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DESCRIPCION
Método para descomponer una capa de 6xido

La invencion se refiere a un método para descomponer una capa de 6xido que contiene cromo, hierro, niquel,
opcionalmente zinc y radionucleidos por medio de una solucion acuosa de descontaminacién por oxidacion que
contiene acido permanganico y un acido mineral y dicha solucion fluye en un circuito (K1), en cuyo caso la solucion
de descontaminacion por oxidacién se ajusta a un valor de pH < 2,5, principalmente para descomponer las capas de
Oxido depositadas en las superficies interiores de Arias 0 componentes de una central nuclear.

La invencidn se refiere principalmente a un método para descomponer de manera completa los radionucleidos en el
sistema primario asi como en el sistema auxiliar en una central nuclear utilizando el medio de operacion disponible y
el sistema de operacion propio de la central nuclear.

Durante la operacion de generacion de una central nuclear a base de RAP (reactor de agua presurizada), con una
temperatura de operacion de > 180°C y condiciones reductoras en las superficies internas de los sistemas y de los
componentes mojados por el medio, se forman capas protectoras de éxido (Fe0.5Ni1.0Cr1.504, NiFe204). En este
proceso se incorporan radionucleidos a la matriz de 6xido. El objetivo del proceso de descontaminacion quimica es
disolver esta capa de 6xido a fin de retirar los radionucleidos incorporados. El objetivo de este proceso es minimizar
en cuanto sea posible la exposiciéon a radiacion del personal de mantenimiento en caso de una operacion de
mantenimiento, o en el caso de desmantelamiento del reactor nuclear permitir que los componentes retornen a un
programa de reciclaje sin problemas.

Las capas protectoras de 6xido no pueden disolverse quimicamente debido a su composicién y estructura. Por
medio de un tratamiento quimico previo de la estructura de 6xido, ésta puede disolverse y la matriz de éxido de dificil
resolucion puede transferirse a 6xidos metalicos faciimente solubles. Esta disoluciéon de la matriz de 6xido ocurre
mediante oxidacion del cromo trivalente a cromo hexavalente:

Feo.sNi; oCr1 504/NiFe04/Fe304 — oxidacion — CrO4%, FeO, NiO, Fe,03 Ecuacion (1)

En calidad de tratamiento de oxidacion en todo el mundo se ha llevado a cabo la llamada "pre-oxidacion por
permanganato”, en cuyo caso se encuentran disponibles los siguientes tres tratamientos de oxidacion:

Oxidacién "NP" = acido nitrico + permanganato de potasio (nitric acid, permanganate) (véase, por ejemplo, EP-B-0
675 973)

Oxidacién "AP" = hidroxido de sodio + permanganato de potasio (alkaline, permanganate)
Oxidacion "HP" = &cido permanganico (véase, por ejemplo, WO-A-2007/062743).

Mn-VII + Cr-lll - Mn-1V + Cr-VI Ecuacion (2)
El ion de manganeso se encuentra presente en el permanganato a un nimero de oxidacién de 7 y se reduce a un
numero de oxidacion de 4 de acuerdo con la ecuacion (2), mientras que al mismo tiempo el cromo, presente en el
estado de oxidacion trivalente, se oxida hasta un nimero de oxidacion de 6. Para la oxidacion de 1 mol de Cr,O3 se
necesitan 2 moles de MnO* de conformidad con la ecuacién 2).
Una descontaminacion quimica de un sistema primario completo que incluye todos los sistemas auxiliares que
conducen la actividad se llevé a cabo previamente solo en pocas centrales nucleares. A nivel mundial, en los Gltimos
afios, se desarrollaron los mas diversos procesos de descontaminacion. De todos estos métodos solamente se han
llevado a cabo aquellos basados en una pre-oxidacion inicial con permanganato (MnO“') (por ejemplo EP 0 071 336,
EP 0 160 831 B1, EP 242 449 B1, EP 0 355 628 B1, EP 0753 196 B1, EP 1082 728 B1).

Los métodos de descontaminacion quimica disponibles a la fecha se realizan fundamentalmente con la siguiente
secuencia de proceso:

Paso I: Paso de pre-oxidacion

Paso Il. Paso de reduccion

Paso Ill. Paso de descontaminacion
Paso IV: paso de descomposicién

Paso V: paso de purificacion final.
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Todos los procesos utilizan permanganato (permanganato de potasio, &cido permanganico) para la pre-oxidacion (l.)
y acido oxalico para la reduccién (1l.). Los métodos tienen diferencia solamente en el paso de descontaminacion
(11.). Aqui se utilizan diferentes productos quimicos y mezclas de productos quimicos.

Los métodos de descontaminacion a la fecha se basan en el concepto explicado previamente. Las capas protectoras
de 6xido, poco solubles, en un paso de pre-oxidacién se convierten en compuestos de éxido mas facilmente solubles
y permanecen en la superficie del sistema. Por lo tanto, durante la pre-oxidacion no se efectla una actividad de
remocion en los sistemas que van a descontaminarse. Hasta ahora en esta fase de tiempo de una descontaminacion
no tiene lugar un decrecimiento del rendimiento de la dosis

Solamente después del segundo paso del método (ll.) de la reduccion del permanganato y del dioxido de
manganeso formado con acido oxalico en el paso de descontaminacion (l11.) se disuelven los 6xidos y se descargan
los cationes/radionucleidos disueltos y se enlazan a las resinas de intercambio iénico.

Durante la pre-oxidacion (I.) en todas las tecnologias de descontaminacién utilizadas hasta ahora se forman
oxihidrato de manganeso [MnO(OH);] y diéxido de manganeso (MnO>), tal como se muestra claramente por medio
de las ecuaciones (3) y (4).

2 MnO4 + Cr203 + H,O — 2MnO(OH), + 2 CrO4” + Hx0 Ecuacion (3)
2MnO(OH), — 2MnO; + 2H,0
(Oxidacién AP/HP)
4 KMnOg4 + 4 HNO3 + 2 Cr203 + 4H20 — 4 MnO(OH), + 4 KNO3 + 2 HoCr,0O7  Ecuacion (4)
4MnO(OH); — 4 MnO; + 4H,0
(Oxidacién NP)

El diéoxido de manganeso es insoluble y se deposita en la superficie interna de los componentes/sistemas. Con la
deposicion creciente de oxihidrato de manganeso/dioxido de manganeso, se impide la oxidacion deseada de la capa
protectora de 6xido. Adicionalmente, los éxidos de hierro y de niquel convertidos permanecen sin disolverse sobre la
superficie de modo que la capa de barrera sobre la superficie se espesa alin mas.

Al final del paso de pre-oxidacion, se encuentran presentes los siguientes nuevos compuestos quimicos,
introducidos formados paso del proceso (l.):

Sobre la superficie del sistema: MnO3, NiO, FeO, Fe,03, Fez04
En la solucién de preoxidacion: KMnO,, NaOH o HNO3, MnO(OH)2, CrO4* y Cr,0,4% coloidal

Por lo tanto, al final del paso de pre-oxidacion en el sistema que va a descontaminarse todavia se encuentran
presentes todos los 6xidos de metales, incluidos los radionucleidos. Parte del oxihidrato de manganeso formado
[MnO(OH),] se incorpord a areas del sistema por las cuales no hay flujo y ya no puede descargarse/retirarse en los
pasos del proceso subsiguientes.

Segun el estado de la técnica, en el transcurso de la oxidacién de la capa de 6xido no ocurre una disminucién en la
radioactividad, es decir que no hay descontaminacion, ya que practicamente no se disuelven cationes de la capa de
Oxido, los cuales pueden retirarse con ayuda de un intercambiador de cationes. La disoluciéon de la capa de 6xido se
efectlia mas bien en un segundo paso de proceso con ayuda de acido oxalico, precedido por un paso de reduccién
para reducir el exceso de acido permanganico y oxihidrato de manganeso. So6lo después de estos pasos de proceso
se retiran cationes de la solucion de purificacion (solucién de descontaminacion) por medio de intercambio i6nico.

El objetivo de la presente invencion es evitar las desventajas del estado de la técnica, principalmente hacer posible
una simplificacion de la secuencia del proceso, en cuyo caso debe impedirse la formacién de diéxido de manganeso
y oxalato. La formacién de CO, debe al menos reducirse. La liberacion de particulas de o6xido también debe
impedirse en gran medida.

De la US-A-3 873 362 se deduce un proceso para reducir una capa de 6xido en centrales nucleares por medio de un
tratamiento previo con solucion acuosa alcalina de permanganato.

La EP-A-1 054 413 describe en el estado de la técnica citado el uso de acido permanganico sin acido sulfarico con el
fin de descontaminar materiales radioactivos.
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El objeto de la presente invencién es evitar las desventajas del estado de la técnica, principalmente hacer posible
una simplificacién de la secuencia del proceso, en cuyo caso debe impedirse la formacion de diéxido de manganeso
y oxalato. La generacién de CO, debe al menos reducirse. También debe impedirse en gran medida la liberacién de
particulas de 6xido.

De acuerdo con la invencion, el objeto se logra esencialmente efectuando la oxidacion de la capa de 6xido y su
disolucién en un solo paso de tratamiento con ayuda de la solucién acuosa de descontaminacién, empleando el
acido sulfarico como el acido mineral, por medio del cual se ajusta el valor de pH, y después de la descomposicién
del acido permanganico, mientras se mantiene la circulacién, haciendo fluir la solucién por una linea de desvio del
circuito (bypass) hacia un intercambiador de cationes en el cual se fijan los cationes bivalentes y los radionucleidos
bivalentes presentes en la solucién, con liberacién simultdnea de aniones sulfato y cromato

De acuerdo con la invencidon en este caso estd previsto que al inicio de la secuencia del proceso que de
predeterminado el valor de pH mediante dosificacion del acido sulfurico. Durante la descomposicion oxidativa de la
capay los pasos de proceso realizados en este contexto no se requieren seguir adicionando acido sulfarico.

Principalmente estd previsto que después de enriquecer la solucion con &cido dicromico a una concentracion
predeterminada, principalmente 300 ppm o menos, preferiblemente 100 ppm o menos, la solucién fluye por una linea
de bypass hacia un intercambiador aniénico en el cual se fijara el dicromato con liberacién simultdnea de iones SOy.

En este proceso la cantidad de resina de intercambio anionico utilizada se adapta a la cantidad de iones dicromato
que van a fijarse.

De acuerdo con la invencion esta previsto que la concentracion de permanganato en la solucién oxidativa de
descontaminacién se ajuste de tal modo que al alcanzar la concentracion predeterminada de dicromato los iones
permanganato se consuman por las reacciones de oxidacion quimicas, en cuyo caso principalmente es aplicable la
relacion:

Consumo total de HMnOa4[kg] = carga de Cr-lll [kg] x U
con 1,35 < U < 1,40, principalmente U = 1, 38.

De acuerdo con la invencidn, esta previsto un método para descomponer la carga de actividad en componentes y
sistemas, en cuyo caso las capas de 6xido de las superficies internas mojadas con el medio se retiran con una
solucién oxidativa de descontaminacion. En este proceso, la descontaminacién oxidativa puede realizarse con los
sistemas propios de la central de energia sin la ayuda de sistemas de descontaminacién auxiliares externos; la
reduccion de la actividad puede tener lugar sin formacion de didxido de manganeso y precipitacién de otros cationes,
asi como también sin produccién de CO; y sin liberacion de particulas de 6xido y los 6xidos de metal pueden
disolverse quimicamente de manera simultanea y fijarse como cationes/aniones conjuntamente con el manganeso y
los nucleidos (Co-60, Co-58, Mn-54, etc.) sobre resinas de intercambio i6nico.

En contraste con los conceptos de descontaminacién descritos previamente, de acuerdo con la invencion la
transformacion quimica de los Oxidos poco solubles en Oxidos facilmente solubles, la disolucion de los
oxidos/radionucleidos y el retiro y la fijacion de los cationes disueltos sobre intercambiadores catidnicos tiene lugar
en un solo paso de proceso que es conocido como el paso de descontaminacion por oxidacion.

Ademas y en contraste con el estado de la técnica, de acuerdo con la invencién en el transcurso del paso de pre-
oxidacion el acido permanganico introducidos se convierte completamente en el catién Mn?*. No tiene lugar una
precipitacion del oxihidrato de manganeso.

Por medio de la reaccion de Mn-VIl a Mn-II se encuentran disponibles 5 equivalentes (electrones) para la oxidacion
de Cr;0s;. Esto significa que en comparacion con los métodos de descontaminacion de hasta ahora, en
correspondencia con las ensefianzas de la invencién, casi dos veces la cantidad de Cr,O3 puede oxidarse en
cromato/dicromato.

En el caso de los conceptos previos de descontaminacién a base de permanganato, por cada 100 g de iones
permanganato utilizados:

se oxidan 43 g de Cr-lll a Cr-VI
se precipitan 72,5 g de MnO(OH)s,.

En el caso del concepto de descontaminacion de acuerdo con la presente invencion por 100 g de iones
permanganato utilizados se oxidan 73 g de Cr-lll a Cr-VI. No ocurren precipitaciones de MnO(OH), / MnOs.
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En contraste con los métodos de descontaminacion anteriores, solo los siguientes compuestos quimicos que
resultan del “paso de descontaminacién por oxidacion” permanecen en el sistema:

en la superficie del sistema: Fe;O3
en la solucién de preoxidacion: H,Cr,07 y HoSOa.

La permanencia de H>Cr,O; y H,SO, es ventajosa puesto que ambos compuestos se consumen en la secuencia de
proceso que siguen y de esta manera son deseados en la tecnologia del proceso. El dicromato protege al material
basico del sistema y a los componentes frente a ataques quimicos y el acido sulfirico garantiza el valor de pH bajo
requerido en todo el proceso, tal como se ilustra también por medio de la figura 1.

La hematita (Fe;Os) que permanece en el sistema no puede disolverse con acidos minerales que presentan
propiedades oxidantes (por ejemplo, acido nitrico). Por lo tanto, en un paso subsiguiente llamado paso de hematita,
el Fe;03 se disuelve y luego el ion de Fe se enlaza a los intercambiadores catiénicos.

De acuerdo con la ensefianza de la invencién tanto el pH como el acido permanganico y la fuente de protones (acido
sulfdrico) se balancean uno con respecto del otro de acuerdo con un esquema logistico fijado de tal manera que
durante la realizacion del “paso de descontaminacion por oxidacion”:

* no puede formarse diéxido de manganeso

* los o6xidos individuales (FeO, NiO) formados por la descomposicién de éxidos de espinela/magnetita de baja
solubilidad se disuelven quimicamente de manera simultanea

« las sales formadas de hierro y de niquel presentan una alta solubilidad

3+ 2+
, Ni

« los cationes disueltos (Fe y Mn2+) se fijan sobre intercambiadores i6nicos.

La formacion descrita previamente de diéxido de manganeso por oxidacion NP, AP o HP se impide de acuerdo con
la invencion usando acido permanganico en la region acida (pH < 2,5, preferiblemente pH < 2,2, principalmente pH <
2). El Mn?* formado en medio acido de manera correspondiente con la invencion se retira ya por medio de
intercambiadores catidnicos durante el “paso de descontaminacién por oxidaciéon” de acuerdo con la ecuacion (5):

a) 6HMNO; + 5Cr,03 + 2H" 6Mn?* + 5Cr,0;% + 4H,0 Ecuacion (5)
b) Mn?* + HoKIT [Mn?*-KIT] + 2 H*

De acuerdo con la invencion, la reaccidon quimica correspondiente a la ecuacion (5) conduce de manera segura a la
formacion de Mn?*. La reaccion se controla por medio de protones (iones de H").

Si en el transcurso del paso de descontaminacion por oxidacidon no se encuentran disponibles de manera suficiente
protones (H"), la reaccién quimica procede de acuerdo con las ecuaciones (3) y (4). Como producto final se forma
oxihidrato de manganeso/dioxido de manganeso.

La figura 1 muestra la correlacion entre el pH (= concentracion de acido) y el contenido de permanganato. Si el valor
de pH se excede en la curva representada, durante la reaccién de oxidacién se forma diéxido de manganeso
[ecuacidnes (3) y (4)]. Si el valor cae por debajo de la curva, la reaccién procede hacia el cation Mn?* [ecuacion (5)].
De acuerdo con la presente invencion, el pH requerido < 2,5, preferiblemente < 2,2, de preferencia pH < 2,0 se
ajusta con acido sulfarico adicional. De todos los acidos minerales disponibles el acido sulfdrico cumple las
condiciones requeridas para el proceso de descontaminacion segun la invencion, tales como que

« el acido sulfurico es resistente frente al permanganato, no se degrada mediante oxidacién ni se altera
guimicamente

« el acido permanganico no se reduce por el acido sulfdrico; no tiene lugar una formacion de diéxido de manganeso
(MnOy)

« los 6xidos de metal se disuelven y forman sulfatos facilmente solubles

« los cationes disueltos se enlazan a resina de intercambio catiénico y el acido sulfdrico se vuelve disponible
nuevamente para el proceso

* no tiene lugar un ataque al material basico.
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Debido a las caracteristicas listadas antes, el acido sulfurico permanece disponible al final del “paso de
descontaminacion por oxidacion” para usarse en los pasos sucesivos.

Los oxidos (NiO, Ni2Os, FeO) que se generan en el transcurso del “paso de descontaminacion por oxidacion” se
disuelven por el acido sulfarico ya durante el paso de oxidacion.

De acuerdo con la presente invencidn para el ajuste del pH se utiliza acido sulfurico. La cantidad del acido sulfarico
que se requiere para impedir la formacién de MnO(OH). depende de la concentracion de permanganato. Con una
concentracion creciente de permanganato tiene que reducirse el pH, es decir debe establecerse una concentracién
de acido mas alta (véase figura 1).

Como valor guia se aplican los siguientes valores de pH:

«a 0,1 MOL de acido permanganico por litro, un valor de pH aproximado de 1,

*a 0,01 MOL de permanganato por litro, un valor de pH aproximado de 2.

De acuerdo con la presente invencion, dependiendo del contenido de permanganato de la solucion, la demanda de
acido sulfarico puede calcularse tal como sigue por medio del pH:

El célculo de la demanda de H»SOQ; sin incluir los cationes disueltos se efectia de acuerdo con las ecuaciones (6 y
7):

pH = X - [(mg/kg de HMnO4 usado) x 9E-05 ] Ecuacién (6)
con 2,0 < X <2,2, principalmente X = 2,114
mg /kg H2SO4 =Y x pH -z Ecuacién (7)
con 16 <Y £ 18, principalmente Y = 16,836
y 4,5<Z7<86,5, principalmente Z = 5,296.
Durante la realizacién del “paso de descontaminacién por oxidacién”, la concentracién de protones libres (H") se
reduce por la formacién de sulfatos de metal. La cantidad de los cationes de Fe, Ni, Zn, Mn disueltos se incluyen por
lo tanto en la determinacion de la demanda adicional de acido mineral de acuerdo con la siguiente formula:
MgSO4'2/Iitro =[mg de catién /litro] * [factor especifico de cationes].
El calculo de la demanda de H>SO4 que incluye los cationes disueltos se realiza de acuerdo con la ecuacion (7°).
mg/kg de H2S04 = [y X pH?] + [(Ki*F1)+ (K2F2) +......(Kn*Fn)] Ecuacién (7')

donde Kji, K> ... K, representan respectivamente mg de catién/litro y F1, F2 ... Fy son el factor especifico del catién
respectivo.

Para los cationes siguientes aplica los siguientes:
- F1 (Fe-ll) entre 1,70 y 1,74, principalmente 1,72
- F2 (Fe - lll) entre 2,55y 2,61, principalmente 2,58
- F3 (Ni-1l) entre 1,62 y 1,66, principalmente 1,64
- F4 (Zn-1l) entre 1,45y 1,50, principalmente 1,47
- F5 (Mn-Il) entre 1,70 y 1,80, principalmente 1,75 .

Las fracciones apreciables de Zn se encuentran presentes en la capa protectora cuando se lleva a cabo el llamado
modo operativo de Zn en la operacion de rendimiento de la central nuclear.

Dependiendo de la composicion de Fe/Cr/Ni/lZn de la capa protectora, de acuerdo con la presente invencion,
dependiendo de la cantidad de HMnO, utilizada, en cada caso es posible calcular de antemano las cantidades
exactas de los cationes individuales liberados en el “paso de descontaminacién por oxidacion”. Esto es posible
puesto que la cantidad empleada de HMnO4 es de 100% convertida en Mn?* y en tal caso la cantidad de dicromato
generada se forma de modo estequiométrico. La cantidad de Cr-Ill oxidado a su vez fija [paginas de la descripcién
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modificadas el 6 de noviembre de 2014/54066] la cantidad convertida de 6xidos de Fe/Cr/Ni/Zn y de esta manera de
los iones de Fe/Ni/Zn/Mn que se producen en el paso de descontaminacién por oxidacion.

La figura 2 muestra como un ejemplo la degradacién cronolégica del acido permanganico y la formacién simultanea
asociada de los cationes (Fe-Il, Ni-ll, Mn-II) y el anion Cr,0;% en la “solucion de descontaminacion por oxidacion” en
un sistema con un alto contenido de cromo.

Durante la conversion de Oxido por oxidacion y la disolucién que transcurre simultdneamente de las nuevas
estructuras de oxido, el sistema que va a descontaminarse se opera en un circuito sin involucrar intercambiador
i6nico. Esto debe aclararse en principio por medio de la figura 6. El paso de descontaminacién por oxidacién que se
realiza en un circuito hasta el momento en que la cantidad de HMnO4 es de 100% convertido en Mn?* (operacion de
circuito K1), sin que la solucion pase a través de un intercambiador catiénico (KIT).

El célculo de la cantidad del cati6n disuelto y del Fe;O3 restante se lleva a cabo de acuerdo con las siguientes
férmulas dependiendo de la cantidad de acido permanganico utilizado y de la composicién de la matriz de 6xido:

Cationes disueltos en el “paso de descontaminacion por oxidacion” por dosificacion de HMnOa:

[9] Fe-ll = [g de cantidad utilizada de HMnO4] x 0,72 x [% en peso de Fe] / [% en peso de Cr] x 0,33
[0] Ni-1l = [g de cantidad utilizada de HMnO4] x 0,72 x [% en peso de Ni] / [% en peso de Cr]

[g] Zn-Il = [g de cantidad utilizada de HMnO4] x 0,72 x [% en peso de Zn] / [% en peso de Cr]

[9] Mn-II = [g de cantidad utilizada de HMnO4] x 0,46.

Oxido de hierro transformado en Fe,O3 en el “paso de descontaminacion por oxidacion” por dosificacion de HMnOy,
se disuelve en el “paso de hematita”:

[9] Fe203 = [cantidad utilizada de HMnO4] x 0,72 x [% en peso de Fe] / % en peso de Cr*] x 0,67 x 1,43

De acuerdo con la invencion, la cantidad utilizada de HMnO4 determina la cantidad de la capa de 6xido que puede
liberarse desde la matriz de 6xido de la capa protectora de Fe/Cr/Ni. La figura 7 muestra esta correlacion con base
en un ejemplo de una descontaminacion del sistema realizada. El espesor medio de la capa protectora de éxido fue
de aproximadamente 5.5 um. En total, el “paso de descontaminacién por oxidacién” que incluye el “paso de
hematita” se llevo a cabo 11 veces. El diagrama representado en la figura 7 muestra que la degradacion media de la
capa de Oxido por dosificacion de HMnO, se encontraba de manera reproducible dentro de un orden de
aproximadamente 0.5 pm.

De acuerdo con la presente invencion, debe usarse una concentracién maxima de acido permangéanico de 150 ppm
por paso de descontaminaciéon por oxidacion, la cual se repite de manera correspondiente dependiendo de la
concentracion de cromo previamente determinada o estimada, tal como se explicé previamente.
Con el fin de minimizar el uso requerido de &cido sulfdrico — llamado también en lo sucesivo acido mineral, el “paso
de descontaminacién por oxidacion” se efectiia preferiblemente con una concentracion de HMnO, de < 50 ppm de
HMnO,4. Durante el “paso de descontaminacion por oxidacion” tienen lugar las siguientes reacciones quimicas
parciales:
Oxidacién y disolucion de Cr,O3 enlazado en la capa protectora (Feo sNi1 oCr1504):

6HMNnO4 + 5Cr,03 + 6H,S0O4 — 6MNnSO4 + 5H,Cr,0O7 + 4H,0 Ecuacion (8)
Mediante la oxidacion del éxido de Cr-lll en dicromato hidrosoluble, se libera Ni de la capa protectora composite y
luego se presenta como 6xido de Ni-Il (NiO) u 6xido de Ni-11l (Ni2Os3). Luego los éxidos de Ni se disuelven en un paso
intermedio por parte de HMnO,4 y mediante la formacion de Ni(MnQs). de acuerdo con la ecuacion (9):

NiO +2HMnO4 + 5H,0— [Ni(MnQa4)2 x 6 H20] (Ecuacion (9)

Con el consumo creciente de HMnO4 se efectlia una relocalizacion del Ni-lIl desde el permanganato de Ni hacia el
dicromato de Ni (Ecuacién 10) o el sulfato de Ni (Ecuacion 11).

[BNi(MNOQ4)2 6H20] + 5Cr203 + 2NiO + 6H2S04 Ecuaciones (10)
6MnSO4 + 5NiCr,07 + 12H,0

NiCroO7 + H,SO4 — NiSO4 + H,Cr,07 Ecuacion (ll)
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Mediante la oxidacion de 6xido de Cr-lll con la formacién de dicromato hidrosoluble, se libera adicionalmente Fe
desde la matriz de 6xido y luego se presenta como 6xido de Fe-ll (FeO) u éxido de Fe-lll (Fe203). FeO se disuelve
facilmente por el acido sulfirico (Ecuacion 12). Por lo contrario, Fe;O3 no se disuelve de modo suficiente por el acido
sulfirico y permanece por lo tanto en el sistema y se disuelve en el siguiente paso de proceso que se menciong, el
“paso de hematita” (véase mas adelante) y se fija sobre resinas de intercambio catiénico.

FeO + H,SO4 — FeS0O,4 + H,0 Ecuacion (12)

Para acelerar el "paso de descontaminacién por oxidacién", se ajusta una temperatura de proceso preferiblemente
de 60 °C a 120 °C.

De acuerdo con la presente invencion, la descontaminacién por oxidacion tiene lugar preferiblemente en un intervalo
de temperatura de 95 °C a 105 °C.

Después de efectuada la conversién del permanganato de acuerdo con las ecuaciones (8) a (12), se efectla
principalmente la conexion del intercambiador iénico de cationes (KIT) propio de la central de energia.

Esto también se ilustrara por medio de la figura 6. Durante la transformacién del permanganato en Mn?* la solucién
se hace circular en el sistema (K1) que va a descontaminarse. Después de la conversion del permanganato, la
solucion se hace pasar a través del intercambiador catiénico KIT en el bypass sobre un circuito de purificacion K2.

El prerrequisito para conectarse al intercambiador cationico es que el permanganato haya sido convertido completa
o0 de manera esencialmente completa en Mn?* y la solucién se libere de iones MnO4 (valor guia < 2 ppm de MnQy).

Durante la operacion del intercambiador de cationes KIT, los cationes bivalentes (Mn-Il, Fe-Il, Zn-1l y Ni-ll) asi como
los radionucleidos bivalentes (Co-58, Co-60, Mn-54) se retiran de la solucién. Al mismo tiempo, se liberan los
aniones correspondientes (sulfato y dicromato) y se encuentran disponibles nuevamente para el proceso. Véanse las
ecuaciones (13) y (14).
Liberacion del sulfato con la formacion de &cido sulfarico:

MnSO4 + HoKIT — H2SO4 + [Mn2+-KIT] Ecuacion (13)

NiSO4 + HoKIT — HoSO04 + [Ni**-KIT]

FeSO, + HoKIT — HoS04 + [Fe* -KIT]

Fe(SO4)s + 3H2KIT — 3H2S0, + [Fe* -KIT]
Liberacién del dicromato con formacion de acido dicrénico:

NiCr,07 + H2KIT — HzCr,07 + [Ni2+-KIT] Ecuacion (14)

La operacién del intercambiador catiénico KIT se efectla a una temperatura de proceso de < 100°C.

La operacion del intercambiador catidnico KIT se efectla hasta que todos los cationes disueltos se fijen sobre la
resina de intercambio catiénico.

De acuerdo con la presente invencion, después de realizada la purificacion de los cationes, se adiciona nuevamente
acido permanganico y se repiten los pasos de proceso previamente ilustrados hasta que la concentracién de acido
dicromico haya alcanzado un valor predeterminado tal como 300 ppm 0 menos.

La figura 3 muestra de una manera puramente tedrica las fases individuales del “paso de descontaminacién por
oxidacion”, en cuyo caso las fases individuales D1 a D3 se definen tal como sigue:

« D1 = ruptura y disolucién de la matriz de 6xido
« D2 =fijacion de los cationes disueltos sobre el intercambiador catiénico KIT y
« D3 = fijacion del dicromato al intercambiador aniénico AIT .

En la figura 5 estan representados los cambios de la concentracion de cationes de un “paso de descontaminacion
por oxidacién” en el tiempo a manera de ejemplo con base en una dosificacién de tres veces de HMnOj,.

Esta secuencia (Fig. 3 y Fig. 5, fase D1 y D2) puede repetirse hasta que la concentraciéon de acido dicrémico haya
alcanzado un valor de aproximadamente 300 ppm.
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La concentracion maxima de acido dicromico esta limitada preferiblemente a 100 ppm.

Una vez la concentracion especificada de acido dicrémico haya sido alcanzada, se retira el dicromato de la solucién
por medio de un intercambiador aniénico AIT (véase fig. 6 -circuito de purificacion K3).

El prerrequisito para inclusién del intercambiador aniénico es que todos los iones permanganato hayan sido
consumidos por la reaccion quimica de oxidacién y la solucion esté libre de iones permanganato (véase fig. 6 -
circuito de purificacion K3).

La cantidad del intercambiador aniénico empleado se basa en la carga de dicromato en la soluciéon que va a
purificarse. Solamente una cantidad de intercambiador anidénico se hace disponible cuya capacidad es suficiente
para absorber el dicromato. De esta manera se asegura que no cambie la concentracion de acido sulftrico en la
solucion.

En la primera fase de purificacién del intercambiador aniénico, tanto los iones sulfatos del acido sulfdrico como los
iones dicromato del &cido dicromico se enlazan a las resinas de intercambio anionico. Una vez la resina de
intercambio anidnico esté cargada en un 100% con dicromato y sulfato, en caso de seguir cargando el
intercambiador anionico con iones sulfatos y iones dicromato se desplazan los iones sulfato ya fijados por parte de
los iones dicromato. Este proceso continta hasta que el intercambiador aniénico esté cargado en un 100% con iones
dicromato y todos los iones sulfato se encuentren disponibles una vez mas para descontaminacion por oxidacion.

Si los iones dicromato se retiran de la solucién, el acido permanganico se adiciona una vez mas y el proceso
comienza de nuevo tal como se ha descrito previamente (Fig. 3, fases D1, D2 y D3).

La repeticion de las secuencias del paso continta hasta que ya no tenga lugar mas expulsion del cation. Si, después
de efectuar las secuencias previas, todos los cationes y aniones se fijan sobre intercambiadores i6nicos, en la
solucién solamente se encuentra presente acido sulfdrico.

Segun el estado de la técnica es habitual que después de que se complete la pre-oxidacién se reduzca el exceso de
permanganato con &cido oxalico (paso Il.) y a continuacién se inicie el paso de descontaminacion (paso lIl.)
adicionando mas productos quimicos para descontaminacion.

En el momento de la reduccion (paso Il) en estos métodos, en la solucién todavia se encuentran presentes todos los
ingredientes del paso de preoxidacion (permanganato residual, MnO(OH). coloidal, cromato y permanganato de
niquel) asi como también todos los 6xidos de metal transformados sobre las superficies del sistema y de los
componentes.

Puesto que los iones metdlicos pueden estar presentes, parcialmente en forma disuelta (MnO4, CrO42’) como
también en calidad de 6xidos de metal faciimente solubles (NiO, FeO, Mny/MnO(OH3), ya en el transcurso del
segundo paso del proceso de la reduccion (paso 11.) en la solucion aparecen altos contenidos de cationes.

Al mismo tiempo, como resultado de reduccion del permanganato, cromato y diéxido de manganeso con el acido
oxalico, se forman grandes cantidades de CO; (véanse ecuaciones (15)). Esta formacion de CO, que ocurre en la
superficie conduce a la movilizacién de particulas de 6xido que luego se depositan en regiones del sistema con poco
flujo y conducen a un incremento alli en la velocidad de dosificacion.

2 HMnO4 + 7 H2C204 — 2 MnC,04 + 10CO3 + 8 H,0 Ecuaciones (15)
MnO; + 2 H,C>,04 — MNC204 + 2 CO, + 2 HO
Cr07% + 3 HoC204 + 8 (H30)" — Cr** + 6 CO, + 15 H,0

La liberacion de particulas de 6xido descrita anteriormente no ocurre con la invencion. En el momento de la
dosificacién de acido oxalico, tanto la solucién como la superficie del sistema estan libres de permanganato, didxido
de manganeso y cromato/dicromato. No tiene lugar el desarrollo no deseado de CO; y la liberacién de particulas de
Oxido

Los compuestos de oxalato que se forman a partir de cationes hivalentes y de los productos quimicos para
reduccion “acido oxalico” tienen solamente una solubilidad limitada en el agua. Segun la temperatura del proceso, la
solubilidad de los cationes bivalentes se encuentra en:

50°C 80°C Unidad
NiC,04 Aprox. 3 Aprox. 6 mg Ni-1l/ Litro
FeC,O,  Aprox.15 Aprox. 45 mg Fe-ll/Litro
MnC,0, Aprox.120 Aprox. 170  mg Mn-ll/Litro
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Puede calcularse que grandes cantidades de cationes se liberan durante una descontaminacion primaria del sistema
usando los métodos de descontaminacion anteriores en cada ciclo de descontaminacién. En el paso de reduccion,
esto conduce ya a precipitaciones de oxalato sobre las superficies internas del sistema.

Las capas protectoras de oxido de un sistema primario de una central nuclear de agua presurizada usualmente dan
lugar a un total de carga de 6xido de 1.900 kg hasta 2.400 kg [6xido de Fe, Cr, Ni].

En la descontaminacion de un sistema primario de un reactor de agua presurizada, tiene que contarse por lo tanto
con la siguiente liberacion maxima de cationes:

Cromo — 70 a 80 kg de Cr

Niquel — 100 a 120 kg de Ni

Hierro — 190 a 210 kg de Fe

Durante la descontaminacion del sistema primario habitualmente se realizan 3 ciclos de descontaminacién. A un
volumen total de aproximadamente 600 m3 y una distribucion uniforme de cationes de mas de 3 ciclos, se esperan
las siguientes concentraciones de cationes bivalentes por ciclo:

Niquel — 67 ppm de Ni

Hierro — 117 ppm de Fe

Este calculo aproximado muestra que en todos los métodos previos de descontaminacion que usan acido oxalico
para reduccién y/o descontaminacion, no puede impedirse una formacién de Fe?* y Ni%.

Tal como se ha descrito previamente, si después de terminar un ciclo de descontaminacién permanecen residuos de
oxalato en el sistema, tiene que usarse mas permanganato en el siguiente ciclo, tal como muestran las ecuaciones
(16):

3NiC204 + 2HMNnO4 + H20 3NiO + 2MnO(OH); + 6CO» Ecuaciones (16)

3FeC,04 + 2HMNO4 + H20 3FeO + 2MnO(OH); + 6CO»
Sin mejoramiento en el resultado de descontaminacion, esto conduce a una demanda superior de permanganato y,
en consecuencia, a una deposicion incrementada de MnO(OH). sobre las superficies y Ultimas a una mayor
produccién de residuo radioactivo. Adicionalmente se incrementa la entrada de cationes al siguiente ciclo, crece el
riesgo de una formacion adicional de oxalato y la cantidad de resinas de intercambio idnico se incrementa
nuevamente.

Los radionucleidos ya disueltos (Co-58, Co-60, Mn-54) se incorporan a la capa de oxalato. Esto conduce a la re-
contaminacion en los sistemas.

Como ya se ha descrito antes, de acuerdo con la presente invencion los cationes bivalentes liberados (Ni, Mn, Fe,
Zn) asi como el dicromato se encuentran presentes en forma disuelta en el “paso de descontaminacion por
oxidacion” y la fijacion de los cationes y de los aniones tiene lugar sin demora sobre la resina intercambiadora de
iones. Las deposiciones de oxalato hasta ahora habituales durante la realizacién de una descontaminacién quimica
ya no tienen lugar.

Al final del paso de descontaminacién por oxidacion se realiza el “paso de hematita”. En este paso de proceso se
disuelve la hematita (Fe>O3) de acuerdo con la ecuacion (17):

Fe,0O3 + 6 OH.C,04 — 2 [Fe(C204)3]3' + 3 H.O Ecuacion (17)

Debido al acido sulfirico subyacente, la solubilidad de los oxalatos de Me-ll en el “paso de hematita” es
ostensiblemente mas alta que en las otras tecnologias de descontaminacion.

Entre las condiciones quimicas de la presente invencion, el limite de solubilidad para el oxalato de Ni-ll y el oxalato
de Fe-Il se encuentra en los siguientes valores:

Oxalato de Ni** — aproximadamente 80 mg de Ni-Il /litro

Oxalato de Fe** — aproximadamente 150 mg de Fe-Il /litro.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2576 187 T3

La formacion de oxalatos y su deposicidn sobre las superficies internas del sistema no tiene lugar debido a las bajas
concentraciones del catién Me-Il asi como a la solubilidad ostensiblemente superior de los oxalatos de Me.

La concentracion de acido oxalico en el paso de hematita debe ser de 50 a 1000 ppm de H2C20Oa4.
Preferiblemente debe establecerse una concentracion de acido oxalico < 100 ppm.

Durante el “paso de hematita” los cationes disueltos se enlazan al intercambiador de cationes, en cuyo caso la
disolucién de la hematita y la fijacion de los iones de Fe disueltos se realizan simultaneamente (véase la figura 4-
fases del “paso de hematita”).

El “paso de hematita” se realiza hasta ya no se retire mas hierro del sistema.

Después de terminar el “paso de hematita”, el acido oxalico que permanecen la solucién se descompone con acido
permanganico formando didxido de carbono (ecuacion (18)).

5 H2C204 + 2 HMNO4 + 2 H2SO4 — 2 MnSO4 + 10 CO» + 8 H2O Ecuacion (18)

Después de realizar el “paso de hematita”, se repite toda la secuencia de pasos de la “descontaminacién por
oxidacion”. Esta repeticion esta dirigida a Cr,O3 residual que aun debe diferirse del sistema. Después de realizar el
segundo “paso de descontaminacién por oxidacion”, a continuacion vuelve realizarse un “paso de hematita”.

Cada central nuclear tiene su propia estructura de 6xido, composicion de 6xido, comportamiento de disolucién de los
Oxidos y carga de Oxido/actividad. Para la planificacion de una descontaminacién solamente pueden hacerse
suposiciones. Solamente en el transcurso de la realizacion de la descontaminacién se muestra entonces si la
suposiciones hechas inicialmente eran correctas.

Por lo tanto, un concepto de descontaminacién tiene que ser capaz de adaptarse a los cambios respectivos durante
su realizacion.

Con la presente invencion es posible reaccionar de manera dirigida a todos los nuevos requisitos concebibles. Los
pasos detallados mostrados previamente pueden repetirse segin sea necesario dependiendo del tipo y de la
cantidad de la carga de 6xido/actividad presente en el sistema.

Una descontaminacion de acuerdo con la presente invencion requiere solamente bajas concentraciones quimicas en
comparacion con las tecnologias de proceso anteriores.

Las cantidades requeridas de productos quimicos pueden adicionarse por lo tanto mediante los sistemas de
dosificacién incorporados, ya presentes en las centrales nucleares (CN) y los cationes obtenidos pueden retirarse
utilizando el sistema de purificacion ya presente en la CN (intercambiador catiénico). No es necesario instalar un
gran equipo de descontaminacién externo.

Controlando el proceso general del cuarto de control de la central nuclear, los parametros de proceso pueden
adaptarse rapidamente a cualquier nuevo requisito (velocidad de adicion de producto quimico, concentraciones de
productos quimicos, temperatura de proceso, tiempo de conexidon de intercambiadores KIT y AIT al circuito,
secuencia de pasos, etcétera).

En caso de necesidad pueden realizarse las variaciones del proceso hasta que se haya logrado de manera dirigida
el retiro de actividad deseada o la reduccion deseada en la velocidad de dosificacion.

El acido sulfdrico presente en la solucion permanece en la solucién durante la realizacion de todos los pasos de
proceso. La concentracién no cambia. Solamente al final de la realizaciéon de la descontaminacion total los iones
sulfato se enlazan al intercambiador aniénico AIT durante la purificacion final (véase la figura 4, paso de purificacién
de AIT D6).

Detalles adicionales, ventajas y caracteristicas de la invenciéon pueden obtenerse no solamente a partir de las
reivindicaciones, de manera individual y/o en combinacién, sino también de los dibujos descritos previamente y
también explicados ain mas a continuacion los cuales se explican por si mismos.

En la figura se muestra lo siguiente:

Fig. 1 muestra el intervalo de trabajo de pH de acuerdo con la invencién en comparacion con el estado de la técnica,

Fig. 2 muestra el cambio en la concentracién de acido permanganico y la concentracion de los cationes y del acido
dicrémico como una funcion de la duracién del proceso,
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Fig. 3 muestra la secuencia de proceso en el paso de descontaminacion por oxidacion,
Fig. 4 muestra la secuencia de proceso para el paso de hematita que incluye el paso final de purificacion,

Fig. 5 muestra los pasos secuenciales de descontaminacién por oxidacion y el incremento en el acido dicromico
dependiendo del nimero de pasos secuenciales de descontaminacion por oxidacién en el caso de acido dicrémico
remanente en la solucion,

Fig. 6 muestra la representacion tedrica del circuito de descontaminacién asi como también el circuito de purificacion
de intercambio iénico y

Fig. 7 muestra la remocién de una capa de 6xido dependiendo del nimero de pasos realizados de descontaminacion
por oxidacién.

A partir de la figura 1 se ilustra que cuando el pH dependiendo de la concentraciéon del acido permangéanico se
encuentra por debajo de la linea oblicua dibujada en la figura 1, definitivamente no puede formarse di6xido de
manganeso. De acuerdo con el estado de la técnica, el proceso se realiza a un pH y a una concentracién de acido
permanganico que se encuentra por encima de la linea recta. Como resultado se forma didxido de manganeso. La
linea recta se determina por lo tanto de acuerdo con las ecuaciones (6) y (7) o (7).

La figura 2 muestra que dependiendo del tiempo de proceso y de la conversion del permanganato en Mn?* se
incrementa la concentracion de los cationes y del acido dicrémico.

La descontaminacion por oxidacion segun la invencién puede deducirse de manera puramente teérica de la figura 3.
En el paso de proceso D1 se adiciona acido permanganico a la soluciéon dependiendo del pH establecido por el
acido sulfarico segun las ecuaciones (6, 7, 7') para disolver los 6xidos de metal y formar sulfatos facilmente solubles.
El 6xido de Cr-lll se oxida a Cr-VI y esta presente en la solucion como acido dicromico. Después que el
permanganato ha sido convertido completamente o de manera esencialmente completa en Mn?* y la solucién esta
sustancialmente libre de iones MnO™, la solucién fluye por un bypass hacia el intercambiador catiénico KIT, en el
cual se fijan los cationes. El acido sulfarico y el cido dicrémico permanecen en la solucién.

Luego, una vez mas, se adiciona acido permanganico a la solucién la cual ya no fluye a través del intercambiador
catidnico, de manera correspondiente al 6xido de cr? que va a oxidarse. No es necesaria la adicion de acido
sulfdirico, si la cantidad por kg de solucion acido calculada de acuerdo con las ecuaciones (7) o (7’). Después que la
concentracion de acido dicrémico ha alcanzado un valor predeterminado, la solucion fluye por el bypass a través del
intercambiador aniénico AIT, en el cual se fijan los iones de dicromato de la manera previamente descrita. Luego el
acido sulfarico y la hematita permanecen en la solucion.

La hematita se retira de la solucion de acuerdo con la figura 4. Para este propésito primero se adiciona acido oxalico
(paso de proceso de D4). La solucién fluye a través de un intercambiador catiénico KIT, en cuyo caso la disolucion
de la hematita y la fijacion de los iones de Fe se realizan simultaneamente. El paso de proceso D4 se realiza hasta
gue ya no se retire mas hierro. Luego se adiciona acido permanganico en el paso de proceso D5 para descomponer
el acido oxalico, formar dioxido de carbono y el sulfato de manganeso que se forma se retira con intercambiadores
catiénicos. Luego solamente permanece acido sulfdrico en la solucion.

La figura 7 muestra de modo puramente teérico que la capa de éxido puede retirarse de manera reproducible capa
por capa, especificamente dependiendo de la cantidad de pasos de descontaminacion por oxidacion que se han
realizado, es decir de la dosificaciéon de HMnO,. Se reconoce que las capas de 0xido a espesores aproximadamente
de 0.3 um a 0.6 um se retiran por paso de descontaminacion por oxidacion.

En el paso de proceso D1 se efectla una conversion quimica de la estructura de Fe, Cr, Ni de baja solubilidad en
formas de éxidos facilmente solubles por medio de acido permanganico. La disolucién de las formas de &xido
convertidas se logra con acido sulfarico. En términos de tecnologia de proceso esto se realiza en una operacion de
circuito K1 (figura 6) en una solucién de &cido sulfdrico-acido permanganico. La operacion de circuito K1 se
mantiene hasta que el acido permanganico se consume completamente y se convierte en Mn?*. Habitualmente la
transformacion del acido permanganico en Mn®*, cuando al inicio del proceso la concentracion de &cido
permanganico se ajusta a menos de 50 ppm, principalmente en el intervalo entre 30 y 50 ppm, dura de 2 a 4 horas.
La transformacion de la estructura de 6xido asi como la disolucion de los 6xidos transformados se efectla
simultaneamente. Los productos finales del proceso de disolucion son sales de sulfato. Después del final de la fase
D1, inicia la fase D2. En este proceso los cationes de metal presentes como sales de sulfato se pasan por el
intercambiador cationico IT y se fijan alli. En este proceso de intercambio se libera nuevamente el sulfato y se hace
nuevamente disponible a la solucién de descontaminacion.

Durante la fase D2 -tal como durante la fase D1 -la operacion de circuito K1 se mantiene sin modificar y la conexion
de los intercambiadores catiénicos se hace en operacion de bypass. La velocidad de purificacion (velocidad de flujo)
a través del intercambiador catiénico (m3/h) relativa al volumen total del sistema que va a descontaminarse [m3] es
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predeterminada a partir del disefio del sistema respectivo de la central nuclear. La operacién de bypass K2 con
operacion de circuito K1 en marcha del intercambiador catiénico continla hasta que todos los cationes se enlazan al
intercambiador catiénico KIT. El tiempo total requerido para esto se predetermina por la velocidad de purificacion
disponible.

Después del fin de las fases D1 y D2, se proporciona una parada tecnoldgica. Los otros pasos de proceso se dirigen
hacia el contenido total de 6xido del sistema que va a descontaminarse. Si en la matriz de 6xido se encuentran
presentes grandes cantidades de cromo, es aconsejable repetir las fases D1 y D2. Esta operacion de repeticion D1 +
D2 puede continuarse hasta que la concentracion de dicromato en la solucién de descontaminacion ha alcanzado un
valor por ejemplo de 100 ppm de dicromato. Luego se efectla el paso de proceso D3. En el momento de la fase D3,
el &acido sulfurico y el acido dicrémico estan presentes en la solucion de descontaminacion. El acido dicrémico se
retira de la solucién por medio de una operacién de bypass de un intercambiador aniénico. Durante la fase D3 la
operacion de circuito K1 del sistema que va a descontaminarse se opera mas adelante sin cambio. La adicion del
circuito de intercambio anidénico K3 se hace en operacién de bypass. La operacion de bypass del circuito de
intercambiador catiénico K2 puede seguir operando. La operacion de bypass K3 del intercambiador ani6nico
contindia hasta que los iones dicromato se enlazan al intercambiador aniénico AIT. El tiempo requerido para esto se
determina por la velocidad de purificacion disponible. La reduccién de la concentracién de dicromato continda
ventajosamente hasta una concentracion final de menos de 10 ppm. Por la permanencia de pequefias cantidades de
dicromato en la solucién se mantienen las propiedades de dicromato para proteger el material de base.

Después de terminar la fase D3, se programa una segunda parada tecnolégica de proceso. En el transcurso de la
parada 2, se determina el otro procedimiento que incluye las consideraciones descritas mas adelante. Los pasos de
proceso adicionales se dirigen hacia la carga de 6xido total del sistema que va a descontaminarse. Si una gran
carga de Oxido esta presente, la secuencia de proceso D1 a D3 tiene que repetirse varias veces antes que inicie el
paso de hematita, en cuyo caso la cantidad de secuencias D1 a D3 se limita preferiblemente a un maximo de 4
veces. En el paso de hematita, denominada como fase D4, la hematita Fe,Os; producida en el paso de
descontaminacién por oxidacion se disuelve en una soluciéon de acido sulfarico-acido oxalico. Al mismo tiempo, se
efectda la fijacion del hierro disuelto sobre el intercambiador catiénico KIT. El &cido sulfurico y el acido oxalico se
liberan nuevamente desde el inicio mediante retiro de los cationes y se encuentran disponibles continuamente para
el proceso de disolucion de hematita. Durante toda la fase D4, se operan tanto la operacion de circuito K1 del
sistema que va a descontaminarse como el circuito de intercambio catidnico K2. La conexién del circuito de
intercambio cationico K2 en el cual se fija el hierro tiene lugar en operacién de bypass. La fase de disolucién de
hematita, es decir la fase D4, se realiza hasta que ya no se efectlie una remocién de hierro significativa.

En el paso de proceso subsiguiente D5, en el cual se encuentran presentes acido sulfirico y acido oxalico, el acido
oxalico se degrada por oxidacién hasta CO,. La degradacion por oxidacion se efectlia por medio de HMnOa. En este
proceso solamente opera el circuito K1, sin haya flujo a través del intercambiador catidnico K2 o del intercambiador
aniénico K3. Después de la degradacion del acido oxalico, el acido sulfarico y el sulfato de Mn se encuentran
presentes en la solucion. Sélo después de efectuada la degradacion, el Mn** se enlazara al intercambiador catidnico
mediante conexién del circuito K2.

Después de finalizar el paso de hematita se programa una parada tecnoldgica 3. Durante la parada 3 se determina
el otro procedimiento. Los pasos continuos de proceso se basan en la carga total de éxido del sistema que va a
descontaminarse. Si se encuentra presente una gran carga de 6xido los pasos de proceso D1 a D5 tienen que
repetirse hasta que el resultado de descontaminacion deseado (reduccion de la velocidad de dosificacion) se haya
alcanzado. Cuando esto ocurre, se realizara el paso final de purificacion. Quimicamente esto significa que el acido
sulfdrico se retira del sistema. Esto se realiza por medio de resinas de intercambio aniénico D6. Durante el paso del
proceso D6 se operan tanto la gran operacion de circuito K1 del sistema que va a descontaminarse como el circuito
de intercambio anidénico K3. La operacion de bypass K3 del intercambiador aniénico contina hasta que los iones
sulfato estén enlazados al intercambiador aniénico ATT. El tiempo total requerido para esto se predetermina por la
velocidad de purificacion disponible.

La repeticion de las fases individuales D1 a D6 no ocurre por si sola. En lugar de esto, se repiten varias veces los
pasos de proceso D1+ D20 D1+ D2 +D30D1+D2+D3+D40D1+D2+D3+ D4 + D5.
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REIVINDICACIONES

1. Método para descomponer una capa de Oxido que contiene cromo, hierro, niquel, opcionalmente zinc y
radionucleidos por medio de una solucién acuosa de descontaminacion por oxidacién que contiene acido
permanganico y un acido mineral, la cual fluye en un circuito (K1), en cuyo caso la solucién de descontaminacién por
oxidacion se ajusta a un valor de pH < 2,5, principalmente para descomponer capas de 6xido depositadas sobre las
superficies internas de areas O componentes de una central nuclear, caracterizado porque

la oxidacion de la capa de 6xido y su disolucién se efectia en un Unico paso de tratamiento con ayuda de la solucién
acuosa de descontaminacion, porque se emplea acido sulfirico en calidad de acido mineral, por medio del cual se
ajusta el valor de pH, y porque después de la descomposicion del acido permanganico la solucién fluye por una linea
de desviacion (bypass) del circuito hacia un intercambiador cationico mientras se mantiene la operacion de circuito;
en el intercambiador cationico se fijan los cationes bivalentes y radionucleidos bivalentes presentes en la solucién
mientras que simultdneamente se liberan aniones sulfato y dicromato.

2. Método segun la reivindicacion 1,

caracterizado porque

después de enriquecer la solucién con acido dicrémico de una concentracién predeterminada, principalmente 300
ppm o menos, preferiblemente 100 ppm o menos, la solucion fluye por una linea de desviacion hacia un
intercambiador anidnico en el cual se fija el dicromato mientras se liberan simultaneamente los iones SO,.

3. Método segun la reivindicacion 1 o 2,

caracterizado porque

la cantidad de resina de intercambiador i6nico utilizado selecciona con base en la cantidad de iones dicromato que
van a fijarse.

4. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque
la concentracion de permanganato en la solucién de descontaminacion por oxidacion se ajusta de tal manera que al
alcanzar la concentraciéon predeterminada de dicromato, se consumen los iones permanganato mediante reacciones
guimicas de oxidacion, en cuyo caso se aplica principalmente la relacion:
demanda total de HMnO4[kg] = carga de Cr-lll [kg] x U
con 1,35 < U < 1,40, principalmente U = 1,38.
5. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque
la cantidad del acido sulfirico que va a utilizarse se calcula segun el valor de pH en la solucién de descontaminacion
por oxidacién dependiendo del acido permanganico a utilizarse y la cantidad de demanda del acido permanganico
con base en la cantidad esperada de cromo que va a oxidarse en la capa de Oxido a degradarse segun las
ecuaciones

pH = X - [ (mg/kg de HMnO4 empleado) x 9E-05 ] Ecuacion (6)
con 2,0 <X <2,2, principalmente X = 2,114
y

mg/kg de H,SO, = YxpH™ Ecuacion (7)

con 16=Y< 18, principalmente Y = 16,836
y 4,5<Z<86,5, principalmente Z = 5,296 ,

si los cationes disueltos en la solucién de descontaminacion por oxidacién permanecen sin ser tomados en
consideracion, o

mg/kg de H2SO4 = [Ypo'Z] + [(K1*F1) + (KoF2) +....... (Kn*Fn)] Ecuacion (7°)
14
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si los cationes disueltos en la solucién de descontaminacidn por oxidacién se toman en consideracion,

en cuyo caso 16 <Y < 18, principalmente Y = 16,836 y 4,5 < Z < 6,5, principalmente Z = 5,296 y F1, F2, .... Fh es
factor especifico de los cationes a disolverse.

6. Método segun la reivindicacion 5,

caracterizado porque

el factor especifico (F) para los siguientes cationes se fija tal como sigue:
- F1 (Fe-ll) entre 1,70 y 1,74, principalmente 1,72

- F2 (Fe - lll) entre 2,55y 2,61, principalmente 2,58

- F3 (Ni-1l) entre 1,62 y 1,66, principalmente 1,64

- F4 (Zn-1l) entre 1,45y 1, 50, principalmente 1,47

- F5 (Mn-Il) entre 1,70 y 1,80, principalmente 1,75 .

7. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque

en la solucién de descontaminacién por oxidacion el acido permanganico se ajusta a una concentracion maxima de
150 ppm, preferiblemente de 50 ppm.

8. Método segln al menos una de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque

después de fijar el dicromato en el intercambiador aniénico, la hematita presente en la solucién de descontaminacién
por oxidacidon se disuelve adicionando un &acido carboxilico o dicarboxilico, principalmente acido oxalico, y los
cationes de Fe disueltos se enlazan en un intercambiador catiénico.

9. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque

la concentracion de acido oxalico se ajusta a un valor entre 50 ppm y 1000 ppm, principalmente a un valor maximo
de 100 ppm.

10. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque

después de retirar completamente los iones de Fe, el acido oxalico que permanece en la solucidon de
descontaminacion por oxidacion se descompone por medio del acido permanganico con la formacién de COz y Mn**
y los iones de Mn** se fijan en el intercambiador catiénico.

11. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque

la concentracién de acido permanganico se ajusta de tal manera que una capa de 6xido con un espesor entre 0.3
pmy 0.6 um se retira hasta el consumo completo del &cido permanganico, en cuyo caso el espesor a retirarse de la
capa de 6xido se controla por medio de la cantidad del acido permanganico empleado.

12. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque

el paso de descontaminaciéon por oxidacion (D1, D2, D3) se realiza a una temperatura entre 60 °C y 120 °C,

particularmente preferible entre 95 °C y 105 °C.
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13. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque

el retiro de la hematita se realiza a una temperatura entre 60 °C y 120 °C, particularmente preferible entre 95 °C y
105 °C.

14. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque

en el paso de descontaminacién por oxidacion el acido sulfdrico se regenera sacando los iones de Mn-Il/ Fe-1l/ Fe-lll
/Ni-1l por medio de un intercambiador catiénico.

15. Método segun al menos una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque

el acido dicrémico que se forma durante la degradacion de la capa de 6xido se incorpora activamente al proceso de
descontaminacion.

16. Método de acuerdo con al menos la reivindicacion 1,
caracterizado porque

la capa de 6xido que se deposita en las superficies internas del circuito refrigerante de una central nuclear o de sus
componentes se oxida y se disuelve capa a capa por el acido permanganico y el acido sulfarico circulantes (D1),
porque después del consumo completo del acido permanganico durante una operacion adicional del circuito la
solucién de descontaminacion por oxidacion se conduce por una desviacion (bypass) a través de un intercambiador
catidnico para enlazar los cationes bivalentes de Fe, Ni, Zn, Mn presentes en la solucion (D2), porque a continuacién
a la solucion de descontaminacién por oxidacion se introduce nuevamente acido permanganico principalmente para
ajustar la concentracion inicial, porque los pasos anteriores del método (D1, D2) se repiten en una extension hasta
que se presente un valor predeterminado de acido dicrémico en la solucion de descontaminacidn por oxidacion,
porque después durante la operacion adicional del circuito la solucién se conduce por una linea de desviacion hacia
un intercambiador aniénico para enlazar el dicromato (D3), porque los pasos anteriores del método (D1, D2, D3) se
repiten en una extension hasta que se retira un espesor predeterminado de la capa de 6xido, porque a continuacion,
en otro paso del método (D4) dosificando un acido carboxilico o dicarboxilico como acido oxalico, la solucion de
acido sulfarico circulantes que contiene acido carboxilico o acido dicarboxilico tal como acido oxalico se conduce por
una desviacion a través de un intercambiador catiénico en el cual estan enlazados los iones de hierro
simultaneamente con la liberacion de carbonato o de bicarbonato o de iones oxalato y sulfato.

17. Método segun la reivindicacion 16,

caracterizado porque

como acido dicarboxilico se emplea acido oxalico y porque después de retirar completamente los iones de hierro se
oxida el acido oxalico a diéxido de carbono por medio de permanganato y los iones Mn?* que se forman se fijan
sobre intercambiadores de cationes.

18. Método de acuerdo con al menos la reivindicacion 1 o la reivindicacion 16,

caracterizado porque

al inicio de la degradacion de la capa de 6xido, el valor de pH se ajusta por medio del acido sulfirico y porque
durante la degradacion de la capa de 6xido y la realizacion de los otros pasos del método no tiene lugar mas adicion

de acido sulftrico, en cuyo caso el valor de pH se ajusta preferiblemente por medio del acido sulfdrico a un valor <
2,2, principalmente < 2,0.
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Fig. 3

Capa protectora de oxido de RAP
CTD_EHiu.‘ﬁFezpzﬂ‘INiFBED{‘

q—-—{ Ajuste de pH : H2$04]

[ Inicio del "paso de descontaminacion por oxidacion” ‘]

. B
q—{[}osiﬂcacion de HMn ﬂ‘]
N

En solucidn: H,50,, HMnO,, H,Cr,0,
6xidos transformados ; NiO, FeO, Zn0, Fe,0, D1

U

Después de consumir el acido permanganico

HHSD‘J FES%. HISﬂd. Zn554. Hzcrznr, HZSDA! FEIDE

N

AN

>D2

S
Y

L

>D3
[ Al final de la operacion de AIT: H,S0y, Fe,04 ] J
[ Inicio del "paso de hematita” véase anexo 4 ]
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Fig. 4

Estado al final del "paso de descontaminacion por oxidacion™

T

U

Inicio del "paso de hematita”

L-—[ Dosificacion de acido Erxiilico

En solucion: H,80,, H,C,0,
Disolucion de Fe,04: Fe,(SO4), [ Fe(C,04), ]3'

Y

[ Al final de la operacién de KIT ; H,80,, H,C,0, )

[ -—(Dosiﬂcacit_‘rn de HHHGJ
Z

En solucién: H,50,, MnSO, ]

PN

[ Al final de la operacion de KIT i; H,50, ]

>D4

>D5

D6

[ Final de la descontaminacion




Fig. 5

ES 2576 187 T3

Concentracion de productos guimicos
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K1 = circuito del sistema primario K2 = circuito de bypass para retirar los cationes disueltos
DE = generador de vapor K3 = circuito de bypass para retirar los aniones disueltos

RDB = envase de presion de reactor KIT = recipiente de resina intercambiadora cationica
HKMP = bomba de refrigerante principal AIT = recipiente de resina intercambiadora anidnica
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