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DESCRIPCION
Procedimiento para descontaminacion de superficies

La invencion se refiere a un procedimiento para la descontaminacion de superficies de piezas o sistemas de una
central nuclear, por ejemplo, de un reactor de agua a presion (DWR). El nicleo de una central nuclear es un
recipiente de presion del reactor en el que estan dispuestos los elementos combustibles que contienen la materia
combustible. En el recipiente de presién del reactor estd conectado un sistema de tubos que constituye el circuito del
medio de refrigeracion que, en el caso de un DWR, esta unido, como minimo, a una bomba de medio de
refrigeraciéon y a un generador de vapor.

En las condiciones de trabajo bajo potencia de un reactor nuclear con temperaturas hasta 288°C, incluso los aceros
austeniticos inoxidables FeCrNi, de los que esta construido, por ejemplo, el sistema de tubos del circuito de medio
de refrigeracion de un DWR, las aleaciones de Ni de las que estan construidas, por ejemplo, los tubos de los
intercambiadores de los generadores de vapor y otras piezas realizadas para bombas de medio de refrigeracion que
contienen, por ejemplo, cobalto, presentan una determinada solubilidad en el agua. Los iones metdlicos
desprendidos de las aleaciones mencionadas llegan con la corriente de medio de refrigeracion al recipiente de
presion del reactor, donde son transformados parcialmente en nucleidos radioactivos por la radiacién de neutrones
que existe en el mismo. Los nucleidos son distribuidos nuevamente por la corriente de medio de refrigeracion en la
totalidad del sistema de refrigeraciéon y se depositan en capas de 6xido, que se forman durante el funcionamiento,
sobre las superficies de las piezas del sistema del medio de refrigeracion. Al prolongarse el tiempo de
funcionamiento, se suman las cantidades de nucleidos activados desprendidos, de manera que aumenta la
radioactividad o bien la potencia de la dosis en las piezas que constituyen el sistema del medio de refrigeracion. Las
capas de oxido contienen, segun el tipo de las aleaciones utilizadas para las piezas, o0xido de hierro como
componente principal, con hierro de dos y tres valencias u otros 6xidos de otros metales, ante todo cromo y niquel,
que existen en los componentes de aleacion de los aceros antes citados. En ellos, el niquel se encuentra en forma
bivalente (Ni*"), el cromo en forma trivalente (Cr*").

Antes de que se puedan llevar a cabo trabajos de control, mantenimiento, reparacion y de desmantelamiento en el
sistema de medio de refrigeracion, es necesaria una reduccion de la radiacion radioactiva de las piezas o bien de los
componentes correspondientes para reducir la potencia de la radiacion sobre las personas. Esto tiene lugar de
manera que la capa de 6xido que se encuentra sobre las superficies de las piezas es retirada de la manera mas
completa posible durante un procedimiento de descontaminacion. En una descontaminacion de este tipo se llena, o
bien el conjunto del sistema de medio de refrigeracion, o bien una parte separada del mismo mediante valvulas, con
una solucién acuosa de limpiezas, o bien se tratan las piezas individuales del sistema en un recipiente separado que
contiene la solucién de limpieza. La capa de éxido es tratada en primer lugar en las piezas que contienen cromo, por
ejemplo, en el caso de un reactor de agua a presion, de forma oxidante (etapa de oxidacion) y finalmente se elimina
la capa de 6xido en condiciones acidas. Esta etapa del procedimiento, que a continuacion sera designada como
etapa de descontaminacioén (por ejemplo de forma abreviada, etapa decont) se realiza ademas de manera frecuente
en condiciones reductoras. El medio de oxidacion utilizado anteriormente en la etapa de oxidacion es, por lo tanto,
eliminado o neutralizado, tal como se explicard mas adelante de modo adicional. El tratamiento oxidante de la capa
de oxidacidn es necesario porque los éxidos de cromo Il y los 6xidos mixtos que contienen cromo trivalente, ante
todo de tipo espinela, se disuelven dificiimente en los medios acidos de descontaminacién que entran en
consideracion en una descontaminacion, por ejemplo, acido oxalico. Para aumentar la solubilidad, se trata en primer
lugar la capa de 6xido con una solucién acuosa de un medio oxidante, tal como Ce‘”, HMnNOg4, H2S,05, KMNO4 6 Os.
El resultado de este tratamiento es que el cromo 1l es oxidado a cromo VI, que se disuelve en forma de Cro4”. La
solucion de limpieza resultante al final de un tratamiento oxidante es eliminada o preparada de manera tal que puede
ser utilizada en la etapa decont. En este Ultimo caso, se debe eliminar todavia un residuo existente de medio de
oxidacion mediante un medio de reduccién, o bien debe ser neutralizado por dichos medios, de manera que se
utiliza, por ejemplo, un residuo correspondiente de acido de descontaminacion.

Etapa de descontaminacién que sigue a la oxidacién sirve para disolver la capa de 6xido previamente tratada de
forma oxidante con ayuda de un acido o de mezclas de acidos organicos formadores de complejos. Este acido de
descontaminacion puede servir simultdneamente, tal como se ha explicado anteriormente, también para la
neutralizacion del medio de oxidacion utilizado en la etapa de oxidacion. No obstante, es también posible utilizar un
medio de oxidacion, tal como, por ejemplo, HMnO,, con ayuda de un medio de reduccion afiadido al acido de
descontaminacion, por ejemplo, acido ascoérbico, acido citrico o peréxido de hidrégeno, a efectos de reduccién o bien
de neutralizacién. De esta manera, se reduce también el Cr-VI generado en la etapa de oxidacién nuevamente en
Cr-lll. Al final de una etapa de descontaminacion se encuentran en la solucion de limpieza, entre otros, Cr-1ll, Fe-lIl,
Fe-lll, Ni-ll, y ademas isétopos radiactivos, por ejemplo Co-60. Estos iones metalicos pueden ser eliminados de la
solucion de limpieza con un cambiador de iones.

Habitualmente se llevan a cabo varios ciclos de tratamiento que comprenden una etapa de oxidacién y una etapa de
descontaminacion para conseguir un resultado satisfactorio de la limpieza, es decir, para conseguir un factor de
descontaminacion lo mas elevado posible. El factor de descontaminacion es la relacién del valor inicial medido antes
de la realizacion de un ciclo de limpieza, y el valor final existente de las radiaciones radioactivas al final del ciclo de
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limpieza que se generan de la superficie de una pieza o del sistema, o bien de la capa de 6xido existente sobre
aquellas.

Es un objetivo de la invencion dar a conocer un procedimiento que presenta una mejor efectividad para la
descontaminacion de superficies.

Este objetivo se consigue mediante un procedimiento del tipo indicado en la parte inicial que corresponde a la
reivindicacion 1, en el que se llevan a cabo, como minimo, una etapa de oxidacién en solucidn &cida y, como
minimo, una etapa de oxidacion en una solucién alcalina. Se ha demostrado que un cambio de este tipo, del valor
del pH de la soluciéon de oxidacion de &cido a valores alcalinos o inversamente, un cambio de este tipo se designara
a continuaciéon como cambio del valor del pH, provoca un aumento del factor de descontaminacién. El cambio del
valor del pH puede tener lugar en este caso en un Unico ciclo de limpieza. No obstante, de modo preferente, en un
ciclo de limpieza, se llevara a cabo una etapa de oxidacion en solucién acida o en solucion alcalina y en un ciclo de
limpieza a continuacion se llevard a cabo una etapa de oxidacién en medio alcalino o bien en solucion &cida. Si
después de un cambio del valor del pH se conservan las condiciones acidas o alcalinas en las siguientes etapas de
oxidacion, se observa un aumento significativo del factor de descontaminacién. Ello es también el caso cuando en
una etapa de oxidacion siguiente tiene lugar un cambio del valor del pH. Se alcanza un aumento especialmente
sensible del factor de descontaminacién después de un cabio del valor del pH cuando en el caso de oxidacion acida
se mantiene un valor del pH de menos de 6, preferentemente de menos de 4, y en la oxidacién alcalina un valor del
pH de mas de 8, preferentemente de mas de 10.

Como medio de oxidacion, se utilizan preferentemente Oz, en forma disuelta o en forma gaseosa, 82082’, por
ejemplo, como sal Na y compuesto de Cer-lV, ante todo no obstante (preferentemente nitrato sodico) en una
solucion acida de HMnOg, asi como KMnQ, y una solucion alcalina de KMnO4, en especial con NaOH, como medio
de alcalinizacion.

La invencidn sera explicada a continuacion en base a un ejemplo de realizacion y teniendo en cuenta el diagrama
que se ha adjuntado.

En un procedimiento del tipo de la invencidn, se elimina, por lo menos parcialmente, tal como se ha descrito al
principio, una capa de 6xido que se encuentra sobre una pieza de una central nuclear, de manera que dicha capa de
oxido, o bien la pieza, son tratadas con varios ciclos de limpieza. Para la descontaminacién de un sistema completo,
por ejemplo, un sistema de medio de refrigeracién de un reactor de agua a presion o de agua hirviendo, dicho
sistema es llenado con las correspondientes soluciones de limpieza. El sistema actla casi como su propio
recipiente. Por el contrario, si se tratan piezas individuales para su descontaminacién, se utilizara ademas un
recipiente en el que se trata la pieza con las correspondientes soluciones de limpieza. En primer lugar, se lleva a
cabo una oxidacién de la capa de 6xido para oxidar el cromo Il que se encuentra en la misma pasando a cromo VI.
Como medio de oxidacién, se pueden utilizar en principio todos los medios de oxidacion que estan en condiciones
de oxidar cromo Il a cromo VI, por ejemplo, ozono, peroxodisulfato, 6xido de cer IV y acido permanganico o
permanganato. La oxidacion tiene lugar de manera apropiada a temperatura elevada, aproximadamente de 80-95°C.
Después de un tiempo de actuacion, por ejemplo, de varias horas, la solucién de limpieza sera cambiada, o bien tal
como se explicara més adelante, sera tratada de manera que pueda ser utilizada en la siguiente etapa de
descontaminacion. Para la descontaminacion, se utilizaran ante todo acidos organicos, tales como acido oxalico,
acido citrico, acido ascérbico y otros similares. El resto de la solucién de la etapa de oxidacion existente todavia en
el medio de oxidacion sera neutralizado mediante un sobrante correspondiente de acido de descontaminacion. Los
iones metalicos liberados de la capa de O6xido seran eliminados, de manera conocida, con ayuda de un
intercambiador de iones. Cuando esto ocurre en la medida suficiente, se inicia un nuevo ciclo de limpieza, de
manera que en este o en otro ciclo de limpieza méas adelante tiene lugar un intercambio del valor del pH de la
solucién de oxidacién de acido a alcalino o de forma inversa. En el rango acido, se mantienen de esta forma valores
de pH desde menos de 6, preferentemente menos de 4. En el rango basico, los valores del pH son mayores de 8,
preferentemente mayores de 10. Las consecuencias de este intercambio de diferentes etapas de oxidacion del tipo
antes mencionado son que con respecto a la radioactividad de la capa de 6xido, el ciclo antes mencionado consigue
un aumento significativo del factor de descontaminacion. Si este cambio del valor del pH es llevado a cabo dentro de
un ciclo de limpieza, se realiza, por ejemplo, después de una etapa de oxidacion en solucién &cida, una etapa de
oxidacion en solucion alcalina, de manera que la solucién acida es intercambiada por una solucién alcalina que
contiene el medio de oxidacion, o bien que se transforma en dicha solucion, de manera que se produce una
elevacion del factor de descontaminacion con respecto a un ciclo de limpieza en el que se llevan a cabo varias
etapas de oxidacion pero sin cambio del valor del pH.

El diagrama que se adjunta muestra el resultado de una investigacion en la que se ha descontaminado una muestra
de acuerdo con la invencién. La muestra procedia de un tubo de medio de refrigeracién que ha estado varios afios
en utilizacion. Para la toma de la muestra, se ha retirado del tubo un cilindro radial y en este se ha dotado al lado
anteriormente externo del tubo y su superficie periférica de una capa de proteccion, de manera que solamente
quedaba accesible para las soluciones de limpieza la cara frontal del cilindro radial, que corresponde al anterior lado
interno del tubo. El tubo, o bien la muestra, estaba realizado a base de acero de tipo AlISI 316 L. La capa de 6xido
contenia aproximadamente 50% de hierro, 40% de cromo y 10% de niquel, referidos al contenido total de metales.

3



10

15

20

ES 2441 589 T3

La radioactividad, que se basaba esencialmente en la existencia de cobalto-60 en la capa de 6xido, ascendio a
2,4%10° Becquerel. La capa de 6xido, o bien la cara frontal de la muestra tenia una superficie que la soportaba de
5,3 cm® En recipientes con una capacidad de aproximadamente un litro, se llevaron a cabo en total 9 ciclos de
limpieza. En los primeros tres ciclos tuvo lugar una oxidacién en medio &cido con la utilizacion de &cido
permanganico con una concentracion de 0,3 g/l y a una temperatura de 95°C. En este caso, se establecié un valor
del pH de aproximadamente 3. La duracién de la oxidacion ascendié a unas 17 horas. Después de ello, la solucién
de reaccion restante se cambi6 por una solucién de acido oxalico con una concentracion de 2 g/l y de manera que la
capa de oxido permanecié durante unas 5 horas a una temperatura de 95°C. Posteriormente, se llevaron a cabo
otros dos ciclos adicionales del tipo descrito.

En el cuarto ciclo tuvo lugar un intercambio de condiciones en la etapa de oxidacion. Se trabajé entonces en un
rango alcalino con 1,6 g/l de permanganato potasico y 1,6 g/l de lejia sddica. La duracion del tratamiento y la
temperatura de las soluciones de tratamiento eran las mismas que las anteriormente indicadas. Al contrario que en
el ciclo 3, se pudo observar en este caso una sensible elevacion del factor de descontaminacién hasta el valor 10.
Los ciclos 5-8 se llevaron a cabo en las mismas condiciones que el ciclo 4. En este caso, se observd que los
factores de descontaminacion alcanzados se encontraban muy por debajo de los del ciclo 4. En el ciclo 9, tuvo lugar
finalmente un cambio a una etapa de oxidacién en el rango acido, de manera que se mantuvieron las condiciones
antes mencionadas. En este caso, se observd un aumento todavia més sensible del factor de descontaminacion con
respecto al correspondiente ciclo 8, hasta un valor de 21
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la descontaminacion quimica de una superficie que presenta una capa de 6xido de una pieza
o sistema metalico de una central nuclear con varios ciclos de limpieza, que comprende, como minimo, una etapa de
oxidacion, en el que la capa de oxidacion es tratada con una solucién acuosa que contiene un medio de oxidacion y
una etapa subsiguiente de descontaminacion, en el que la capa de 6xido es tratada con una solucién acuosa de un
acido, en el que, como minimo, se llevan a cabo una etapa de oxidacion en solucién acida y, como minimo, una
etapa de oxidacion en solucion alcalina, de manera que se utiliza, como minimo, un medio de oxidacion del grupo
03, S;08% y un compuesto cer-1V en la etapa de oxidacion.

2. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, caracterizado por un valor del pH < 6 de la solucion &cida y un valor del
pH > 8 de la solucién alcalina.

3. Procedimiento, segun la reivindicacion 2, caracterizado por un valor del pH < 4 de la solucion acida y un valor del
pH > 10 de la solucién alcalina.

4. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque para la etapa de oxidacidon en
solucidn &cida se utilizan HMnO4 6 HMnO4 con HNO3 6 KMnO4 con HNO3 como medio de oxidacion.

5. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque para la etapa de oxidacion en
solucidn alcalina se utiliza KMnO4 junto con un medio de alcalinizacion.

6. Procedimiento, segun la reivindicacion 5, caracterizado porque se utiliza NaOH como medio de alcalinizacion.
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