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Kurzfassung

Der Aktivitdtsaufbau in Reaktorkihlkreislaufen von LWR ist insbesondere auf die Abla-
gerung aktivierter Korrosionsprodukte zurtickzuftihren. Im Allgemeinen besteht eine auf
den Priméarkreiswerkstoffen gebildete Oxidschicht aus einer diinnen inneren Schutz-
schicht und einer gréberen auReren Schicht, die von einem dynamischen Gleichgewicht
aus Lose- und Abscheidevorgangen von Korrosionsprodukten gepragt ist. Die Oxid-
schichten von DWR- und SWR-Anlagen unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung
und Dicke. ®°Co aus cobalthaltigen Werkstoffen findet als harter Gammastrahler bei der

Thematik des Aktivitatsaufbaus besondere Beachtung.

Im Laufe der Zeit wurden verschiedene Dekontaminationsverfahren entwickelt. In
Deutschland kommen HP/CORD UV von AREVA, Nitrox-E von Westinghouse und
ASDOC_D (-MOD) von NIS Siempelkamp zur Anwendung. Daneben gibt es einige Ver-
fahren auf dem Markt, die in Deutschland nicht (mehr) zum Einsatz kommen: u. a. LOMI,
CAN-DEREM und CITROX. Speziell fur Dekontaminationen vor dem Rickbau wurde
das EPRI-DFD(X)-Verfahren entwickelt.

In der Vergangenheit wurden in Deutschland und international zahlreiche Priméarkreisde-
kontaminationen (FSD) durchgefihrt. Die meisten dieser FSD verliefen ohne Komplika-
tionen und der erreichte Dekontaminationserfolg war oftmals mehr als zufriedenstellend.
Aus der Auswertung der Betriebserfahrung (meldepflichtige Ereignisse, IRS-Meldungen)
ergeben sich nur wenige Informationen im Zusammenhang mit Dekontaminationen. Die
sicherheitstechnische Bedeutung dieser Ereignisse war in den meisten Fallen gering. Im
Rahmen von Anlagenbesuchen konnten Informationen zu Planungsdetails und Erfah-

rungen der Anlagen gewonnen werden.

Aus den Auswertungen ergeben sich die potenziellen technischen Auswirkungen ,iiber-
maRiger Grundwerkstoffabtrag®, ,Partikelfracht” und ,Gasentwicklung”. Insbesondere im
Leistungsbetrieb kénnen diese Auswirkungen erheblich sein und zu Systembeeintrach-
tigungen fuhren. In den Empfehlungen in GRS-Weiterleitungsnachrichten wurden die
Aspekte ,UbermaRiger Grundwerkstoffabtrag” und ,Entwicklung reaktiver Gase" bereits
behandelt. Auf Basis der durchgefiihrten Untersuchungen wurden zusétzlich Optimie-
rungsansétze zu den Aspekten ,Partikelfracht”, ,nicht-reaktive Gase®, ,Einbeziehen von
Systemen auf3erhalb des Dekontaminationsbereiches in die Materialvertraglichkeitsbe-
trachtung*, ,Berticksichtigung von Vorschadigungen“ und ,,Gebaude-Statik” sowie zu or-
ganisatorischen bzw. prozessualen Aspekten abgeleitet.



Abstract

The activity build-up in the reactor coolant circuits of LWR is mainly due to the deposition
of activated corrosion products. In most cases, the oxide layer on the surface of the
primary circuit materials consists of a thin inner layer and a coarse outer layer. Especially
the latter one is determined by a dynamic equilibrium of deposition and dissolution pro-
cesses. Thickness and composition of the oxide layer differ from PWR to BWR. In the
context of activity build-up, special attention is paid to °Co because of its radiological

importance.

Several decontamination techniques have been developed for decades. In Germany
HP/CORD UV from AREVA, Nitrox-E from Westinghouse, and ASDOC_D (-MOD) from
NIS Siempelkamp are used. Beyond this, techniques like, e.g., LOMI, CAN-DEREM, and
CITROX are available. They are, however, not used in Germany (anymore). The EPRI-
DFD(X) technique was developed particularly for decontamination prior to decommis-

sioning.

A large number of full system decontaminations have been performed in Germany and
worldwide, most of them without complications and with great success. When analysing
the operating experience (German reportable events, IRS reports), only little information
in the context of decontamination can be derived. The safety significance was mostly
low. During plant visits, information concerning planning details and plant experience

could be gained.

The evaluation revealed the potential impacts “excessive base metal removal”, “particle
load”, and “gas formation”. Especially in operating plants, the impact may be remarkable
and lead to the disturbance of (safety-significant) systems. Recommendations in infor-
mation notices published by GRS already dealt with the impacts “excessive base metal
removal” and “formation of reactive gases”. Based on the evaluations performed in this

project, optimisation approaches concerning the aspects “particle load”, “non-reactive
gases”, “inclusion of systems outside the decontamination area into the materials com-
patibility assessment”, “consideration of pre-existing damages”, and “static of buildings”

as well as organisational and procedural aspects have been formulated.
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1 Einleitung

Beim Betrieb von Leichtwasserreaktoren bilden sich auf den Innenoberflachen der Pri-
markreiskomponenten und anderer, mit Reaktorwasser beaufschlagten, Komponenten
Belage, die teilweise aus aktivierten Korrosionsprodukten bestehen. Im Fall von Brenn-
stabschaden kdnnen sich auch Spaltprodukte ablagern. Eine Dekontamination dieser
Komponenten, d. h. eine Auflésung und ein Austrag der Belage, kann sinnvoll sein, um
die Strahlenbelastung des Personals bei nachfolgenden Arbeiten an diesen Komponen-
ten oder in deren Nahe zu reduzieren. In einigen Anlagen wurden in den 1980er- und
1990er-Jahren Teilsysteme (z. B. Kuhimittelumwalzschleifen in einigen US-SWR) regel-
mafig vor der Durchfiihrung von Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten dekontaminiert
/EPRI 99/. Im Zusammenspiel mit anderen MaRnahmen konnten so die Personendosen
effektiv reduziert werden (siehe Abb. 1.1). Im Wesentlichen in den 1980er- und zu Be-
ginn der 1990er-Jahre wurden Primarkreisdekontaminationen in WWER-Anlagen regel-
mafig wahrend der Revisionen durchgefiihrt, um die Dosisleistung fur die anstehenden
Arbeiten zu senken /EWN 95/. Bei Anlagen in der Nachbetriebsphase wird iblicherweise
eine Systemdekontamination des Reaktorkihlkreises und der angrenzenden Hilfs- und
Nebenanlagen durchgefiihrt, um die Strahlenbelastung wahrend der folgenden Ruick-
bauphase soweit wie moéglich zu verringern. Eine Primérkreisdekontamination vor dem
Ruckbau ist das weltweit am haufigsten durchgefiihrte Vorgehen /INEE 97/, IBAS 12/.
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Abb. 1.1  Mittlere jahrliche Strahlenexposition des Personals in US-DWR- und -SWR-
Anlagen im Zeitraum 1970 - 1998 (nach /EPRI 99/)

Sowohl im Leistungsbetrieb als auch vorlaufend zum Riickbau ist es das Ziel des Aktivi-
tatsaustrags, die Ortsdosisleistung an Orten zu vermindern, die vom Personal begangen
werden mussen, insbesondere in Hinblick auf Revisions- und Rickbauarbeiten. Bei An-
lagen im Nachbetrieb wird dartber hinaus eine Minimierung des radioaktiven metalli-
schen Abfalls durch eine Erhéhung der Quote freizugebender Bauteile/Komponenten
beim Rickbau angestrebt. Allerdings muss der bei der FSD (Eull System Decontamina-
tion, Priméarkreisdekontamination) anfallende Sekundérabfall bei der Abfallbilanz berick-
sichtigt werden. Nach einer erfolgreichen FSD kann beim weiteren Rickbau meist ein
geringerer Aufwand fur den Strahlenschutz getrieben werden (z. B. weniger/keine Ab-
schirmungen notwendig). Ein weiterer Vorteil ist, dass anschlie3end oftmals einfachere,
effizientere und/oder preiswertere Zerlegetechniken eingesetzt werden kdénnen
INEE 97/, IBAS 12/.

In der Vergangenheit wurden verschiedene Dekontaminationsverfahren entwickelt. lhre
Anwendbarkeit bzw. ihr Dekontaminationserfolg hangt in erheblichem Maf3e vom Aktivi-

tatsaufbau bzw. der Beschaffenheit der aktivierten Schichten ab, die abgetragen werden



sollen. Weitere Einflussgréf3en — auch auf den Oxidschichtaufbau — sind verbaute Werk-
stoffe, Wasserchemie und Fahrweisen wahrend des Betriebes. Im Laufe der Zeit bzw.
mit steigender Betriebserfahrung wurden einige Verfahren konsequent weiterentwickelt
bzw. optimiert, was u. a. zu héheren Dekontaminationsfaktoren, besserer Materialver-

traglichkeit, geringeren Abfallmengen und/oder Kosten fiihrte.

Die angewandten Verfahren sollen die Integritat und Funktionsfahigkeit der beaufschlag-
ten Komponenten sowie weiterer sicherheitstechnisch bedeutsamer technischer Einrich-
tungen nicht beeintrachtigen. Bei der Durchfihrung von Dekontaminationsmafl3nahmen
sind — neben vielen positiven Erfahrungen mit FSD — allerdings verschiedene Ereignisse
aufgetreten, bei denen es zu unerwarteten Schadigungen von Komponenten durch De-

kontaminationschemikalien oder zu Ansammlungen von Wasserstoff kam.

Ubergeordnetes Ziel des Projektes ist es daher, die mogliche Gefahrdung technischer
Einrichtungen in Kernkraftwerken bei der Dekontamination von Kreislaufen systematisch
zu analysieren und aus den gewonnenen Erkenntnissen Optimierungsanséatze fur die
Dekontamination der noch im Leistungs- oder Nachbetrieb verbliebenen deutschen
Kernkraftwerke abzuleiten. Dabei werden sowohl werkstofftechnische als auch verfah-

renstechnische Gesichtspunkte betrachtet.

Dazu wird im folgenden Kapitel 2 der Stand von Wissenschaft und Technik zur Bildung
von Spalt- und Aktivierungsprodukten, inrem Ubertritt in das Reaktorkiihimittel sowie
zum Aktivitdtsaufbau in DWR und SWR aufgezeigt. Anschliel3end werden in Kapitel 3
verschiedene Dekontaminationsverfahren vorgestellt, verglichen und ihr Einfluss auf die
Komponentenintegritat diskutiert. Kapitel 4 beinhaltet eine Auswertung der deutschen
und internationalen Betriebserfahrung zum Thema (Primérkreis-) Dekontamination.
Diese drei Kapitel werden in Kapitel 5 inhaltlich zusammengefihrt. Dort werden zusam-
menfassend die Auswirkungen der Dekontamination und deren Relevanz fiir deutsche
Anlagen diskutiert sowie Optimierungsansatze fir (Priméarkreis-) Dekontamination in den
noch im Leistungs- und Nachbetrieb verbliebenen deutschen Anlagen abgeleitet. Kapi-

tel 6 fasst die in diesem Projekt gewonnenen Erkenntnisse zusammen.






2 Aktivitatsaufbau in Reaktorkthlkreislaufen

Der Aktivitatsaufbau in Reaktorkuhlkreislaufen tragt wesentlich zu der Strahlungsdosis
bei, der das Personal wahrend Instandhaltungs- und Wartungsarbeiten ausgesetzt ist.
Daher sind viele MaRBnahmen durchgefiihrt worden, die aus dem Aktivitdtsaufbau resul-
tierende Strahlendosis nach dem ALARA-Prinzip zu reduzieren. Als Resultat hat die be-
rufliche Strahlenexposition in Kernkraftwerken seit Beginn der 1990er-Jahre deutlich ab-
genommen. Der Erfolg dieser MalRnahmen ist in Abb. 1.1 und Abb. 2.1 zu erkennen
INEA 14/.
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Abb. 2.1 Relative Aktivitat (blau) und relative mittlere Personendosis des Eigenper-
sonals (rot) in einem Konvoi-DWR. Die Werte sind jeweils auf den Zeitpunkt
1998 = 1 normiert /ART 16/

Es werden drei Hauptquellen fir den Aktivitatsaufbau in Reaktorkihlkreislaufen unter-
schieden. Dazu gehdren Spaltprodukte, die aus defekten Brennstdben austreten kon-
nen, aktiviertes Primarkuhimittel sowie aktivierte Korrosionsprodukte. Letztere haben
nach dem Abschalten des Reaktors den gréf3ten Anteil an der Aktivierung /RAF 05/. Bei
ihnen wird unterschieden zwischen Korrosionsprodukten, die auRerhalb des Kerns ent-
standen sind und solchen, die von den im Kern verbauten Werkstoffen stammen
INEA 14/. Eine wesentliche Rolle bei der Reduzierung des Aktivitdtsaufbaus spielt die
Wasserchemie des Priméarkreislaufs. Sie stellt ein komplexes Aufgabengebiet dar, kann
jedoch dazu beitragen, die Verbreitung der Aktivitat im System zu reduzieren und Kor-
rosion zu vermindern /IAEA 11/, INEA 14/. Grol3e Fortschritte in der Reduzierung der
Aktivierung wurden durch die Optimierung der Primarwasserchemie, die Zugabe von

Additiven (z. B. Zink) und durch Veranderungen in der Werkstoffauswahl erzielt. Eine



Oberflachendekontamination ist ein bewéhrtes Mittel, um die an den Oberflachen anhaf-

tende Aktivitdt aus dem System auszutragen /ILG 08/.

2.1 Korrosion im Primarkreislauf

Die im Primarkreis verbauten Werkstoffe sind unter den gegebenen Bedingungen ther-
modynamisch nicht stabil. Durch die Bildung einer stabilen Oxidschicht, die das Grund-
metall vom Priméarkuhlmittel trennt, wird die Korrosion jedoch stark verlangsamt. Diese
oxidischen Schutzschichten, wie sie z. B. auf austenitischem Stahl gebildet werden, be-
stehen aus einer feinkdrnigen und kompakten inneren sowie einer gréberen und inho-
mogenen &ul3eren Schicht, wie in Abb. 2.2 dargestellt /IAEA 12/. Auf der inneren Schutz-
schicht bildet sich eine &ul3ere Oxidschicht, die von einem dynamischen Gleichgewicht
aus Lose- und Abscheidevorgéngen von Korrosionsprodukten gepragt ist /BOL 13/,
ITOP 13/.

Kombination mit lonen MZ*:Metallionen
im Primarkhlmittel MZ* *MZ*: Aktivierte
Metallionen
Entstehung
der dulReren ) . . .
Oxidschicht M*"M#* reisetzung ins Primarkihimittel
durch Inhomogene grébere Schicht:

Ablagerung MZ* Dynamisches Gleichgewicht aus
Ablagerungen Lése- und Abscheidevorgangen
O &=,
AuBere Oxidschicht
Entstehung der Innere & Urspringliche Metalloberflache
inneren Oxidschicht Oxidschicht \
Metall
Feinkornige kompakte Schicht

Korrosion

Abb. 2.2  Doppelschicht aus kompakter innerer und gréberer auRerer Oxidschicht und

typische Losungs- und Ablagerungsprozesse (nach /IAEA 12/)

Die innere Oxidschicht wachst dabei von der Oberflache aus nach innen und bildet sich
schnell innerhalb der ersten Wochen des Betriebes durch Korrosion des Grundwerkstof-
fes. lhre Zusammensetzung ist durch die physikalischen und chemischen Bedingungen

der Umgebung und durch die Zusammensetzung des jeweiligen Werkstoffes bestimmt.



Die Korrosionsgeschwindigkeit zeigt dabei einen asymptotischen Verlauf. Zunéchst ist
sie hoch, dann langsamer, bis sie — fur Werkstoffe mit geschlossenen Passivschich-
ten — schliel3lich sogar gegen Null geht. Wird diese Schicht z. B. durch Dekontamination
entfernt, so steigt die Korrosionsgeschwindigkeit wieder an, bis sich die Schicht neu ge-
bildet hat /EPRI 99/.

Im Bereich hoher Temperaturen (z. B. Primarkreis) ist die Oxidschicht relativ diinn, haftet
aber fest an der Oberflache. In kalteren Bereichen (z. B. Hilfssysteme oder Brennele-
mentlagerbecken) entstehen hingegen eher volumindsere, locker anhaftende Ablage-
rungen. Aktivierte geldste Korrosionsprodukte und ggf. Spaltprodukte kénnen in die
Oxidschichten eingebaut werden und verursachen entsprechend héhere Ortsdosisleis-
tungen im Bereich der jeweiligen Systeme. Die Zusammensetzung und Dicke der Oxid-
schichten haben einen grof3en Einfluss auf die Strahlendosis, der das Personal im Kraft-
werk beispielsweise bei Instandhaltungsarbeiten ausgesetzt ist. Neben der baulichen
Gestaltung der Anlagen, der Reduzierung der Expositionsdauer des Personals durch
automatisierte Prozesse und der Dekontamination der Anlage ist die Reduzierung der
im Betrieb erzeugten Radionuklide ein wesentlicher Aspekt bei der Verringerung der
Strahlendosis. Es wird daher versucht, die allgemeine Korrosion so weit wie mdglich
herabzusetzen, um dadurch eine méglichst geringe Kontamination im Priméarkreis zu er-
reichen /IAEA 12/.

Tab. 2.1 zeigt Beispiele fir die Ablagerungsdicke und —dichte fur Oberflachen auf Rohr-
leitungen und Dampferzeugerheizrohren in DWR-Anlagen sowie Oberflachen auf Rohr-

leitungen und Warmetauscherrohren in SWR-Anlagen.

Tab. 2.1  Typische Eigenschaften von Ablagerungen in DWR- und SWR-Anlagen
(nach /EPRI 99/)
Oberflache Ablagerungs Ablagerungs- Spezifisches
dicke dichte Gewicht
[um] [g/cm?] [mg/cm?]
DWR-Rohrleitungen 3 4 1,2
DWR-DE-Heizrohre 2 4 0,8
SWR-Rohrleitungen 10 3,5 3,5
SWR-Warmetauscherrohre 50 3,5 17,5

In DWR-Anlagen hat der Werkstoff der Dampferzeuger-Heizrohre aufgrund der grof3en
Oberflache einen wesentlichen Einfluss auf den Aktivitdtsaufbau. Bei einer 4-Loop-An-

lage stellen die Dampferzeuger-Heizrohre eine Oberflache von ca. 17.500 m? dar, der



ganze restliche Primarkreis ca. 4.500 m?. Die Chemie des Primarkreises ist daher in der
Regel auf die Eigenschaften des Dampferzeuger-Heizrohrwerkstoffs hin optimiert
/BOL 13/, /TOP 13/. In DWR von Siemens/KWU handelt es sich dabei um einen hochle-
gierten Stahl mit den Bezeichnungen X10 NiCrAlTi 32 20 oder 1.4876.

Das Zirconiumdioxid (ZrO-) der Brennelement-Hullrohre spielt hingegen beim Aufbau
der Oxidschichten auf anderen Komponenten des Reaktorkihlkreislaufs kaum eine
Rolle. Es wird weder in die Oxidschichten eingebaut noch ist es Bestandteil des Korro-

sionsproduktinventars /EPRI 99/.

Die groRen Rohrleitungen des Wasser-Dampf-Kreislaufs in SWR-Anlagen sind Ublicher-
weise aus ferritischen Werkstoffen gefertigt, die generell eine erhéhte Korrosionsnei-
gung besitzen. Dazu kommt dessen deutlich grol3ere Oberflache. Beides sind — neben
der unterschiedlichen Wasserchemie — Griinde fir die dickeren Oxidschichten im Ver-
gleich zu DWR-Anlagen (vgl. Tab. 2.1). Im Fall von SWR-Anlagen variieren die Schicht-
dicken auch starker von Anlage zu Anlage. DWR-Anlagen zeigen auch deshalb gerin-
gere Oxidschichtdicken, da der hohe pH-Wert und die reduzierenden Bedingungen der
Korrosion entgegen wirken /EPRI 99/. Tab. 2.3 zeigt typische chemische Zusammenset-
zungen der Oxidschichten fur DWR- und SWR-Anlagen, wobei es sich um eine verein-
fachte Betrachtung handelt. Im konkreten Fall hangt die Zusammensetzung der Oxid-
schichten auch von den verbauten Werkstoffen ab. Auf3erdem sind die Grenzen
zwischen innerer und aufRerer Oxidschicht in der Realitat nicht immer klar erkennbar.
Die hier gezeigten Betrachtungen fir SWR-Anlagen gelten fir NWC- (Normal Water
Chemistry) Bedingungen, wie sie in deutschen SWR-Anlagen vorliegen. Bei Anwendung
von HWC (Hydrogen Water Chemistry) liegen hohere Gehalte an Chrom und Nickel in
den Oxidschichten vor /EPRI 99/.

Tab. 2.2  Grundsatzlicher Aufbau von Oxidschichten in DWR- und SWR-Anlagen
(nach /EPRI 99/)

Reaktortyp Innere Schicht AuRere Schicht
DWR CI’zOs NiOF6203
NixFel.xOFeycrz.yog Fe304
SWR NixFe1.xOFeyCr,.yO3 Fe.O3
Fe304
Fe>O3




In den Oxidschichten in SWR-Anlagen mit NWC ist Chrom aufgrund der oxidierenden
Bedingungen in geringerem Mal3e vertreten. Diese Bedingungen bewirken die Oxidation
von Chrom zu Cr(VI), das dann als CrO,4? vorliegt. Dieses ist sehr gut léslich und wird
daher nicht in das Spinell eingebaut. Es verbleibt zunachst geldst im Kihlmittel und kann
durch lonentauscher in der Kiahimittelreinigung aus dem Kihlkreislauf ausgetragen wer-
den. Unter reduzierenden Bedingungen hingegen, wie im Fall der DWR-Anlagen, liegt
das aus Cr-Ni-Stahlen freigesetzte Chrom in Form von Cr(lll) vor. Dieses wird in Form
von FeCr,0, in die Oxidschichten eingebaut oder liegt als unlésliches Cr,O3 vor. Unter
bestimmten Umstanden kann Chrom auch lokal in die Oxidschichten in SWR-Anlagen
eingebaut werden, wenn durch die Bildung einer diinnen Schicht auf Cr-Ni-Stahlen der
Zutritt von Sauerstoff vermindert ist und die Bedingungen an dieser Stelle eher denen in
DWR-Anlagen entsprechen /EPRI 99/.

In Leichtwasserreaktoren werden radioaktive Nuklide ausschlief3lich in den Oxidschich-
ten auf den Oberflachen abgelagert, wahrend der Grundwerkstoff nicht betroffen ist. Die
Ausnahme bilden Werkstoffe im Reaktordruckbehalter, welche direkt der Neutronen-
strahlung ausgesetzt sind. In gas- oder flissigmetallgekihlten Reaktoren, die bei hdhe-
ren Temperaturen betrieben werden, sind die Radionuklide hingegen in der Lage, in gro-

Berem Umfang in den Grundwerkstoff zu diffundieren /NEE 97/.

Zu Beginn der Oxidschicht-Bildung werden aktivierte lonen auch in die innere Schicht
eingebaut. Nachdem sich eine auf3ere Schicht darauf gebildet hat, kbnnen immer noch
aktivierte lonen in der inneren Schicht eingebaut werden, allerdings sind die Vorgange
dann wesentlich langsamer. Dies kann durch den Transport der lonen mit dem Kihimittel
durch Poren in der &uBeren Schicht und schliel3lich Festkorperdiffusion in der inneren
Schicht erfolgen. Da die innere Schicht alter ist als die au3ere, wurde aufgrund der ge-
ringeren Halbwertszeit des *Co im Inneren ein Abfall der *Co-Konzentration im Ver-
gleich zu %°Co gefunden /EPRI 99/.

Auf den Strukturmaterialien von Leichtwasserreaktoren lagern sich vor allem Radioiso-
tope von Elementen ab, die in der Lage sind, wasserunldsliche Verbindungen zu bilden
oder solche, die Uber physikalisch-chemische Vorgénge in oberflachliche Oxidschichten
eingebaut werden kénnen. Wasserl6sliche radioaktive Isotope, wie die von lod und Céa-
sium, werden nicht in gréRerem Umfang eingebaut und tragen daher kaum zum Aktivi-
tatsaufbau bei. Eine Ausnahme bildet bei lod-Verbindungen die unldsliche Verbindung

Silberiodid (Agl), wobei das Silber aus der Korrosion von Dichtungen stammt /NEE 97/.



Abb. 2.3 und Abb. 2.4 zeigen schematisch beispielhaft Zusammensetzungen von Oxid-
schichten in DWR- bzw. SWR-Anlagen. Es sind die Verlaufe der Gehalte an Eisen,
Chrom, Nickel und Sauerstoff tiber die Dicke der Oxidschicht dargestellt. Bei einem Ver-
gleich der beiden Darstellungen fallt die Anreicherung an Chrom im Inneren der Oxid-
schicht in DWR-Anlagen auf. Im duf3eren Bereich tberwiegen Nickelferrite. Der Sauer-
stoffgehalt nimmt, vom Grundwerkstoff ausgegangen, zunachst zu und bleibt dann bei
einem Gehalt von etwa 30 % Uber die Schichtdicke konstant. Der Eisengehalt ist im in-
neren Bereich, in dem Chromite (z. B. Eisen-Chrom-Oxid, Fe(l)Cr.0.) Uberwiegen, ge-

ring und steigt im Bereich Uberwiegender Nickelferrite wieder an /EPRI 99/.

Grundwerkstoff Oxidschicht

Grenzflache Metall/Oxid Grenzflache Oxid/Kihimittel —}

Chrom

Sauerstoff ﬁ_

Nickel

Eisen

Abb. 2.3  Schematischer Aufbau einer Oxidschicht in DWR-Anlagen
(nach /EPRI 99/)

Im Vergleich dazu zeigt Abb. 2.4 deutlich, wie sich die oxidierenden Bedingungen in
einer SWR-Anlage mit NWC-Bedingungen auf die Verteilung der Elemente in der Oxid-
schicht auswirken. Der Chromgehalt sinkt, ausgehend vom Grundwerkstoff, stetig ab.
Dies ist auf die oben genannte Bildung loslicher Chrom(VI)-Verbindungen zuriickzufiih-
ren, die nicht in die Oxidschichten eingebaut werden. Die &ufRere Schicht besteht daher
hauptsachlich aus Hamatit (Fe,O3) /EPRI 99/.
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Grundwerkstoff Oxidschicht
. ll— > >

Grenzflache Metall/Oxid Grenzflache Oxid/KihImittel }

Sauerstoff

Abb. 2.4  Schematischer Aufbau einer Oxidschicht in SWR-Anlagen mit NWC
(nach /EPRI 99/)

2.2 Aktivierung

Nuklide, die der direkten Neutronenstrahlung des Reaktorkerns ausgesetzt sind, kénnen
durch die Aufnahme freier Neutronen aktiviert werden. Aktivierung bedeutet, dass ein-
zelne Atome sich durch Einfang eines Neutrons in ein radioaktives Nuklid umwandeln
und somit selbst zur Strahlenquelle werden. Bei den aktivierten Werkstoffen handelt es
sich meist um Legierungselemente von Stahl oder anderen metallischen Werkstoffen
wie beispielsweise Nickellegierungen. Tab. 2.4 zeigt bedeutende Radionuklide von Kor-
rosionsprodukten in Leichtwasser-Reaktoren, deren Quelle und Halbwertszeit. Das un-

tenstehende Beispiel zeigt die Aufnahme eines freien Neutrons durch ein Eisen-Atom.
58 1 59
s Fe+,n= Fe

Aus dem gebildeten >°Eisen entsteht nachfolgender Gleichung durch radioaktiven Zerfall

9Co. Es muss an dieser Stelle erwahnt werden, dass eine Hauptquelle fiir >°Co cobalt-

haltige Werkstoffe wie z. B. Stellite sind.

59 59 0
% Fe=,,Co+ je+y
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Das nun gebildete, nicht radioaktive °Co kann durch Neutroneneinfang aktiviert werden,

wodurch 8°Co entsteht.

59 1 60
>, Co+in=,;Co

Durch radioaktiven Zerfall entsteht daraus ®°Ni, wobei die Halbwertzeit des %Co
5,272 Jahre betragt. Zum Vergleich liegt die Halbwertzeit des *°Fe bei lediglich 44,5 Ta-

gen.

60 60nNT: 0
27 CO=Ni+ je+y

Auch Betonstrukturen wie beispielsweise der Biologische Schild kénnen aktiviert wer-
den. Allerdings liegt diese Thematik aul3erhalb des Gegenstandes dieses Projektes und

wird hier deshalb nicht weiter betrachtet.

Die Spaltprodukte aus der Kernspaltung sind nahezu alle radioaktiv. Sie besitzen einen
Neutroneniberschuss und kénnen sich Uber einen oder mehrere Beta-Zerfalle in stabile
Isotope umwandeln /VOL 13/. Fir den Aktivitatsaufbau spielen sie allerdings nur eine

Rolle, wenn Brennelementhiillrohrschaden auftreten.

Bei der Aktivierung von Korrosionsprodukten sind mehrere Vorgéange maglich. Innerhalb
des Neutronenfeldes abgeldste aktivierte Korrosionsprodukte der Struktur- (RDB-Ein-
bauten und Kernbauteile, sofern nicht aus Zirconium-Legierungen) und Plattierungs-
werkstoffe kdnnen in das Primarkihlmittel gelangen, damit fortgetragen und auf3erhalb
des Kerns wieder abgelagert werden. Ebenso kdnnen Korrosionsprodukte von Werkstof-
fen auRerhalb des Kerns, hauptsachlich von denen der Dampferzeuger-Heizrohre, mit
dem Kuhlmittel in das Neutronenfeld getragen werden. Sie lagern sich im Bereich des
Kerns, auch direkt auf den Hullrohren der Brennstéabe, ab und werden dort aktiviert. Eine
dritte Moglichkeit besteht in der Aktivierung von Korrosionsprodukten bei Durchlaufen
des Neutronenfeldes. Letzteres geschieht jedoch nur in sehr geringem Ausmal3
/BOL 13/, IBAH 74/, I\WIN 84/.

Die fur die Kontamination wichtigen Radionuklide, ihre Herkunft und Bildungsreaktionen
sind in Tab. 2.4 aufgefihrt. Sie emittieren Gamma-Strahlung und haben eine lange Halb-
wertszeit. Die Gammaquanten des ®°Co besitzen eine besonders hohe Energie (1,17

und 1,33 MeV) und ihre Ubergangswahrscheinlichkeit liegt bei 100 %. Die kurzlebigen
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Nuklide *®Mn und ®*Ni sowie die langlebigeren Nuklide *°Fe, **Ni und ®Ni sind vorwie-
gend bei Arbeiten an gedtffneten Systemen bzw. insbesondere am gedffneten Primar-
kreis zu bertcksichtigen. Die langlebigeren Isotope sind zusatzlich noch bei der Entsor-
gung zu beachten. Die Aktivitat der kurzlebigeren Isotope Uberwiegt jedoch im Betrieb
und wahrend der ersten Stunden nach Abschaltung des Reaktors /NEE 97/, /WIN 84/.

Tab. 2.3  Bedeutende Radionuklide von Korrosionsprodukten in Leichtwasser-Reak-
toren, deren Quelle und Halbwertszeit /INEE 97/, IMAG 06/, /CAL 12/

Reaktion Halt;\évi?rts- Haupt-Quelle Reaktortyp
8Ni (n, p) %8Co 70,86 d Austenite, Nickellegierungen DWR, SWR
Co (n, y) ®°Co 5,272 a Austenite, Stellite DWR, SWR
SFe (n, p) **Mn 312,2d Incoloy 800 DWR, SWR

Chrom-Nickel-Stahl, niedrig

58Fe (n, v) °Fe 44503d | |0 icrter Stah DWR, SWR
0Cr (n, y) ®iCr 27,70 d Chromstahl DWR, SWR
%Zr (n, y) %Zr

L)%Nb 34,97 d Brennstab-Hdullrohre, Spaltprodukt | DWR, SWR
iii’,:‘gg(n V) 249,9d Ag-haltige Dichtungen DWR

8Cu (n, y) %*Cu 12,700 h Messing-Kondensatorrohre SWR

84Zn (n, y) %Zn 244,3 d Messing-Kondensatorrohre SWR

1218k (n, y) '22Sb 2,70 d Dichtungen und Lager DWR

1238p (n, y) 1?4Sb 60,3 d Dichtungen und Lager DWR

1245p (n, y) 12°Sb 2,76 a Aktivierung von instabilem 124Sh DWR

52Ni (n, B) ®°Ni 100,1 a Nickelbasislegierungen DWR

Bei einem neuen DWR spielt 8Co eine groRere Rolle als ®°Co. Es bildet sich schneller
und erreicht friiher eine Gleichgewichtskonzentration. Hauptquelle fiir Co ist *®Ni aus
den Dampferzeugerheizrohren. Spéter liegt das Hauptaugenmerk dann wegen der lan-
geren Halbwertszeit auf ®°Co. Beide Cobaltisotope zusammen genommen sind fur tUber
80 % der Strahlung verantwortlich. Die Verweildauer eines auf Brennelementstrukturen
abgelagerten Cobalt-Atoms im Kern liegt nach experimentellen Untersuchungen in der

GroRRenordnung von mehreren Wochen /EPRI 99/.
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2.3 Transportvorgange und Vorgange an Grenzflachen

Uber den Korrosionsprozess bzw. iber Losungs- und Erosionsvorgange gelangen Kor-
rosionsprodukte in das Primarkihlmittel /WIN 84/. An einer Stelle abgeldste Korrosions-
produkte werden mit dem Primarkihlmittel transportiert und kénnen sich z. B. abschei-
den, als Partikel anlagern oder auflésen — sowohl hydratisiert als auch kolloidal
/IAEA 12/.

Die Stromung ist in vielen Bereichen des Primérkreislaufs turbulent. Durch das turbu-
lente Kuhlmittel findet eine Abtragung von Oxid-Partikeln statt, wenn die hydrodynami-
schen Kréfte grol3er sind als die anhaftenden Kréfte. Mit dem KihImittel fortgetragene
geldste Korrosionsprodukte lagern sich in Bereichen ab, in denen die Gleichgewichts-
konzentration der Oxide von der Konzentration im Kiihimittel Gberschritten wird. Die Los-
lichkeit ist dabei abhangig von der Temperatur und dem pH-Wert. Die im PrimarkuhImit-
tel transportierten lonen, Partikel und Kolloide unterliegen verschiedenen Abscheide-
und Loésungsvorgangen, die unter anderem von der Konzentration der lonen im Gleich-

gewicht mit den bestehenden Oxiden abhangen.

Im Folgenden werden mdgliche Mechanismen von Transport und Ablagerung fur Teil-
chen im KihImittel kurz vorgestellt. Aufgrund der Turbulenz der Primarkreisstromung
verursachen Geschwindigkeitsdnderungen quer zur Stromungsrichtung Wirbel. Diese
sind verantwortlich fir einen Transport von Partikeln zur Wand. GroR3e Teilchen (> 1 ym)
besitzen zudem genlgend Massentragheit, um sich bei Annaherung an die Wand aus

den Wirbeln zu l6sen und auf die Wand aufzuschlagen.

Eine Moglichkeit fur kleine Teilchen (< 1 um) zur Wand zu gelangen ist die Brownsche
Diffusion. StéRe mit Molekilen des Kihlmittels bewirken die Brownsche Bewegung
(auch Brownsche Molekularbewegung genannt). Diese wird durch StéRe mit den Mole-
kilen des KiuhImittels ausgeldst und fihrt zur Diffusion der Partikel, vor allem in der la-

minaren Schicht nahe der Wand.

Ein weiterer Transportmechanismus ist die Thermophorese. Partikel bewegen sich dabei
aufgrund eines Temperaturgradienten von einem warmeren zu einem kélteren Bereich.
Beispielsweise kdnnten dies im stationaren Zustand das heiRe Primarkihimittel und die
kéaltere Wand (z. B. Rohr- oder Behélterinnenseite) sein. Diese Bewegung wird dadurch
verursacht, dass nicht auf allen Seiten des Partikels die gleichen Kréfte zwischen Partikel

und Kihlmittel wirken.
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Abb. 2.5 stellt zusammenfassend die verschiedenen Vorgange an den Grenzflachen Me-
tall/Oxid und Oxid/KuhImittel dar. Auf horizontalen Oberflachen konnen Partikel zusatz-
lich dazu aufgrund der Schwerkraft sedimentieren /IAEA 12/.

Oberflache Kuhimittel Oberflache
Aufldsung .
4 lonen Einbau
Abgabe N —_—
> > —_—
Korrosion Abscheiden
Einbau| |Aufldsung
I = o) 5
© = =S o
= o Partikel = =
o—> _— > 0
Erosion Ablagerung
Abb. 2.5

Vorgénge an den Grenzflachen Metall/Oxid und Oxid/Kuhlmittel
(nach /IAEA 12/)

Abb. 2.6 stellt die auftretenden Transportvorgange von Korrosionsprodukten im Wasser-
Dampf-Kreislauf einer SWR-Anlage detailliert dar.
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Abb. 2.6

(nach /LIN 09/)

Fur die Vorgédnge bei der Ablagerung von Korrosionsprodukten auf Brennstaboberfl&-
chen sind im Laufe der Zeit unterschiedliche Hypothesen aufgestellt worden. In /LIN 09/

wird zwischen der Ablagerung von Eisenoxiden und léslichen Korrosionsprodukten un-

terschieden.

Transportvorgange von Korrosionsprodukten in einer SWR-Anlage

Ablagerung von ungelésten Korrosionsprodukten (Partikeln)

In der Vergangenheit wurde gezeigt, dass die Ablagerung von Korrosionsprodukt-Parti-
keln im SWR durch Blasensieden verstarkt wird. Es wird angenommen, dass durch das
Sieden die Bedingungen fir eine bessere Anhaftung an der Grenze zwischen Dampf-

blasen und Oberflache geschaffen werden. Die Konzentration der suspendierten Partikel
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vergroRRert sich lokal durch die Dampfblasen. Damit vergrofRert sich auch die Wahr-
scheinlichkeit, dass Partikel anhaften. Auf der anderen Seite wird auch angeftihrt, dass
sich durch die Dampfbildung die Strémungsgeschwindigkeit erhdht und daraufhin die
Ablagerungsrate sinkt. Es wird vermutet, dass sich die Partikel zwischen den Zonen an-
lagern, von denen die Blasenbildung ausgeht. Es wird auch angenommen, dass durch
die Blasen ein Anteil der lose anhaftenden Schicht abgetragen wird. Weiterhin sind die
charakteristischen Eigenschaften der Oberflachen und der Partikel zu betrachten. Fol-

gende Gleichung wurde aufgestellt um die Ablagerung zu berechnen /LIN 09/:

A=cQ (@)
A

A: Ablagerung geladener Partikel (g/m?/s)

C: Konzentration der Korrosionsprodukt-Partikel (g/m?)

Q: Warmestromdichte (W/m?)

U: Elektrophoretische Beweglichkeit der Partikel (m?/Vs)

¢ EMK-Koeffizient

A Warmeleitkoeffizient
Ablagerung von geldsten Korrosionsprodukten

Die Mechanismen der Ablagerung loslicher Korrosionsprodukte auf den Oberflachen der
Brennelemente sind derzeit nicht abschlieRend geklart. Dennoch gibt es, wie schon im
Fall der Partikel, einige Hypothesen. Es wird vermutet, dass der gré3te Teil der gelésten
Ubergangsmetalle, die mit Eisenoxiden an der Oberflache reagieren, dies nicht an der
locker anhaftenden &uf3eren Schicht tun, sondern sich in die Nahe der Heizoberflache
bewegen. Dort bilden sie zusammen mit Eisenoxiden weniger l6sliche Ferrite wie z. B.
NiFe»O4 oder CoFe,O4. Eine andere Hypothese besagt, dass einige l6sliche Elemente
bei micro-boiling in den Poren der Oxidschicht die Loslichkeitsgrenze Uberschreiten, und
sich als loslichere Monoxide ablagern. Beispiele dafir sind NiO, CuO und ZnO. Dieser
Fall ist wahrscheinlicher, wenn nicht geniigend Eisenoxide in den Ablagerungen vorhan-
den sind /LIN 09/.
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Kinetik

Die Geschwindigkeit, mit der sich Eisenoxide ablagern, ist meist abhangig von ihrer Kon-
zentration im Wasser und dem Warmefluss der Brennstab-Oberflachen. Dies gilt so
lange, bis eine Gleichgewichtsdicke der Schicht erreicht wird. Experimentell konnte fest-
gestellt werden, dass die Ablagerungsgeschwindigkeit jedoch mit zunehmender Stro-

mungsgeschwindigkeit geringer wird /LIN 09/.
€0Co-Ablagerung

Experimentell wurde gezeigt, dass Nickel- und Zinkionen im Wasser die ¢°Co-Ablage-
rung auf austenitischen und ferritischen Oberflachen stark vermindern. Auf den Einsatz
von Zink wird im Kapitel 2.7.1 genauer eingegangen. Als lon ist es flr ®©°Co leicht mdglich,
durch die Poren in der pordsen &uf3eren zur inneren Oxidschicht zu gelangen und im
Inneren derselben dort Mischoxide zu bilden (z. B. CoFe;04, CoCr;04). CoCr,04 ge-
hort, bezogen auf die freie Standardbildungsenthalpie, zu den stabilsten Mischoxiden
unter den Korrosionsprodukten, die in den Oxidschichten zu finden sind. Die Aktivitats-
konzentration der Oberflachen resultiert im Betrieb aus dem Gleichgewicht zwischen Ak-

tivitatsablagerung und —ablésung sowie aus dem radioaktiven Zerfall /LIN 09/.
Folgende einfache Gleichung beschreibt den Aktivitatsaufbau durch ®°Co /LIN 09/:

dA_ o G+2)
acr ¢ A

dA/dt: Rate des Aktivitatsaufbaus

A: ®°Co-Aktivitat auf der Rohroberflache zu der Zeit t
€. Geschwindigkeitskoeffizient

R: Korrosionsrate

6. Zeitkonstante der Materialfreisetzung

A: Zerfallskonstante

Laut aufgestellter Hypothesen gibt es drei wichtige Einflussfaktoren auf die Kinetik der
Ablagerung. Erstens die Konzentration des ®°Co im Wasser, zweitens die Korrosionsge-
schwindigkeit der Werkstoffe und drittens der Geschwindigkeitskoeffizient der ©°Co-Bil-
dungsreaktion /LIN 09/.
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2.4 Werkstoffauswahl

Im KTA-Regelwerk existieren Vorgaben zur Werkstoffauswahl bei der Fertigung von
Komponenten (siehe KTA 3201.1 /KTA 17/ fur die Komponenten der DFU und 3211.1
IKTA 15a/ fur die der &auReren Systeme) und RDB-Einbauten (siehe KTA 3204
/KTA 15b/). Diese Regeln sollen unter anderem zu einer Begrenzung der Bildung von
Aktivierungsprodukten fuhren, da aktivierte Korrosionsprodukte eine der Hauptquellen
fur die Strahlenexposition des Personals, z. B. bei Instandhaltungsarbeiten, sind. Allge-
mein sind Konstruktionswerkstoffe mit niedrigem Gehalt an Cobalt, Nickel, Silber und
Antimon zu verwenden. Besondere Bedeutung hat dabei die Bildung von %'Cr aus *°Cr,
80Co aus *°Co, %8Co aus 8Ni, 1°"Ag aus °Ag sowie ?*Sb aus '%*Sb. Aus dem **Zr der

Brennstabhdllrohre kénnen die Nuklide *°Zr und **Nb gebildet werden (siehe Tab. 2.3).

Vor allem wird der Massenanteil an Cobalt in den zu verwendeten Werkstoffen der DFU
begrenzt, da das daraus gebildete %°Co als harter Gammastrahler zu einer maRgeblichen
Erhéhung der Ortsdosisleistung fuhrt und mit einer Halbwertszeit von ca. 5,3 Jahren nur
langsam zerféllt. Beispielsweise liegt der Grenzwert fir den Grundwerkstoff des Reak-
tordruckbehélters bei 300 ppm /KTA 12a/, /CAL 12/, /KTA 17/. Da Nickel in den meisten
Konstruktionswerkstoffen enthalten ist, kann die Entstehung von Co nicht vermieden
werden. Die Aktivitat bzw. Strahlendosis, die davon ausgeht, steigt mit dem Nickelgehalt
der eingesetzten Werkstoffe /IAEA 11/. Abb. 2.7 zeigt die Entwicklung der Dosisleistung
im Primarkreis und der aufsummierten Oberflachen von Panzerungen aus cobalthaltigen
Werkstoffen, ausgehend von alteren Anlagen zu Vorkonvoi/Konvoi-Anlagen, bei denen

cobalthaltige Werkstoffe soweit wie méglich vermieden wurden /ILG 08/.
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Abb. 2.7  Entwicklung der Dosisleistung im Primarkreis und der aufsummierten Ober-

flachen von Panzerungen aus Co-haltigen Werkstoffen
(nach /ILG 08/)

2.5 Auswirkungen der Wasserchemie (DWR)

Die Wasserchemie im Primarkreis wird Ublicherweise so eingestellt, dass der Aktivitats-
aufbau durch Transport und Ansammlung von aktivierten Korrosionsprodukten
und — weniger bedeutend — Spaltprodukten an den Oberflachen des Systems minimiert
wird (vgl. Abschnitte 2.1 bis 2.3) /IAEA 11/. Nickelferrite sind die Haupttrager von *¢Co
und ®°Co. Der Dosisaufbau wird zu einem groRen Teil von diesen beiden Nukliden ver-
ursacht. Daher wird der temperaturabhéngige pH-Wert (pH+) des Primarkreises auf die
Ldslichkeit der Nickelferrite abgestimmt. Es wird darauf geachtet, dass nach Mdglichkeit
zwischen Reaktoreintritt und Reaktoraustritt kein Unterschied in der Loslichkeit fur Ni-
ckelferrite entsteht, damit sich die Nickelferrite so wenig wie mdéglich im Kernbereich ab-
lagern. Die sogenannte ,modifizierte, koordinierte B-Li-Fahrweise" sorgt fur eine Redu-
zierung der mobilisierbaren Korrosionsproduktmenge auf ein Minimum /BOL 13/.
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Der optimale pHt-Wert in Bezug auf die Loslichkeit der Nickelferrite liegt fur Sie-
mens/KWU-DWR-Anlagen bei 7,4. Er wird durch die Gehalte an Borsaure und LiOH ge-
steuert. Durch eine Erhohung des Borsduregehaltes oder Lithiumentzug sinkt der
pH-Wert, durch die Zugabe von LiOH wird er erhoht. Abb. 2.8 zeigt die friiher gebrauch-
liche klassische koordinierte B/Li-Fahrweise (Kurve 1) und die modifizierte koordinierte
B/Li-Fahrweise (Kurve 2). Beide beginnen im gleichen Punkt bei pH = 6,9 links im Bild

und werden in der Folge kurz vorgestellt.

pH 7,4

pH 6.9

Lithiumkonzentration

<——— Borkonzentration 0

Abb. 2.8 Koordinierte B/Li-Fahrweise (nach /VGB 06/)

Friher wurde angenommen, dass die Korrosionsprodukte hauptsachlich aus Magnetit
bestehen. Daher wurde der pH-Wert bei der klassischen konditionierten B/Li-Fahrweise
(Kurve 1) im Laufe eines Zyklus durch den Entzug von Lithium bei etwa pHzoo = 6,9
konstant gehalten. Bei diesem pHr-Wert liegt das Loslichkeitsminimum von Magnetit
IVGB 06/.

Bei der modifizierten koordinierten B/Li-Fahrweise (Kurve 2), die Anfang der 1980er-
Jahre entstanden ist, wird zunachst eine konstante Lithiumkonzentration eingehalten.
Dadurch steigt der pH-Wert an. Sobald ein bestimmter Wert erreicht ist, wird er durch
Lithiumentzug bzw. Lithiumdosierung konstant gehalten, Ublicherweise bei pHzo = 7,4.
Diese neuere Fahrweise beruht auf der Erkenntnis, dass ein wesentlicher Bestandteil

der Korrosionsprodukte Nickelferrite sind, deren Loslichkeitsminimum bei pHzo = 7,4
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liegt. Zudem beriicksichtigt sie die neueren Erkenntnisse zur Brennelementhillrohrkor-
rosion /VGB 06/.

Der bevorzugte Konzentrationsbereich fur die B/Li-Fahrweise mit einem schwach positi-
ven Temperaturkoeffizienten der Korrosionsproduktldslichkeit liegt im Borsdurekonzent-
rationsbereich bis < 1400 mg/kg zwischen 0,5 und 2,2 mg/kg “Li. Dies gilt bei Betriebs-
temperatur wahrend des gesamten Abbrandzyklus. Liegen geringere Bor-Konzentra-
tionen vor, so genlgen ca. 0,5 mg/kg ‘Li um bei einer Temperatur von 300 °C einen

hinreichend hohen pH-Wert zu gewahrleisten /VGB 06/.

Bei Uberschreiten des Normalbetriebswertes der Lithium-Konzentration steigt die Korro-
sionsanfalligkeit der Brennstabhillrohre an. Grund hierfir sind Siedevorgdnge an den
Hullrohroberflachen der Brennelemente, durch die eine ortliche Anreicherung des Alka-
lisierungsmittels stattfinden kann. Eine ’Li-Konzentration von 0,2 mg/kg sollte nicht fur
langere Zeit unterschritten werden. Die Folgen waren eine verstarkte Ablagerung von
Korrosionsprodukten auf den Brennelementen, ein Anstieg der Metallabgaberaten und
eine Zunahme der Kontamination des Reaktorkuhlkreislaufes. Hier muss also ein Kom-

promiss in der Wahl des pH-Wertes gefunden werden /VGB 06/.

Die Bildung von “Li aus im PrimarkuhImittel enthaltenem 1°B lauft nach folgender Glei-
chung ab /BOL 13/:

0B (n, a) — “Li

Das ’Li-hydroxid wird isotopenrein verwendet, da ’Li einen kleinen Neutronenabsorpti-

onsquerschnitt besitzt und aus °Li Tritium (®H) gebildet werden wiirde /VGB 06/.

Durch einen Wasserstoffiiberschuss im ReaktorkihImittel wird eingeschleppter oder
durch Radiolyse gebildeter Sauerstoff gebunden. Der Normalbetriebswert liegt zwischen
1,5 und 4 mg Hz/kg. Uber 5 mg/kg ist mit ibermaRiger Wasserstoff-Versprodung der
Brennelement-Hullrohre zu rechnen, unterhalb von 0,5 mg/kg mit der Bildung von mole-
kularem Sauerstoff und oxidierend wirkenden radikalischen Radiolyseprodukten durch

strahlenchemische Vorgange /VGB 06/.
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2.6 Auswirkungen der Wasserchemie (SWR)

Das Medium im Wasser-Dampf-Kreislauf besteht aus hochreinem, vollentsalztem Was-
ser und somit auch hochreinem Dampf. Die ionale Reinheit spielt eine wichtige Rolle fir
die Korrosionssicherheit. Oxidierend wirkende Radiolyseprodukte des Wassers sind
ebenfalls zu beachten. Die hohen Anforderungen an die Chemie des Mediums verfolgen
die nachstehenden Ziele /VGB 06/:

e Kaorrosionssicherheit
e Minimierung des Aktivitatsaufbaus in der Anlage

o Vertraglichkeit mit den Brennelementen

Bei der Korrosionssicherheit geht es darum, eine Gefahrdung des Betriebs durch Korro-
sion und ihre Folgeerscheinungen zu vermeiden. Zu diesen Folgeerscheinungen gehort
der Aktivitdtsaufbau, aber auch Schéden wie z. B. Rissbildung als Folge lokaler Korrosi-
onsarten. Auch Schaden aufgrund von flachenférmigem Abtrag durch Korrosion in Ver-

bindung mit hohen Stromungsgeschwindigkeiten gilt es zu vermeiden /VGB 06/.

Die chemische Spezifikation flr Speisewasser enthalt eine Vorgabe fur den Sauerstoff-
konzentrationsbereich, da zu niedrige Sauerstoffgehalte ebenso zu vermeiden sind wie
zu hohe. Der Sauerstoffgehalt wirkt sich positiv auf die Bildung und Erhaltung der
Schutzschichten im Kondensat/Speisewassersystem und in dampffihrenden Systemen
aus /VGB 06/.

Die Loslichkeit der Korrosionsprodukte hat grof3e Auswirkungen auf ihre Transporteigen-
schaften. Die Loslichkeit mancher Korrosionsprodukte ist stark vom pH-Wert abh&ngig,
wie in Abb. 2.9 fir Cobalt- und Nickeloxide sowie Cobalt- und Nickelferrite gezeigt. Die
Loslichkeit von Metalloxiden ist zudem stark von der Kuhlmitteltemperatur abhéangig
/EPRI 04/.
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Abb. 2.9 Loslichkeit von Cobalt- und Nickeloxiden und -ferriten in Abhangigkeit vom
pH-Wert (nach /EPRI 04/)

2.7 Spezielle Fahrweisen

2.7.1 Einsatz von Zink

Mitte der 1980er-Jahre wurde festgestellt, dass in SWR-Anlagen mit ,nattrlichem* Zink-
vorkommen (,natural zinc plants®) die Ortsdosisleistung wesentlich geringer war als in
anderen Anlagen. Theoretische Uberlegungen und Laborversuche zeigten, dass aus der
Anwesenheit des Zinks dunnere und dichtere Oxidschichten resultierten und der Einbau
von ®°Co reduziert wurde. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde die Zinkdosierung einge-
fuhrt, die Ublicherweise in das Speisewasser geschieht. Nachdem SWR-Anlagen mit die-
sem Verfahren Erfolg hatten, wurde es auch bei DWR-Anlagen angewendet. Auch dort

bewirkte das Zink diinnere, dichtere und besser schiitzende Oxidschichten, aul3erdem
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einen geringeren Einbau von ®°Co in die Oxidschichten und damit eine Reduzierung des
Dosisaufbaus /EPRI 99/. Durch den Einsatz von Zink konnte die Ortsdosisleistung an
den HauptkihImittelleitungen ungeféhr auf ein Drittel reduziert werden /SCH 16/. Auch
die Spannungsrisskorrosion von Dampferzeugerheizrohren aus Alloy 600 wurde durch
eine besser schitzende Oxidschicht reduziert (PWSCC, primary water stress corrosion

cracking, eine Form der interkristallinen Spannungsrisskorrosion) /EPRI 99/.

Wahrend des Betriebs kann die Zugabe von Zink zum Primarkuhimittel bzw. Speisewas-
ser zur Senkung der Aktivitat im Kdhlmittel und des Transports von radioaktivem Material
beitragen /IAEA 11/. Die Dosierung von Zink kommt inzwischen weltweit zum Einsatz.
Beispiele fur deutsche Anlagen sind KWB (Einfuhrung 1996) und KWO (Einfihrung
1998) /STE 02/ sowie KKG (Einfuhrung 2004) /SCH 16/. Das Zink wird in Form von
Zinkacetatlésung zugegeben. Nach bisherigen Erfahrungen wird eine Zinkkonzentration
von ca. 0,005 mg/kg im Primarkuhlmittel empfohlen. Das eingesetzte Zink sollte an 4Zn
abgereichert sein (< 5 At.-%) /VGB 06/. Der natirlich vorkommende Gehalt liegt hinge-
gen bei 48,6 %. Durch die Abreicherung wird der Anteil des aktivierten ®Zn-Isotops stark
reduziert. Aus Beobachtungen im Kernkraftwerk Leibstadt (Schweiz) wurde geschlos-
sen, dass das Fe/Zn-Verhaltnis einen groRen Einfluss auf die Dosisleistung der Umwalz-
leitungen hat. Bei einem steigenden molaren Verhdltnis von Eisen zu Zink stieg das
80Co/zn-Verhéltnis an und es wurde gleichzeitig eine Erhéhung der Dosisleistung an den
Umwalzleitungen beobachtet /HSK 07/.

Durch den Einbau von Zink in die Oxidschichten verandert sich ihre Zusammensetzung
und Morphologie /EPRI 03/. Durch das Zink werden Oxidbelége gebildet, die eine mog-
lichst geringe Aufnahmefahigkeit fur Cobalt- und Nickelatome besitzen /VGB 06/. Haufig
wird beschrieben, dass Zink bevorzugt in die duf3ere Oxidschicht auf den Stahloberfla-
chen eingebaut wird und Cobaltisotope zum Teil ersetzt oder deren Einbau behindert
/BET 11/, IGLA 14/, JEPRI 06/, /[HSK 07/. Die Isotope des Cobalts verbleiben somit ge-
I6st im KihImittel und werden dann lber die Reaktorwasserreinigung aus dem Wasser
entfernt /VGB 06/. Tief in den Oxidschichten eingebautes ®°Co kann jedoch nicht durch
Zink ersetzt werden /STE 04/.

Eine Erklarung fur den Austauschmechanismus von Cobalt durch Zink liegt darin, dass
Zink im Vergleich zu anderen zweiwertige Metallionen wie z. B. Fe?*, Ni** oder Co?*
stabilere (=energetisch gunstigere) Spinelle bildet. Daher wird bei der Zugabe von Zink

eine Erhéhung der Gehalte von %8Co und %°Co im Primarkihlmittel erwartet /GLA 14/.
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Die Zinkdosierung bewirkt zusatzlich eine moglichst geringe Crud-Mobilisierbarkeit von
Brennelement-Oberflachen. Dies wirkt auch dem Aktivitatsaufbau entgegen /VGB 06/.
Als ein weiterer positiver Effekt der Zink-Zugabe wird die Verringerung der Korrosions-
geschwindigkeit und Korrosionsproduktabgabe von austenitischem Cr-Ni-Stahl sowie
von den Nickellegierungen Alloy 600 und 690 genannt /BET 11/, /EPRI 06/. Die Zinkdo-
sierung kommt dann in Frage, wenn der ,natirlich* vorhandene Zinkgehalt zu niedrig ist

um diese positiven Effekte zu erreichen /VGB 06/.

2.7.2 Einsatz von °B

Durch hoher angereicherten Brennstoff entsteht am Anfang des Zyklus ein hohere Uber-
schussreaktivitat, die in DWR durch eine Anhebung der Borkonzentration im Primarkihl-
mittel (und damit einhergehend in den Notabschalt- und Notkihlsystemen) kompensiert
werden muss. Eine Mdglichkeit besteht in der Anhebung des Gesamtborinventars mit
natlrlichem 1°B-Gehalt. Die Folge ware eine Absenkung des pH-Wertes im Primarkuhl-
mittel bei Betriebstemperatur am Anfang des Zyklus, da die korrespondierende ’Li-Kon-
zentration nicht beliebig erhoht werden kann, damit es nicht zu Gbermagiger Hullrohr-
korrosion kommt. Daraus wirden ein starkerer Aktivitatstransport und ein hoéherer
Dosisleistungsaufbau resultieren. Eine andere Moglichkeit ist die Erhéhung der °B-
Konzentration durch Anreicherung der Borsaure an °B. Diese sollte mehr als 95 At.-%

betragen.

2.7.3 Einspeisung von Wasserstoff und Edelmetallen

Um interkristalline Spannungsrisskorrosion im SWR zu vermeiden, wird das elektroche-
mische Potential unterhalb von -0,23 V (Wert durch GE ermittelt) gehalten. Dies ge-
schieht durch die Zugabe von Wasserstoff in das Speisewasser. Diese Fahrweise ist
auch unter dem Namen HWC — Hydrogen Water Chemistry bekannt. Die Zugabe gerin-
ger Mengen an Edelmetallen wie Platin oder Rhodium macht den vorhandenen Wasser-
stoff effektiver. Mdglichst fein verteilte Edelmetallpartikel benetzen die Oberflachen und
bewirken einen katalytischen Effekt. Durch die positive Wirkung der Edelmetalle kann
der Wasserstoffgehalt im Kuhlmittel reduziert werden /EPRI 99/. Hohe Wasserstoffkon-
zentrationen bewirken eine verstarkte Bildung flichtiger Spezies wie z. B. NH3; und
[NH4]*, womit im Kern gebildetes radioaktives °N verstarkt in die Gasphase tbergeht
und mit dem Frischdampf zur Turbine gelangt. Dies fihrt zu einem bis zu fiinffachen

Anstieg der Dosisleistung im Bereich der Turbine. Die Zugabe von Edelmetallen kann
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diesen Anstieg verringern. Sie wirken als Katalysator fir die Rekombination von Was-
serstoff und Sauerstoff /ONR 14/. Die Technologie ist unter dem Namen NobleChem™
von GE patentiert worden /EPRI 99/. In einigen Anlagen im Ausland wird Wasserstoff-

dosierung und in einigen Féllen Edelmetallzugabe eingesetzt.

In Deutschland wird diese Technik nach Kenntnis der GRS nicht eingesetzt. Laut
/VGB 06/ werden MalRnahmen wie Wasserstoffeinspeisung, mit oder ohne Dosierung
von Edelmetallen, fir SWR-Anlagen, die sich an den VGB-Richtlinien orientieren, als
nicht erforderlich angesehen. Griinde dafir sind das vorteilhafte Werkstoffkonzept sowie
optimierte Fertigungs- und Schweil3verfahren, durch die interkristalline Spannungs-

risskorrosion auch ohne diese MalRhahmen weitgehend vermieden wird.

2.8 Kuhlmittelreinigung

Eine der Aufgaben der Kuihimittelreinigung in DWR-Anlagen ist die Entfernung von Spalt-
und Aktivierungsprodukten aus dem Kahimittel, um den Aktivitatsaufbau zu vermindern.
Zur Reinigung des Hauptkuhlmittels wird ein kontinuierlicher Kuhimittelstrom (ca. 10 %
des Kihlmittelvolumens pro Stunde) Uber das Volumenregelsystem entnommen, der
KahImittelreinigung zugefihrt und anschlieRend Uber HD-Foérderpumpen in den Primar-
kreis zurtickgeleitet /INEE 97/, /IKBR 92/. Die KuhImittelreinigung besteht hauptsachlich
aus zwei parallel geschalteten Mischbettfiltern mit nachgeschalteten Harzfangern. Ein
Mischbettfilter wird als Hauptreinigungsfilter genutzt, wahrend der andere als Entzugsfil-
ter fur Li/Cs dient. Die beiden Mischbettfilter werden wechselweise betrieben. Ihnen sind
Harzfanger nachgeschaltet, die Korrosionsprodukte aufnehmen und das Verschleppen

von Harzen in den Kreislauf verhindern /KBR 92/.

lonenaustauscherharze bestehen aus wasserunldslichen Kunststoffkugeln aus vernetz-
ten Polymeren. In die Polymerkette sind Festionen (ionogene Gruppen, z. B. Sulfon-
saure-Gruppen fur Kationentauscher) eingebaut. An diese sind entgegengesetzt gela-
dene Gegenionen angelagert. Diese kdnnen beim Vorgang des lonenaustauschs leicht
abgegeben und durch gleichgeladene lonen ersetzt werden. Beim Kationentauscherharz
werden H*-lonen durch Metallionen ausgetauscht. Anionentauscherharze enthalten im
Ausgangszustand OH™-lonen, die beim lonenaustausch durch andere Anionen (z. B.
BOs*) ersetzt werden /KBR 92/.
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Auch in SWR-Anlagen werden durch die Kihlmittelreinigung Spalt- und Korrosionspro-
dukte entfernt. Die Verunreinigungen werden im Reaktorwasserreinigungsfilter mecha-
nisch und chemisch entfernt. Dazu wird ein Teil des Reaktorkuhlmittels, zwischen 1 und
2 % bezogen auf den Speisewasserdurchsatz, kontinuierlich Gber die Reaktorwasserrei-
nigungsanlage geleitet /VGB 06/, /KRB 83/. Das Reaktorwasserreinigungsfilter ist aus
einem Filterkessel mit senkrecht angeordneten Filterkerzen aufgebaut. Die Filterkerzen
werden zur Filtration mit Pulverharzen angeschwemmt. Die Pulverharzschicht kann me-
chanische Verunreinigungen mittels Filtration und Tonale mittels Innenaustausch zu-
rickhalten /KRB 83/. Auch die Kondensatreinigung spielt fir die Qualitat des Reaktor-
wassers bei SWR-Anlagen eine wichtige Rolle. Es wird entweder nur das Hauptkonden-
sat oder aber das gesamte Kondensat Uber eine Kondensatreinigungsanlage geleitet
IVGB 06/.

2.9 Entwicklung der Dosisleistung

Aus der Betriebserfahrung der Anlagen ist bekannt, dass die Dosisleistung in den ersten
Betriebsjahren kontinuierlich steigt, bis sie eine Sattigung erreicht. Nach Erreichen die-
ses Plateauwertes bleibt die Gesamtdosis Uber die Laufzeit der meisten Anlagen prak-
tisch gleich oder geht sogar zurlick. Diese ,Sattigungs-Dosisleistung” weicht fir ver-
schiedene Anlagen stark voneinander ab. Auch die Zeit, die es braucht um die Sattigung
zu erreichen, variiert von Anlage zu Anlage. Die Sattigung wurde in US-amerikanischen
DWR-Anlagen Ublicherweise nach ungefahr drei Volllastjahren erreicht und betrug dort
etwa 0,1 Gy/h in der Primareintrittskammer der Dampferzeuger. Dieser Wert ist hher
als typische Werte fir SWR-Anlagen, welche in der GréZenordnung von 3 mGy/h in den

Umwalzschleifen liegen /INEE 97/.

Erfahrungen in schwedischen DWR (Ringhals 3 und 4) legen nahe, dass es keinen Zu-
sammenhang zwischen dem Erreichen des Sattigungswertes und der Halbwertszeit des
Radionuklids °Co gibt. Bei diesen Anlagen wurde die Sattigung im Primarkreislauf schon
nach zwei Jahren erreicht. Hingegen liegt die Halbwertszeit des ®°Co bei ca. 5,3 Jahren.
Es ist daher zu vermuten, dass Ablagerung und Resuspension der Radionuklide ein
komplexes dynamisches Gleichgewicht bilden. Der Sattigungswert kann demnach als
ein Merkmal der jeweiligen Anlage angesehen werden. Nach Austausch von Dampfer-
zeugern und damit der Entfernung eines erheblichen Teils des Aktivitats-Inventars in
Westinghouse-DWR-Anlagen wurde der Sattigungswert in funf von sechs Féllen inner-

halb von 2 - 3 Volllastjahren wieder erreicht.
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Fur SWR-Anlagen gilt, genauso wie fiir DWR-Anlagen, dass die Entwicklung der Dosis-

leistung Uber der Zeit je nach Anlage variiert /NEE 97/.
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3 Dekontaminationsverfahren in Reaktorkihlkreislaufen

Zur Primérkreisdekontamination wurden im Laufe der Zeit von verschiedenen Herstel-
lern Dekontaminationsverfahren entwickelt und verbessert, die alle ihre jeweils eigenen
Vor- und Nachteile haben. Eine Priméarkreisdekontamination —auch Full System De-
contamination (FSD) genannt — ist die Dekontamination des integralen, unzerlegten Pri-
markreislaufs, Ublicherweise mittels chemischer Verfahren. Ziel einer FSD ist es, einen
madglichst hohen Aktivitdtsaustrag von Radionukliden aus anhaftenden Oxidschichten,
Ablagerungen und Sedimenten zu erreichen. Der erreichbare Dekontaminationsfaktor
DF = Aktivitatvormer/Aktivitatnachner ISt im Allgemeinen nuklidabhéngig und fur jede Kompo-

nente bzw. Teilkomponente unterschiedlich /NEE 97/.

Primarkreislauf meint in der Regel im Falle eines DWR RDB mit Einbauten, aber ohne
Brennelemente, alle Kihlmittel-Loops inkl. Primarseite der Dampferzeuger sowie das
Druckhaltesystem. Bei SWR ist dies in der Regel der RDB inkl. Einbauten, aber ohne
Brennelemente und — sofern vorhanden — die Kuhlmittelumwalzschleifen. In DWR wie
SWR werden Ublicherweise in eine FSD zusatzlich einige angrenzende Systeme wie
z. B. Nachwarmeabfuhrsystem, Volumenregelsystem oder Kihlmittelreinigung mit ein-
bezogen, da sie verfahrenstechnisch nutzlich sein kdnnen und ihre Dekontamination aus

radiologischer Sicht ohnehin sinnvoll ist /NEE 97/.

Im Falle einer FSD im Leistungsbetrieb kann je nach eingesetztem Verfahren der Reak-
torkern theoretisch im RDB verbleiben oder muss entladen werden. Vorteil beim Verbleib
des Kerns im RDB ist, dass die Brennelemente mit dekontaminiert werden und weniger
Oxide auf den Brennstaben verbleiben, was auch bei der Umladung von Brennelemen-
ten zu weniger Verunreinigungen fiihrt. Dem steht gegeniber, dass die Menge anfallen-
den radioaktiven Abfalls groRer wird. Auf3erdem haben die Brennelemente/Brennstébe
mit ihrer grof3en Oberflache und z. T. deutlich anderen Werkstoffen erheblichen Einfluss
auf die Wahl des geeigneten Dekontaminationsverfahrens. In der Praxis wird eine FSD
praktisch immer mit entladenem Kern durchgefiihrt, um die Gefahr von Brennelement-
Schaden zu minimieren. Unabhangig davon ist in diesen beiden Féllen die Sicherstel-
lung der Integritdt der DFU wahrend und nach der FSD von grofdter Wichtigkeit, damit
anschlie3end der Leistungsbetrieb fortgesetzt werden kann. Das Erreichen eines mog-
lichst hohen Dekontaminationsfaktors hat hier nicht oberste Prioritat /EPRI 99/,
INEE 97/. Eine gezielte Dekontamination von Brennelementen wird aufgrund negativer
Betriebserfahrungen inzwischen nicht mehr durchgeftihrt /EPRI 99/, INEE 97/, ITOP 16/.
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Handelt es sich um eine stilllegungsvorbereitende FSD, ist die Ausgangssituation an-
ders: In der Regel ist der Reaktorkern entladen und es treten wahrend des Abbaus nach
der FSD keine hohen Temperaturen und Driicke mehr auf, die Dichtungen und Rohrlei-
tungen stark beanspruchen kénnten. Aus diesem Grund kénnen aggressivere Dekonta-
minationsverfahren eingesetzt oder zuséatzliche Dekontaminationszyklen durchgefihrt
werden. Ziel ist in diesen Fallen das Erreichen eines moglichst hohen Dekontaminations-
faktors /NEE 97/. In diesem Fall stellt sich auch die Frage, zu welchem Zeitpunkt die
FSD durchgefuihrt werden sollte. Eine FSD so bald wie mdglich nach Abschaltung hat
den klaren Vorteil, dass der Aufwand fur Instandhaltung und Vorbereitung der Systeme
und Komponenten gering ist und erfahrenes Kraftwerkspersonal fur Planung und Durch-
fuhrung zur Verfugung steht /BAS 12/. FSD langere Zeit nach Abschaltung sind auch
moglich. Beispiele, in denen die FSD erste viele Jahre nach Abschaltung oder sogar
nach einem sicheren Einschluss durchgefiihrt wurde, zeigen jedoch, dass dann ein ho-
herer Aufwand und zusatzliche Ausristungen fur eine FSD notwendig sind /BAS 12/,
/TOP 16/.

Nach der Dekontamination und damit dem Entfernen der radioaktiven Belage soll eine
Rekontamination minimiert werden. Die Rekontamination erfolgt in der Regel durch er-
neute Bildung von Oxidschichten auf den durch die Dekontamination freigelegten Me-
talloberflachen /BER 08/. Deshalb werden ublicherweise zum Abschluss einer FSD im
Leistungsbetrieb die Oberflachen passiviert. Haufig wird dazu Uber einen gewissen Zeit-
raum von ca. einem Monat ein so genannter Schutzschicht-Betrieb gefahren, damit ge-
zZielt schiitzende Oxidschichten aufgebaut werden kénnen /SCH 16/. Aus vergleichbaren
Grinden wird ein zu haufiges Dekontaminieren im Leistungsbetrieb kritisch gesehen, da
mit jeder Dekontamination schiitzende Oxidschichten abgetragen werden und nachtei-
lige Effekte auf die Werkstoffe verbunden sein kénnen. Die schitzenden Oxidschichten
kénnen UberméaRige Korrosion, die im schlimmsten Fall zu Brennstabschaden fiihren
kann, verhindern /IAEA 11/.

3.1 Allgemeine Auswabhlkriterien fir Dekontaminationsverfahren

Aus den vorstehenden Ausfuhrungen ergibt sich allgemeiner Konsens tber die generelle
Notwendigkeit einer Primérkreisdekontamination — zumindest in Vorbereitung der Stillle-
gung der Anlage. Fir die Auswahl eines geeigneten Dekontaminationsverfahrens unter-
scheidet man zwischen einer Dekontamination im Leistungsbetrieb und einer Dekonta-

mination vorlaufend zu Stilllegung/Abbau. Daneben gibt es einige allgemeine Aspekte,
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die bei der Auswahl eines geeigneten Dekontaminationsverfahrens bzw. dessen Rand-

bedingungen bericksichtigt werden sollten /NEE 97/.

Fur eine erfolgreiche Dekontamination ist ein erreichter Dekontaminationsfaktor von 10
als Minimum anzusehen, lediglich in seltenen Ausnahmefallen im Leistungsbetrieb kon-
nen auch niedrigere Dekontaminationsfaktoren akzeptiert werden. Fir stilllegungsvorbe-
reitende Dekontamination wird ein Dekontaminationsfaktor von mindestens 100 ange-
strebt /EPRI 99/, INEE 97/, IBAS 12/, INEA 14/. Das Dekontaminationsverfahren ist also
unter Bertcksichtigung der anlagenspezifischen Gegebenheiten (verbaute Werkstoffe,
Wasserchemie usw.), der Geometrie der zu dekontaminierenden Bereiche und der Art
der zu entfernenden Belage (siehe Unterschiede in der Belagbildung zwischen DWR
und SWR in Kapitel 2) so auszuwéhlen, dass der gewlinschte Dekontaminationsfaktor

sicher erreicht wird.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Verfahrenswahl ist die Materialvertraglichkeit. Ins-
besondere bei Dekontaminationen im Leistungsbetrieb kommt diesem Aspekt hochste
Bedeutung zu, damit eine Schadigung der DFU fur den nachfolgenden Leistungsbetrieb
ausgeschlossen ist. Neben direkter Schadigung der verwendeten Werkstoffe z. B. durch
Korrosion sind auch Einwirkungen, die im spateren Betrieb zu Schéden flhren kdnnten
(z. B. Sensibilisierung), zu betrachten. Aus diesem Grund sind vor einer Dekontamina-
tion ausfuhrliche Untersuchungen zur Materialvertraglichkeit anzuraten und oft auch vor-
geschrieben, die z. T. durch unabhéngige Sachverstandige tberprift werden. Bei einer
Dekontamination im Rickbau kann ein gewisser (selektiver) Materialabtrag toleriert wer-
den. Wenn Aktivitat in das Grundmetall penetriert ist (z. B. bei RDB, RDB-Einbauten),
kann ein Gleichmaf3abtrag beim Rickbau sogar erforderlich sein /EPRI 99/, INEE 97/,
/IBAS 12/.

Neben diesen eher akademisch-technologischen Aspekten spielen auch ganz prakti-
sche Aspekte wie etwa Zeit, Kosten oder bendétigter Platz fur zusatzliches Equipment bei
der Auswahl eines geeigneten Dekontaminationsverfahrens eine Rolle. Insbesondere
bei Dekontaminationen im Leistungsbetrieb kann der Zeit-Aspekt eine gro3e Bedeutung
haben, da in diesem Fall die Stillstands-/Revisionszeiten so kurz wie méglich gehalten
werden sollen. Neben den Kosten fir Planungs- und Arbeitszeit spielen auch die Kosten
fur das Equipment und die bendétigten Chemikalien eine Rolle. Bei der Installation zu-

satzlich bendétigten Equipments ist dabei neben den Kosten auch der verfligbare Platz
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zu bericksichtigen, ggf. auch das Aufstellen zusatzlicher Abschirmungen aufgrund er-
hohter Aktivitatswerte in Leitungen, die sonst weniger Aktivitét flihren oder nur temporar
bendtigt werden /NEE 97/.

Nach einer Priméarkreisdekontamination konnen die weiteren Revisions- bzw. Ruck-
bautatigkeiten z. T. unter vermindertem Aufwand fir den Strahlenschutz durchgefiihrt
werden. Zudem koénnen erhebliche Personendosen eingespart werden. Allerdings ist
auch die Durchfihrung einer Primarkreisdekontamination inkl. der notwendigen Abfall-
behandlung mit Personendosen verbunden. Unter Strahlenschutz-Aspekten ist daher
abzuwégen, in welchem Verhaltnis der erwartete Nutzen (= Dosiseinsparung) zu den

erwarteten Personendosen wahrend der Dekontamination steht.

Schlussendlich spielen auch Aspekte des anfallenden Abfalls bzw. dessen Entsorgung
eine Rolle bei der Entscheidung fir oder gegen ein Verfahren. Die reine Menge ist ein
wichtiges Argument. Ein anderes ist, ob und wie einfach sich die aufgeldsten Belage
Uber Filter und lonentauscher aus der Dekontaminationslésung entfernen lassen bzw.
ob der Abfall mit kraftwerkseigenen Systemen gehandhabt werden kann oder nicht. Zu-
satzlich ist zu beachten, ob und wie die Dekontaminationsabfélle nachbehandelt werden
mussen (z. B. betonieren, bituminieren), bevor sie in zwischen- oder endlagerfahige Ge-
binde Uberfuhrt werden konnen /NEE 97/, IBAS 12/.

3.2 Vergleich der Verfahren

Die folgenden Ausfuihrungen beziehen sich im Wesentlichen auf die vier Verfahren
HP/CORD UV, LOMI, CITROX und CAN-DECON bzw. deren Unterarten (vgl. Ab-
schnitte 3.3.1, 3.3.2, 3.3.3 und 0). Diese werden bzw. wurden weltweit am haufigsten
eingesetzt und kénnen in der Regel fiir alle Reaktortypen verwendet werden. ASDOC_D
(Abschnitt 3.3.5.3) ist nur fir DWR anwendbar, bei EPRI-DFD (siehe Abschnitt 3.3.5.5)
handelt es sich um ein Verfahren ausschlieflich fur die Stilllegung. Daher wird auf diese
beiden letzteren Verfahren vor allem da eingegangen, wo signifikante Unterschiede zu
den anderen bestehen. Auf die Ubrigen Verfahren wird wegen der wenigen verfligbaren
Informationen (EMMAC, Abschnitt 3.3.5.4), wegen der nicht mehr gegebenen Aktualitat
(MOPAC, Abschnitt 3.3.5.2), der fehlenden Anwendung ((S)ODP), Abschnitt 3.3.5.6),
der noch fehlende praktischen Anwendbarkeit (HYBRID, Abschnitt 3.3.5.6) oder der ge-
ringen Relevanz fir FSD (nicht-chemische Verfahren, Abschnitt 3.3.6) nicht weiter ein-
gegangen.
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3.21 Allgemeine Wirkungsweise

Eine der Herausforderungen bei der Dekontamination ist die Entfernung Cr-reicher
Belage, vor allem in DWR-Anlagen. In allen hier vorgestellten Verfahren wird mittels
Permanganat das schwerlosliche Cr(lll) aus den Belagen in Cr(VI) hochoxidiert (s. a.
nachster Absatz), das dann entweder direkt in Losung geht (ASDOC_D) oder in der
Oxidschicht verbleibt und im folgenden Dekontaminationsschritt mittels Oxalsdure oder
anderen Komplexbildnern wie z. B. EDTA oder Zitronensaure herausgelést wird (Ubrige
Verfahren). Mangan wird als lsliche Mn(ll)-Verbindungen aus dem System ausgetragen
(ASDOC_D) oder verbleibt schwerldslich — meist als Braunstein (MnO;) — auf den
Beldgen und wird im n&chsten Schritt ausgetragen (Ubrige Verfahren). Je nach Belag-
struktur kann in SWR auf den Oxidationsschritt verzichtet werden. Je nach Verfahren
kann ein Reagenz wie z. B. Oxalsaure hinzugegeben werden, um Uberschissiges

Permanganat abzureagieren.

In DWR-Anlagen wird aufgrund der unterschiedlichen Oxid-Struktur ein Oxidationsschritt
vorgeschaltet. Als Oxidationsmittel kommt Permanganséure (ASDOC_D, HP CORD UV)
oder (Kalium-) Permanganat (Ubrige Verfahren) zum Einsatz. Im Falle einer ,sauren”
Oxidation (NP, pH ~ 3 - 4) werden Ublicherweise entweder Mineralsauren wie z. B. Sal-
petersaure, Schwefelsaure oder organische Sauren wie z. B. Oxalsdure zur Einstellung
des pH-Wertes verwendet. Bei einer ,alkalischen“ Oxidation (AP) wird der pH von ca.
10 - 11 mittels Natriumhydroxid eingestellt. AP ist dabei ein eher mildes Oxidationsver-
fahren mit sehr geringer Korrosionsneigung und geringer Bildung von schwerldslichem
Braunstein (MnO3), bendtigt aber auch die meiste Zeit. NP ist schneller und zeigt bes-
sere Oxidationseigenschaften, damit einhergehend sind aber auch die Korrosionsnei-
gung und das Risiko der Braunsteinbildung erhoht /EPRI 99/. Der geeignete Oxidations-
schritt wird entsprechend der Reaktorbaulinie bzw. der verwendeten Werkstoffe und
Wasserchemie ausgewahlt und angepasst. Durch geeignete Wahl der Oxidationschemi-
kalien wird die Anfélligkeit gegeniiber Spannungsrisskorrosion nach der Dekontamina-
tion nicht erhdht und auch der GleichmalRabtrag des Grundwerkstoffes bleibt klein
INEE 97/, /KIN 08/. Nach Abschluss der Oxidation wird das Mangan aus dem System
entfernt. Dies geschieht entweder direkt Gber lonentauscher mit anschlie3ender Abre-
aktion des restlichen Permanganats/Braunsteins mittels Oxalsdure und anschlieRender
Entfernung Uiber lonentauscher aus dem System oder Permanganat/Braunstein wird erst
mittels Oxalsaure abreagiert und anschlieRend das Mangan als Mn(ll) Gber lonentau-
scher entfernt. Der Vorteil des letzten Verfahrens ist, dass oxidierende Spezies keinen

Kontakt mit den lonentauschern haben und diese somit auch nicht schadigen bzw. deren
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Abbauprodukte in den Kreislauf zurickbringen kénnen. Demgegenuiber stehen die
Nachteile einer erhdhten Gasproduktion (CO;) sowie mehr bendtigter Oxalsaure und

lonentauscherharze /EPRI 99/.

Als n&chster Schritt erfolgt eine Aufldsung der (vorbehandelten) Beldge. Schwerldsliche
Fe(lll)-Verbindungen werden zu ldslichen Fe(ll)-Verbindungen reduziert, die dann mit-
tels Komplexbildnern in Losung gehalten werden. Letztere bringen auch die tibrigen Ka-
tionen wie etwa Ni(ll) in Losung, damit sie aus dem System ausgetragen werden kénnen.
Als Reduktionsmittel kommt in der Regel meist V(II) (LOMI) oder Oxals&ure (Ubrige Ver-
fahren) zum Einsatz. Im Falle von V(Il) im LOMI-Verfahren muss auf Sauerstofffreiheit
geachtet werden, da ansonsten unerwtinschte Nebenreaktionen des V(Il) zu V(lll) auf-
treten. Als Komplexbildner fungieren z. B. ebenfalls Oxalsaure (alle Verfahren), Zitro-
nensaure (CITROX) oder EDTA (u. a. CAN-DECON). Je nach gewtinschten Prozesspa-
rametern kann es dabei zu unerwiinschten Ausféllungen von Oxalaten kommen. Die
lonen werden dabei Ublicherweise Uber lonentauscher ausgetragen. Dazu werden die
lonentauscher der Kuhlmittelreinigung, des Abwassersystems und/oder eigens fir die
FSD installierte lonentauscher verwendet. Die Reinigungsrate héngt dabei vom Verfah-

ren und den Prozessparametern ab.

Alle hier vorgestellten Verfahren werden typischerweise in mehreren (oftmals drei und

mehr) Zyklen angewendet, um den erreichten Dekontaminationsfaktor zu maximieren.

Im Vergleich der drei Verfahren HP/CORD UV, LOMI und CAN-DEREM fiihrt HP/CORD
UV zu den geringsten Abfallmengen (vgl. Abb. 3.1) und daraus resultierend zu verrin-
gerten Kosten fur die Entsorgung. LOMI und CAN-DEREM nutzen zusatzliche (Chelat?-)
Komplexbildner, die im Abfall verbleiben und in einigen Landern erweiterte Nachbehand-
lung und/oder erhdhte Kosten verursachen. Die Verfahren der HP/CORD-Familie hinge-
gen nutzen ausschlieBlich Oxalsaure zur Dekontamination, die anschlielend mit
UV-Licht in Kohlendioxid und Wasser zersetzt und somit aus dem Abfallaufkommen ent-
fernt wird /KON 13/.

1 Chelatkomplexe sind Komplexe, bei denen ein mehrzahniger Ligand zwei oder mehr Koordinationsstellen
des Zentralatoms einnimmt.
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Abb. 3.1 Anfall an lonenaustauscherharzen bei verschiedenen Dekontaminationsver-
fahren in der Anlage Oskarshamn-1 (nach /BER 08/)

Unterschiede ergeben sich auch im Anfall von Wasserstoff. Wahrend es bei einigen Ver-
fahren wie z. B. Nitrox-E oder ASDOC_D durchaus zur Bildung von Wasserstoff kommen
kann, ist dies bei anderen Verfahren nicht anzunehmen. Beispielsweise stiitzt sich diese
Annahme bei HP/CORD UV im Falle einer DWR-Anlage zum einen auf die Chemie, nach
der kein Wasserstoff gebildet werden sollte, und zum anderen auf die Betriebserfahrung,
nach der bisher bei keiner Dekontamination Wasserstoff angefallen ist /TOP 16/.

In allen hier néher untersuchten Verfahren ist die Installation zuséatzlichen Equipments
wie beispielsweise externen Pumpen, Leitungen und lonentauschern notwendig, wobei
das Ausmal vom gewahlten Verfahren abhéngt. HP/CORD setzt dabei neben dem ei-
genen AMDA-Equipment auch auf kraftwerkseigene Systeme, ASDOC_D benutzt in gro-
Rem MalRe kraftwerkseigene Systeme.

3.2.2 Einsatzgebiete

Heute dblich sind vor allem HP/CORD UV (im Wesentlichen DWR, aber auch SWR),
Nitrox-E (vor allem SWR, aber auch DWR) und CAN-DEREM (vor allem CANDU). Die
Verfahren LOMI und CAN-DECON/CAN-DEREM sind durch EPRI zur Anwendung in
den USA zertifiziert. HP/CORD UV ist dies nicht, was einer Anwendung in den USA

allerdings nicht entgegensteht.
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Bei den meisten Verfahren gibt es sowohl einen oxidierenden als auch einen reduzie-
renden Schritt. Je nach Wasserchemie bzw. Belagstruktur ist ein oxidativer Schritt not-
wendig, damit im anschlieBenden Reduktions- bzw. Dekontaminationsschritt Oxide ab-
getragen werden kénnen. Ublicherweise wird in DWR-Anlagen und in SWR-Anlagen mit
Wasserstofffahrweise, die eine ahnliche Belagstruktur aufweisen, zuerst ein Oxidations-
schritt angewandt, vor allem um das Chrom aus den Schichten in eine l6sliche Form zu
oxidieren. In SWR mit normaler Wasserchemie ist die &uf3ere Schicht in der Regel sehr
chromarm, weswegen hier am Anfang auf einen Oxidationsschritt verzichtet werden
kann. In den folgenden Zyklen wird in der Regel sowohl in DWR- als auch in SWR-
Anlagen ein Oxidationsschritt gefahren, da mit zunehmender Schichtdicke auch in SWR-

Anlagen mit normaler Wasserchemie die Belage chromhaltiger werden /EPRI 99/.

Bei der Auswahl des Dekontaminationsbereiches stellt sich auch die Frage, ob der RDB
mit einbezogen wird oder nicht. Hintergrund ist, dass beim RDB bzw. dessen Einbauten
der Grundwerkstoff durch die Neutronenstrahlung teilweise aktiviert ist. Im Gegenzug
heil3t dies, dass auch bei vollstandigem Abtrag der Oxidschichten der Dekontaminations-
faktor bzw. die Reduzierung der Dosisleistung verhaltnismaRig klein ist. Da die ausge-
tragene Masse an Korrosionsprodukten aber erheblich sein kann, stellt sich dabei die
Frage, ob in dem Fall das Aufwand-Nutzen-Verhéltnis stimmt. Mittlerweile ist es aber
Ublich, den RDB mit einzubeziehen, um im weiteren Verlauf Rekontamination der gerade

gereinigten Systeme zu vermeiden.

3.3 Vorstellung verschiedener Verfahren

Basierend auf den im vorangegangenen Kapitel vorgestellten allgemeinen Anforderun-
gen an Dekontaminationsverfahren (siehe Abschnitt 3.1) wurden im Laufe der Zeit ver-
schiedene Dekontaminationsverfahren entwickelt und kontinuierlich verbessert. Die er-
folgreiche Dekontamination einiger Anlagen hat in vielen Fallen die Skepsis der Betreiber
wegen der mit der Dekontamination verbundenen Risiken schwinden lassen /NEE 97/.
Im Folgenden werden einige Dekontaminationsverfahren vorgestellt ohne Anspruch auf
Vollstandigkeit. Bei mehreren dieser Verfahren wurden im Laufe der Zeit Abwandlungen
entwickelt, die in spezieller Weise auf bestimmte Systeme, Reaktortypen und/oder Was-
serchemien optimiert sind. Auf diese wird in den entsprechenden Abschnitten ebenfalls

kurz eingegangen.
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Die ersten Dekontaminationsverfahren in den 1970er-Jahren arbeiteten mit vergleichs-
weise harschen Bedingungen. Oftmals wurden Mineralsduren zur Auflésung der Oxid-
schichten eingesetzt. In einigen der ersten Dekontaminationsverfahren erfolgte zur Ver-
besserung der Effizienz eine chemische Dekontamination mit Ce(IV)-Zusatz in
Salpetersaure und kathodischer Oxidation von abreagiertem Ce(lll) zurtick zu Ce(1V).
Alle diese Verfahren lassen sich aber nicht fir Dekontaminationen im Leistungsbetrieb
anwenden, da der Materialangriff auf die DFU zu stark war und aul3erdem der erhaltene
Abfall nur schwer weiter zu behandeln war. Aus diesem Grund wurden in der Folgezeit
mildere Verfahren entwickelt /NEE 97/, /EPRI 82/.

3.3.1 HP CORD UV und verwandte Verfahren

Die Dekontaminationsverfahren der CORD-Familie wurden bzw. werden von Sie-
mens/KWU bzw. zwischenzeitlich Areva, mittlerweile Framatome, entwickelt, fortge-
schrieben und weltweit angewandt. Das erste HP/CORD-Verfahren wurde Anfang der
1990er-Jahre entwickelt und basiert auf dem MOPAC-Verfahren bzw. dessen Weiter-
entwicklungen (vgl. Abschnitt 3.3.5.2). Unter Beibehaltung des Grundprinzips wurde die
Menge des anfallenden radioaktiven Abfalls gemindert. Ende der 1990er-Jahre wurde
das noch heute eingesetzte Verfahren HP CORD UV auf den Markt gebracht und seit-
dem stetig weiterentwickelt. HP CORD UV war das erste Verfahren, mit dem die Menge
des ausgetragenen Primarabfalls (Aktivitat tragende Korrosionsprodukte) die des Se-
kundarabfalls (Prozesschemikalien) tiberstieg. Durch Weiterentwicklungen des Verfah-
rens ist die Menge des Sekundarabfalls mittlerweile gegeniiber der Menge des Pri-
marabfalls vernachlassigbar gering. Abb. 3.2 zeigt die Reduzierung des entstehenden
Sekundarabfalls im Verlauf der Weiterentwicklung des Siemens/KWU/Areva-Dekontami-
nationsverfahrens /KIN 08/, /BER 08/.
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Abb. 3.2 Verminderung des Sekundarabfalls in Folge der Prozessweiterentwicklung
bei KWU/Siemens/Areva. Primarabfall: abgetragene Korrosionsprodukte,
Sekundarabfall: Prozesschemikalien (nach /BER 08/)

Die Abkirzung HP CORD UV steht fir ,Permangansaure (HP), chemische Oxidation,
Reduktion, Dekontamination und Ultraviolettes Licht“. Das HP CORD-Verfahren existiert
heute in einer Vielzahl an Abwandlungen, die auf verschiedenen Reaktortypen (SWR,
DWR, Schwerwasser) bzw. deren Baureihen/Hersteller (KWU, GE, WH, WWER,
CANDU, ...), Systeme, Werkstoffe und Anwendungsgebiete optimiert sind. Fir die De-
kontamination vorlaufend zur Stilllegung wurde das Verfahren HP CORD D UV (D = De-
commissioning) entwickelt, bei dem das elektrochemische Potenzial nach Entfernen der
Oxidschichten gezielt weiter abgesenkt wird und somit Materialabtrag am Grundmetall
ermoglicht /KIN 08/. Im Anschluss an eine Priméarkreisdekontamination kann das CORD
P-Verfahren nachgeschaltet werden, bei dem mittels langkettiger Alkylphosphonsauren
die abwischbare Restkontamination, die nach der Dekontamination zurtickbleibt, mobili-
siert und zu grof3en Teilen entfernt werden kann. Vorteile dieses Prozesses sind der

neutrale pH-Wert und die hohe Materialvertraglichkeit /FIS 15/.

Die Verfahren der CORD-Familie werden heute weltweit am haufigsten angewendet
/KIN 08/. In Tab. 3.1 ist eine Ubersicht iiber gdngige Dekontaminationsverfahren aus der
HP CORD-,Familie“ gegeben /EPRI 99/, /BAS 12/.

40



Tab. 3.1 Gangige Dekontaminationsverfahren aus der CORD-,Familie® /FIS 15/,

/BAS 12/

Verfahren Anwendungsbereich Reaktoren
HP/CORD UV DWR, SWR Weltweit
HP/CORD HKMP (DWR) Weltweit
HP/CORD D UV @ Ruckbau Weltweit
HP/CORD N UV Inconel 600 - DE; FSD Westinghouse DWR
CORD C UV Cu-Legierungen Japan
CORD CS UV C-Stahl, Hilfssysteme GE SWR
HP/CORD 2000 UV | Edelstahl < 0,06 % C SWR
Alpha CORD UV Hohes Alpha-Inventar Weltweit
CORD P Abwischbare Restkontamination | Weltweit

Wenn erforderlich, kann Grundmetallabtrag initiiert und mit hoher Genauigkeit kontrolliert

werden.

Das Wirkprinzip von HP CORD UV &hnelt dem Vorgéngerverfahren MOPAC (vgl. Ab-
schnitt 3.3.5.2) und umfasst vier grundlegende Schritte, wobei die Dekontaminations-
temperatur 95+2 °C betragt /KIN 08/:

1. Hoheroxidation von Cr(lIl) nach Cr(VI) mit Hilfe von Permanganséaure (200£50 ppm)
mit dem Ziel der Auflésung chromhaltiger Oxide. Das Chrom selbst ist nicht aktiviert,
aber (stabiler) Bestandteil des Oxides.

2. Reduktion der Permanganséaure durch Oxalsaure in stéchiometrisch erforderlicher
Menge, wobei Mangan von Mn(VII) nach Mn(lV) reduziert wird.

Dekontamination mittels Oxalséure (1000-2000+200 ppm).
Zersetzung der Dekontaminationschemikalien mit Hilfe von UV-Licht und Wasser-
stoffperoxid (30 - 35 %-iges H>0>) in Wasser und Kohlenstoffdioxid.

Aufgrund der unterschiedlichen Wasserchemie (vgl. Kapitel 2) und der dadurch anderen
Zusammensetzung der Oxidschichten kann bei der Dekontamination von SWR mit nor-
maler Wasserchemie meist auf die Hoheroxidation (Schritt 1) im ersten Dekontaminati-

onszyklus verzichtet werden. Dadurch wird der Prozess insgesamt beschleunigt.
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HP CORD UV kann sowohl fur Priméarkreisdekontaminationen bei Reaktoren im Leis-
tungsbetrieb als auch fir eine stilllegungsvorbereitende Dekontamination angewandt
werden. Die Brennelemente muissen nicht notwendigerweise entladen sein, sondern
kdnnen bei Bedarf mit dekontaminiert werden /EPRI 99/, was aber unublich ist /TOP 16/.
Eine Zn-Fahrweise hat keinen negativen Einfluss auf das Dekontaminations-Ergebnis
/STI 10/.

Zur Optimierung des Dekontaminationsergebnisses werden ublicherweise mehrere De-
kontaminationszyklen gefahren, wobei sich deren Anzahl und Anwendungsdauer flexibel
dem Verlauf der Dekontamination anpassen lasst. Abb. 3.3 zeigt den Verlauf des Redox-
Potenzials und die Menge an ausgetragenen Kationen tUber mehrere aufeinanderfol-
gende Dekontaminationszyklen /KIN 08/. Erreichbare Dekontaminationsfaktoren liegen
zwischen 10 und > 100, je nach Anzahl der durchgefihrten Dekontaminationszyklen
/EPRI 99/.

Redoxpotenzial

1 / /

-]

+ ol imv1
Kationenabtrag
1. Zyklus 2. Zyklus 3. Zyklus 4. Zyklus
Menge
Kationen —

N

Voroxidation m Grundmetallabtrag

Oxid-Auflésung M Passivierung

Abb. 3.3 Redox-Potenzial (oben) und Kationenabtrag wéhrend mehrerer Zyklen HP
CORD UV (1. und 2. Zyklus) sowie HP CORD UV mit HP CORD D UV (3.
und 4. Zyklus) (nach /KIN 08/)
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Die wesentlichen Vorteile des HP CORD UV-Verfahrens sind /BAS 12/:
¢ Hohe Materialvertraglichkeit

e Permangansaure als Oxidationsmittel?, Oxals&ure sowohl fir Reduktion als auch fur

Dekontamination

¢ Hohe Dekontaminationsfaktoren (bis > 1000) flr nahezu alle Reaktortypen und bei

unterschiedlicher Wasserchemie; hohe Effizienz bei allen Nukliden

¢ Keine Dekontaminationschemikalien im Abfall (Zersetzung der Oxalsdure in CO, und

Wasser), chelatfreier Abfall und generell geringe Abfallmengen

e Keine giftigen oder krebserregenden Chemikalien

Dem stehen zwei Aspekte gegeniber, die fur ein optimales Ergebnis beachtet werden
sollten: Bei sensibilisierten Werkstoffen kann es bei Nicht-Einhalten der vorgegebenen
Prozessbedingungen durch die Dekontamination zu interkristalliner Korrosion kommen.
Wahrend der Dekontamination kénnen auf3erdem bei einer Oxidauflésungsgeschwindig-
keit, die nicht an die Reinigungsrate angepasst ist, Oxalate gebildet werden, die die Rei-

nigung der Dekontaminationslésung erschweren /KIN 08/.

Im Rahmen einer stilllegungsvorbereitenden Dekontamination wird die Oxidschicht kom-
plett abgetragen. Falls gewtinscht oder zum Erreichen bestimmter Aktivitatsziele not-
wendig, kann durch Verwendung von HP CORD D UV auch die oberste Schicht des
Grundwerkstoffes abgetragen werden, bis die dort enthaltene Aktivitat ebenfalls entfernt
wurde. Dazu wird nach Entfernung der Oxidschicht gezielt das Redoxpotential so ange-
passt, dass der Grundwerkstoff-Abtrag gefordert wird. Sobald gentigend Grundwerkstoff
abgetragen wurde, kann der Prozess jederzeit durch Zugabe von H.O; (Ublicherweise)
oder — theoretisch machbar, aber meist unpraktikabel — durch Einleiten von Sauerstoff
beendet werden. Die Sequenz der jeweils bendtigten Dekontaminationsschritte wird da-
bei anlagenspezifisch festgelegt /KIN 08/, /BAS 12/. Das Vorgehen macht nur Sinn,
wenn die Aktivitat lediglich oberflachlich in den Grundwerkstoff eingedrungen ist und die-

ser nicht durchgehend aktiviert wurde, bspw. durch Neutronenstrahlung.

2 Permangansaure verursacht im Gegensatz zu Kaliumpermanganat keine storenden Kalium-Salze, die
sich auf den lonentauschern ablagern kdnnen.
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Fur die Durchfiihrung des HP CORD-Verfahrens wurde die AMDA (Automatische Mo-
bile/Modulare Dekontaminations-Anlage) entwickelt und vielfach erfolgreich bei der Pri-
markreisdekontamination eingesetzt. Die AMDA besteht im Wesentlichen aus Umwalz-
pumpen, Durchlauferhitzer, Ausgleichsbehélter und UV-Modulen. Dazu kommen lonen-
tauscher, Probennahme-Systeme und ggf. Partikelfilter. Die AMDA kann dabei entweder
alleine oder mit Unterstitzung von kraftwerkseigenen Systemen eingesetzt werden
/IBAS 12/. Dabei ist die AMDA keine fertige, stets gleiche Einheit, sondern wird fir jede
Dekontamination entsprechend den anlagenspezifischen Gegebenheiten und Erforder-
nissen neu zusammengestellt, um ein optimales Dekontaminationsergebnis zu erzielen
ITOP 16/. Fur die Dekontamination kleiner Komponenten wurden mobile Einheiten ent-
wickelt, die in der Nahe zum Zerlegebereich oder in der heil3en Werkstatt installiert wer-
den konnen, um vor Ort die Komponenten mittels HP CORD UV und der verwandten

Verfahren zu dekontaminieren /BAS 12/.

3.3.2 LOMI und verwandte Verfahren

Das LOMI-Verfahren wurde in den 1980er-Jahren fur das EPRI (Electric Power Rese-
arch Institute, USA) entwickelt. Der Ldsungs- und Dekontaminationsschritt erfolgt bei
LOMI mit Hilfe von Picolinsaure (Pyridin-2-carbonsaure) zum Einstellen des pH-Wertes
und Vanadium als V(Il) als Reduktionsmittel. Zur Stabilisierung des V(Il) wird Formiat
hinzugegeben. Das V(II) reduziert Fe(lll) in den Belagen zu Fe(ll), das durch die Picolin-
saure in Lésung gehalten wird und somit aus dem System ausgetragen werden kann
/EPRI 99/, IKIN 08/. Dieser Schritt funktioniert bei der Dekontamination von SWR leidlich
gut und wird héufig angewendet /NEA 14/, auch in CANDU-Reaktoren kann LOMI ange-
wandt werden. Bei SWR mit Wasserstofffahrweise und bei DWR-Anlagen kann aufgrund
der anderen Belagstruktur ein vorgeschalteter Oxidationsschritt (siehe Abschnitt 3.2.1)
notwendig sein. Vergleichbar dem Eisen werden auch die tiblichen anderen lonen (Ni(ll),

Co(ll), Zn(ll), ...) durch Picolinsdure komplexiert und in Lésung gehalten /EPRI 99/.

Im Anschluss an die Auflésung der Belage erfolgt eine zweistufige Reinigung. Im ersten
Schritt werden die Komplexe mittels Kationentauschern aufgebrochen und die Radio-
nuklide auf diesen abgeschieden. In zweiten Schritt erfolgt eine Abscheidung der Picoli-
nat- und Formiat-lonen auf Anionentauschern, die somit nur sehr geringe Aktivitat auf-
weisen /EPRI 99/.
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Nachteil des LOMI-Verfahrens ist die vergleichsweise grof3e Menge radioaktiven Abfalls,
der aus den verbrauchten lonentauscherharzen besteht und tblicherweise betoniert ein-
gelagert wird. AuRerdem sind die Abfalle chelathaltig, was eine Sonderbehandlung er-
forderlich macht. LOMI ist auRerdem kein regenerativer Prozess, d. h. die aufgelosten
Radionuklide reichern sich in der Lésung an, was zu erhdhter Ortsdosisleistung entlang
der Dekontaminationsleitungen fuhrt. Aul3erdem ist die Gesamtmenge der auflosbaren
Belage begrenzt aufgrund der Léslichkeit des Vanadiumsalzes. Somit ist LOMI vor allem
fur Systeme geeignet, bei denen das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen relativ klein
ist. Die erreichbaren Dekontaminationsfaktoren liegen etwa zwischen 5 und 20. Die in-
nere Oxidschicht wird dabei nicht abgetragen /EPRI 99/.

Um einigen dieser Nachteile zu begegnen, wurde als Weiterentwicklung das LOMI-2-
Verahren entwickelt. LOMI-2 ist ein regeneratives Verfahren, in dem das entstehende
V(IIl) tber lonentauscher aus der Lésung entfernt wird und neues Vanadium(ll)-formiat
zur Dekontamination zugegeben werden kann. Der pH-Wert wird dabei durch Zugabe
von Natriumhydroxid eingestellt. Verfahrenstechnisch ist LOMI-2 somit deutlich komple-
xer, zumal aulB3erdem die lonentauscher speziell vorbereitet werden mussen. Der klare
Vorteil von LOMI-2 ist der, dass auch grof3e Mengen an Belagen aufgeldst werden kon-
nen. Weitere Vorteile sind ein geringeres Abfallvolumen aufgrund des regenerativen
Charakters des Verfahrens, kontinuierliche Entfernung radioaktiver Spezies aus dem
System und somit geringere Ortsdosisleistungen sowie ein besserer Korrosionsschutz
an ferritischen Stahlen aufgrund der langeren Verweildauer von V(II) als Korrosions-
schutz im System /EPRI 99/.

Mittlerweile wird LOMI jedoch nicht mehr so haufig eingesetzt, insbesondere nicht fur
FSD, stattdessen wird dort eher Nitrox-E verwendet (vgl. Kapitel 3.3.5.1) /TOP 16/.

3.3.3 CITROX- und verwandte Verfahren

Ein weiteres bekanntes Verfahren ist das CITROX-Verfahren. Auch hierbei wird ein Oxi-
dationsschritt (meist KMnO4 in Natronlauge, siehe AP-Oxidationsschritt, Abschnitt 3.2.1)
vorgeschaltet, wonach die Oberflaiche mit Hydrazin und Bors&ure gereinigt wird. Im ei-
gentlichen Dekontaminationsschritt werden die Belage aufgeldst und tiber Komplexbild-
ner in L6sung gehalten und so aus dem System entfernt. Als Reagenzien kommen tbli-
cherweise Oxalsaure und Ammoniumcitrat zum Einsatz. Oftmals werden Korrosionsin-

hibitoren (z. B. Eisennitrat, Eisensulfat, Thioharnstoff) zugesetzt, wenn Kohlenstoffstahl-
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Oberflachen dekontaminiert werden. Auch hierbei hdngen die exakte Wahl der Chemi-
kalien und deren Zusammensetzung vom Anlagendesign und der Wasserchemie ab.
Das CITROX-Verfahren kann sowohl mit hoher (ca. 8,3 Gew.-%) als auch mit niedriger
(ca. 0,2 Gew.-%) Chemikalienkonzentration angewandt werden. CITROX kann fir alle

Systeme und Komponenten in LWR eingesetzt werden /EPRI 99/, /KIN 08/.

Das AP/NP-NHN-Verfahren (alkaline permanganate + nitric acid and potassium perman-
ganate + mineral acid + reduction agent + complexing agent combination), eine Abwand-
lung des CITROX-Verfahrens, wurde fir WWER-Reaktoren entwickelt, erfolgreich er-
probt und routinem&Rig eingesetzt. AP bzw. NP bezeichnet den Oxidationsschritt
(Erklarung siehe Abschnitt 3.2.1). Nach zwei Zyklen konnten Dekontaminationsfaktoren
> 100 erreicht werden. Es ist auch unter der Bezeichnung AP/CE bekannt /NEE 97/,
/KIN 08/.

Bisherige Studienergebnisse zeigen ein uneinheitliches Bild, ob CITROX-Dekontamina-
tion die Anfélligkeit gegenliiber Spannungsrisskorrosion erhfht oder sogar verringert
/KIN 08/. Die Mehrzahl der Studien ergibt jedoch, dass bei Dekontamination mittels
CITROX-Verfahrens ein erhohtes Risiko fur Interkristalline Korrosion besteht. Auf3erdem
wurde eine Sensibilisierung fur Interkristalline Spannungsrisskorrosion beobachtet. Bei-
des wird auf die Verwendung von Oxalséure zurtickgefuhrt. Dartber hinaus kann es zur
Korrosion durch Eisen-lonen kommen, da diese nicht durch einen starken Chelat-Ligan-
den in Losung gehalten werden. Durch geeignete Entfernung der Eisen-lonen Uber lo-
nentauscher kann die Konzentration unter 10 ppm gehalten werden, womit dieser Effekt
minimiert wird. CITROX wird Ublicherweise nicht fur eine FSD in westlichen Reaktoren
eingesetzt, wohl aber fir die Dekontamination einzelner Teilsysteme wie beispielsweise

Nachkuhlsystem oder Kuhlmittelreinigung /EPRI 99/.

Vergleichbar wie bei LOMI (siehe Abschnitt 3.3.2) werden die Abfélle (im Wesentlichen
die lonentauscherharze) betoniert eingelagert. Ebenfalls vergleichbar kann der Chelat-

gehalt weitere Nachbehandlung erfordern /EPRI 99/.
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3.34 CAN-DECON, CAN-DEREM und verwandte Verfahren

CAN-DECON und CAN-DEREM (Canadian Decontamination and Remediation process)
wurden ursprunglich durch AECL fir CANDU-Reaktoren entwickelt, spéater jedoch auch
international in SWR und DWR eingesetzt. Insgesamt wurden mit CAN-DECON und
CAN-DEREM bereits erfolgreich FSD bei CANDU-Reaktoren sowie FSD und Dekonta-

minationen in Teilsystemen von DWR und SWR durchgefihrt.

Beim CAN-DECON-Verfahren ist die wichtigste Chemikalie zur Dekontamination eine
Mischung aus Ethylendiamintetraacetat (EDTA), Zitronensaure und Oxalsaure im Stoff-
mengenverhaltnis 2:1:1, genannt LND-101A. Untersuchungen ergaben bei langerer
bzw. intensiver Dekontamination ein z. T. signifikant erhohtes Risiko fur interkristalline
Spannungsrisskorrosion bei sensibilisierten austenitischen Werkstoffen oder Kohlen-
stoffstahl.

Bei CAN-DEREM handelt es sich um ein mehrstufiges Verfahren, das auch bei nicht-
entladenem Kern anwendbar ist: Im ersten Schritt wird Eisenoxid mittels Zitronensaure
und EDTA aufgel6st. Im zweiten Schritt erfolgt eine Oxidation der chromhaltigen Belage
mittels Alkalimetallpermanganat (AP, siehe Abschnitt 3.2.1), gefolgt von einer Reinigung
mit Oxalsaure im dritten Schritt. Im Vergleich zu CAN-DECON ergibt sich nach Dekon-
tamination mit CAN-DEREM eine geringere Anfélligkeit gegentiber interkristalliner Span-
nungsrisskorrosion bei sensibilisierten austenitischen Stahlen /KIN 08/. Die Konzentra-
tion der Dekontaminationschemikalien ist generell sehr gering (ca. 0,1 Gew.-%). Der
erreichbare Dekontaminationsfaktor ist Ublicherweise ca. 5 - 20, allerdings wird die in-
nere Oxidschicht nicht entfernt /EPRI 99/. In der US-DWR-Anlage Indian Point 2 erfolgte
im Jahr 1995 eine FSD mit einem fiinfstufigen CAN-DEREM/AP-Verfahren (vgl. Kapi-
tel 4.2.1), die durch ihre umfangreichen Vor-, Begleit- und Nachuntersuchungen zu einer
Referenz-FSD wurde und als Qualifikation des CAN-DEREM-Verfahrens fir eine FSD
im Leistungsbetrieb diente /EPRI 96/.

Vergleichbar wie bei LOMI (siehe Abschnitt 3.3.2) werden die Abfélle (im Wesentlichen
die lonentauscherharze) betoniert eingelagert. Ebenfalls vergleichbar kann der Chelat-
gehalt weitere Nachbehandlung erfordern /EPRI 99/. CAN-DEREM wird heute vor allem
bei CANDU-Reaktoren eingesetzt, bei DWR und SWR ist es mittlerweile durch Nitrox-E
(vgl. Kapitel 3.3.5.1) abgeldst worden /TOP 16/.
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3.35 Weitere chemische Verfahren

Neben den oben erwahnten, haufig angewandten Verfahren existieren weitere, weniger
verbreitete, nur wenig erprobte oder mittlerweile veraltete Verfahren. Einige davon wer-

den in diesem Abschnitt kurz angesprochen.

3.35.1 Nitrox-E

Ein weiteres Verfahren ist das Nitrox-E-Verfahren der Firma Westinghouse. Es kam bei-
spielsweise bei der chemischen Dekontamination in KKP-1 im Jahr 2013 zur Anwendung
(vgl. Abschnitt 4.1.2). Das Verfahren nutzt die zyklische Anwendung von Oxidation mit
Permangansaure und Reduktion mit Oxalséure. Im Oxidationsschritt erfolgt die Auflo-
sung schwerloslicher chromhaltiger Oxide. Mit Hilfe der Permanganséure wird dazu
schwerldsliches dreiwertiges Chrom in den leichtlGslichen sechswertigen Zustand tber-
fuhrt. Im Reduktionsschritt mit Oxalsaure wird unlésliches dreiwertiges Eisen zu gutls-
lichem zweiwertigem Eisen reduziert. Auf3erdem werden sowohl zwei- als auch dreiwer-
tiges Eisen als Oxalsaurekomplex gebunden. Im lonentauscher wird der Oxals&urekom-
plex durch Freisetzung der Eisenionen wieder zu Oxalsaure regeneriert. Bei zwei Ne-
benreaktionen besteht in stark saurem Medium die Mdglichkeit der Wasserstoffentwick-

lung. Bei dem Oxidationsschritt kann es zur Bildung von Braunstein (MnO_) kommen.

3.35.2 MOPAC

MOPAC (Modified Alkaline Permanganate Ammonium Citrate Process) ist das erste Ver-
fahren zur Systemdekontamination, das von Siemens/KWU in den 1970er-Jahren ent-
wickelt wurde /MOR 86/. Das Verfahren kam u. a. 1976 bei der Dekontamination der
HauptkUhImittelpumpen-Laufzeuge in zwei DWR zum Einsatz. Vergleichbar mit vielen
anderen Dekontaminationsverfahren findet im ersten Schritt eine Erhéhung der Oxidati-
onsstufen der oxidbildenden Metallionen durch Permanganat statt. Anschliel3end wird
die hoheroxidierte Schicht mit Hilfe von Ammoniumcitrat und Oxalsdure als Komplex-
bildner in Losung gebracht und aus dem System ausgetragen. Zur Verbesserung der
Dekontaminationswirkung kénnen die Schritte mehrmals wiederholt werden, wobei bei
jeder Wiederholung der Aktivitatsaustrag geringer wird. So kénnen mit MOPAC Dekon-
taminationsfaktoren von tber 100 erreicht werden. Ein klarer Nachteil von MOPAC ist
die groRe Menge einzusetzender Chemikalien. Beispielsweise werden fir vier Haupt-
kiihimittelpumpen 2 - 3 m*® Oxidationslésung und 4 - 6 m®* Dekontaminationslésung be-

noétigt, die anschlieRend als Sekundarabfall anfallen.
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Zur Verminderung des Abfalls um ca. 1/3 wurde Ende der 1970er-Jahre das MOPAC-
Verfahren modifiziert /BER 08/. Anfang bis Mitte der 1980er-Jahre wurde aufbauend auf
MOPAC das OZOX-Verfahren (Ozon/Oxalsdure, Ozon als Oxidationsmittel /EPRI 99/)
fiir einen Einsatz bei einer FSD entwickelt. Wichtige Anderung war eine deutliche Ver-
minderung der Chemikalien-Konzentration. Das im Oxidationsschritt nicht verbrauchte
Permanganat wird durch stochiometrische Stoffmengen an Oxalsdure zu l6slichen
Mn(ll)-Verbindungen reduziert. Ende der 1980er-Jahre erfolgte mit MOPAC 88 die
nachste und letzte Weiterentwicklung, bevor MOPAC zum HP/CORD-Verfahren (vgl.

Abschnitt 3.3.1) weiterentwickelt wurde.

3.3.5.3 ASDOC_D

ASDOC_D (Advanced System Decontamination by Oxidizing Chemistry fir DWR) ist ein
neu entwickeltes Dekontaminationsverfahren der NIS Ingenieurgesellschaft mbH. Es
wurde im Kraftwerk Biblis (KWB) qualifiziert und kam dort erstmalig zum Einsatz
/KON 13/. Im derzeitigen Entwicklungsstadium ist es nur fir DWR verwendbar, mit Op-
timierung auf deutsche Anlagen. Im Vergleich zu den vorgenannten Verfahren gibt es

wenige Referenzen und es ist wenig verbreitet /BER 13/.

Die bisher vorgestellten Verfahren LOMI, CITROX, CAN-DECON und HP/CORD verlau-
fen alle im Prinzip Uber einen Permanganat-Oxidationsschritt und einen (Oxalsaure-)
Reduktionsschritt, in dem auch die Belage aufgeltst werden. Bei beiden Schritten be-
steht die Gefahr der Partikelbildung — durch Braunstein (MnO) im Oxidationsschritt oder
Oxalate im Reduktionsschritt. Im Gegensatz dazu wird bei ASDOC_D im Oxidations-
schritt mit Permangansaure der pH-Wert deutlich niedriger eingestellt, sodass das Per-
manganat direkt zu I6slichen Mn(Il)-Verbindungen reduziert wird und ein Ausfallen von
Mn-Verbindungen wie etwa Braunstein verhindert wird. Daneben werden die in Oxiden
gebundenen Metallionen direkt so weit oxidiert, dass ldsliche Verbindungen entstehen,
die dann mit dem Medium ausgetragen und Uber lonentauscher aus der Lésung entfernt
werden kénnen. Bei dem darauffolgenden Reduktionsschritt mit Oxalsaure sind die Be-
lage bereits teilweise abgetragen und es befinden sich bereits deutlich weniger lonen in
Lésung, sodass die Bildung schwerldslicher Oxalate unwahrscheinlicher ist. Die Kon-
zentration der Chemikalien kann bei beiden Lésungen durch diesen anderen Ansatz er-
heblich reduziert werden. Insgesamt ist die Wahrscheinlichkeit von Ablagerungen in
Stromungstotzonen durch den nahezu vollstandigen Ausschluss von Partikelbildung
sehr viel geringer, was einerseits den Verfahrensablauf weniger stért und andererseits

unerwinscht hohe Ortsdosisleistungen vermeidet /BER 13/.
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Ein weiterer deutlicher Unterschied zu einigen der vorgenannten Verfahren ist die kon-
sequente Nutzung von kraftwerkseigenen Systemen. Fir das Ansetzen der Losungen
wird das Chemikaliendosierungssystem verwendet, fir die Entfernung der lonen aus der
L6sung die lonentauscher der Kihlmittelreinigung. Externes Equipment wie Schlduche
oder Pumpen ist nur in sehr geringem Maf3e und nur fir die gezielte Durchstrébmung von
Stromungstotraumen notwendig. Dies reduziert zum einen den Aufwand und die damit
verbundene Strahlenexposition des Personals bei der Installation von Komponenten,
zum anderen ist die Wahrscheinlichkeit von Leckagen erheblich geringer. Aul3erdem
kann die vorhandene Instrumentierung und Steuerung (Warte) verwendet werden
/BER 13/.

Aufgrund negativer Betriebserfahrung (mangelnde Werkstoffkompatibilitat, vgl. Ab-
schnitt 4.1.7) mit diesem Verfahren wurden Modifikationen durchgefiihrt und das Verfah-
ren ASDOC_D-MOD entwickelt. Die zum Einstellen des pH-Wertes verwendete Schwe-
felsdure wurde durch Methylsulfonsdure (MSA) ersetzt. Zum gezielten Abreagieren der
Oxalsaure kann Permanganat hinzugegeben werden. Ebenso kann bei Bedarf Wasser-
stoffperoxid zum Einstellen des Redoxpotenzials hinzugefiigt werden. Gleichzeitig
konnte damit die Konzentration der eingesetzten Chemikalien noch einmal reduziert wer-
den. Im Vergleich zu anderen Dekontaminationsverfahren werden tblicherweise deutlich
mehr Zyklen gefahren, die allerdings kirzer sind, sodass die Gesamtzeit fuir die Dekon-
tamination nicht sehr viel langer ist. ASDOC_D-MOD wurde erstmalig bei der Dekonta-

mination in Biblis eingesetzt /[SCH 17/.

Einer der weiteren Unterschiede zu den anderen ublichen Verfahren ist die konsequente
Einbindung des Anlagenpersonals — sowohl bei der Planung als auch bei der Durchfih-
rung. Wahrend es bei anderen Verfahren Ublich ist, dass Personal des Anbieters der
FSD erhebliche Anteile der Planung tbernehmen und wahrend der FSD einen drtlichen
Leitstand betreiben, ist bei ASDOC_D (-MOD) im Wesentlichen der Anlagenbetreiber
selbst gefragt. Zur Steuerung wird die Warte verwendet. NIS Siempelkamp als Anbieter
stellt im Wesentlichen das Verfahren und das wenige bendétigte Equipment zur Verfi-
gung, die Ausfuhrung erfolgt — unter Anleitung durch NIS-Mitarbeiter — durch die Mitar-
beiter der Anlage Dies bietet die Moglichkeit fir die Anlage, nach einer Abschaltung An-
lagenpersonal zu halten und zu beschéftigen. Zudem ist gewahrleistet, dass Personal

mit detaillierten Anlagenkenntnissen den Prozess plant und steuert /SCH 17/.

50



3.354 EMMAC

In Frankreich wird der von EdF (Electricité de France) entwickelte EMMAC-Prozess (Be-
deutung der Abkirzung den Autoren nicht bekannt) /NEE 97/, /KIN 08/ zur Dekontami-
nation von Primarkreislaufteilen genutzt. Auch in diesem werden oxidative Schritte mit
Kaliumpermanganat in Schwefelsdure als Reagenz und reduktive/komplexbildend-auf-
I6sende Schritte mit Salpeter- und Ascorbinsaure angewandt. Der Prozess ist vor allem
auf die Wasserchemie und die Werkstoffe der Hauptkihlmittelleitungen in franzdsischen
Anlagen optimiert. Die Dekontaminationswirkung an Nickellegierungen, wie beispiels-
weise an Dampferzeuger-Heizrohren, hingegen ist eher gering. Fir bestimmte Belagzu-

sammensetzungen wurde leicht unterschiedliche Verfahren entwickelt /INEA 14/.

3.3.55 EPRI-DFD /EPRI 98/, /[EPRI 01/

Speziell fir Dekontaminationen vor der Stilllegung wurde vom EPRI das Verfahren EPRI-
DFD (decontamination for decommissioning) entwickelt. Im Gegensatz zu den Verfah-
ren, die prinzipiell auch auf Reaktoren im Leistungsbetrieb einsetzbar sind und daher
verhaltnismafig milde Chemikalien einsetzen, damit der Grundwerkstoff nicht angegrif-
fen wird, werden bei EPRI-DFD Tetrafluorborsaure (~ 0,1 %) und Kaliumpermanganat
eingesetzt. Bei der Dekontamination im Vorlauf zur Stilllegung ist ein gewisser geringer
Materialabtrag des Grundwerkstoffes sogar erwiinscht, um die Aktivitat soweit wie mog-
lich zu entfernen und hohe DFs zu erreichen. EPRI-DFD wurde in den 1990er-Jahren

entwickelt und bereits mehrfach erfolgreich angewendet /EPRI 99/.

Bei EPRI-DFD wird eine Mischung von Tetrafluorborsaure und ca. 100 ppm KMnO4 bei
einem pH von etwa 2 und einer Prozesstemperatur von ca. 90 °C angewendet. Nach
Abreaktion des gesamten KMnO. wird zur Entfernung eventuell vorhandenen Braun-
steins Oxalséure zugegeben, um aus Braunstein lI8sliches Mn(ll) zu erzeugen bei gleich-
zeitiger Zersetzung der Oxalsaure in Wasser und Kohlendioxid. Uberschiissige Oxal-
saure wird mittels Permanganat zersetzt. Anschlielend werden die Mn-lonen Uber
lonentauscher entfernt und der Prozess beginnt von vorne bis der gewtinschte Dekon-

taminationsfaktor erreicht ist, was Ublicherweise nach 6 - 12 Zyklen der Fall ist/EPRI 99/.

Vorteil des Verfahrens ist chelatfreier Abfall (komplette Zersetzung der Oxalsaure), der
nur aus lonentauscherharzen besteht, da auch die Fluorborsaure Uber Anionentauscher
aus dem System entfernt werden kann. Erreichbare DFs liegen typischerweise > 1000,

unter idealen Bedingungen sind DFs bis zu 500.000 erreicht worden /EPRI 99/.
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Das so beschriebene Verfahren ist mit erheblicher Korrosion an bestimmten Legierun-
gen (z. B. Zirconium-Legierungen, bestimmte Chromstéhle) verbunden, sodass fir be-
stimmte Reaktortypen Abwandlungen entwickelt wurden. Im Falle von Druckrohren aus
Zirconium-Legierungen (in CANDU-Reaktoren) wird ein Teil der Tetrafluorborséaure
durch Salpeterséure ersetzt, um die Materialvertraglichkeit zu gewéhrleisten. Fir andere
Legierungen und Werkstoffe wurden andere Varianten entwickelt, bei denen beispiels-
weise auf Kaliumpermanganat verzichtet werden kann. Diese Verfahren werden auch
als ,.EPRI DFD Lite* bezeichnet.

Eine Weiterentwicklung ist das EPRI-DFDX-Verfahren. Bei dieser Weiterentwicklung
werden die in Losung gebrachten Beldge elektrochemisch reduziert, sodass elementa-
res Metall entsteht. Dieses lasst sich einfach Uber Filter aus der Losung entfernen und
bendtigt weniger lonentauscherharze. Insgesamt kann so die Abfallmenge um einen
Faktor 10 reduziert werden /BUS 03/.

3356  (S)ODP

Der Ozone Decontamination Process (ODP) wurden in den 1980er-Jahren von Studsvik
entwickelt. Er kann sowohl fir Anlagen im Leistungsbetrieb als auch vorlaufend zum
Rickbau verwendet werden. Speziell fir Dekontaminationen vorlaufend zum Riickbau
wurde der Strong Ozone Decontamination Process (SODP) entwickelt. Beide basieren
auf salpetersaurer Cer-Losung mit Ozon als Oxidationsmittel und werden bei Raumtem-
peratur angewendet. Unterschiede liegen beim pH-Wert (ODP: 2, SODP: 0,6) und in der
Cer-Konzentration (bei SODP hoher als bei ODP). Sie sind fur den Einsatz in DWR-
Anlagen vorgesehen. Neben der Oxidschicht wird — insbesondere bei SODP — auch ein
wenig Grundwerkstoff abgetragen. Beide Verfahren werden Ublicherweise als Ein-
Schritt-Verfahren mit einer Dauer von 50 - 75 Stunden angewandt. Die Dekontamination
wird mit der Einleitung von Reduktionsmitteln beendet. Der erzeugte Abfall ist chelatfrei
/LIN 97/.

(S)ODP wurde erfolgreich an verschiedenen Komponenten wie Dampferzeugern, Reku-

perativ-Warmetauschern und Rohren erprobt /LIN 97/. Eine komplette Priméarkreisde-

kontamination wurde bisher nicht durchgefiihrt /KRA 17/.
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3.35.7 HyBRID

Das HyBRID-Verfahren ist ein neues, sich noch in der Entwicklung befindendes, aus
Sudkorea stammendes Verfahren. Dekontaminationschemikalie ist in diesem Fall Hy-
drazin in salpetersaurer Losung mit einem kleinen Anteil Kupfer-Komplexen. Uber-
schissiges Hydrazin kann durch Zugabe von KMnO4 oder H,O, abreagieren. In Labor-
versuchen konnten Magnetit-Schichten mit HyBRID erfolgreich aufgeldst werden.
Korrosionsaspekte (u.a. Gleichmalabtrag, Spaltkorrosion, Interkristalline Korrosion)
waren bei ersten Test-Dekontaminationen an AlSI 304 (1.4301) und Alloy 600 vernach-
lassigbar gering. In weiteren Studien soll die praktische Anwendbarkeit des HyBRID-
Verfahrens untersucht werden /WON 13/. Zur Verbesserung der Materialvertraglichkeit
wurde die Schwefelsaure durch Salpetersaure ersetzt. Das Verfahren wurde in den
Dekontaminationssystemen verschiedener Anlagen an Rohren, Stutzen und Dichtungs-
partien aus AISI 316 und Alloy 690 erfolgreich erprobt. Dabei wurden nach drei Zyklen

Dekontaminationsfaktoren von bis zu 20 erreicht /CHO 17/.

3.3.6 Nicht-chemische Verfahren

Neben den zahlreichen und haufig verwendeten chemischen Verfahren zur Dekontami-
nation werden in /EPRI 82/ und /BOI 06/ weitere Verfahren vorgestellt und ihre Eignung
fur die Dekontamination diskutiert. Diese sind meist aus der konventionellen Industrie
bekannt, wo ebenfalls Schichten von z. B. Korrosionsprodukten abgetragen werden
missen. Die wichtigsten Ergebnisse aus /EPRI 82/ und /BOI 06/ sind hier kurz zusam-
mengefasst und einige Verfahren vorgestellt. Fir eine vollstandige Primarkreisdekonta-
mination sind sie allerdings weniger geeignet; das Hauptaugenmerk liegt auf der Dekon-

tamination einzelner Bauteile (Rohre, Behalter usw.).

3.3.6.1 Mechanische Verfahren

Die einfachste Mdglichkeit ist es, die aktivierten Schichten mechanisch zu entfernen,
beispielsweise mit Blrsten oder Schabern. Alternativ kann auch ein Reinigungsmolch
durch eine Rohrleitung geschickt werden. Im Wesentlichen ist die Anwendung dieser
Techniken aber auf Rohrleitungen mit geringen Durchmessertoleranzen, verhaltnisma-
Big wenigen Krimmungen und ohne durchmessereinschrankende Armaturen begrenzt.
Demgegentuber steht, dass der Materialabtrag des Grundwerkstoffes bei geeigneter
Ausflihrung gering gehalten werden kann und Korrosion in den meisten Fallen nicht auf-

treten kann.
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Vorteile der mechanischen Verfahren sind die verhaltnismafig geringe Abfallmenge und
okonomische Aspekte, da die Verfahren etabliert sind, das Equipment dafiir entspre-
chend einfach verflgbar ist und eine grof3e Menge Betriebserfahrung mit diesen Tech-
niken existiert. Dem stehen die Nachteile gegeniiber, dass je nach eingesetztem Ver-
fahren bestimmte Schichten nicht oder nicht vollstandig abgetragen werden. Anderer-
seits kann bei zu intensiver mechanischer Bearbeitung die Oberflache des Rohrwerk-
stoffs Schaden nehmen und muss nachbehandelt werden. Mechanische Verfahren be-
notigen auRerdem in der Regel beidseitigen Zugang zum zu dekontaminierenden Rohr-

stuck. All dies limitiert die Anwendbarkeit mechanischer Verfahren.

3.3.6.2 Wasserstrahl-Verfahren

Bei diesen Verfahren werden Oberflachen mittels eines Hochdruck-Wasserstrahls (bis
zu ca. 1400 bar, teilweise bis zu 4000 bar) dekontaminiert. Die Disengeometrie kann je
nach Aufgabenstellung angepasst werden. Dekontaminiert werden kénnen Rohre und
Behaélter sowie sonstige glatte und gekriimmte Oberflachen. Auch kleine Offnungen und
Spalte kdnnen dekontaminiert werden. Je nach Belag und Geometrie konnen dem Was-
ser Additive (z. B. Sand (vgl. Abschnitt 3.3.6.3), Chemikalien) beigemischt oder heiRes

Wasser verwendet werden, um den Dekontaminationsfaktor zu verbessern.

Wasserstrahl-Verfahren sind etabliert und wurden schon erfolgreich bei der Dekontami-
nation von Oberflachen in Kernkraftwerken mit hohen Dekontaminationsfaktoren (> 100)
eingesetzt. Die Menge an radioaktivem Abfall kann reduziert werden, indem das Wasser
Uber Filterstrecken im Kreis gefahren wird. Obwohl u. a. durch variable Disen und
Schlauche ein sehr breites Anwendungsspektrum realisiert werden kann, gibt es Be-
lagtypen, die sich mit diesem Verfahren nicht abtragen lassen. Wenn der Wasserdruck
sehr hoch eingestellt wird, besteht die Gefahr, dass Werkstoff in signifikanter Menge
abgetragen wird. Da Wasser als Medium, ggf. mit weiteren Additiven, eingebracht wird,

missen Korrosionseffekte berlicksichtigt werden.

Als Alternative zu Wasser kann auch FREON 113 (Trichlortrifluorethan) bei Driicken bis
zu 140 bar verwendet werden. Da FREON erheblich teurer ist als Wasser, ist ein Kreis-
prozess mit Reinigung (z. B. durch Destillieren) des Lésungsmittels unerlasslich. Durch
die geringe Viskositat und Oberflachenspannung lassen sich auch schwer zugangliche
Spalte dekontaminieren. Bevorzugtes Anwendungsgebiet ist die Dekontamination von

Plastik- und Gewebeoberflachen bspw. an Kabeln, Motoren oder Werkzeugen, typi-
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scherweise in einer Glove-Box o. &. Eine Dekontamination von Rohrleitungen oder Be-
haltern wurde experimentell erprobt, ist aber wenig verbreitet. FREON kann sich mit
Wasser bei erhdhter Temperatur oder Gamma-Strahlung zu giftigen (Phosgen) oder kor-
rosiven (Chlor, Chlorwasserstoff) Gasen zersetzen, was ggf. Vorkehrungen gegen deren

Entstehung oder Freisetzung notwendig macht.

3.3.6.3 Abrasive Techniken

Bei abrasiven Techniken wird die Kontaminationsschicht durch mechanische Wechsel-
wirkung von Partikeln mit der Schicht erosiv abgetragen. Die Partikel werden in einem
Gas- (meistens Luft) oder Flissigkeitsstrom (meistens Wasser, vgl. auch Ab-
schnitt 3.3.6.2) oder auf einem festen Tragerkorper (Papier, Schwamm usw.) zur Schicht
hintransportiert. Als Partikel kommen meistens metallische oder keramische Partikel
zum Einsatz. Nur Partikel, die harter als die Korrosionsschichten sind, fihren zu einem
signifikanten Abtrag dieser Schichten. Weichere Partikel glatten lediglich die Oberflache,
ohne grol3e Mengen abzutragen, weswegen sie fir eine Dekontamination ungeeignet

sind.

Abrasive Techniken sind generell gut zur Dekontamination geeignet. Die Wahl der spe-
ziellen Technik héngt stark von der Anwendung ab. Beispielsweise fallt bei Techniken
mit Luft als Tragergas relativ viel Abfall an und die Abtragung ist verhaltnismafig schwie-
rig ortsgenau zu bestimmen, wahrend sich der Abtrag mit Wasser als Tragermedium
sehr viel besser kontrollieren lasst und weniger Abfall anfallt, dafiir miissen Korrosions-

aspekte mit berticksichtigt werden.

Eine Modifikation, um die anfallende Menge radioaktiven Abfalls zu reduzieren, ist die
Verwendung von Trockeneis als abrasive Partikel. Da das CO, des Trockeneises bei
Zimmertemperatur sublimiert, verbleibt nur noch eine geringe Menge Abfall zur Entsor-
gung. Allerdings ist das Verfahren aufwandiger (es muss eine kontinuierliche Trocken-
eisquelle verfuigbar sein), kostspieliger und ohne zusatzliche, hartere abrasive Partikel

nicht sehr effektiv.

3.3.6.4 Ultraschall

Dekontamination mittels Ultraschall beruht auf dem Prinzip der Kavitation. Durch die
Schallwellen entstehen lokal Spitzendriicke von 700 bar bei 1000 °C, wahrend an ande-

ren Stellen der Druck soweit absinkt, dass sich Dampfblasen bilden, die spater wieder
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kollabieren. Beide Effekte zusammen fihren zu hoher Turbulenz und somit zu beschleu-
nigter chemischer Wechselwirkung mit der Oberflache, wodurch die kontaminierten

Schichten entfernt werden, die Werkstoffoberflache jedoch meist nicht.

Ultraschall-Dekontamination fuhrt zu hohen Dekontaminationsfaktoren (~ 100) und ist
auf sehr viele Oberflachen anwendbar. Zusatzlich ist die Technik etabliert und unter
Strahlenschutz- und Abfallgesichtspunkten anwenderfreundlich. Allerdings kénnen nur
verhaltnismafig kleine Bauteile dekontaminiert werden, da diese dafir in einem Behélter
im Innern einer Flissigkeit gehalten werden missen, in die die Ultraschallwellen einge-
koppelt werden. Korrosionsaspekte und Materialabtrag spielen eine Rolle, wenn korro-

sive Medien als Dekontaminationsfllissigkeit eingesetzt werden.

3.3.6.5 Elektropolieren

Beim Elektropolieren handelt es sich um einen elektrochemischen Prozess. Durch Anle-
gen eines elektrischen Feldes wird das Werkstlick von den kontaminierten Schichten
befreit. Dazu muss die Werkstlickoberflache Kontakt zu einem Elektrolyten (oft Phos-
phorsaure) haben, in dem die Kathode platziert wird, wahrend das zu dekontaminierende
Werkstlck als Anode dient. Das Elektropolieren lasst sich auf nahezu alle metallischen

Oberflachen anwenden.

Ublicherweise kénnen kleinere Werkstiicke in einem Elektrolyt-Bad tiber Elektropolieren
dekontaminiert werden, aber auch die Dekontamination von Behalter-Innenoberflachen
ist mittels Elektropolieren mdglich. Die erreichten Dekontaminationsfaktoren sind hoch
(> 100). Korrosionsaspekte muissen beriicksichtigt werden, sofern der Phosphorsaure
kein Inhibitor zugesetzt wurde. Die elektropolierte Oberflache ist anschlie3end passiviert
und neigt kaum noch zu Korrosion. Es kénnen jedoch nicht alle Belagsarten entfernt
werden und der entstandene Abfall bedarf aufwandiger Nachbehandlung.

In einigen Fallen — wenn saure Elektrolyte aufgrund der Wechselwirkung mit dem Werk-
stoff nicht verwendet werden kénnen — kommen basische Elektrolyte zum Einsatz. In
diesem Fall ist der erreichbare Dekontaminationsfaktor geringer und es missen deutlich
mehr Nebenreaktionen inkl. Korrosion beachtet werden, was auch die Effizienz des Ver-
fahrens senkt. Allerdings ist der anfallende Abfall oftmals einfacher handzuhaben und

zu entsorgen.
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3.3.6.6 Wasser-Dampf-Verfahren

Leichter zu entfernende Belage kénnen mittels heiRem Wasserdampf (ca. 6,5 bar), einer
Wasser-Dampf-Mischung oder HeilRwasser entfernt werden. Die Reinigungswirkung
kann durch Zusatze zum Dampf verbessert werden. Der Dampf bzw. das heil3e Wasser
wird mittels einer Diise in einem geringen Abstand auf die zu dekontaminierende Ober-

flache aufgebracht.

Die kommerziell erprobten und gut verfiigbaren Verfahren eignen sich vor allem fir die
Dekontamination von Ketten, Kabeln, Kr&nen usw., wurden aber auch an Rohrleitungen
bereits erfolgreich durchgefihrt. Eine Fernsteuerung ist unter Umstanden angezeigt, al-
lerdings sehr aufwandig. Korrosionsaspekte sind bei reinem Dampf nicht zu beachten,
bei Zusatzen jedoch miissen sie ggf. berticksichtigt werden. Erreichbare Dekontamina-

tionsfaktoren liegen bei etwa 50.

3.3.7 Uberblick

Die folgende Tab. 3.2 stellt die Verfahren HP/CORD UV, LOMI, CAN-DECON,
ASDOC_D, EPRI-DFD bzw. deren Unterarten zusammenfassend einander gegeniber.
Eine generelle Aussage dartiber, welches Verfahren absolut gesehen das Beste ist, lasst
sich dartiber nicht ableiten. Jedes Verfahren hat seine Vor- und Nachteile, die im Einzel-

fall gegeneinander abgewogen werden mussen.
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Tab. 3.2

Uberblick tiber die Dekontaminationsverfanren HP/CORD UV, LOMI, CAN-DECON, ASDOC_D und EPRI-DFD bzw. ihrer Unterar-

ten; DF: Dekontaminationsfaktor /KIN 08/, /BER 13/, [EPRI 01/ (leere Felder bedeuten, dass zu dem jeweiligen Thema keine Infor-

mation vorlag)

HP/CORD UV

LOMI

CAN-DECON

ASDOC_D

EPRI-DFD

Geeignet fir

Leistungsbetrieb und
Stilllegung

Leistungsbetrieb und
Stilllegung

Leistungsbetrieb und
Stilllegung

Leistungsbetrieb und
Stilllegung

Nur Stilllegung

Reaktortyp

DWR, SWR

DWR, SWR

DWR, SWR, CANDU

DWR

Alle Reaktortypen

DF

Moderater bis sehr
hoher DF

DF je nach Oxidzu-
sammensetzung

Moderater DF

Hoher DF

Sehr hoher DF

Ausfallungen

Risiko Oxalat-Bildung

Risiko Braunsteinbil-
dung

Risiko Braunsteinbil-
dung

Keine Oxalat- und
Braunstein-Bildung

Besonderheiten im
Verfahren

Patentierter Voroxidati-
onsschritt

Sauerstofffreie
Dekont-Lésung; teure
Schliussel-Chemikalie

Oxidations-Dekonta-
minations-Schritt

Sensibilisierung

Risiko Sensibilisierung
far Interkristalline Korro-
sion

Keine Sensibilisie-
rung

Risiko Sensibilisie-
rung fur Interkristal-
line Korrosion

Abfallaufkommen

Gering

Hoch

Hoch

Gering

Eingesetztes
Equipment

Kraftwerkseigene
Systeme, z. T. externes
Equipment

Externes Equipment

Externes Equipment

Kraftwerkseigene
Systeme, z. T. exter-
nes Equipment

Externes Equipment




34 Auswirkungen von Dekontaminationsverfahren

341 Generelle Aspekte der Komponentenintegritat

Aus den Ausfuihrungen in Abschnitten 3.2 und 3.2 ergeben sich einige generelle Aspekte
fur den Einfluss auf die Komponentenintegritat. Fir Anlagen im Leistungsbetrieb, die
eine Dekontamination wahrend der Revision durchfihren, ist der Einfluss auf die Kom-
ponentenintegritat ein bedeutender Aspekt, damit ein sicherer Leistungsbetrieb weiterhin
gewabhrleistet ist. Bei Dekontaminationen vorlaufend zur Stilllegung sind die Einflisse
von geringerer Relevanz, da die nachfolgenden Beanspruchungen der Komponenten
deutlich geringer sind. Allerdings sind auch bei diesen Anlagen einige sicherheitstech-
nisch wichtige Funktionen zu gewahrleisten, z. B. der sichere Einschluss der Radioakti-
vitdt und im Falle einer nicht brennstofffreien Anlage auch die sichere Kihlung der

Brennelemente im BE-Lagerbecken.

Entscheidend ist eine Vertraglichkeit des Dekontaminationsmediums mit den Werkstof-
fen des zu dekontaminierenden Kreislaufs. Neben einem generell zu hohen Gleichmal3-
abtrag kann es auch lokal zu einem erhéhten Materialabtrag kommen, z. B. in Gebieten
mit turbulenter Strémung, da dieser stark von der Strémungsgeschwindigkeit abhangt
(s. a. Abschnitt 3.4.2). Dabei sind alle mediumberiihrten Werkstoffe zu betrachten, also
neben Rohr- und Behélterwerkstoffen bzw. deren Plattierung u. a. auch Dichtungs- und
Schraubenwerkstoffe, damit es nicht zu unerwiinschten Beeintrachtigungen der Kompo-

nentenintegritét kommen kann.

Neben allgemeiner Korrosion missen dabei u. a. auch Interkristalline Korrosion und
Spannungsrisskorrosion als moégliche Schadigungsmechanismen berlcksichtigt wer-
den. Neben der direkten Schadigung bei der Dekontamination kénnen Werkstoffe auch
sensibilisiert werden, womit ein Schaden erst sehr viel spater auftreten kann und nicht

mehr unbedingt als Spatfolge der Dekontamination ersichtlich ist.

Bei HP/CORD UV und CAN-DECON wurde in einigen Fallen an den Werkstoffen nach
der Dekontamination eine erhdhte Sensibilisierung gegeniber Interkristalliner (Span-
nungsriss-) Korrosion vorgefunden. Bei LOMI tritt dies hingegen nicht auf /EPRI 99/. Im
Gegenteil, es wird z. T. sogar von einer verringerten Sensibilisierung berichtet /KIN 08/.
Die Sensibilisierungsneigung ist allerdings umstritten /TOP 16/. ASDOC_D ist ein relativ
neues Verfahren, weswegen derartige Untersuchungen noch nicht vorliegen. Bei EPRI-
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DFD ist der Aspekt von geringerer Bedeutung, da es sich um ein Verfahren fur die Still-
legung handelt. Im Anschluss an die Dekontamination bestehen nur noch verminderte
Anforderungen an die Komponenten oder Anlagenteile bzw. sie sind fir die dauerhafte

AulRerbetriebnahme und Abbau vorgesehen.

CAN-DECON fuhrt in SWR-Anlagen in einigen Féllen zu einem unerwiinschten Materi-

alangriff.

3.4.2 Einfluss von Stromungsgeschwindigkeit und Geometrie

Fraher war es ublich, Materialvertraglichkeitsuntersuchungen bei stehendem oder nur
leicht flieRendem Medium durchzufiihren. Die Betriebserfahrung hat jedoch gezeigt,
dass die Stromungsgeschwindigkeit erheblichen Einfluss auf den Materialabtrag haben
kann. So gab es Félle, in denen bei stehendem Medium oder nur geringer, laminarer
Stromung der Oxidschichtabtrag gut und der Grundwerkstoffabtrag tolerabel gering war.
Stieg die Stromungsgeschwindigkeit jedoch an bzw. wurde die Strémung zusatzlich
noch turbulent, so beschleunigte sich zwar auch der Oxidschichtabtrag, der Grundwerk-
stoffabtrag wurde jedoch unerwiinscht hoch. Aus diesem Grund wird mittlerweile ver-
starkt darauf geachtet, den Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit im Vorfeld mit zu un-

tersuchen.

Dartuber hinaus hat sich gezeigt, dass je nach Systemgeometrie lokal unterschiedliche
Stréomungsverhaltnisse auch zu lokal erhohtem Materialabtrag durch das Dekontamina-
tionsmedium fiihren kdnnen, beispielsweise bei Turbulenzen im Fall von Bogen, Arma-
turen oder Pumpen. Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll, geometrische Besonder-
heiten bei der Verfahrensqualifizierung mit zu berticksichtigen. Aus diesem Grund macht
es Sinn, einige reprasentative geometrische Besonderheiten bei der Qualifizierung des
Verfahrens zu bertcksichtigen.

3.4.3 Schlussbemerkungen

Diese hier formulierten, eher allgemeinen Aspekte werden in Kapitel 5 aufgegriffen und
mit den Aspekten aus den Kapiteln 2 und 4 in Zusammenhang gebracht und konkreti-
siert. Dort werden dann auch tbergreifende Schlussfolgerungen gezogen und ggf. wei-

terfihrende Anforderungen an eine sichere Dekontamination formuliert.
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4 Betriebserfahrung mit Dekontamination von Reaktorkihl-
kreislaufen

4.1 Deutsche Betriebserfahrung

In einigen deutschen Anlagen wurden bereits Priméarkreisdekontaminationen durchge-
fuhrt — sowohl in Anlagen, die anschlieRend ihren Leistungsbetrieb fortsetzten, als auch
bei Anlagen in Stilllegung. Im letzteren Fall sowohl kurz nach endgiiltiger Abschaltung,
als auch einige Jahre spéater oder sogar nach einem Sicheren Einschluss. Tab. 4.1 gibt

einen Uberblick (iber einige Primarkreisdekontaminationen.

Tab. 4.1  Uberblick tiber Priméarkreisdekontaminationen in deutschen Anlagen (zu
den Verfahren siehe Kapitel 3 /TOP 13/, /INEE 97/, /BER 13/, /HES 00/,
/STI 12/, ITOP 08/, ITOP 14/, VOL 06/, /ISCH 17/)

Anlage Jahr Verfahren
KKR 1968 - 1990 AP/CITROX, AP/CE
KGR 1-4 1978 - 1990 AP/CE
KRB-A 1989 HP/CORD
VAK 1992/93 HP/CORD UV
KKR 1994 HP/CORD
KGR-5 1994 AP/CE
MZFR 1995 CORD/UV
KWW 1997/98 HP/CORD
KWL 2001 HP/CORD
KKS 2004 HP/CORD UV
KWO 2007 HP/CORD D UV
KKG 2010 HP/CORD UV
KKU 2012 HP/CORD UV
GKN-1 2013 HP/CORD UV
KWB-A 2013 ASDOC_D
KKP-1 2013 Nitrox-E + EPRI-DFD
KKI-1 2015 HP/CORD UV + CORD P
KKK 2016 HP/CORD UV
KWB-A 2016 ASDOC_D-MOD
KWB-B 2017 ASDOC_D-MOD
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Die folgenden Unterabschnitte behandeln einige dieser Primarkreisdekontaminationen
detaillierter. In Tab. 4.2 und Tab. 4.3 sind weitere Prozessparameter und Informationen

zu einzelnen Dekontaminationen zusammengestellt.

Im Prinzip ist eine stilllegungsvorbereitende Primarkreisdekontamination jederzeit nach
Abschaltung mdglich. Die Erfahrung hat aber gezeigt, dass Risiken minimiert werden
kénnen, wenn die FSD kurz nach dem Abschalten durchgefuhrt wird. In diesem Fall
mussen die bendtigten Komponenten und Systeme nur verhaltnismaRig geringe Zeit in-
standgehalten werden. Aul3erdem steht erfahrenes Kraftwerkspersonal mit spezifischen
Anlagenkenntnissen zur Verfugung. Dabei ist es vorteilhaft, moglichst viele Systeme in
die FSD mit einzubeziehen: Im Leistungsbetrieb, um eine Rekontamination des Primar-
kreises aus nicht-dekontaminierten Systemen soweit wie mdglich zu verhindern; vor der
Stilllegung, um maoglichst viele Bauteile freimessen zu kénnen und die Dosisleistung

wahrend der folgenden Riickbauarbeiten zu vermindern /BAS 12/.

41.1 Dekontamination in KKU /TOP 13/

Die FSD (Full System Decontamination) im Kernkraftwerk Unterweser (KKU) wurde mit
dem HP/CORD UV-Prozess (vgl. Abschnitt 3.3.1) durchgefiihrt. Neben hauptséchlich
kraftwerkseigenen Systemen und Komponenten kam AMDA (externe Dekontaminati-
onsanlage) von AREVA (vgl. Abschnitt 3.3.1) zum Einsatz. Die FSD war urspringlich fur
den Weiterbetrieb der Anlage geplant. Aufgrund des Verlustes der Genehmigung zum
Leistungsbetrieb im Jahr 2011 wurde die Planung der Dekontamination geéndert. Sie
musste nun ein spateres Wiederanfahren zulassen, gleichzeitig aber auch fir einen spé-

teren Rickbau geeignet sein.

Die KuhImittelreinigung (TC) wurde zur Unterstiitzung der Reinigung des Systems in die
Dekontamination mit einbezogen. Dadurch konnte die Anwendungsdauer minimiert wer-
den. Der Dekontaminationsbereich umfasste den gesamten Primarkreis inkl. RDB und
RDB-Einbauten (ohne Kern), das Volumenregelsystem (TA), die vier Strange des Not-
und Nachkihlsystems (TH) und die Kihimittelreinigung (TC). Als Hilfssysteme wurden
die Kuhlmittellagerung (TD), das Abluftsystem sowie das System zur Behandlung und
Lagerung radioaktiver Abwéasser verwendet. Eine umfangreiche Einbindung von Entwas-
serungs- und Entliftungsleitungen lber Schlauchverbindungen sorgte fir eine bessere

Durchstrémung und somit eine bessere Dekontamination von Stromungstotgebieten.
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Die Bereitstellung der Prozesswarme und die Zirkulation der Dekontaminationslésung
erfolgten durch die vier Hauptkihlmittelpumpen (HKMP) und die TH-Pumpen. Die Hoch-
druckeinspeisepumpen des TA-Systems wurden durch eine externe Pumpe ersetzt,
standen jedoch als Redundanz zur Verfiigung. Zur Temperaturregelung wurden die Kih-
ler aller vier Strange des TH-Systems genutzt. Die Druckhaltung fir den Betrieb der
HKMP erfolgte Uber einen der TH-Druckspeicher mittels Stickstoffpolster. Der Druckhal-

ter wurde zur Dekontamination der gesamten Oberflache komplett gefullt.

In einigen Phasen fand eine Unterstiitzung der Reinigung durch das TC-System statt.
Die Spilung der erschopften lonentauscherharze aus der AMDA erfolgte in anlagenei-
gene Harzabfallbehalter. Die AMDA diente vor allem der chemischen Prozessteuerung
und —Uberwachung sowie der Chemikaliendosierung, der reprasentativen Probenahme
flr die Prozesssteuerung, der Reinigung der Dekontaminationslésung tber lonenaus-
tauschharze, der mechanischen Filterung der Dekontaminationslosung und der UV-
Zersetzung der Dekontaminationschemikalien nach jedem Zyklus zur Minimierung des
Abfalls.

Es wurden funf HP/CORD UV-Dekontaminationszyklen durchgefihrt. Die FSD verlief
planmaRig und fuhrte zu einem entfernten Aktivitatsinventar von 9,1x10*2 Bq (2460 Ci).
Es wurde ein durchschnittlicher Dekontaminationsfaktor von 94,5 tber 83 Referenz-
messstellen erreicht. Die Kontaktdosisleistung tber alle vier HKML betrug nach der FSD
im Mittel 40 uSv/h. Insgesamt wurden 459 kg Korrosionsprodukte (hauptséchlich Fe, Cr,
Ni) ausgetragen. Das Gesamtvolumen der lonentauscherharze betrug 19 m? (inkl. Man-

gan aus der Voroxidation).

Die Filterung des Primarkuihlmittels fand sowohl zu Beginn der FSD wahrend der Inbe-
triebnahme der Kraftwerksanlagen und der AMDA, als auch fortlaufend wéahrend der
FSD statt. Dazu wurde ein TUV-zertifiziertes AMDA-Beutelfiltermodul genutzt. Die Ma-
schenweite der Filterbeutel wurde im Verlauf der Dekontamination reduziert. Nach einer
Abschatzung wurden allein durch die Filtration zuséatzlich etwa 9x10'2Bq entfernt. Es
wurde kein Zusammenhang zwischen Chemikalieneinspeisung und Partikelfreisetzung
festgestellt. Die Raumdosisleistungen in den Anlagenraumen wurden um bis zu einem
Faktor 100 abgesenkt. Die gesamte applizierte Kollektivdosis der Mitarbeiter fir alle

Mafinahmen vor Ort betrug 70 mSv.
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4.1.2 Dekontamination in KKP-1 /JUR 15/

Nach der Abschaltung der Anlage KKP-1 im Jahr 2011 entschied sich der Betreiber zu
einer chemischen Dekontamination mit dem Nitrox-E-Verfahren (vgl. Abschnitt 3.3.5) mit
nachgeschaltetem DFD-Schritt der Firma Westinghouse. Die Dekontamination wurde im
Herbst 2013 durchgeftuhrt. Durch die Trennung von TC-System und RDB konnten beide
Systeme getrennt dekontaminiert werden. Das von Westinghouse bereit gestellte De-
kontaminationssystem bestand aus einem ,Mixtank* zum Ansetzen und Dosieren, drei
Heizregistern zum Erhitzen der Dekontaminationslosung, einer Haupt- und einer Neben-
pumpe zum Umwalzen der Ldsung, je vier Kationen- und Anionenfiltern zum Abreinigen
der geldsten lonen, zwei mechanischen Filtern zur Entfernung von Partikeln, einer

Schaltzentrale und elektrischen Versorgungs- und Steueranlagen.

Basierend auf Erfahrungen aus anderen Kraftwerken wurde eine Online-Wasserstoff-
messung installiert, um die Wasserstoffkonzentration wahrend der Dekontamination zu
messen. Vorher war dies nicht tblich gewesen. Die Messung bietet zusétzlich den Vor-
teil, dass eine rechtzeitige Erkennung eines Angriffs des Grundwerkstoffs mdglich ist (da
dabei Wasserstoff entsteht). Zur Herstellung der Permangansaure, die nicht tiber eine
langere Zeit stabil ist, wurden im Nachbarblock KKP-2 ein ,Mixtank® flr das Ansetzen
der Rohlésung und ein Kationentauscher fir die Herstellung der Permangansaure auf-

gestellt.

Die Dekontamination begann mit einem Oxidationsschritt mit Permangansaure. An-
schlieRend wurde ein Reduktionsschritt mit Oxalsaure durchgefiihrt. Bei diesem Schritt
wurden die Kationenfilter zugeschaltet. Diese Vorgehensweise wurde in vier Zyklen
durchgefuhrt. Fir den abschlieBenden DFD-Schritt wurde anschliel3end Tetrafluorbors-
aure zur Permangansaure gegeben. Dieser Schritt wurde mit der Dosierung von Oxal-
séure beendet. Das Neutralisieren der Uberschiissigen Permanganséure und das Zu-
schalten beider lonentauscherfilteranlagen zum Abreinigen aller lonen schloss die De-

kontamination ab.

Dekontamination TC

Der Hauptteil der Aktivitat wurde im ersten Zyklus der TC-Dekontamination entfernt. Bei
den weiteren Zyklen wurde zwar weniger Aktivitat entfernt, jedoch weiterhin Eisen,
Chrom und Nickel aufgeltst. Entgegen der Erwartungen wurde Chrom auch von den
Kationenfiltern zuriickgehalten. Eine geringe Menge Wasserstoff, knapp oberhalb der
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Nachweisgrenze von 0,1 Vol.-%, konnte nachgewiesen werden. Auch das widersprach
den Erwartungen. Aufgrund einer Leckage an einer Geh&ausebruchsicherung wurden alle
gleichartigen Stellen im TC-System blind gesetzt. Der Sitz der betroffenen Sicherung
war fast vollstandig aufgeldst. Eine Untersuchung einer anderen frisch ausgebauten Si-
cherung zeigte keine Schadigung der Dichtflache. Es wurde bei der Dekontamination
des TC-Systems ein gemittelter Dekontaminationsfaktor von ca. 89 erreicht. Es wurde
eine Aktivitat von 4,54x10%° Bg entfernt. Durchschnittswerte fir den Materialabtrag an
Proben ohne Voroxidation lagen fir den Werkstoff AISI 347 (1.4550) bei 0,13 ym, fur
den Werkstoff Alloy X-750 (2.4669) bei 5,52 ym und fir ASTM A516Gr.70 (1.0562,
P355N, Vertreter fir Kohlenstoffstahl) bei 66,2 um. Aus der Auswertung der Materialpro-

ben wurde geschlossen, dass der Grundmetallabtrag nicht relevant war.

Dekontamination RDB

Im Anschluss an die Dekontamination des TC-Systems wurde die Anlage fur die Dekon-
tamination des RDB umgebaut. Bei den Vorbereitungen (kalte Inbetriebnahme mit Spi-
len und Funktionstest) der RDB-Dekontamination wurden die mechanischen Filter nicht
einbezogen, was dazu fuhrte, dass lose sitzende Partikel in Bereiche gelangen konnten,
die vorher fast frei von Aktivitdt waren. Besonders davon betroffen waren die Leitungen

des Steuerstabantriebssystems.

Im Gegensatz zur Dekontamination des TC-Systems wurde bei der Dekontamination
des RDB mit einem Reduktionsschritt begonnen. Dies geschah unter der Annahme, dass
die vorliegenden Schichten weitestgehend aus Hamatit bestiinden. Diese kbnnen sich
im Reduktionsschritt besonders gut I6sen. Im Reduktionsschritt zeigte sich ein deutlicher
Anstieg der Aktivitdt und der geldsten Kationen im Umlaufwasser. Im Oxidationsschritt
hingegen konnte ein solcher Anstieg nicht beobachtet werden. Dies spricht fur das Vor-
liegen einer Hamatitschicht. Bei dem nachfolgenden Reduktionsschritt zeigte sich ein
erneuter Anstieg. Nach den ersten beiden Zyklen, wahrend derer eine starke Wasser-
stoffentwicklung festgestellt worden war, entschloss man sich zu einer Erh6hung der
Gasverdiinnungsmenge (verstarkte Zugabe von Stickstoff) im RDB, woraufhin rein rech-
nerisch eine Konzentration von 2 Vol.-% nicht mehr tberschritten werden konnte. Dies
bestatigte sich im dritten Zyklus. Am Ende des zweiten Zyklus wurde die Dekontamina-
tion unterbrochen, weil an einer TH-Pumpe eine Leckage auftrat und die Kationentau-
scherharze zu stark erschopft waren, um in einem weiteren Zyklus verwendet zu werden.

Die Leckage an der Pumpe wurde auf einen Lunker zurtickgefihrt.
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Eine Bewertung des Erfolges der Dekontamination des RDB ist erst nach der Offnung
des Systems mdglich. Es wurde eine Aktivitat von 2,1x10'% Bq entfernt. Die errechnete
abgetragene Schichtdicke betrug fur die Speisewasserleitung 332,27 um und fir den
RDB 13,53 um. In Zusammenhang mit der Dekontamination aufgetretene Ereignisse

sind in Abschnitt 4.1.8 zusammengefasst.

41.3 Dekontamination in KKG /STI 12/, /STE 12/

Die Anlage Grafenrheinfeld (KKG) fuhrte im Jahr 2010 in Zusammenarbeit mit AREVA
eine FSD im Leistungsbetrieb mit dem HP/CORD UV Verfahren und AMDA durch (vgl.
Abschnitt 3.3.1). Der Dekontaminationsbereich umfasste den Primarkreis, drei Redun-
danzen des Nachkihlsystems (TH 20, 30, 40), das Volumenregelsystem und die Kihl-
mittelreinigung. Die Redundanz 10 des TH-Systems wurde als Redundanz fir die BE-

Beckenkihlung bereitgehalten und im Anschluss an die FSD dekontaminiert.

Fur die FSD wurde das KuhImittel entboriert. Die Zirkulation der Dekontlésung wurde im
Primarkreis durch die HKMP sichergestellt, im Nachkihlsystem durch die entsprechen-
den TH-Pumpen und im Volumenregelsystem durch eine temporéar installierte Pumpe.
Bei den HKMP wurden die Dichtungen modifiziert und eine temporare Sperrwasserver-

sorgung mit Deionat installiert.

Wahrend des ersten Dekontaminationszyklus trat eine unerwartet hohe Mobilisierung
von (aktivierten) Korrosionsprodukten auf. In diesem Zusammenhang gelangten Partikel
mit hoher Dosisleistung in betrieblich schwach oder nicht durchstrémte Bereiche. Durch
einfaches Spilen konnten diese Partikel wieder entfernt werden. Als Folge der Mobili-
sierung der Partikel wurde das chemische Konzept wahrend der Anwendung geéndert.

Auch das geplante Spllprogramm wurde angepasst.

Es wurde ein durchschnittlicher Dekontaminationsfaktor von 60,5 erreicht bei einer Ge-
samtdosisleistungsreduktion® von etwa 4900 mSv. Die ausgetragene Aktivitat betrug
2x10* Bg. Die Rekontamination erreichte ein erwartetes Niveau. Der Anstieg der Dosis-
leistung nach dem ersten Betriebszyklus nach der FSD war deutlich geringer als nach

dem ersten Betriebszyklus nach Inbetriebnahme.

3 Summe der Personendosen, die nach der FSD und einen Zyklus danach eingespart wurden.
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41.4 Dekontamination in KKS

Im Jahr 2004 wurde in der Anlage KKS eine FSD mit dem HP/CORD UV-Verfahren (vgl.
Abschnitt 3.3.1) vor der Stilllegung durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurden anlagenei-
gene Systeme und AMDA (vgl. Abschnitt 3.3.1) eingesetzt. Der Dekontaminationsbe-
reich umfasste den RDB mit Einbauten (ohne Brennelemente), den Druckhalter, den
Primarkreis, das Nachkihlsystem (TH), das Volumenregelsystem (TA), die Kihimittella-
gerung (TD), die Kihlmittelreinigung (TC) und das Sicherheitseinspeisesystem (TJ). Als
Hilfssysteme wurden das Abluftsystem sowie das System zur Behandlung und Lagerung
radioaktiver Abfalle verwendet. Insgesamt wurden vier Dekontaminationszyklen durch-
gefuhrt /STI 06/.

Aufgrund von mobilisierten Partikeln im Dekontaminationsmedium und deren Eindringen
in die Hochdruckdichtungen der HKMP wahrend des Oxidationsschritts kam es zu einer
Beeintrachtigung der Zuverlassigkeit der HKMP-Dichtungen. Ein weiteres Ergebnis war,
dass bei der Verwendung eines Stickstoffpolsters zur Druckaufpragung die Ansammlung
von Stickstoff im Dekontaminationsbereich beachtet werden muss. Der Verbrauch von
Permangansaure und von lonenaustauscherharzen war héher als geplant. Dies wird auf
den Aufbau von organischen Stoffen sowie auf die vorher nicht genau genug charakte-
risierten Oxidschichten und Ablagerungen (Crud) auf den Oberflachen des Dekontami-

nationsbereichs zurtickgefiihrt /VOL 06/.

415 Dekontamination in KKI-1 /FIS 15/

Im Jahr 2015 wurde in der Anlage Isar-1 eine FSD mit dem HP CORD UV-Verfahren mit
anschlieendem CORD-P-Schritt in Kombination mit der AMDA durchgefiihrt (vgl. Ab-
schnitt 3.3.1). Das Ziel des nachgeschalteten CORD-P-Schrittes ist es, die verbleibende
Oberflachenkontamination und leicht anhaftende Restkontamination nach der chemi-
schen Dekontamination von den Oberflachen des Systems zu entfernen. Der Dekonta-
minationsbereich umfasste den RDB inkl. Einbauten (ohne Brennelemente) und die an-
schlielenden Systeme. Die AGR-Stutzen (Steuerstabantriebsgehduserohre) waren
durch Schutzkappen verschlossen. Die Strange TH 10, 20 und 40 des Nachkiihlsystems
waren weitgehend in den Dekontaminationsbereich eingebunden. Der Strang TH 30
stand fur betriebliche Aufgaben zur Verfiigung und war nicht Teil des Dekontaminations-
bereiches. Das Hauptziel der Dekontamination war eine Reduzierung der Dosisleistung
des Dampftrockners. In Hinblick auf den spateren Riickbau sollte eine Zerlegung an Luft

ermdglicht werden.
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Wahrend der Dekontamination diente ein Stickstoffpolster der Inertisierung des freien
Raums unterhalb des RDB-Deckels, da der Abtrag von Grundwerkstoff mit der Bildung
von Wasserstoff verbunden ist. Gleichzeitig erhdhte das Stickstoffpolster den Vordruck
der Umwalzpumpen. Der Wasserstoffgehalt wurde durch die stetige Zufiihrung von Gas
zu Messgeraten fir Wasserstoff und Sauerstoff tiberwacht. Das Austragen des wasser-
stoffhaltigen Gases erfolgte vor Erreichen einer relevanten Konzentration erst Uber

Druckwechsel und spéater durch kontinuierliches Splen.

Die Temperaturregelung, das Umwaélzen des Dekontaminationsmediums, das Durch-
stromen des Dampftrockners, die Partikelfiltration des Reaktorwassers sowie die Kondi-
tionierung, Bearbeitung und Abgabe von Dekontaminationsabwassern waren Aufgaben
der kraftwerkseigenen Systeme. Um die Temperatur konstant halten zu kénnen, wurde
jedoch eine Zwischenkiihipumpe in der Nachkihlkette 20 durch eine externe, regelbare
Pumpe ersetzt. Eine provisorische Querverbindung zwischen TH 10 und TH 20 erhghte

die Flexibilitat der Fahrweisen.

Die AMDA wurde hauptsachlich zur chemischen Prozesssteuerung und Uberwachung
genutzt. Zudem erfullte sie die Aufgabe der Chemikaliendosierung, der reprasentativen
Probenahme zur Prozesssteuerung, der mechanischen Filterung der Dekontaminations-
I6sung und deren Reinigung Uber lonentauscherharze. Auch die UV-Zersetzung der De-
kontaminationschemikalien nach jedem Zyklus wurde tber die AMDA realisiert.

Der erste der vier durchgefihrten HP CORD UV-Zyklen wurde ohne Voroxidation durch-
gefuhrt. Es wurden insgesamt 337 kg an Korrosionsprodukten ausgetragen (91 % Fe,
3% Cr, 6 % Ni). Der mittlere Dekontaminationsfaktor betrug 39. An der Komponente
Dampftrockner betrug er 46. Im Laufe der Dekontamination wurde eine grof3e Menge an
Partikeln im Dekontaminationsbereich mobilisiert. Die Partikelfiltration erfolgte Uber die
AMDA und die betrieblichen Reaktorreinigungsfilter. Die gesamte entfernte Aktivitat be-
trug etwa 1,5x10'® Bg. Die gesamte dekontaminierte Oberflache betrug 9831 m?, etwa
231 m? davon ferritisches und der Rest austenitisches Grundmetall. Die nach der De-
kontamination in horizontalen Abschnitten verbliebenen losen Ablagerungen waren mit-
tels Wasserstrahl abspulbar. Es wurden bei den anschlieRenden Inspektionen und Mon-
tagearbeiten keine Hinweise auf negative Auswirkungen der Dekontamination auf

Anlagenteile oder Komponenten festgestellt.

Nach dem Abschluss der Behandlung mit HP CORD UV erfolgte im Strang 11 des
TC-Systems eine Anwendung des CORD P-Verfahrens (vgl. Abschnitt 3.3.1). Mit diesem
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Verfahren wurde eine Gesamtaktivitdt von ca. 5x108 Bg von den Oberflachen des
TC 11-Strangs entfernt.

41.6 Dekontamination in KWO /TOP 08/

Im Jahr 2007 wurde im Kernkraftwerk Obrigheim eine FSD mit dem HP CORD D
UV-Verfahren durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.3.1). Es wurden hauptsachlich anlagenei-
gene Systeme genutzt, die von der AMDA (vgl. Abschnitt 3.3.1) unterstitzt wurden. Die
Dekontamination war darauf ausgerichtet, den Riickbau der Anlage zu erleichtern. Be-
sonders das Aktivitatsinventar der DE sollte reduziert werden. Die Ortsdosisleistungen
in anderen Arbeitsbereichen sollte ebenfalls gesenkt werden. Die FSD beinhaltete den
RDB inkl. Einbauten (ohne Brennelemente), den Druckhalter und den Primérkreis inkl.
DE. Des Weiteren wurden Teile des Nachkihlsystems, des Volumenregelsystems, des
Sicherheitseinspeisesystems und der mechanischen Filter der Kihlmittelreinigung be-
handelt.

Fir die Zirkulation der Dekontaminationslésung wurden alle in Betrieb befindlichen Pum-
pen genutzt. Zur Temperaturregelung wurden die Warmetauscher des Nachkihlsystems
verwendet. Die AMDA diente zur Einspeisung der Chemikalien, der Reinigung der De-
kontaminationslésung Uiber lonentauscherharze und zur UV-Zersetzung der Dekontami-
nationschemikalien. Es wurden vier HP CORD UV-Zyklen durchgefiihrt. Insgesamt
wurde eine Aktivitat von etwa 5,6x10'? Bq entfernt. Der durchschnittliche Dekontamina-

tionsfaktor betrug 625.

4.1.7 Dekontamination mit ASDOC_D (-MOD)

41.7.1 Dekontamination in einer DWR-Anlage, Sommer 2013

Im Sommer 2013 wurde mit einer Primérkreisdekontamination mit dem neu entwickelten
Verfahren ASDOC_D (vgl. Abschnitt 3.3.5.3) begonnen. In die Dekontamination einbe-
zogen waren der RDB mit Einbauten, der Priméarkreis, das Druckhaltesystem, das Volu-
menregelsystem, die Kihlmittelreinigung und alle Strange des Not- und Nachkihlsys-
tems. Andere bendtigte Hilfssysteme wie z. B. das System zur Kihlmittellagerung
und -aufbereitung, die Chemikalieneinspeisung sowie das System zur Behandlung radi-
oaktiver Abwéasser wurden aus prozesstechnischen Griinden ebenfalls mit Dekontami-
nationschemikalien beaufschlagt. Fur die Dekontamination wurden hauptsachlich kraft-

werkseigene Systeme eingesetzt.
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Die Dekontamination wurde bereits nach zwei von sieben geplanten Zyklen unterbro-
chen, nachdem zwei Hauptkihlmittelpumpen aufgrund von ansteigenden Wellenschwin-
gungen abgeschaltet werden mussten. Der Einsatz von Dekontaminationschemikalien
fuhrte zu Schaden an Schraubverbindungen von Hauptkihlmittelpumpen und Armaturen
im Nachkihlsystem. Die beobachteten Schaden konnten im Labor nachvollzogen wer-
den. Weitere Versuche unter dynamischen Bedingungen zeigten eine abnehmende Be-
sténdigkeit verschiedener Werkstoffe mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit.

Diese Vorkommnisse fuhrten zu einer Weiterleitungsnachricht AWLN 14/.

41.7.2 Dekontamination in derselben DWR-Anlage, Herbst 2016

Fir die Fortfihrung der Dekontamination wurde das ASDOC_D-MOD-Verfahren (vgl.
Abschnitt 3.3.5.3) eingesetzt. Wahrend der FSD wurden Proben aus den anfalligsten
Werkstoffen in einer Bypass-Probenstrecke zur Uberwachung des Werkstoffabtrages
verwendet. Der Dekontaminationsbereich umfasste — wie auch bei der ersten Dekonta-
mination — den Primarkreis und alle Nachkihlstrange. Es trat keine unzulassige Aufkon-
zentration im Verdampfer-Systembereich auf, was durch regelmaRige Beprobung Uber-
wacht wurde. Zwei HauptkihImittelpumpen wurden fir den FSD-Betrieb saniert. Die
beiden anderen Hauptkihlmittelpumpen wurden ohne Laufzeug montiert. An den durch
die erste FSD geschadigten Armaturen wurden die Stiftschrauben gegen neue aus im

Dekontaminationsmedium bestandigem Werkstoff ausgetauscht /SCH 17/.

Neben technischen Aspekten wurde auch die organisatorische ,Fahrweise” verbessert.
In einem Projektsteuerungshandbuch wurden alle erforderlichen Parameter und Pro-
zesse hinterlegt. Eine Prozessdatenbank zur Uberwachung aller Betriebs- und Anlagen-
parameter zusammen mit den entsprechenden Analysenwerten wurde entwickelt. Betei-
ligtes Kraftwerks- und Fremdpersonal wurde u. a. in Schulungen entsprechend vorbe-

reitet.

Insgesamt wurden 13 Zyklen gefahren. Der erreichte Dekontaminationsfaktor war 90,2
(unter Bericksichtigung der beiden Zyklen im Jahr 2013) bei einem Zielwert von > 75.
Weitere Ergebnisse zeigt Tab. 4.3. Insgesamt wurden alle Vorgaben eingehalten bzw.
Ubertroffen. Vorkommnisse traten nicht auf. Im Anschluss an die FSD wurde ein Spiil-
programm, insbesondere fiir tote Aste, durchgefiihrt. Daneben erfolgte ein umfangrei-
ches Inspektionsprogramm mit Gutachterbeteiligung, u. a. zur Bewertung des Material-
verhaltens /SCH 17/.
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41.7.3 Dekontamination in einer anderen DWR-Anlage, Herbst 2017

Aufgrund der positiven Erfahrungen mit dem Verfahren ASDOC_D-MOD soll die Dekon-
tamination in einer anderen DWR-Anlage so vergleichbar wie mdglich ablaufen. Ablauf,
Analysen, Steuerung und Personaleinsatz sollen analog erfolgen. Allerdings sollen die
Bewertung der Werkstoffe im Dekontaminationsbereich und deren Vertraglichkeit mit
dem Dekontaminationsmedium separat fir die anlagenspezifischen Gegebenheiten er-
folgen. Zwei (gegeniberliegende) Hauptkihlmittelpumpen sollen der Umwalzung und
Temperaturhaltung wahrend der FSD dienen, wahrend die beiden anderen passiv durch-
stromt werden. Dies hat nach den obigen Erfahrungen keinen negativen Einfluss auf den
Dekontaminationserfolg. Bei Bedarf kann zwischen den HauptkihImittelpumpenpaaren

gewechselt werden /SCH 17/.
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[AA

3700 m? Austenit

Tab. 4.2  Dekontaminationen in KKU, KKP-1, KKG und KKS /TOP 13/, /STI 12/, /VOL 06/, /STI 06/, /STE 12/, /JJUR 15/
(leere Felder bedeuten, dass zu dem jeweiligen Thema keine Information vorlag) (weitere Anlagen siehe Tab. 4.3)
Anlage KKU DWR | KKP-1 SWR | KKG DWR | KKS DWR
Parameter
Verfahren HP/Cord UV, AMDA Nitrox-E HP/CORD UV HP/Cord UV, AMDA
Jahr 2012 2013 2010 2005 (2004/2006)
Dekontaminationszyklen 5 5 (+1 DFD) (TC), 3 3 4
(RDB)
Durchschnittl. Dekontfaktor 94,5 TC: 89 60,5 > 58
Entferntes Aktivitatsinventar 9,110 Bq 2,110 Bq (RDB), 210 Bq 2,710 Bq
4,54'10'° Bg (TC)
Masse entf. Korrosionsprodukte 459 kg 624,6 kg 30 kg 435 kg Kationen
Applizierte Kollektivdosis 70 uSv 24,3 mSv
Gesamtvolumen lonentauscher- 19 md 19,4 m? 15,4 m?
harze (inkl. Mn)
Systemtemperatur bis 95 °C 95 °C 95 °C
Systemdruck ca. 21 bar 22 bar
Systemvolumen Dekontbereich 540 m?® 520 m® 310 m®
Gesamtflache Dekontbereich 22500 m? 8200 m? 21544 m? (DE-Heizrohre), 17000 m? (12000 m?

DE-Heizrohre)

Prozesswarme/Zirkulation
durch

HKMP, TH-Pumpen

Haupt- und Nebenpumpe
sowie drei Heizregister

HKMP (Primarkreis), TH-
Pumpen (TH), temporar

HKMP, TH-Pumpen,
temp. inst. Pumpen

von Westinghouse installierte Pumpen (VCS) (VCS)
Temperaturregelung Uber Klhler TH-Systeme TH-Kuhler Warmetauscher TH-
System
Unterstltzung der Reinigung TC
durch
Druckhaltung TH-Druckspeicher TH-Druckspeicher Stickstoffpolster
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Tab.4.3  Dekontaminationen in KWO, KKI-1, GKN-1 und KWB-A /FIS 15/, /TOP 08/, /ITOP 14/, /SCH 17/
(leere Felder bedeuten, dass zu dem jeweiligen Thema keine Information vorlag)

Anlage | KWO DWR | KKI-1 SWR | GKN-1 DWR | KWB-A DWR
Parameter
Verfahren HP/Cord D UV, AMDA | HP/CORD UV und CORD P HP/CORD UV ASDOC D-MOD
Jahr 2007 2015 2013 2016
Dekontaminationszyklen 4 HP/Cord UV 4 5 13
Durchschnittl. Dekontfaktor 625 39 81 90,2
Entferntes Aktivitatsinventar 5,6'102 Bg 1,5°10%% Bq 1,1°10%% Bq 7,8'10'2 Bg
Masse entf. Korrosionsprodukte 313 kg 337 kg 260 kg 75 kg (Fe (ID+(111)
Applizierte Kollektivdosis 86 mSv 61 mSv
Gesamtvolumen lonentauscher- 6,7 m? 9,8 m? 11 m?d 7md
harze (inkl. Mn)
Systemtemperatur bis 99 °C 60-95 °C
Systemdruck ca. 26 bar
Systemvolumen Dekontbereich 160 m3 575 m® 360 m®
Gesamtflache Dekontbereich 8000 m? 9831 m? 18000 m?
Prozesswarme/Zirkulation durch Alle Pumpen im Kraftwerkssysteme, Zwangs- HKMP, TH-Pumpen 2v4 HKMP,

Betrieb (Zirkulation) umwalzpumpen (ZUP) TH-Pumpen

Gamma/Alpha

Temperaturregelung tber Warmetauscher Umwaélzpumpen 2 von 3 TH-Kihlern
TH-System und Nachkdhler

Druckhaltung Stickstoffpolster TH-Druckspeicher

Signifikante Anderung Nein




4.1.8 Weitere Ereignisse in deutschen Anlagen in Zusammenhang mit De-
kontaminationen

Neben den eher selten stattfindenden Priméarkreisdekontaminationen werden in den An-
lagen immer wieder Teilsysteme oder Komponenten dekontaminiert. Dabei kann es
ebenfalls zu (meldepflichtigen) Ereignissen kommen. Die Auswertung solcher Ereignisse
liefert zusatzliche Erkenntnisse fir die sichere Durchfiihrung einer Priméarkreisdekonta-

mination.

4.1.8.1 Ereignisse in KKP-1

Im Jahr 2013 kam es in der inzwischen im Nachbetrieb befindlichen Anlage Philipps-
burg-1 zu drei meldepflichtigen Ereignissen in Zusammenhang mit der Primarkreisde-

kontamination (vgl. Abschnitt 4.1.2).

Zunachst wurde am 18. November 2013 eine geringe Leckage im Bereich einer Entluf-
tungsleitung entdeckt. Die Leitung wird zur Systementliftung bei der Dekontamination
des Reaktorwasserreinigungssystems verwendet. Bei der Untersuchung wurden zwei
punktuelle Leckagestellen festgestellt. Diese wurden auf einen Materialabtrag an einem
ferritischen Werkstoff durch die Dekontaminationsldsungen wahrend der Systemdekon-
tamination zurlickgefiihrt. Eine vorhandene Vorschadigung wird als Schadensausloser

angenommen /KKP 13a/.

AnschlieBend wurden am 24. November 2013 zwei kleine Leckagestellen im Gehause
einer Regelarmatur des Nachkuiihlsystems festgestellt. Als Ursache fir die Leckage wird
ein lokaler Korrosionsangriff ohne flachigen Materialabtrag in der Umgebung durch das
Dekontaminationsmedium an einer Oberflacheninhomogenitat im Gussgefiige (ferti-
gungsbedingter GielRfehler) betrachtet /KKP 13b/.

Am 11. Dezember 2013 wurde wéahrend der vorbereitenden Arbeiten zum dritten Dekon-
taminationszyklus eine Leckage an einem Flansch einer Entwasserungsleitung (System:
Schnellabschaltsystem) gefunden. Der Flansch dient bei der Systemdekontamination als
Anschluss fur die Dekontaminationsanlage. Als Ursache fir die Leckage wird ein durch
eine Vorschadigung begunstigter Materialabtrag an dem ferritischen Werkstoff durch die
verwendeten Dekontaminationsldsungen angesehen /KKP 13c/.
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4.1.8.2 Ereignisse in DWR-Anlagen

DWR 1

Bei einer Begehung wéahrend des Abfahrens zur Revision wurde eine Korrosionsspur an
der Leckagebohrung eines Sicherheitsventils im Volumenregelsystem festgestellt. In der
Revision wurde das betreffende Ventil Gberprift. Wahrend der Funktionsprifung sprang
es verfriiht an und wurde daraufhin visuell inspiziert. Es wurden ein Bruch der Ventilfe-
der, Spuren von Korrosion an der Feder sowie Ablagerungen auf dem Federteller fest-
gestellt. Es befand sich zudem FlUssigkeit im Faltenbalg und Feuchtigkeit im Federge-

hause.

Ein vergleichbarer Schaden war bereits vier Jahre zuvor im Rahmen der Wiederkehren-
den Prifung an dem gleichen Sicherheitsventil beobachtet worden. Dieser war auf kor-
rosionswasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion zurtickgefuhrt worden. Das Si-
cherheitsventil war daraufhin gegen eines mit Viskosedampfer getauscht worden.
Wahrend der Revision zwei Jahre vor dem Ereignis war erneut Flussigkeit im Faltenbalg
und Feuchtigkeit im Federgehause gefunden worden, woraufhin das Ventil in der folgen-
den Revision mit einer veranderten Deckeldichtung ausgestattet worden war. Im Rah-

men der Wiederkehrenden Prifung konnten keine Befunde festgestellt werden.

Aufgrund des festgestellten Schadens wurden zwei vergleichbare Sicherheitsventile
ausgebaut und untersucht. In einem Ventil des Volumenregelsystems wurde ca. ein hal-
ber Liter Flussigkeit gefunden. Eine Untersuchung der Flissigkeit legte nahe, dass es
sich um die Lésung handelte, die zur Dekontamination der Sicherheitsventile verwendet

wurde.

Ein Federbruchstiick wurde mittels verschiedener Untersuchungsmethoden analysiert
(visuell, metallografisch, fraktografisch, chemisch). Die Untersuchungen ergaben als Ur-
sache des Federbruchs wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion. Als Startpunkte
der Risshildung wurden Lochfra3gruben festgestellt. Als Schadensursache wird die De-
kontaminationslésung angenommen, die seit der letzten Dekontamination in der Armatur
gestanden hat. Es wird angenommen, dass der Eintrag Uber die Entliftungsbohrung der
Sicherheitsventile erfolgte. Ihre chemische Zusammensetzung fuhrt zu einer relativ ho-
hen Aggressivitat der Dekontaminationslésung. Die Bildung von Korrosionswasserstoff
ist daher plausibel. Der Stahl der Feder 50CrV4 (Vergutungsstahl entspr. 1.8159) ist
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bekannt fir seine Empfindlichkeit gegeniber wasserstoffinduzierter Spannungsrisskor-

rosion.

Die beiden befundbehafteten Sicherheitsventile wurden gereinigt und bei einem eine
neue Feder eingebaut. Als sofortige Mallnahme gegen Wiederholung des Schadens
wurde das Feingewinde zwischen Ventilteller und Faltenbalg abgedichtet. Uberpriifun-
gen an weiteren vergleichbaren Sicherheitsventilen blieben ohne Befund. Die Arbeitsan-
weisung zur ,Durchfiihrung von Dekontaminationen an Gegenstédnden“ wurde erganzt.
Bohrungen von Sicherheitsventilen sind im Folgenden wéahrend einer Dekontamination
zu verschlieRen. Zur Absicherung wurde fiir die folgende Dekontamination eine Uber-
prufung der Ventile auf Reste von Dekontaminationslésung vorgesehen. Dieser Pruf-
schritt wird nun routinemaRig durchgefihrt. Bisher wurde kein weiterer Eintrag von Flus-

sigkeit festgestellt.
DWR 2

In einer anderen DWR-Anlage kam es zu einem meldepflichtigen Ereignis in der Kon-
zentratlagerung. Aufgrund einer schadhaften Gummierung war das Grundmaterial eines
Rohrbogens aus gummiertem C-Stahl einer Luftleitung (Wirbelluftzufiihrung) korrodiert.
Durch die Dekontaminationslésung kam es zur Auflésung der Korrosionsprodukte und
infolge dessen zur Entstehung einer Leckage an einer Schweif3naht, aus der Dekonta-

minationsmedium in den Gebaudesumpf floss.

DWR 3

Im Rahmen des Anfahrens nach der Revision kam es zu einem Aktivitatsanstieg an der
Dampferzeugerabschlammleitung eines Dampferzeugers. Nach eingehenden Unter-
suchungen stellte sich heraus, dass die Aktivitat von kontaminiertem Deionat aus dem
Deionatsystem herriihrte, mit dem der Dampferzeuger wéhrend der Revision gefullt
worden war. Das Deionatsystem war zuvor durch einen Aktivitatsubertritt vom Dekont-
system fir Primérkreiskomponenten kontaminiert worden. Der Aktivitatsibertritt war
dadurch moglich geworden, dass zwischenzeitlich der Druck im Deionatsystem durch
eine groRere Deionatentnahme unter den Druck des Dekontsystem gesunken war und
das Riuckschlagventil funktionsunfahig war. Durch die Kontamination des Dampfer-
zeugerwassers waren geringe Mengen von Aktivitdt unkontrolliert zunachst in einen
Maschinenhaussumpf und von dort sowohl in den Fluss als auch Uber einen Ab-

falltransport zu einem Entsorgungsunternehmen gelangt.
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4.1.8.3 Ereignisse in SWR-Anlagen

SWR 1

Wahrend der Primérkreisdekontamination vorlaufend zum Ruickbau in einer SWR-
Anlage kam es bei der Regeneration eines Kationentauschers zu einer Leckage. Zeit-
weise wurde unbeabsichtigt heiRes Dekontaminationsmedium aus einer Hilfseinrichtung
Uber einen Schlauchanschluss in das drucklose Sammelsystem fir radioaktive Abwas-
ser im Reaktorgebaude abgegeben. Die Leckage trat in der gewahlten Anschlussleitung
auf. Durch diese lief das Abwasser auf den Ful3boden und von dort aus durch Bodenoff-
nungen auch in darunterliegende Raume. Die Wasserabgabe wurde sofort unterbro-
chen. Die Schadensursache war ein durch Korrosion verursachter Riss in der Rohrlei-
tung. Das defekte Rohrleitungsstiick aus dem ferritischen Werkstoff St 37 wurde

ausgetauscht. Eine genauere Ursachenklarung fand nicht statt.

SWR 2

Wahrend einer Dekontamination des Reaktorwasserreinigungssystems wurde bei einer
Systembegehung eine Leckage entdeckt. Die Ursache flr den Materialabtrag und die
Leckage an der Rohrleitung wurde auf einen Korrosionsangriff durch Flachenkorrosion
in Verbindung mit der Ausbildung von lokalen Korrosionsmulden zuruckgefihrt. Es
wurde angenommen, dass im waagerechten Rohrleitungsabschnitt Restwasser bzw. ein
Rest des Dekontaminationsmediums verblieb, wodurch es zu verstarkter Korrosion
durch den langerfristigen Kontakt mit der ferritischen Innenoberfliche des Rohres ge-

kommen sein muss.

4.2 Internationale Betriebserfahrung

In einigen auslandischen Anlagen wurden ebenfalls bereits Primarkreisdekontaminatio-
nen durchgefiihrt — sowohl in Anlagen, die anschlieend ihren Leistungsbetrieb fortsetz-
ten, als auch bei Anlagen in Stillegung. Die Tab. 4.4 gibt einen Uberblick tber einige

Priméarkreisdekontaminationen.
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Tab. 4.4  Uberblick tiber Primarkreisdekontaminationen in auslandischen Anlagen (zu
den Verfahren siehe Kapitel 3 /EPRI 99/, /TOP 13/, INEE 97/)

Anlage Jahr Verfahren
Shippingport, USA 1964 APAC
Winfrith, GroRRbritannien 1971 - 1990 TURCO, (NP/)LOMI
Ge_ntilly, Pickering, Douglas 1973 - 1989 (AP))\CAN-DECON
Point, Bruce, Kanada
Novovoronesh-1, Russland 1981 AP/CE
Novovoronesh-2, Russland 1984 AP/CE
Dresden-1, USA 1984 NS-1
Oskarshamm-1, Schweden 1994 HP/CORD UV
Loviisa-2, Finnland 1994 HP/CORD UV
Indian Point 2, USA- 1995 (AP/)CAN-DEREM
Fukushima-3, Japan 1997 HP/CORD
Fukushima-2, Japan 1998 HP/CORD UV
Big Rock Point, USA 1998 EPRI-DFD
Maine Yankee, USA 1998 EPRI-DFD
Connecticut Yankee, USA 1998 HP/CORD D UV
Fukushima-5, Japan 2000 HP/CORD UV
Fukushima-1, Japan 2001 HP/CORD UV
Caorso, Italien 2004 HP/CORD UV
Trino, Italien 2004 HP/CORD UV
Barsebéck-1, Schweden 2007 HP/CORD UV
Barsebéack-2, Schweden 2008 HP/CORD UV
Chooz-A, Frankreich 2011/12 HP/CORD D UV

Im Rahmen des Projektes wurden verfugbare Veréffentlichungen sowie IRS-Meldungen
(International Reporting System for Operating Experience) und die CODAP-Datenbank
ausgewertet. Die Auswertung der CODAP-Datenbank ergab keine relevanten Eintrage.

Die identifizierten relevanten IRS-Meldungen sind in den Abschnitten 4.2.3 bis 4.2.6 néa-

her erlautert.
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42.1 FSD der US-DWR-Anlage Indian Point 2 im Jahr 1995

Im Fruhjahr 1995 wurde in der US-DWR-Anlage Indian Point 2 (Westinghouse 4-Loop)
eine FSD im Leistungsbetrieb mit dem Verfahren (AP/)YCAN-DEREM™ (vgl. Abschnitt 0)
durchgefuhrt. Aufgrund der umfangreichen Vor- und Nacharbeiten, die in diesem Zuge
durchgefuhrt wurden, diente diese FSD als eine Referenz fir weitere FSDs im Leistungs-
betrieb fur US-Anlagen und wird hier naher vorgestellt. Ziel war dabei neben der eigent-
lichen Dekontamination, Bedenken der Betreiber bezliglich einer FSD im Leistungsbe-
trieb abzubauen. Die folgenden Ausfihrungen sind entnommen aus /EPRI 99/,
/EPRI 96/.

Das Verfahren wurde in vorangegangenen Labor- und Feldversuchen an Komponenten
und Systemen erprobt. In der Anlage Indian Point 2 wurden im Jahr 1988 eine Dekonta-
mination des Rekuperativ-Warmetauschers und im Jahr 1991 eine Dekontamination des
Volumenregelsystems durchgefiihrt. Es folgte eine Dekontamination des Nachkihlsys-
tems wahrend des BE-Wechsels im Jahr 1993. Dies war eine Moglichkeit, einige Anla-
genschnittstellen und Modifikationen vorab zu testen. Der funfstufige CAN-DEREM-

Prozess wurde erfolgreich durchgeftihrt (Dekontaminationsfaktor 15,6).

Ein ebenfalls fiinfstufiger CAN-DEREM/Kaliumpermanganat (Alkaline Permanganate)-
Prozess wurde verwendet um den Primarkreis, das Nachkihlsystem, die Chemikalien-
einspeisung, das Volumenregelsystem und Teile des nuklearen Probenahmesystems zu
dekontaminieren. Zu diesem Zweck wurde auRerdem eigens ein neuer Betriebszustand
definiert. Dieser sogenannte ,decon mode"“ beinhaltete spezifische Betriebsbedingungen
fur eine Dekontamination. Nach dem Entladen der Brennelemente wurde der Primérkreis
wieder verschlossen und das System durch ein Stickstoffpolster im Druckhalter unter

Druck gesetzt (ca. 28 bar).

Zusatzlich wurden folgende MafRnahmen getroffen: Der DE-Druck war sekundarseitig
hoher, um einen Chemikalieneintrag bei zu unterstellenden DE-Heizrohrleckagen zu ver-
hindern. Der Volumenausgleich des Primarkreislaufs wurde Uber die Einleitung oder Ab-
lassen von Stickstoff aus dem Druckhalter geregelt (Volumen steigt durch Chemikalien-
zugabe und sinkt durch Filterriickstrom). Um eine Beschadigung der Dichtungen der
HauptkUhImittelpumpen aufgrund der anfallenden Partikelmenge bei der Verwendung
von Alkalimetallpermanganat zu verhindern, wurde eine Modifikation vorgenommen, mit

deren Hilfe sauberes Sperrwasser aus dem Deionatvorratsbehélter bereitgestellt wird.
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Um den veranderten Druckbedingungen bei der FSD standzuhalten, wurden die Dich-

tungen der Neutronenflussdetektorrohre durch speziell angepasste ersetzt.

Die Einspeisung der Dekontaminationslosung erfolgte tiber das Nachkihlsystem. Die
Zirkulation durch das System wurde durch die Nachkihlpumpen gewéhrleistet. Vom
Nachkuhlsystem aus wurden die Chemikalien im Primarkuhlkreis verteilt. Der Betrieb
von drei der vier HKMP sorgte fur die Zirkulation der Lésung im Primarkreislauf und zum
Aufheizen auf die bendtigte Temperatur (ca. 115 °C). Zur Temperaturregelung wurden
die Nachwarmekuhler des Nachkuhlsystems genutzt, mit dem nuklearen Zwischenkuhl-
system und dem Nebenkihlwassersystem als Warmesenke. Das Projekt diente somit
auch zur Demonstration, dass Dekontaminationsmediumsumwalzung und ein erhebli-

cher Teil der Prozesssteuerung mit kraftwerkseigenen Systemen maglich ist.

Die Dekontamination wurde erfolgreich durchgefiihrt und Gbertraf die erwartete Redu-
zierung der Dosisleistung. Es wurden etwa 144 GBq (berechnet) an radioaktivem Mate-
rial entfernt und etwa 37 kg eisenhaltige Ablagerungen von den Oberflachen des Priméar-
kreises. Der durchschnittliche Dekontaminationsfaktor lag bei 7,8. Etwa 87 % der
radioaktiven Oxide wurden entfernt. Die hauptsachlich entfernten Nuklide waren °Co,
®8Co, 5Cr und ?4Sh.

Der oxidierende Alkalimetallpermanganat-Schritt bereitete die Oxidschicht gut auf die
Auflésung durch die Oxalsaure und den nachfolgenden CAN-DEREM-Schritt vor. Beim
zweiten Spulen mit Oxalsaure und dem dritten CAN-DEREM-Schritt wurde hauptsach-
lich Aktivitat in Form von %°Co entfernt. Nach jedem Prozessschritt wurden die Chemika-
lien, geldsten Metalle und Radioaktivitat (Radionuklide) Uber lonentauscher entfernt. Die
Dekontamination wird mit einer Reinigung des Systems durch lonentauscherharze im

Mischbettfilter beendet, welche die verbliebenen gelésten Metalle entfernen.

Anders als bei Dekontaminationen im Vorfeld zum Ruckbau dirfen die verwendeten
Chemikalien die Integritat der Komponenten bei einer FSD im Leistungsbetrieb nicht be-
eintrachtigen. Der Effekt der Dekontaminationschemikalien auf verschiedene Werkstoffe
wurde daher eingehend analysiert. Die Flachenkorrosion war geringer als aufgrund der
Qualifikation des Verfahrens erwartet. Alle Werkstoffe/Oberflachen wurden auf lokale

Korrosion hin untersucht.
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4272 FSD in Barseback /BAS 08/

Vorlaufend zum Ruckbau wurden in der Anlage Barseback (Schweden) in den Jahren
2007 (Block 2) und 2008 (Block 1, beide SWR) Primarkreisdekontaminationen mit dem
HP CORD UV-Verfahren durchgefiihrt. Die RDB-Einbauten wurden zu diesem Zweck
entfernt und der untere Teil des RDB in die Dekontamination einbezogen. Auch das
Nachkuhlsystem und die Reaktorwasserreinigung waren Teil des Dekontaminationsbe-

reiches.

Zum Umwalzen der Dekontaminationsldsung wurden die vier Umwalzpumpen in den
Treibwasserschleifen, die Pumpen des Nachkiihlsystems und die der Reaktorwasserrei-
nigung genutzt. Die Nachkuhlpumpen wurden — ergéanzend zu den Reaktorwasserreini-
gungspumpen — dazu verwendet, die Dekontaminationsldsung tber die lonentauscher
der Reaktorwasserreinigung zu pumpen. Die Prozesswarme wurde hauptsachlich durch
die Umwalzpumpen bereitgestellt. Die Prozesstemperatur lag zwischen 90 und 95 °C.
Zur Temperaturregelung und -stabilisierung wurden die Warmetauscher des Nachkuiihl-
systems genutzt. Zur Einspeisung der Chemikalien, Zersetzung der Dekontaminations-
chemikalien, der zusatzlichen Reinigung Uber lonentauscher, der Filtration am Boden
des RDB und zur Bereitstellung zusétzlicher Heizkapazitat kam die AMDA zur Anwen-
dung. Das Systemvolumen wurde auf 200 m? geschatzt, mit einem Dekontaminations-

bereich von etwa 1800 m?.

In Barseback-2 wurden drei HP CORD UV-Zyklen durchgefihrt und etwa 2,14x10% Bq
sowie 64 kg Korrosionsprodukte entfernt. Es wurden 4 m? lonentauscherharze (3 m* Ka-
tionentauscherharz und 1 m3 Anionentauscherharz) benétigt. In Barseback-1 wurden
ebenfalls drei HP CORD UV-Zyklen durchgefiihrt. Dort wurden eine Aktivitdt von
1,29x10*? Bg und 118 kg Korrosionsprodukte entfernt. Es wurden insgesamt 5 m? lonen-
tauscherharze gebraucht (4 m® Kationentauscherharz und 1 m? Anionentauscherharz)

(far die in beiden Anlagen erreichten Dekontaminationsfaktoren siehe Tab. 4.5).

Tab. 4.5 In Barseback 1 und 2 erreichte Dekontaminationsfaktoren

System Barseback-1 Barsebéck-2
Treibwasserschleifen 493 134
Nachkiihlsystem 130 74
Reaktorwasserreinigung 100 64
Mittlerer DF 298 93
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4.2.3 Nicht durchgefiihrte Dekontamination

Im Vorfeld einer geplanten Priméarkreisdekontamination in einer DWR-Anlage wurde ein
Dekontaminationstest an Werkstoffproben verschiedener Primarkreiskomponenten
durchgefuhrt. Bei einer Versuchsreihe an Federn, dhnlich denen, die den Kernbehalter
niederhalten, zeigten alle am Ende des Tests entweder Briiche oder interkristalline
Spannungsrisskorrosion (ISpRK). Bei weiteren Tests mit neuen Federn zeigten diese
keine Anfalligkeit fur ISpRK. Die unterschiedlichen Ergebnisse kénnten auf eine unter-
schiedliche Warmebehandlung zuriickgefuhrt werden, da der Werkstoff der Federn der
ersten Testreihe im Vergleich zu denen der zweiten Testreihe eine relativ grobe Korn-
struktur und zudem Karbide an den Korngrenzen aufwies. Aufgrund der Unsicherheit

des Materialverhaltens wurde beschlossen, die Dekontamination zu verschieben.

424 Ablagerungen an Abstandhaltern

Es wurde der gesamte Primarkreis sowie die meisten Reaktorhilfsanlagen einer WWER-
Anlage mit dem CORD-Verfahren von Siemens dekontaminiert. Die Brennelemente be-
fanden sich wahrend der Dekontamination nicht im RDB. Gegen Ende des gleichen Jah-
res wurde ein unerwartet hoher Anstieg der Austrittstemperaturen in einigen Brennele-
menten festgestellt. Der Anstieg wurde hauptsachlich bei Testbrennelementen mit
Abstandhaltern aus Zr-1%Nb beobachtet, aber auch an einigen mit Abstandhaltern aus
Austenit. Anfang des folgenden Jahres wurde die Anlage abgefahren um die Testbrenn-
elemente gegen solche mit der Ublichen Konstruktion zu tauschen. Nach Wiederanfah-
ren der Anlage kam es zu einem Anstieg der Austrittstemperatur bei den nachgeladenen
Brennelementen und etwa der Halfte der Brennelemente im Kern. Dieses Mal war der
Anstieg jedoch langsamer. Beim darauffolgenden Brennelementwechsel im Sommer
wurden an Uber 80 Brennelementen mit erhéhten Austrittstemperaturen Durchflusswi-
derstandsmessungen durchgefihrt, 30 davon wurden gegen solche mit gleichem Ab-
brand ausgetauscht. An zwei enthommenen Brennelementen wurden Leckagen festge-
stellt. Nach Wiederbeginn des Leistungsbetriebs kam es zu einem Anstieg der
Spaltproduktaktivitat im Primarkihimittel, wahrend die Austrittstemperatur nur noch bei
wenigen Brennelementen anstieg. Bei Erreichen einer Edelgasaktivitat von 200 GBg/m?,
der Halfte des in den Technischen Spezifikationen erlaubten Wertes, wurden das Abfah-
ren des Reaktors und der Austausch der undichten Brennelemente beschlossen. An sie-
ben Brennelementen wurden mittels Sipping Leckagen festgestellt. Diese hatten sich auf

der Seite des Kerns befunden, auf der erhdhte Austrittstemperaturen aufgetreten waren
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und hatten bei Durchstromungsmessungen einen erhdhten Durchflusswiderstand ge-
zeigt, der zwar als akzeptabel angesehen worden war, aber auf Ablagerungen hindeutet.
Weitere 25 Brennelemente mit Anzeichen von Ablagerungen wurden ausgetauscht.

Nach dem erneuten Wiederanfahren traten keine Anomalitaten auf.

Die erhohten Austrittstemperaturen sind auf eine Reduktion des Kihlmittelstroms durch
Ablagerungen zuriickzufiihren. Der Mechanismus und der Grund fur die Ablagerungen
konnten nicht abschlieRend geklart werden. Ein Zusammenhang mit der vorangegange-
nen Dekontamination konnte nicht ausgeschlossen werden. Als Grund fur aufgetretene
Undichtigkeiten bei den Brennelementen wird lokale Korrosion durch Ablagerungen
(CILC Crud Induced Localized Corrosion) vermutet. Eine zweite — allerdings weniger
wahrscheinliche — Erklarung sieht als Ursache eine in Abstandhaltern&he durch Ablage-
rungen hervorgerufene Verringerung des Kuhlmitteldurchflusses mit der Folge einer ort-
lichen Uberhitzung der Brennstabhuillen oder eine durch 6rtliche Uberhitzung ausgeloste

Pellet-Brennstabhdillen-Einwirkung (PCI - Pellet Cladding Interaction).

4.2.5 Behinderte Kihlmittelstrémung

Wahrend der Leistungssteigerung im Anschluss an die letzte Revision in einer WWER-
Anlage wurde eine unuiblich starke Asymmetrie in der riumlichen Verteilung der Brenn-
elementaustrittstemperatur festgestellt. Bei ndherer Untersuchung wurden weitere Pa-
rameter festgestellt, die rAumlich Giber den Kern und die Loops verteilt sowie im Vergleich
zum vorangegangenen Zyklus auffallige Abweichungen aufwiesen. Eine verstarkte Kihl-
mittelreinigung konnte den Effekt verringern, aber dennoch konnte der Block nur mit ma-
ximal 95 % der Nennleistung betrieben werden. Daher wurde die Anlage vorzeitig zur
nachsten Revision abgefahren und der komplette Kern gegen einen neuen ausge-
tauscht. Der alte Kern wurde im BE-Becken eingehend untersucht.

Bei diesen Untersuchungen wurde festgestellt, dass seit der Revision erhebliche Men-
gen Partikel eingetragen/mobilisiert worden waren und sich asymmetrisch tber den Kern
verteilt auf den Brennelementen abgelagert hatten und somit die KihImittelstromung be-
hinderten. Die wahrscheinlichste Erklarung ist, dass durch die in der letzten Revision
durchgefuhrte Priméarkreisdekontamination erhebliche Mengen Partikel mobilisiert und
grol3e Mengen geldste lonen im Priméarkreislauf verblieben waren, die sich dann an den

Brennelementen ablagerten bzw. dort ausfielen und zur Behinderung fihrten.
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4.2.6 Hohe Leitfahigkeit im Reaktorkihlkreislauf

In einer SWR-Anlage gelangte nach einer Dekontamination der Turbine Trichlorethan in
den Primarkreis. Dort zersetzte es sich im Leistungsbetrieb aufgrund von Warme und
Strahlung, was im Rahmen der Ereignisanalyse experimentell nachgewiesen werden
konnte. Organische Chemikalien kénnen mit der bestehenden Instrumentierung nicht
detektiert werden, bis sie zersetzt werden. Diese Stoffe werden aufgrund ihres nicht-
ionischen Charakters auch nicht durch lonentauscher entfernt. Daher wurde der Eintrag
des Trichlorethans nicht erkannt. Die Zersetzungsprodukte fiihrten zu einem Absinken
des pH-Wertes und einer Erhéhung der Leitfahigkeit und des Chloridgehaltes. Als diese
Werte innerhalb weniger Stunden die Grenzwerte der Technischen Spezifikation Uber-
schritten, wurde der Reaktor auf unterkritisch, kalt abgefahren. Die Gehéuse von
35 Leistungsverteilungsdetektoren versagten innerhalb von 48 Stunden aufgrund des

Chloridgehaltes und des niedrigen pH-Wertes.

Die Ursachenklarung ergab, dass vor dem Ereignis ein undichtes Ventil wahrend des
Anschwemmens der Harze an einem lonentauscher zu einem Uberlaufen des Riick-
spulbehalters und des Anschwemmbehalters in den Maschinenhaussumpf gefiihrt hatte,
der offenbar Trichlorethan enthielt. Dieses war bei den letzten Dekontaminationsarbeiten
an der Hauptturbine genutzt worden. Das Wasser aus dem Sumpf war durch die Sumpf-
pumpe in den Abwassertank gepumpt worden und schlieBlich Gber einen lonentauscher,
nach der Ublichen Probennahme, in den Kondensatvorratsbehalter und damit schluss-
endlich in den RDB gelangt. Eine halbe Stunde spéter wurden die erhdhten Leitfahig-

keitswerte festgestellt.

4.3 Allgemeine Erkenntnisse aus den bisherigen FSD

Neben der Auswertung der deutschen und internationalen Betriebserfahrung und von
Veroffentlichungen konnten weitere Erkenntnisse aus Anlagenbesuchen bzw. Berichten
der Betreiber im RSK-Ausschuss ,Druckfiihrende Komponenten und Werkstoffe* (DKW)
gewonnen werden. Die folgende Zusammenfassung ist eine Synthese der Erkenntnisse
aus allen Quellen. Basierend auf den Erfahrungen aus den ausgewerteten Dekontami-
nationen konnten zusammenfassend einige anlagenibergreifende ,Lessons Learned"
und ,Good Practices” gewonnen werden. Viele betreffen vor allem Wege zu einer erfolg-
reichen und reibungslosen Dekontamination mit hohen DF und minimalem Abfall, aber
auch Auswirkungen mit sicherheitstechnisch negativen Folgen kénnen dadurch verhin-

dert werden.
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Eine FSD ist ein aufwandiges und komplexes Projekt. Eine detaillierte Planung ist daher
essentiell. Erfahrungen haben gezeigt, dass dafir in der Regel mindestens 1,5 bis zwei
Jahre veranschlagt werden mussen. Zur Optimierung der FSD und zur Vermeidung si-
cherheitstechnischer Auswirkungen ist ein intensiver Erfahrungsaustausch hilfreich: auf
der einen Seite mit dem Anbieter der FSD und anderen Anlagen, die im besten Fall
kirzlich eine FSD desselben Anbieters durchfiihrten, auf der anderen Seite mit der Auf-
sichtsbehdrde und dem zustandigen Gutachter, um unnétigen Arbeitsaufwand zu ver-
meiden und Zeitverzogerungen weitestgehend zu reduzieren. Dabei sollten innerhalb
der Anlage alle Gewerke mit einbezogen werden. Eine gute Vorbereitung beugt uner-
winschten Vorkommnissen vor. Das gilt auch fir die Planungen bezlglich Arbeitssicher-
heit (z. B. Fluchtwege, Notfallstationen und -duschen, Fasshandhabung), die aber in die-

sem Projekt nicht weiter analysiert wird.

Aus radiologischer Sicht ist es sinnvoll, Kontamination (ional) in Losung zu halten und
die Ablagerungen von Partikeln insbesondere in Stromungstotraumen soweit wie mog-
lich zu vermeiden, um Hotspots zu verhindern, die die spateren Arbeiten beeintrachtigen
kénnen. Neben verfahrenstechnischer Optimierung spielt auch der Einsatz von Partikel-

filtern in diesem Zusammenhang eine wichtige Rolle.

Eine Erkenntnis mehrerer FSD war die Tatsache, dass auch Leitungen/Systeme aul3er-
halb des Dekontaminationsbereiches durch die Dekontaminationschemikalien betroffen
sein und geschadigt werden kdnnen. Dies betrifft oftmals das Abwassersystem. Auch
wenn es ein betriebliches System ist, kdnnen die radiologischen Auswirkungen aufgrund
der geldsten Aktivitat nicht unerheblich sein. Zudem wird das System in der Regel auch

fur nachfolgenden Stilllegungs- und Abbauarbeiten weiter benétigt.

Bei einer FSD werden (blicherweise erhebliche Mengen flexibler, temporérer Leitungen
verlegt, um eine Durchstrdomung und damit Dekontamination von Strémungstotraumen
zu gewahrleisten und das Dekontaminationsequipment entsprechend den Anforderun-
gen in den Kreislauf einzubinden. Zudem sind einige Leitungen erheblich stérker aktivi-
tatsfihrend als im Normalbetrieb. Daher muss bei den Planungen auch die statische
Belastung der Gebaude, Kabeltrassen und Geriiste bertcksichtigt werden — sowohl fir
die zusatzlichen Leitungen als auch fir die zu Abschirmungszwecken verbauten Blei-

platten.

Neben technischen Aspekten spielen auch Management- bzw. organisatorische Aspekte

eine wichtige Rolle. Einen grof3en Anteil am Gelingen der FSD hat erfahrenes Personal,
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das die Anlage sehr gut kennt. Generell ist noch gentigend erfahrenes Personal vorhan-
den, wenn die FSD nicht zu lange nach Abschaltung durchgefihrt wird. Je spater eine
FSD durchgefihrt wird, desto schwieriger wird es, genigend Personal mit ausreichen-

den Anlagenkenntnissen vorzuhalten.

Fur den Erfolg einer FSD ist es zudem sinnvoll, Verantwortlichkeiten klar zu regeln und
Schnittstellen insb. zwischen Anlagen- und Fremdpersonal zu definieren. Entspre-
chende Anweisungen im BHB oder ein vergleichbares Dokument speziell fir die FSD
wurden nach Aussage von Beteiligten in bisherigen Fallen als sehr hilfreich empfunden.
Gleiches gilt fur ein zentrales Prozessbild bzw. eine Prozessdatenbank, die u. a. auf der
Warte und den drtlichen Leitstdnden aufliegt. Dies ermdglicht allen Beteiligten einen gu-
ten Uberblick Uber den aktuellen Zustand der Anlage und die Auswirkungen von Pro-

zessanderungen.
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5 Auswirkungen bisheriger Dekontaminationen und Ableitung
von Optimierungsansatzen fur deutsche Anlagen

5.1 Auswirkungen von Dekontaminationsverfahren

Bei der Auswahl der Dekontaminationsverfahren spielen verschiedene Gesichtspunkte
eine Rolle (vgl. auch Abschnitt 3.1): z. B. Belagzusammensetzung, verbaute Werkstoffe
und gewiinschter Dekontaminationsfaktor. Bei der Vielzahl der Einflussfaktoren ist es
trotz aller Vorbereitung nicht ausgeschlossen, dass unvorhergesehene Auswirkungen
eintreten, bspw. wenn es Vorschadigungen in Komponenten gibt, die in Art und Umfang

im Vorfeld der Dekontamination schwer zu bewerten sind.

In WWER-Anlagen wurden Primérkreisdekontaminationen in der Vergangenheit (meist
1980er bis Anfang 1990er-Jahre) regelmé&nRig wahrend der Revisionen durchgefiihrt, um
die Dosisleistung fur die anstehenden Arbeiten zu senken /EWN 95/. In einigen SWR-
Anlagen im Ausland war es aus den gleichen Grunden in der Vergangenheit tblich, re-
gelmafig die Treibwasserschleifen zu dekontaminieren /EPRI 99/. Aktuell werden Pri-
markreisdekontaminationen nicht mehr so regelmafiig durchgefihrt. Vor allem bei Anla-
gen im Leistungsbetrieb geschieht dies mittlerweile auch international eher selten. Ziel
ist es in diesen Fallen, Dosisleistungen zu reduzieren, ohne dass dabei negative Aus-
wirkungen auf die Systeme bzw. Komponenten auftreten. Eine Dekontamination vorlau-
fend zum Rickbau wird in den meisten Anlagen durchgefihrt, um neben der Dosisleis-
tungsreduzierung fir den weiteren Rickbau die Menge freizumessenden Materials so

weit wie moglich zu erhdhen.

Angesichts der Vielzahl vor allem in der Vergangenheit durchgefiihrter Dekontaminatio-
nen sind die zu Tage getretenen Auswirkungen eher gering. Aus der Betriebserfahrung
sind nur sehr wenige Vorkommnisse bekannt, die in der Regel auch nur von geringer
Bedeutung waren. Basierend auf ihren eigenen Erfahrungen und der Betriebserfahrung
anderer Anlagen haben die meisten Anbieter von Dekontaminationsverfahren ihre Ver-

fahren stetig verbessert.

Negative Auswirkungen von Dekontaminationsverfahren traten in der Regel nur dann
auf, wenn das Verfahren unzureichend qualifiziert wurde oder Vorschadigungen vorhan-
den waren. Meist handelte es sich dabei um kleinere Leckagen, die zligig wieder abge-

dichtet werden konnten. In selteneren Fallen kam es auch zu gréReren Schaden an
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Pumpen und Armaturen, die zum Teil zur Unverfiigbarkeit der Komponenten bzw. Sys-

temen fuhrten.

5.1.1 Werkstoffabtrag

Ziel der Dekontamination ist priméar der Abtrag der Oxidschichten. Im Falle einer Dekon-
tamination vorlaufend zum Riickbau kann auch ein oberflachlicher Grundwerkstoffabtrag
gewilnscht sein, um penetrierte Aktivitat (insb. im Kernbereich) zu entfernen. Vor allem
im letzteren Fall ist es entscheidend, diesen Grundwerkstoffabtrag genau zu kontrollie-

ren, damit nicht zu viel abgetragen wird.

In der Regel sind die Dekontaminationsverfahren ausreichend qualifiziert, sodass uner-
winschter Werkstoffabtrag nicht zu erwarten ist. In Fallen, in denen Vorschadigungen
vorhanden sind oder bei der Verfahrensqualifikation bspw. nicht alle Werkstoffe oder die
geometrischen und Stromungsverhaltnisse nicht hinreichend beriicksichtigt wurden,

kann es jedoch zu unerwiinscht hohem Materialabtrag kommen.

Eine regelmaRige Uberwachung der Wasserchemie ist daher unerlasslich. Damit ist eine
flexible Prozesssteuerung moglich, bei der Zyklendauer und Zyklenanzahl flexibel den
realen Gegebenheiten angepasst werden kénnen. So kann einerseits der Dekontamina-
tionserfolg maximiert werden und andererseits — und dies ist aus sicherheitstechnischer
Sicht der wichtigere Aspekt — kbénnen Anzeichen unerwiinscht hohen Grundwerkstoffab-

trags rechtzeitig erkannt und Gegenmal3nahmen eingeleitet werden.

5.1.2 Partikelfracht

Beim Aufldsen der Oxidschichten kann es zu Partikelbildung kommen: Einerseits auf-
grund der Bildung schwerloslicher Verbindungen wie z. B. Braunstein oder Oxalate, die
trotz regelmafiger Kontrolle der Prozessparameter nicht géanzlich auszuschlief3en ist.
Andererseits kdnnen Teile der Oxidschicht beim Auflésen als Partikel mitgerissen wer-
den. Im Regelfall I6sen sich diese jedoch im Laufe des Stromungsweges auf, sofern die
Konzentration der Stoffe insgesamt niedrig genug ist.

In jedem Fall sollte dabei verhindert werden, dass sich Partikel in Stromungstotgebieten
ablagern und dabei Zonen mit erhdhter Ortsdosisleistung bzw. Komponenten mit erh6h-
ter Kontamination bilden. Die Ansammlung von aktivierten Partikeln kann insbesondere
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beim SWR am RDB-Boden zwischen Steuerstabantriebsgehauserohren und den Mess-
lanzen relevant werden, weil sie sich dort aufgrund der Stromungsverhéltnisse potenziell

ablagern und schwer zu entfernen sind.

Neben der Vermeidung von Stromungstotgebieten durch eine effektive Durchstromung
mit zusatzlichen Schlauchen und Pumpen kann die Installation eines Partikelfilters im
Dekontaminationskreislauf sinnvoll sein. Das ist davon abh&ngig, ob die Bildung schwer-
I6slicher Partikel zu besorgen ist oder wie sehr diese nachfolgende Arbeiten behin-

dern — als Partikel und/oder durch ihre Ortsdosisleistung.

Bei Dekontaminationen im Leistungsbetrieb kénnen sich im ungtnstigsten Fall die Par-
tikel nach dem Wiederanfahren an den Brennelementen ablagern und dort die Kihimit-
telstromung behindern und/oder zu Brennelement-Schéaden fihren (siehe Ab-
schnitt 4.2.4).

51.3 Entwicklung (reaktiver) Gase

Je nach eingesetztem Verfahren kann es zur Bildung von Gasen kommen. Von beson-
derem Interesse ist die Bildung von Wasserstoff, da bei dessen Ansammlung eine Bil-
dung explosionsfahiger Atmospharen maoglich sein konnte. Wasserstoff kann u. a. ent-
stehen, wenn — gewollt oder nicht gewollt — Grundwerkstoffabtrag auftritt, bei dem
Metallionen unter gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung in Losung gehen. Wenn dem-
nach Wasserstoffentwicklung maoglich ist, sind geeignete Detektionsstrategien und Ge-

genmafinahmen noétig, um die Bildung explosionsfahiger Atmospharen zu verhindern.

Bei nicht-reaktiven Gasen sind die Auswirkungen geringer. Hier sind Behinderungen der
Strémung denkbar, die den Dekontaminationserfolg verringern kénnen. Im Falle gro3er
Konzentrationen in der Raumluft aufgrund von Leckagen kdnnen sich erstickende Atmo-
sphéren bilden, was fir Begehungen relevant ist. Bei wasserloslichen Gasen wie z. B.
CO: kann sich bei Kontakt mit dem Dekontaminationsmedium ggf. auch die Wasserche-

mie andern.

5.2 Relevanz der Auswirkungen unter sicherheitstechnischen Aspekten

Entscheidend fur eine sichere Dekontamination ist der Erhalt der Integritat sicherheits-

technisch wichtiger Systeme, insbesondere fiir Dekontaminationen im Leistungsbetrieb.
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Dabei ist es von grof3er Wichtigkeit, den Dekontaminationsbereich sicher von den sicher-
heitstechnisch wichtigen Systemen, die nicht dekontaminiert werden sollen, zu trennen,
um die Integritat dieser Systeme nicht zu gefahrden. Insbesondere ist ein Eindringen von
Dekontaminationschemikalien in das BE-Becken unerwiinscht, da hier in der Regel kein
Nachweis tiber die Vertraglichkeit der Brennelemente mit den Chemikalien geftihrt wurde
und daher gré3ere Schaden (inkl. Brennstabdefekte) nicht ausgeschlossen werden kon-
nen. Im Falle einer brennstofffreien Anlage im Zuge des Rickbaus ist dieser Aspekt von

untergeordneter Bedeutung.

Aus sicherheitstechnischer Sicht sind nur Schaden an sicherheitstechnisch wichtigen
Systemen relevant. Schaden an betrieblichen Systemen kénnen aber aus 6konomischer
Sicht durchaus auch ins Gewicht fallen (z. B. Volumenregelsystem). Bei Priméarkreisde-
kontaminationen in der Nachbetriebsphase sind Schaden an Systemen, die anschlie-
Bend fur den weiteren Nachbetrieb nicht mehr bendtigt werden, oftmals von untergeord-
neter Bedeutung. Da jedoch im Dekontaminationsmedium erhebliche Mengen an Akti-
vitat gelost sein kdnnen, kénnen Leckagen oder Undichtigkeiten von Dekontaminations-
medium fuhrenden Komponenten zu erheblicher Kontamination in der Anlage fuhren.
Sowohl zur Dosisminimierung des Personals als auch zur Einhaltung des Schutzziels
,Einschluss der Radioaktivitat* sollte also der Austritt von Dekontaminationsmedium so
weit wie mdglich vermieden werden, auch wenn es sich um fir die weitere Nachbetriebs-

phase nicht mehr benétigte Systeme handelt.

5.3 Bisherige Empfehlungen fir Dekontaminationen in deutschen Anla-
gen

Aufgrund der Betriebserfahrung hat die GRS bereits drei Weiterleitungsnachrichten
/WLN 04/, /\WLN 06/, /WLN 14/ herausgegeben. In diesen wurden Empfehlungen fir
eine sichere (Primérkreis-) Dekontamination formuliert, wobei sich /WLN 06/ nicht nur
auf Dekontamination bezieht. Im Folgenden werden die relevanten Empfehlungen im

Detail erlautert, auf inre Aktualitat hin gepruft und ggf. ergénzt.

In /WLN 04/ werden Empfehlungen zur Dekontamination von Einzelkomponenten gege-
ben. Diese behandeln vor allem administrative bzw. organisatorische Mal3nahmen und
sehen Prifungen fir den Fall vor, dass Vorschriften und/oder Dokumentation Iiickenhaft
sind. Auch im Rahmen dieses Projektes hat sich gezeigt, dass organisatorische Aspekte
fur eine erfolgreiche Dekontamination grundsatzlich eine Rolle spielen. Darauf wird in

Abschnitt 5.5 naher eingegangen.
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531 Qualifikation des Verfahrens, Materialvertraglichkeit

Eine Empfehlung aus der Weiterleitungsnachricht /WLN 14/ lautet:

Die Verfahren zur Dekontamination missen so qualifiziert sein, dass eine Schéadigung
von sicherheitstechnisch wichtigen Anlagenteilen, Komponenten und Bauteilen vermie-
den wird. Hierzu sind die Wechselwirkungen von Dekontaminationschemikalien mit allen
beaufschlagten Werkstoffen bzw. Werkstoffpaarungen unter realen Einsatzbedingungen

vor Durchfiihrung der Dekontamination hinreichend zu untersuchen.

Insbesondere fir Dekontaminationen im Leistungsbetrieb ist eine moglichst hohe Mate-
rialvertraglichkeit essentiell. Im Leistungsbetrieb muss eine Schwachung der DFU sowie
anderer sicherheitstechnisch wichtiger Systeme ausgeschlossen sein. Auch im Falle ei-
ner Dekontamination vorlaufend zum Rickbau muss die Integritat sicherheitstechnisch
wichtiger Systeme und Komponenten gewahrleistet bleiben, auch wenn im weiteren Ver-
lauf des Rickbaus an einige Komponenten verminderte Anforderungen gestellt werden.

Entsprechend kommt der Qualifikation des Verfahrens eine sehr hohe Bedeutung zu.

Entscheidend dabei ist es, alle beaufschlagten Werkstoffe mit einzubeziehen, also z. B.
auch Schrauben- und Dichtungswerkstoffe. Auch Werkstoffpaarungen sind deshalb zu
untersuchen, da ansonsten resistente Werkstoffe unter ungunstigen Umstanden bei
Kontakt mit einem nicht resistenten Werkstoff ebenfalls von Materialabtrag betroffen sein
kénnen. Reale Einsatzbedingungen, wie z. B. Rohrleitungsgeometrien und Strémungs-
geschwindigkeiten kénnen eine wichtige Rolle spielen. Beispielsweise kann der Materi-
alabtrag im stagnierenden Medium bzw. bei laminarer Strémung, die den Ublichen La-
bor-Bedingungen entsprechen, noch tolerabel sein, bei hohen Strdmungsgeschwindig-

keiten und insbesondere bei turbulenter Stromung aber inakzeptabel hoch werden.

AulZer der flachigen (gleichmafigen) Korrosion sind auch u. a. Interkristalliner Korrosion
und Spannungsrisskorrosion als mdgliche Schadigungsmechanismen zu berlicksichti-
gen. Neben der direkten Schadigung kénnen Werkstoffe bei der Dekontamination auch
sensibilisiert werden, womit ein Schaden erst sehr viel spater auftreten kann und nicht

mehr unbedingt als Spatfolge der Dekontamination ersichtlich ist.
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5.3.2 Verfugbarkeit sicherheitstechnisch wichtiger Systeme wéhrend FSD

Eine Empfehlung aus der Weiterleitungsnachricht /WLN 14/ lautet:

Es ist sicherzustellen, dass sicherheitstechnisch wichtige Systeme, die wahrend der Be-
triebsphase F gemafld Anhang 2 der Sicherheitsanforderungen /SIA 15/ verfligbar sein
missen, durch die Dekontamination nicht in ihrer Funktionsfahigkeit beeintrachtigt wer-

den konnen.

Die ,Betriebsphase F“ ist die Brennelementlagerung. Solange noch Brennelemente im
Becken gelagert werden, muss demnach insbesondere die BE-Beckenkihlung wahrend
einer Priméarkreisdekontamination — auch im erforderlichen Redundanzgrad — verfligbar

bleiben. Dies ist bei der Wahl des Dekontaminationsbereiches zu beachten.

5.3.3 Sicherer Abschluss des mit Dekontaminationschemikalien gefiillten
Systembereiches

Eine Empfehlung aus der Weiterleitungsnachricht /WLN 14/ lautet:

Es ist sicherzustellen, dass die Dekontaminationschemikalien auch bei allen zu unter-
stellenden Stérungen und Storfallen nicht falschlich in sicherheitstechnisch wichtige An-
lagenteile gelangen kénnen, die durch die Beaufschlagung mit Dekontaminationschemi-

kalien geschadigt werden kdnnten.

In der Weiterleitungsnachricht /WLN 06/ wird eine allgemeinere Empfehlung gegeben,
die sich sinngemal auch auf eine Primarkreisdekontamination tbertragen lasst, bei der

ebenfalls besondere Systemzustande und Fahrweisen vorliegen:

Die Schnittstellen inklusive einer eventuell vorhandenen Druckstaffelung zwischen kon-
taminierten Systemen und aktivitatsfreien Systemen (Ruckschlag-, Absperrarmaturen)
sollten entsprechend klassifiziert und regelmafig Uberprift werden. Die an aktivitats-
fuhrende Systeme Uber Verbindungen angeschlossenen aktivitatsfreien Systeme sollten
radiologisch Uberwacht werden. Es sollte Uberprift werden, ob die vorhandenen Mal3-
nahmen und Instrumentierungen vollstdndig und geeignet sind, ungewollte Abgaben
rechtzeitig zu erkennen und zu verhindern. Dabei sind besondere Fahrweisen und

Systemzustande wahrend einer Revision zu bertcksichtigen.
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Wie bereits bei der Empfehlung in Abschnitt 5.3.2 gesehen, gibt es sicherheitstechnisch
wichtige Systeme, die auch wéahrend der Primarkreisdekontamination verfigbar sein
missen. Neben dem Aktivitatsibertritt in ansonsten aktivittsfreie Systeme ist auch ein
Ubertritt von Dekontaminationschemikalien in Systeme auRerhalb des Dekontaminati-
onsbereiches zu betrachten. Daher ist es wichtig, den Dekontaminationsbereich sicher
von diesen (Teil-) Systemen zu trennen, beispielsweise durch Doppelabsperrungen oder
durch nachgewiesenermalfen dichte Ventile. Falls notwendig ist die Wirksamkeit der
MaRnahmen durch Uberwachung der angrenzenden Rohrleitungen sicherzustellen.
Gleichzeitig ist es auch wichtig, dass die Dichtheit von Absperreinrichtungen nicht durch
die Wirkung der Dekontaminationschemikalien beeintrachtigt wird. Insbesondere ist ein
Eindringen von Dekontaminationschemikalien in das BE-Becken zu verhindern, da fur
dort lagernde Brennelemente und Lagerstrukturen in der Regel kein Nachweis der Ver-

traglichkeit gefuhrt wurde.

Zu bertcksichtigen ist auch, dass im Falle von Stérungen/Storfallen, wie beispielsweise
Ausfall eines Beckenkuhlstranges oder Notstromfall, sichergestellt ist, dass nicht falsch-
licherweise durch die Leittechnik auf einen anderen Strang umgeschaltet wird, der in den
Dekontaminationsbereich eingebunden und daher mit Dekontaminationschemikalien ge-
flllt ist.

5.34 Bewertung reaktionsfahiger Gase

Eine Empfehlung aus der Weiterleitungsnachricht /WLN 14/ lautet:
Eine mogliche Entstehung reaktionsfahiger Gase ist zu bewerten.

Bei manchen Dekontaminationsverfahren kann es zur Bildung reaktionsfahiger Gase,
insbesondere Wasserstoff, kommen. Sofern die Bildung von reaktionsfahigen Gasen
beim gewahlten Dekontaminationsverfahren auftreten kann, sollte dem durch geeignete
Detektionsstrategien und ggf. durch geeignete MalRnahmen (z. B. Verdiinnung, Rekom-
bination) begegnet werden.
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5.35 Prifungen nach der FSD

Eine weitere Empfehlung aus der Weiterleitungsnachricht /WLN 14/ lautet:

Nach der Dekontamination sind Prifungen an den betroffenen Komponenten durchzu-
fuhren, die bestatigen, dass die fur den weiteren Betrieb erforderliche Qualitat und Funk-

tionsfahigkeit der Komponenten gegeben ist.

Diese Empfehlung ist vor allem flr Dekontaminationen im Leistungsbetrieb relevant. Die
Inspektionen sollen insbesondere sicherstellen, dass durch die Dekontamination sicher-
heitstechnisch wichtige Systeme nicht unzuldssig geschadigt wurden. Dies kann trotz
aller Qualifikation und Vorpriufung auftreten. Beispielsweise kénnen lokale Schaden an
Stellen auftreten, an denen Herstellungsfehler (z. B. Giel3fehler, Schweil3fehler) vorlie-

gen.

Bei Anlagen im Nachbetrieb hangt die Notwendigkeit solcher Prifungen auch von der
Wahl des Dekontaminationsbereiches ab. Sofern keine Systeme, die fir den weiteren
Nachbetrieb benttigt werden, in den Dekontaminationsbereich mit einbezogen wurden,
kann auf die Prifungen verzichtet werden bzw. kénnen diese im Falle des erneuten Wie-

deranfahrens nachgeholt werden.

54 Zusiétzliche technische Optimierungsansatze

Im Zuge der Arbeiten zu Abschnitt 5.3 wurden die bereits in vergangenen Weiterleitungs-
nachrichten formulierten Empfehlungen auf Aktualitat hin geprift und erlautert. Aus den
Ausarbeitungen in den Kapiteln 2, 3 und 4 zeigt sich, dass dartiber hinaus weitere tech-
nische Optimierungen ratsam sein kénnen, um eine sichere Dekontamination zu ge-
wahrleisten. Viele dieser Optimierungsansatze sind bereits gangige Praxis bei vielen

FSD oder je nach eingesetztem Verfahren nicht relevant.

54.1 Reduzierung der Partikelfracht

Radioaktive Partikel — einerseits mobilisierte Partikel aus den Oxidschichten und ande-
rerseits Ausfallungen als unerwiinschtes Nebenprodukt der Dekontaminationsreaktio-
nen — stellen eine besondere Herausforderung dar. Sie kénnen sich in schwach durch-
stromten Bereichen ablagern und dort lokale Hotspots bilden, die die nachfolgenden

Arbeiten erschweren. Hinzu kommt, dass diese Partikel altern kdnnen und dann de facto
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chemisch nicht mehr entfernt werden kdnnen. Im Leistungsbetrieb kann es zusétzlich zu
Behinderungen der Kihimittelstromung im Kern oder sogar Brennelement-Schaden

kommen.

Je nach eingesetztem Verfahren und den anlagenbezogenen Randbedingungen ist da-
her ein Optimierungsansatz, die Partikelfracht soweit wie mdglich zu reduzieren. Dazu
bieten sich zwei Ansatze an, die in Kombination die grof3te Wirksamkeit haben: Auf der
einen Seite kénnen durch Installation von Partikelfiltern im Dekontaminationskreislauf
die Partikel soweit wie méglich entfernt werden. Die entsprechenden Filter kénnen dann
bei Erreichen bestimmter Kriterien (z. B. Differenzdruck, Aktivitat), ausgewechselt wer-
den. Aufgrund der Ortsdosisleistung muss dies in der Regel fernhantiert oder automati-

siert geschehen.

Auf der anderen Seite kann durch die Verfahrenstechnik die Partikelfracht insbesondere
in SWR-Anlagen verringert werden. Durch geeignete Fahrweisen kann verhindert wer-
den, dass zu viele Partikel auf einmal mobilisiert werden, die dann Filter Uberfordern und
lokal Loslichkeitsprodukte Uberschreiten lassen, was zu unerwiinschten Ausfallungen
fuhren kann. Beispielsweise kann der mit Chemikalien beaufschlagte Bereich des De-
kontaminationsbereiches im Laufe der Dekontamination sukzessive vergroRert werden,
um Bereiche, bei denen erhghte Oxidschichtauflosung und Partikelbildung zu erwarten
ist, nicht zeitgleich mit Chemikalien zu beaufschlagen.

5.4.2 Einbeziehen von Systemen aul3erhalb des Dekontaminationsbereichs
in die Materialvertraglichkeitsbetrachtung

Eine Materialvertraglichkeitsbetrachtung — ggf. auch unter Berlicksichtigung von Geo-
metrie und Stromungsverhaltnissen — der Werkstoffe des Dekontaminationsbereiches
ist Ublich und wird bereits mit der Empfehlung in Abschnitt 5.3.1 behandelt. Die Betriebs-
erfahrung zeigt, dass auch Systeme aulRerhalb des Dekontaminationsbereiches durch
Dekontaminationschemikalien beaufschlagt werden kénnen und es hier zu Beeintréchti-
gungen kommen kann, z. B. im Falle des Systems zur Behandlung radioaktiver Abwas-

Ser.

Bei diesen Systemen handelt es sich zwar meist um betriebliche Systeme. Da es sich
jedoch um aktives Medium handelt, sind Leckagen dennoch von Bedeutung. AuRerdem
werden viele dieser Systeme nicht nur fur den Leistungsbetrieb, sondern auch fir die
weitere Nachbetriebsphase bendtigt, sodass Beeintrachtigungen vermieden werden
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sollten. Aus diesem Grund lasst sich die FSD dahingehend optimieren, dass auch Syste-
me aufRerhalb des Dekontaminationsbereiches, die mit Dekontaminationschemikalien in
Kontakt kommen kénnen, in die Materialvertraglichkeitsbetrachtungen einbezogen

werden.

5.4.3 Beriicksichtigung von Vorschadigungen

Eine Materialvertraglichkeitsbetrachtung der Werkstoffe des Dekontaminationsberei-
ches ist — ggf. auch unter Beriicksichtigung von Geometrie und Strdomungsverhaltnis-
sen — Ublich und wird bereits mit der Empfehlung in Abschnitt 5.3.1 behandelt. In der
realen Anlage ist es jedoch nicht auszuschliel3en, dass in verschiedenen Komponenten
Vorschadigungen wie z. B. Schweil3fehler oder Lunker vorliegen. Haufig sind diese im
Vorfeld nicht bekannt bzw. nicht genau genug charakterisiert, um in erforderlichem Mafle
in die Materialvertraglichkeitsbetrachtungen mit einbezogen werden zu kénnen. Ebenso
ist eine Inspektion des Dekontaminationsbereiches vor der FSD im erforderlichen Um-

fang, um alle Vorschadigungen entdecken zu kdnnen, nicht praktikabel.

In manchen Féllen sind Vorschadigungen bereits aus der Fertigungsdokumentation oder
aus vorangegangenen Prifungen bekannt oder aus der Betriebserfahrung (eigene oder
die anderer Anlagen) zu vermuten. In solchen Fallen ist es ein weiterer Optimierungsan-
satz, bekanntermafen anféllige Stellen verstarkt zu Uberwachen und Maflinahmen vor-

zuhalten, um bei Leckagen oder anderen Schaden adaquat reagieren zu kénnen.

5.4.4 Bewertung nicht-reaktiver Gase

In den bisherigen WLN-Empfehlungen, insbesondere Abschnitt 5.3.4, wird lediglich eine
Empfehlung zur Bewertung reaktiver Gase gegeben. Hauptaugenmerk liegt dabei auf
der Bildung von Wasserstoff. Hintergrund ist die Vermeidung explosionsfahiger Atmo-
sphéaren, durch die u. a. sicherheitstechnisch wichtige Systeme geschadigt werden

kdnnten.

Bei einigen Verfahren und je nach Reaktortyp kommen nicht-reaktive Gase zum Einsatz
(z. B. Stickstoff) oder werden wahrend der Dekontamination gebildet (z. B. CO.). Diese
koénnen einerseits die Stromung des Dekontaminationsmediums behindern, was den De-
kontaminationserfolg verringert, jedoch aus sicherheitstechnischer Sicht von untergeord-
neter Bedeutung ist. Andererseits konnen diese Gase im Falle von Leckagen in den An-

lagenrdumen zu erstickenden Atmosphéren fuhren, was zu einer Gefahrdung des
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Personals fihren kann bzw. Begehungen erschwert. Zusétzlich ist eine Veranderung der
Wasserchemie, je nach Gas und Menge, nicht auszuschliel3en, wenn das Gas mit der

Dekontaminationsfliissigkeit in Kontakt kommt.

Daher kann die FSD dahingehend optimiert werden, dass der Einsatz bzw. die Bildung
von Gasen im Allgemeinen bewertet und erforderlichenfalls MaRRnahmen ergriffen wer-

den, um o. g. Auswirkungen zu verhindern bzw. auf ein zuldssiges Mal3 zu beschranken.

5.45 Gebaude-Statik

Bei einer FSD werden ublicherweise erhebliche Mengen flexibler, temporarer Leitungen
verlegt, um eine Durchstromung und damit Dekontamination von Strémungstotraumen
zu gewdhrleisten und das Dekontaminationsequipment entsprechend den Anforderun-
gen in den Kreislauf einzubinden. Bei einigen dieser Leitungen muss zusatzlich mit einer
hohen Ortsdosisleistung gerechnet werden. Zudem sind einige bereits vorhandene Lei-
tungen erheblich starker aktivitatsfiihrend als im Normalbetrieb. Die beiden letzteren As-
pekte erfordern verstéarkte (temporare) Abschirmungen, die in der Regel mit Bleiplatten

ausgefihrt werden.

Ein weiterer Optimierungsansatz ist daher, bei den Planungen auch die Statik der Ge-
baude, Kabeltrassen und Gerliste zu berlicksichtigen — sowohl fir die zuséatzlichen Lei-
tungen als auch fir die zu Abschirmungszwecken verbauten Bleiplatten. Ggf. sind zu-
satzliche Geruste/Abstitzungen vorzusehen oder alternative Leitungsfihrungen zu

bedenken.

55 Organisatorische bzw. prozessuale Aspekte

Bei den Auswertungen hat sich gezeigt, dass auch organisatorische bzw. prozessuale
Aspekte wichtige Voraussetzungen fir eine erfolgreiche Dekontamination sind. Auch
wenn deren Einfluss auf sicherheitstechnisch wichtige Komponenten nicht unmittelbar
ist, kdnnen sie doch unerwiinschte Implikationen wie bspw. hohen Grundwerkstoffabtrag
durch unzureichende Prozessteuerung nach sich ziehen. Deshalb werden hier im Fol-

genden auch kurz organisatorische bzw. prozessuale Aspekte angesprochen.
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551 Regelung von Verantwortlichkeiten/Schnittstellen

Bei einer FSD arbeiten Fremd- und Eigenpersonal intensiv miteinander. Das bedarf kla-
rer Kommunikationsschnittstellen und —wege sowie eindeutiger Zuweisungen von Auf-
gabengebieten und Verantwortlichkeiten. Der Betreiber hat geman AtG /ATG 17/ und
KTA 1402 /KTA 12b/ ein Managementsystem einzurichten und anzuwenden. Dabei sind
alle fir den Betrieb der Anlage relevanten Tatigkeiten zu identifizieren und prozessual
abzubilden. Unter anderem sind hierbei die Aufgaben, Verantwortlichkeiten und Befug-
nisse des Eigen- und Fremdpersonals vom Betreiber eindeutig zu regeln und zu kom-
munizieren. Bei einer FSD sind hierbei die organisatorischen und prozessualen Schnitt-
stellen zwischen Betreiberorganisation und Fremdfirma zu identifizieren und die Ver-
antwortlichkeiten zu regeln. Der Prozess der FSD ist gemaRd Vorgaben des Manage-
mentsystems regelmafig mittels PDCA- (Plan-Do-Check-Act-) Zyklus basierend auf in-

ternen und externen Erfahrungen zu optimieren.

5.5.2 Verfahrensanweisungen

Bei einer FSD unterscheiden sich die ablaufenden Prozesse und auch die Handlungen
des Personals zum Teil erheblich, sowohl von denen wéahrend des Leistungsbetriebes
als auch des Nichtleistungsbetriebes. Daher kann auf bewahrte Verfahrensanweisungen

aus dem BHB oftmals nicht zurtickgegriffen werden.

Bei bisher durchgefiihrten FSD hat sich gezeigt, dass ein separates BHB fir die FSD
oder entsprechende Modifikationen am bestehenden BHB ein probates Mittel sein kdn-
nen, um von Seiten der Verfahrensanweisung ausreichend Vorsorge — auch flr mogli-
che Storfalle — zu treffen. Hierbei sind u. a. KTA 1402 /KTA 12b/ (Abschnitte 5.2, 5.3, 5.4
und 5.9) besonders zu berlicksichtigen. Weiterhin ist zu prifen, ob zusatzliche Schu-

lungsmafinahmen notwendig sind.

5.5.3 Zentrales Prozessbild/Prozessdatenbank

Fur eine sicherheitsgerichtete Entscheidungsfindung ist es unerlasslich, den genauen
Anlagenzustand zu kennen. Eine Ubersichtliche Zusammenfassung relevanter Anlagen-

parameter sowie deren Historie ist dafiir ein wichtiges Hilfsmittel.
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Aus diesem Grund ist es sinnvoll, fir die FSD einen zentralen Uberblick zu generieren,
der wichtige Anlagenparameter tbersichtlich darstellt und eine Darstellung der Parame-
terhistorie ermoglicht. Dieser Uberblick sollte allen an der Entscheidungsfindung betei-

ligten Stellen gleichermalRen zu Verfigung stehen.

5.6 Schlussfolgerungen

Angesichts der Vielzahl vor allem in der Vergangenheit durchgefuihrter Dekontaminatio-
nen — sowohl in DWR- als auch in SWR-Anlagen — sind eher selten unerwiinschte Aus-
wirkungen zu Tage getreten. Aus der deutschen und internationalen Betriebserfahrung
sind nur wenige Vorkommnisse bekannt. Deren sicherheitstechnische Bedeutung war in
der Regel eher gering. So wurden von der GRS bisher lediglich drei Weiterleitungsnach-
richten im Zusammenhang mit Dekontaminationen erstellt, von denen zwei mehr orga-

nisatorische als verfahrenstechnische Aspekte behandeln.

Die in Abschnitt 5.3 ausgefuhrten Empfehlungen wurden anhand eines konkreten Ereig-
nisses in einer Weiterleitungsnachricht gegeben, die in Abschnitt 5.3 erlautert bzw. ak-
tualisiert wurden. Allerdings wurde explizit darauf geachtet, diese Empfehlungen mdag-
lichst allgemein und fir moglichst viele Félle abdeckend zu halten. Aus Veréffentlichun-
gen und Mitteilungen der Betreiber bzw. Anbieter von Dekontaminationen wird deutlich,
dass diese Empfehlungen beachtet und umgesetzt werden. Uber die Empfehlungen hin-
aus ergeben sich aus den durchgefuhrten Untersuchungen die in Abschnitt 5.4 aufge-
fuhrten neuen technischen und die in Abschnitt 5.5 aufgeflhrten organisatorischen bzw.

prozessualen Optimierungsaspekte.
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6 Zusammenfassung

Wahrend der Betriebszeit oder im Vorfeld zum Rickbau werden Dekontaminationen
durchgefuhrt um Beldge von den Innenoberflachen der mit Reaktorwasser beaufschlag-
ten Komponenten zu entfernen. Diese Belage, welche zu einem grol3en Teil aus akti-
vierten Korrosionsprodukten bestehen, werden dabei gel6st und aus dem Kreislauf aus-
getragen. Somit verringert eine Dekontamination die Strahlenbelastung des Personals
und kann, im Fall eines Rickbaus der Anlage, die Zerlegung und den Abbau erleichtern.
Im Fall eines Weiterbetriebs der Anlage nach der Dekontamination wurde beobachtet,
dass die Dosisleistung nach einiger Zeit wieder den urspriinglichen Sattigungs-Dosis-

leistungswert erreicht.

6.1 Aktivitatsaufbau

Es werden drei Hauptquellen fur den Aktivitatsaufbau in Reaktorkihlkreislaufen unter-
schieden. Fir den weitaus grofdten Anteil nach der Abschaltung der Anlage sind akti-
vierte Korrosionsprodukte verantwortlich. Diese stammen von im Kern verbauten Werk-
stoffen, wo sie direkt aktiviert werden oder von Werkstoffen auRerhalb des Kerns, deren
Korrosionsprodukte in den Kern transportiert und dort aktiviert wurden. Weitere Quellen
des Aktivitatsaufbaus sind Spaltprodukte und aktiviertes Primarkthimittel, die jedoch in
geringerem Mal3e zum Aktivitatsaufbau beitragen.

Im Allgemeinen besteht eine auf den Priméarkreiswerkstoffen gebildete Oxidschicht aus
einer diinnen inneren Schutzschicht und einer groberen dulReren Schicht, die von einem
dynamischen Gleichgewicht aus Lése- und Abscheidevorgangen von Korrosionsproduk-
ten gepragt ist. In Leichtwasserreaktoren werden radioaktive Nuklide ausschlieflich in
den Oxidschichten auf den Oberflachen abgelagert. Das Grundmetall ist, mit Ausnahme

von im Kernbereich verbauten Werkstoffen, nicht betroffen.

Die Oxidschichten von DWR- und SWR-Anlagen unterscheiden sich in ihrer Zusammen-
setzung und Dicke. DWR-Anlagen zeigen auch aufgrund der reduzierenden Bedingun-
gen und des hohen pH-Wertes geringere Schichtdicken, die aufgrund der reduzierenden
Bedingungen zudem chromhaltiger sind als beim SWR. Die auf3ere Lage der Oxidschicht
besteht hier im Allgemeinen hauptsachlich aus Nickelferriten und Magnetit, wahrend sie
bei SWR-Anlagen im Wesentlichen aus Hamatit besteht. Die Zusammensetzungen sind

im Einzelfall von den verbauten Werkstoffen abhéngig. Bei SWR-Anlagen muss das
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Speisewassersystem als eine zusatzliche Quelle fir Korrosionsprodukte beachtet wer-
den. Die grol3en Rohrleitungen dieses Systems bestehen Ublicherweise aus ferritischen
Werkstoffen, die generell eine erhdhte Korrosionsneigung besitzen und dickere Oxid-

schichten bilden als austenitische Werkstoffe.

®0Co aus cobalthaltigen Werkstoffen findet als harter Gammastrahler bei der Thematik
des Aktivitdtsaufbaus besondere Beachtung. Fur diese Werkstoffe gelten in den KTA-
Regeln besondere Vorgaben. Im Vergleich von neueren und &lteren Anlagen zeigt sich,
dass allein durch die Reduzierung von Panzerungen aus cobalthaltigen Werkstoffen die

Dosisleistung um etwa zwei Gré3enordnungen abgesenkt werden konnte.

Zu den im Rahmen des Projektes betrachteten speziellen Fahrweisen gehort die Zugabe
von Zink. Dieses vermag den Einbau von %°Co in den Oxidschichten zu reduzieren. Fir
den Wirkmechanismus existieren verschiedene Hypothesen. Weitere spezielle Fahrwei-
sen, wie die Zugabe von Wasserstoff in das Speisewasser (HWC, Hydrogen Water Che-
mistry) oder die Zugabe von Edelmetallen (NMCA, Noble Metal Chemical Addition), wer-
den nach Kenntnis der GRS in deutschen Anlagen nicht eingesetzt, finden aber zum Teil

in auslandischen Anlagen Anwendung.

Einen Beitrag zur Vermeidung der Ablagerung von aktivierten Korrosionsprodukten leis-
tet die Kuihimittelreinigung (DWR) bzw. Reaktorwasserreinigung (SWR). Diese hat unter
anderem zur Aufgabe, Spalt- und Aktivierungsprodukte aus dem Kiuhlmittel zu entfernen.
Die Entfernung erfolgt dabei mechanisch und chemisch tber Filter und lonentauscher-
harze. Fir die Qualitat des Reaktorwassers bei SWR-Anlagen spielt zudem die Konden-

satreinigung eine wichtige Rolle.

6.2 Dekontaminationsverfahren

Der grundlegende Nutzen einer Dekontamination des Priméarkreises oder von Teilsyste-
men ist in den meisten Fallen unstrittig. Zur Durchfiihrung von Dekontaminationen wur-
den daher im Laufe der Zeit verschiedene Verfahren entwickelt. Beginnend mit anfangs
sehr harschen Verfahren mit starkem Grundwerkstoffangriff und hohem Abfallaufkom-
men wurden im Laufe der Zeit mildere Verfahren entwickelt, die zudem stetig weiterent-
wickelt und unter Aspekten wie z. B. Materialvertraglichkeit und Abfallaufkommen opti-

miert wurden.
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Eines der weltweit am haufigsten eingesetzten Verfahren ist das HP/CORD UV-
Verfahren, das urspringlich von Siemens/KWU bzw. Areva, mittlerweile Framatome,
entwickelt wurde. Es wird seitdem stetig weiterentwickelt und optimiert. Es kann sowohl
in DWR- als auch in SWR-Anlagen eingesetzt werden und hat den Vorteil, nur sehr ge-
ringe Abfallmengen zu produzieren bei gleichzeitig hohen Dekontaminationsfaktoren
und guter Materialvertraglichkeit. Das Nitrox-E-Verfahren von Westinghouse wird vor al-
lem in SWR-, kann aber auch in DWR-Anlagen eingesetzt werden. ASDOC_D von NIS
Siempelkamp kann in DWR eingesetzt werden. Es wurde bisher nur vorlaufend zum
Ruckbau angewandt, ist aber theoretisch auch fir Dekontaminationen im Leistungsbe-

trieb einsetzbar.

Daneben gibt es einige Verfahren auf dem Markt, die in Deutschland nicht (mehr) zum
Einsatz kommen. Vom EPRI (USA) wurde das LOMI-Verfahren entwickelt. In Bezug auf
Primarkreisdekontaminationen wurde es durch das Nitrox-E-Verfahren abgeldst und
kommt heute noch bei Komponenten und Teilsystemen zum Einsatz. Das CAN-DEREM-
Verfahren kann prinzipiell auch in DWR- und SWR-Anlagen angewandt werden, kommt
aber heute praktisch nur noch bei CANDU-Reaktoren, fiir die es ursprunglich entwickelt
worden war, zum Einsatz. Das CITROX-Verfahren ist ein typisches Verfahren fir
WWER-Reaktoren, wird bzw. wurde dort haufig angewandt und auf deren Wasserche-
mie und Werkstoffe optimiert. Speziell fir Dekontaminationen vorlaufend zum Riickbau
wurde das EPRI-DFD-Verfahren entwickelt. Unter vergleichsweise harschen Bedingun-

gen kdnnen damit sehr hohe Dekontaminationsfaktoren erreicht werden.

Mit nicht-chemischen Verfahren (z. B. Wasser- oder Sandstrahl-Verfahren) lassen sich
prinzipiell sehr hohe Dekontaminationsfaktoren bei gleichzeitig hoher Materialvertrag-
lichkeit und geringem Abfallaufkommen realisieren. Die Verfahren eignen sich sehr gut
fur die Dekontamination einzelner Komponenten und Oberflachen, sind jedoch ungeeig-

net fr Primarkreisdekontaminationen.

6.3 Betriebserfahrung

In der Vergangenheit wurden zahlreiche Priméarkreisdekontaminationen durchgefihrt,
sowohl zur anschlieBenden Fortsetzung des Leistungsbetriebes als auch vorlaufend
zum Ruckbau. Die meisten dieser FSD verliefen ohne Komplikationen und der erreichte
Dekontaminationserfolg war oftmals mehr als zufriedenstellend. In Deutschland kam da-
bei in letzter Zeit das HP/CORD-UV-Verfahren am haufigsten zum Einsatz, andere an-
gewandte Verfahren waren Nitrox-E und ASDOC_D(-MOD).
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International wurde die FSD in der US-DWR-Anlage Indian Point 2 (AP/CAN-DEREM-
Verfahren) viel beachtet. Sie sollte als Referenz fiir viele weitere FSD dienen und vor

allem Bedenken der Betreiber gegen FSD im Leistungsbetrieb ausrdumen.

Aus der deutschen und internationalen Betriebserfahrung (abgeleitet aus meldepflichti-
gen Ereignissen und IRS-Meldungen) sind nur wenige Ereignisse im Zusammenhang
mit Dekontaminationen bekannt. Die sicherheitstechnische Bedeutung dieser Ereignisse
war in den meisten Fallen gering. In Deutschland gab es lediglich ein Ereignis, bei dem
es durch Dekontaminationschemikalien bedingt gréRere Schaden auch an sicherheits-
technisch wichtigen Komponenten gab. International waren Partikel bzw. Ablagerungen
an Brennelementen, die z. T. zu Behinderung der KuhImittelstromung im anschlie3en-

den Leistungsbetrieb fuhrten, die bedeutendsten Ereignisse.

Im Rahmen von Anlagenbesuchen erlangte die GRS Kenntnisse Uber Planungsfeinhei-
ten und Erfahrungen der Anwender. Eine Erkenntnis war, wie wichtig eine detaillierte
und rechtzeitige Planung fir eine erfolgreiche Dekontamination ist. Dabei wurden bishe-
rige Empfehlungen aus Weiterleitungsnachrichten umgesetzt. Zusatzlich wurden die
Verfahren weitestgehend optimiert, meist in Hinblick auf eine Minimierung des Abfalls
bei gleichzeitiger Reduzierung der Strahlenexposition des Personals. Bei der Anwen-
dung ist es hilfreich, wenn erfahrenes Personal mit guten Anlagenkenntnissen fur die

FSD zur Verfigung steht, um die Prozesse mdglichst reibungslos abzuwickeln.

6.4 Schlussfolgerungen

Aus den Auswertungen der anderen Kapitel ergeben sich die allgemeinen potenziellen
Auswirkungen ,UbermaBiger Grundwerkstoffabtrag®, ,Partikelfracht* und ,Entwicklung
(reaktiver) Gase“. Insbesondere im Leistungsbetrieb kénnen diese Auswirkungen erheb-

lich sein und zu Systembeeintrachtigungen fuhren.

In den bisherigen Empfehlungen in GRS-Weiterleitungsnachrichten wurden die Aspekte
LubermaBiger Grundwerkstoffabtrag” und ,Entwicklung reaktiver Gase" bereits behan-
delt. Diese Empfehlungen konnten auf Basis der im Projekt gewonnenen Erkenntnisse

aktualisiert und prazisiert werden.

Auf Basis der durchgefiihrten Arbeiten wurde die Relevanz einer Minimierung der Parti-

kelfracht erkannt. In der Auswertung der Betriebserfahrung wurde auch deutlich, dass
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Systeme aul3erhalb des Dekontaminationsbereiches ebenfalls mit Dekontaminations-
chemikalien in Kontakt kommen und geschadigt werden kénnen. In manchen Fallen wa-
ren die Systeme nicht in den Betrachtungen zur Werkstoffvertraglichkeit enthalten. Bei-

des wurde dementsprechend als Optimierungsansatz formuliert.

Die durchgefiihrten Arbeiten haben dariber hinaus gezeigt, dass es im Falle von Vor-
schadigungen trotz ansonsten vorliegender Werkstoffkompatibilitdét zu Schaden und
auch Leckagen kommen kann. AuRerdem kdénnen neben Wasserstoff auch nicht-reak-
tive Gase Einfluss auf die sichere Dekontamination haben. Daruber hinaus ist bei der
Installation des fiir die Dekontamination notwendigen Equipments die (lokale) Gebaude-
Statik zu berlcksichtigen. Alle diese Aspekte wurden entsprechend als Optimierungsan-

satze formuliert.

SchlieR3lich wurde aus den Betreiberberichten deutlich, dass neben technischen auch
organisatorische Aspekte eine wichtige Rolle spielen kdnnen. Daher wurden zusétzlich
mogliche Optimierungen bei organisatorischen bzw. prozessualen Aspekten bei der De-

kontamination dargestellt.
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Anfall an lonenaustauscherharzen bei verschiedenen
Dekontaminationsverfahren in der Anlage Oskarshamn-1 (nach

TBER 08/) ... veeveeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeseeseeeeseeseeseeeseesee s esees e es e esees s enene.

Verminderung des Sekundérabfalls in Folge der
Prozessweiterentwicklung bei KWU/Siemens/Areva. Primarabfall:
abgetragene Korrosionsprodukte, Sekundarabfall:

Prozesschemikalien (nach /BER 08/)............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns

Redox-Potenzial (oben) und Kationenabtrag wahrend mehrerer
Zyklen HP CORD UV (1. und 2. Zyklus) sowie HP CORD UV mit HP

CORD D UV (3. und 4. ZykIus) (Nach /KIN 08/) .......crveeverrreeerrreerernnnn.
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A Anhang: Teilnahme KONTEC-Konferenz

Im Rahmen des Projektes wurde die KONTEC-Konferenz besucht, die vom
22. - 24. Mérz 2017 in Dresden stattfand. Offizieller Titel der Konferenz war 13. Interna-
tionales Symposium ,Konditionierung radioaktiver Betriebs- und Stilllegungsabfélle* ein-
schlieBBlich 13 Statusbericht des BMBF ,Stilllegung und Riickbau kerntechnischer Anla-
gen”“. Neben einem wissenschaftlichen Vortrags- und Poster-Programm fand auch eine
begleitende Fachausstellung verschiedener Unternehmen mit Bezug zu Rickbau und

Stilllegung kerntechnischer Anlagen statt.

Al Fachlich-wissenschaftliche Erkenntnisse

Bezliglich Primarkreisdekontamination gab es nur wenige Erkenntnisse. In einem Vor-
trag der AREVA wurden Ergebnisse der FSD in KKI-1 und KKK présentiert, die aber
bereits in den Beschreibungen in Kapitel 4.1 enthalten sind und in Bezug auf die Schluss-

folgerungen in Kapitel 5 keine Neuerungen hervorrufen.

In weiteren Vortragen und Prasentationen wurden neue bzw. verbesserte Dekontamina-
tionsverfahren und —herausforderungen vorgestellt. Fokus lag dabei zu erheblichen Tei-
len auf der Dekontamination und Entschichtung von Beton- und Gebaudestrukturen, da-
mit diese spater einfacher abgebaut bzw. freigegeben werden kénnen. Dazu wurden
Verbesserungen abrasiver Verfahren (vgl. Kapitel 3.3.6) vorgestellt, bei denen be-
stimmte Additive zum Tragermedium (Trockeneis bzw. Wasser) den Dekontaminations-
erfolg verbessern. Im Falle von Wasser war ein Ansatz, mittels Magneten die metalli-
schen Partikel aus der Lésung zu entfernen, um diese dann wieder im Prozess einsetzen
zu kénnen. Ein neuer Ansatz war, kontaminierte Schichten auf Metall- oder Betonober-
flachen mittels Laserstrahlen zu entfernen, was den entstehenden Abfall deutlich ver-
mindert. Allen diesen Verfahren gemein ist, dass sie sich nicht fir eine FSD eignen und

sich in vielen Fallen noch im Versuchsstadium befinden.

Erheblichen Raum nahmen Beitrdge im Zusammenhang der Zerlegung und Verpackung
(radioaktiver) GroRkomponenten wie RDB und deren Einbauten ein. Themen waren u. a.
Verbesserungen von Zerlegetechniken sowie Erfahrungsberichte von spezifischen Kam-
pagnen. Daneben wurden generell allgemeine Erfahrungen in Bezug auf Rickbau-Akti-
vitaten, rechtliche und projektbezogene Randbedingungen sowie derzeitige Herausfor-
derungen bei der Konditionierung und Endlagerung radioaktiver Abfalle vorgestellt.
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A.2 Kontaktaufnahmen

Bei der Fachausstellung wurde eine Kontaktaufnahme zu Unternahmen versucht, die
Dekontamination im Portfolio haben, um deren Erfahrungen erhalten zu kénnen. In vie-
len Fallen erwies sich dies als wenig nutzbringend, da Dekontamination meist entweder

von Einzelkomponenten oder von Beton-/Gebaudestrukturen verstanden wurde.

Mit Vertretern der Fa. AREVA fand ein Gesprach statt, jedoch ergaben sich daraus keine

neuen Erkenntnisse, die tUber die bisherigen Projekt-Ausarbeitungen hinausgingen.

Es wurde Kontakt zur Fa. TECNUBEL (Belgien) aufgenommen, die auch chemische
(Primarkreis-) Dekontamination im Angebot haben. Da am Ausstellungsstand kein ent-
sprechender Experte zur Verfligung stand, wurde vereinbart, dass eine entsprechende
Anfrage im Anschluss an die KONTEC an den entsprechenden Kollegen weitergeleitet

werden sollte.
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