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@ Verfahren zur Dekontamination radioaktiv verunreinigter Oberflachen.

@ Es wird ein Verfahren zur Dekontamination radioaktiv
verunreinigter Oberflichen beschrieben, durch Auftragen
einer Beizpaste auf die kontaminierte Oberfiache und Entfer-
nen der Beizpaste samt Kontamination, wobei eine Beizpaste
verwendet wird, die neben einem Beizmittel noch ein
Netzmittel, einen Fllstoff und eine wassrige, filmbildende,
beizmittelresistente Kunststoffdispersion enthélt. Nach der
< Verfestigung des Kunststoffbestandteils wird die Beizpaste
mit den in ihr enthaitenden Kontaminationsverursachern als
Folie von der Oberfidche abgezogen.
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Verfahren zur Dekontamination radioaktiv verunreinigter

Oberfl&chen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur De-
kontamination radioaktiv verunreinigter Oberflédchen,
insbesondere metallischer Oberfldchen, durch Auftragen

und Entfernen einer Beizpaste.

Apparate, die in kerntechnischen Anlagen zur Wartung,
Reparatur oder Verschrottﬁng gehen, miissen vorher dekon-
taminiért werden. Bei Apparaturen zur Herstellung von
Brennelementen und Brennstoffen aus Uran und Thorium 148t
sich dies noch relativ einfach nach verschiedenen Methoden.
mit einfachen Sicherheitsvorkehrungen durchfiihren. Bei der
Verarbeitung von Plutonium mufl man jedoch in CGlove-Boxen
arbeiten, bei der Dekontamination von Teilen aus der Wieder-
aufarbeitung oder von Kernreaktoren mu8 dagegen sogar unter
Fernbedienung mit Manipulatoren gearbeitet werden. Besonders
hier bendtigt man Verfahren, die einfach und problemlos

durchfiihrbar sind und wenig Sekundirabfall erzeugen.

Zur Dekontamination von Oberflichen sind eine ganze Reihe

i

von Verfahren entwickelt worden. So zum Beispiel elektro-
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chemische Verfahren, wie anodische oder kathodische
Elektrol&se, oder Elektropolieren (P.J. Berry, Electrolytic
Decontamination of Stainless Steel, CRHP-692 (1960);

P. Cerré et al. Application du pollisage electrolytique

4 1a décontamination de matériels contaminés par des
élements radioactifs, Roule Inform. Sci. Techn. (Paris)

84, 37 - 45 (1964)). Weiterhin ist das Tauchen und Sprithen
mrit organischen Lésungsmitteln, das Aufbringen von Salz-
schmelzen (D. Hentschel, Dekontamination metallischer Ober-
flichen mit Salzschmelzen, KfK 2050, 2130 (1974), KfK 2195
(1975)), die Dekontamination in der Gasphase (S. Kunze,
Dekontaminationsversuche in der Gasphase, KfK 1830 (1971))
und das Abflammen (R.C. Heatherton, Decontamination of
Buildings by Flame, NY0-1513 (1950)), bekannt: Vorzugsweise
wendet man das Beizen mit S&uren, Sduregemischen, Laugen,
speziellen Chemiekalienldsungen oder Beizpasten (S. Kunze,

Entwicklung einer Dekontaminationspaste, KfK 2130 (1974))

an.

Alle diese Verfahren sind bei Fernbedienung oder Boxen-
technik nur bedingt oder nicht einsatzfdhig. So erfordern
die nassen Verfahren zum Beizen oder elektrochemischen
Abtrag BeizgefidBe, in die die Anlagenteile abgetaucht
werden kénnen. Bei der Wiederaufarbeitung oder am Kern-

reaktor ist dieses Verfzhren fiir alle grdBeren Anlageteile
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nicht anwendbar. Gleiches gilt fUr thermische Verfahren,
die z. B. ein Abtauchen in ein Salzbad erfordern oder
einen geschlossenen, beheizten Raum zur Reaktion und zum
Abtrag in der Gasphase bendtigen. Beim Abflammén der
Oberfl&dche entstehen sehr feine Festétoffaerosole, die
abgasseitig einen hohen Filteraufwand erfordern und

deshaldb in gréBerem Umfang nicht angewendet werden.

Bisher wurden im wesentlichen zwei Verfahren angewendet:

Das Bestreichen der Teile mit SZuren oder S3uregemischen
und anschlieBendes Absplilen mit Wasser‘un@'Neutralisation§-
mitteln, und das Einstreichen der Teile mit Beizpaste, die

anschlieBend mit viel Druckwasser abgesplilt wirgd.

Flir diese Veérfahren sind speziell eingerichtete und s3ure-
fest ausgekleidete heiBe Zellen erforderlich. Dabei fallen
grofe Mengen korrosiven Sekunddrabfalls (Beizl8sungen) mif
viel Splilwasser verdiinnt an. Die Aufarbeitung dieser Wésser
ist sehr schwierig, da Verdampfer, F&ll-/ Neutralisations-

und Filterenlagen keine groBen Standzeiten erreichen.

AG?gébe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur
Dékontamination radioaktiv verunreinigter Oberfl&chen,
iﬁsbesondere metallischer Oberfldchen, durch Auftiragen
uﬁd Entfernen einer Beizpaste auf der Oberflé&che zu schaffen,

das keine besonderen, fernbedienten Beizzellén oder Glove-
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boxen erfordert, beli dem wenig Sekundirabfall anfillt

und das keine besonderen Spllvorgidnge bendtigt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemif dadurch geldst, daB

die Beizpaste neben einem Beizmittel noch ein Netzmittel,
einen Fillstoff und eine wifrige, filmbildende, beizmittel-
resistente Kunststoffdispersion enthiZlt und nach der Ver-
festigung des Runststoffbestandteils als Folie zusammen
mit den in ihm enthaltenden Kontaminationsverursachern

von der Oberfldche mechanisch abgezogen wird.

Die Beizpaste wird vorteilhafterweise so hergestellt, daB
das mit Netzmittel versetzte Beizmittel in die wdBrige
Kunststoffdispersion mit hoher Rilhrgeschwindigkeit einge--’
rihrt und anschliefiend mit einem Fillstoff versetzt wird,
bis eine sahneartige Konsistenz entsteht. Diese pasten-
dhnlichen Dispersionen werden auf die zu dekontaminierenden
Oberflédchen aufgetragen und gehen dort in 0,5 - 3 Tagen

in einen Kunststofffilm iiber, der sich leicht abziehen 1&EBt.
In diesem Kuns?;tqifilm ist das Beizmittel mit den von der

Oberfléche abgelfsten Kontaminationsverursachern einge-

schlossen.

N o e B
L8l

......

Das Auftragen déF Beizpaste erfolgt entweder durch Spritzen,
Spachteln oder Pinseln. Auf gekriimmte Fl#chen lassen sich
gleichméBige Schichtdicken am besten mit einer Zzhnspachtel

aufbringen.
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Die zu dekontaminierenden Oberfldchen kénnen blanke oder
oxidierte Stdhle oder EdelstZhle, Glidser oder Keramik sein.
Der abgezogene Kunststoffilm enthdlt die vorher auf der
Oberflidche sitzenden Kontaminanten, §o daB eine dekonta-

minierte Oberfldche zuriickbleibt.

Sollten nach einmaligem Auftragen und Wiederabziehen der
Beizpasten nicht genﬁgeﬁd hohe Dekontaminationsfaktoren
erreicht werden, kann der Vorgang mehrfach wiederholt
werden.

Ublicherweise wird bei Raumtemperatur dekontaminiert.
Fallweise ist es besonders ginstig, bei erhdhter Tempe-
ratuf zu dekontaminieren. Dadurch wird in manchen Fdllen
die Filmbildung beglinstigt und somit die Dekontaminations-

zeit bis zum Abziehen der Folie verkiirzt.

Als Beizmittel haben sich besonders bewZhrt:
a) fiir blanke Edelstzhle, Keramiken und Gldser: Mischungen
aus Salpetersidure, Salzsfure und FluBsdure, insbesondere

Beizpasten, die 10 - 20 % HNO,, 2 - 6 % HCL und 1 - 6 %

e 3 ,

HF enthalten.

b) fiir durch thermische Behandlung von Edelstdhlen ent-
standeﬁeEOXidschichten: Konzentrierte Salzs8ure mit
1 - 10 % KJ-Zusatz,

c) fir korrodierte StZhle: Beizldsungen auf der Basis von
Phosphorsiure mit Zusitzen an Zinkoxid und Natriumnitrit,
wobei- die Beizpaste vorzugswelise 20.; 30 %.H3POQ, 4L - 69

ZnO und 1 - 2 % NaNO2 enthilt.
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Die Beizmittel konnen in ihrer Zusammensetzung der zu
dekontaminierenden Oberfldche optimal angepaBt werden.
Entscheidend ist allerdings, daf Anderungen in der Zu-
sammensetzung keinen merklichen EinfluB auf die Folien-

bildung haben diirfen.

Als filmbildende Kunststoffdispersionen sind in stark

sauren Beizmitteln vorzugsweise 50%ige wiBrige Copolymeri-

satdispersionen aus Vinylacetst, Athylen und Vinylchlorid,
insbesondere Mengen von 40 bis 80 %, bezogen auf die Beiz-
paste, sowie Copolymerisatdispersioqen aus Methacrylsdure-
estern und Acrylsdureestern, insbesondere‘in Mengen von
50 bis 70 %,geeignet. Vorteilhaflerweise kdnnen diesen-
Kunststoffdispersionen zur Haitungsverminderung des ent-
stehenden Kunststoffilms auf der zu dekontaminierenden
Oberfliche ﬁis 10 % einer L0%igen widfrigen Polyethylen-
wachsemulsion zugegeben werden. Ein Zusatz von 3 % ist
meistens oﬁtimal. Die Fullstoffe miissen wasserldslich und
sdurebestédndig sein. Als besonders glinstig haben sich

Polysaccharide und vor allem Methylcellulose erwiesen.

Die Menge des Fiillstoffes richtet sich nach der gewilinschten

Konsistenz der Beizpasté und kann somit an die Jjeweils zu
dekontaminierende'Obérfléchenstruktur angepaft werden.
Die Zugabe von 0,5 - 5 % an Fiillstoff hat sich 2ls sehr

vorteilhaft herausgestellt. Als Netzmittel haben sich

+

{

¥
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Fettamin-Oxzethylate in Mengen von 0,5 - 7 % am besten
bewghrt, jedoch sind auch Fettalkohol-Oxaethylate ein-
setzbar sowie auch andere Netzmittel, wenn sie ausreichend -
sdurebestiandig sind. Die eingesetzten Mengen richten sich
nach der Virksamkeit der Netzmittel.’

Umn einerseits méglichst wenig Sekund&rabfall zu erzeugen
und andererseits den Beizmittelgehalt optimal auszunutzen,
werden die erfipdungsgemés verwendeten Beizpasten vorzugs-
welse in einer Schichtdicke von 1 - 3 mm aufgetragen. Auch
andere Schichfdicken sind moglich, Jjedoch ist dabei zu
beriicksichtigen, daBl grdfere Schichtdicken eine lingere
Zeit zur Filmbildung bendtigen.

Die Beizpasten sollten mEglichst am gleichen Tag der Her-
stellung auch angewendet werden. Lagerzeiten iber 24 Stunden
sollten vermieden werden. Ebenso sollte man die Paste nach
dem Beizvorgang und der Filmbildung umgehend abziehen.

Die Abgezogene Beizfolie kann u.a. pyrolytisch verascht

oder pyrohydrolysiert werden.

In den nachfolgéhden Beispielen soll das Verfahren niZher

erldutert und die erzielbaren Ergebnisse aufgezeigt werden:

Beispiel 1

Es wurden blanke Blechstiicke aus Edelstahl (DIN 1.4541) von

100 cm?

GréBe mit Uranylnitratltsung bestrichen und in einem
Muffelofen 30 min auf 800 ©C erhitzt. Dabel b;ldete sich ein
festhaftender Oxidfilm eauf den Blechen, der.ﬁit hochange-
reichertém U308 kontaniniert war.

Zur Dekontamination wurde eine Beizpaste folgender Zusammen-

setzung verwendet:
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HNO (65%1ig)
HC1 (37%ig)
HF (Lo%ig)
H,0

Copolymerisatdispersion aus Vinylacetat,
Lthylen und Vinylchlorid,
Polysaccharid,

Fettamin-Oxaethylat

Die Beizpaste wurde mit einem Spatel auf die kontaminierten

Blechstiicke in einer Schichtdicke von ca. 2 mm aufgetragen.

Nach 22 Stunden wurden die ausgehdrteten Folien abgezogen.

Die Aktivit&dtsmessung eines Bleches zeigte folgendes Ergebnis:

A -Aktivitdt ‘Mvor" = 5000 Jps *)
DF*% = 143

"nach" = 35 Jps )

-Aktivitdt ‘“vor" = 6500 Jps )
DF = 108

"nach" = 60 Jps )

= Zerfille pro Sekunde

= Dekontaminationsfaktor

Ein zweites Blechstlick, das weniger kontaminiert war, zeigte

folgende Aktivitdten:

o p

3000 Jps )

d -Aktivitdt "vor" =
.DF = 600
"nach" = 5 Jps ‘)
-Aktivitdt "vor" = 4500 Jps )
DF = 745

17 Jps )

"nach"

X
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Beispiel 2

Bleche, aus gleichem Material wie in Beispiel 1, wurden
wie in Beispiel 1 kontaminiert. Die Beizpaste hatte jedoch

folgende Zusammensetzung:

200 ml halbkonz. HC1,

50 g Fettamin-Oxaethylat,

500 g Copolymerisatdispersion aus Vinylacetat, Athylen
und Vinylchlorid,
HCl-Gas bis zur Sdttigung einleiten,

10 g KdJ,

14 g Polysaccharid,

Die Beizpaste wurde mit einem Spatel auf die vorbereiteten
Pléttchen in einer Schichtdicke von ca. 3 mm aufgetragen.

Nach 20 Stunden wurden die Beizfolien abgezogen.

Die Aktivitdtsmessung zeigte folgendes Ergebnis:

A -Aktivitdt ‘"vor" = 2500 )
| DF = 21

"nach" = 120 )

L+ /’a -Aktivitdt "vor" = 3500 )
Bt DF = 22

P 3
e R T

=l e N
s el e BT

"nach! = 159 )
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Ein zweites Plattchen zeigte folgende Aktivitdten:

o -Aktivitit “vor" = 800 )
DF = 27

"nach® = 30 )

3 A+ [L _Aktivitat Tvor" = 1100 )
DF = 29

"nach" = 50 )

Die Beispiele zeigen, da8 durch ein einmaliges Auftragen
i0
und Abziehen der erfindungsgemiBen Beizpasten die Probhe-

bleche praktisch von der Aktivitdt befreit werden kénnen.

15
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Dekontamination radiozktiv.verunreinigter

Oberfldchen, insbesondere metallischer Oberfldchen, durch
Auftragen und Entfernen einer Beizpaste auf der Oberfliche,

dadurch gekennzeichnet, daB die Beizpaste neben einem

Beizmittel noch ein Netzmittel, einen Fillstoff und eine
wdBrige, filmbildende, beizmittelresistente Kunststoff-.
dispersion enth&lt und nach der Verfestigung des Kunst-
stoffbestandteils als Folie zusammen rit den in ihr ent- -
haltenen Kontaminationsverursachern von der Oberfliche

mechanisch abgezogen wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

zur Dekontamination von glatten Ecelst&hlen, Keramiken

und Glisern das Beizmittel 10 - 20 % HNO,, 2 - 6 % HC1

. 3’
und 1 - 6 % HF enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

zur Dekontamination von Edelstahloberfl&chen, die durch
thermische Behandlung entstandene Oxidschichten aufweisen,

das Beizmittel 30 - 37 % HC1 und 1 - 10 % KJ enthdlt.
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Verfah;en nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

zur Dekontamination von Stahloberflichen, die durch
Korrosion entstandene Oxidschichten aufweisen, das Beiz-
mittel 20 - 30 % HBPOA' L - 6 % ZnOund 1 - 2 % NaNo,
enthdlt. '

Verfahren nach Anspruch 1 bisrh, dadurch gekennzeichnet,
da8 als filmbildender Kunststoff eine 50%ige wiBrige
Copolymerisatdispersion von Vinylacetat, Athylen und
Vinylchlorid in einer Menge von 40 - 80 %,bezogen auf

die Gesamtzusammensetzung der fertigen Beizpaste oder

eine 50%ige wiBrige Copolymerisatdispersion aus Methaéryl-
sdure- und Acryls8ureestern in einer Menge von 50 - 70 %,
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der fertigen Beiz-

paste, eingesetzt wird.

Verfahren néch den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Fillstoff 0,5 - 5 % Polysaccharid,
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der fertigen Beiz-

paste, eingesetzt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Polysaccharid Methylcellulose in einer
Menge von 0,5 - 5 %, bezogen auf die Gesamtzusammen-

setzung der Beizpaste, eingesetzt wird.
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. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Netzmittel Fettamin-Oxaethylat in einer
Menge von 0,5 - 7 %, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung

der Beizpaste, eingesetzt wird.

. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Schichtdicke der aufzutragenden Beiz-

paste 1 - 3 mm betrégt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Beizpaste zus#tzlich bis zu 10 % einer

40%igen Polyethylenwachsemulsion enth#lt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Dekontamination bei.erhthter Tempe-

ratur erfolgt.
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