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@ Verfahren zum Dekontaminieren der Oberfliche eines Gegenstands.

@ Auf die zu dekontaminierende QOberfliche wird in mehre-
ren Schritten zuerst eine Schicht aus einem dekontaminieren-
den Material auigebracht, welche die Verunreinigungen von
der Oberflache zu entiernen vermag und beispielsweise ob-
erflachenaktive Substanzen, Beizmittel und dergl. enthaiten
kann, und dann eine Schicht aus einem fiimbildenden Mate-
rial, welches das dekontaminierende Material mit den von
diesem aufgenommenen Verunreinigungen aufnimmt und zu
einer zusammenhangenden, abziehbaren Folie aushartet. Die
Folie, die die von der Oberflache entfernten Verunreinigungen
enthait, wird dann von der Oberflache abgezogen.
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Verfahren zum Dekontaminieren der Oberfiache eines Gegenstands

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Dekontaminieren einer Oberflache eines Gegenstandes, bei
welchem auf der Oberflache eine abziehbare Schicht aus
einem dekontaminierenden und einem schichtbildenden
Material erzeugt und dann die Schicht mit den in ihr enthal-
tenen Verunreinigungen von der Oberflache entfernt wird.

In Wissenschaft und Technik tritt haufig die Aufgabe
auf, die Oberfiache radioaktiv oder chemisch verunreinigter
Gegenstande zu reinigen ("dekontaminieren™). Die zu deko-
ntaminierenden Gegenstands kdnnen so verschieden sein
wie oberflachlich hochradioaktiv metallische Strukturen aus
Kernreakioren und ein schwach kontaminierter Arbeitstisch
aus einem Tritiumlabor. .

Als besonders zweckmagig haben sich Dekontaminie-
rungsverfahren erwiesen, bei denen auf der zu dekontami-
nierenden Oberflache eine abziehbare Schicht gebildet wird.
Aus DD-A-81048 ist ein solches Verfahren bekannt, bei
dem auf die 2zu dekontaminierende Oberflache eine
dickflissige Mischung aus dekontaminierendem und filmbii-
dendem Material aufgetragen wird, welche zur Dekontami-
nierung Formaldehyd und Ammoniumrhodanid und als Film-
bildner Polyvinylalkohol enthalt. Der Ldsung konnen zur
Dekontaminationsverstarkung Komplexbildner, Detergentien
und/oder organische Sauren zugesetzt werden.

Aus der EP-A-47 857 ist femer ein Verfahren zur
Dekontamination radioaktiv verunreinigter QOberflachen be-
kannt, bei dem auf die zu dekontaminierenden Oberflachen
eine Beizpaste aufgetragen wird, die ein Beizmittel, ein
Netzmittel, einen Fillstoff und eine wassrige, filmbildende
beizmittelresistente Kunststoffdispersion enthéit. Das Beiz-
mittel kann eine Mischung aus Salpetersaure, Salzsaure
und FluBsaure oder konzentriete Salzsdure mit Zusatz von
KJ oder Phosphorséure mit Zinkoxid und Natriumnitrit ent-
halten. Als fiimbildende Komponente werden wassrige
Copolymerisatdispersion aus Vinylacetat, Ethylen und
Vinyichlorid sowie Copolymerisatdispersionen aus Methac-
rylséureestern verwendet.

Die oben erwahnten bekannien Verfahren haben zwar
den Vorteil, daB kontaminierte Flachen in situ dekontaminiert
werden kdnnen, daB kontaminierter Abfall lediglich in kom-
pakter und fester Form anféllt und daB ein Abwaschen bzw.
Spililen der dekontaminierten OberflAchen entfélit, somit
auch jede Verdiinnung und weitere Verbreitung von Aktivitat
oder Verunreinigungen. Nachteilig ist jedoch, daB die fir die
Einwirkung der Kontaminierungs- und Beizmittel zur
Verfigung stehenden Zeit durch das Ausharten der filmbil-
denden Komponente begrenzt ist, so daB die Kontaminie-
rungswirkung haufig zu winschen Gbrig 146t

Die vorliegende Erfindung vermeidet diesen Nachteil
dadurch, da8 man zuerst nur das dekontaminierende Mate-
rial auf die Oberflaiche aufbringt und einwirken 1483t und
anschlieBend dann erst das schichtbildende Material so
aufbringt, daB es vor seiner Verfestigung zu der abziehba-
ren Schicht das dekontaminierende Material aufnimmit.

Bei dem erfindungsgeméBen Verfahren kann man das
dekontaminierende Material oder Beizmittel beliebig lange
einwirken lassen und man ist auch hinsichtiich der verwend-
baren Materialien freier, da man dekontaminierende Mate-
rialien, die an sich schwer mit Filmbildnern vertraglich sind,
vor dem Aufbringen des Filmbildners so modifizieren kann,
daB eine gute Vertraglichkeit gewahrieistet ist.

Das Verfahren kann auch leicht an verschiedene Ob-
erfidchen und/oder Verunreinigungen und/oder Verunreini-
gungsgrade angepaft werden.
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Bei dem vorliegenden Verfahren wird auf die kontami-
nierte Oberflache in mehreren Schritten zuerst ein Material
aufgebracht, das die Verunreinigungen von der Oberflache
zu entfernen sowie, falls gewinscht, die Oberflache anzu-
greifen und oberfléchlich aufzuldsen vermag. Dann wird ein
schichtbildendes Material (Filmbildner) aufgebracht, das das
vorher aufgebrachte dekontaminierende Material mit den in
diesem enthaltenen Verunreinigungen aufzunehmen und
sich dann zu einem zusammenhangenden festen Korper zu
verfestigen vermag. AnschlieBend wird der verfestigte, vor-
zugsweise elastische, schichtartige Korper, der die von der
Oberflache entfernten Verunreinigungen enthalt, von der
Oberflache abgenommen. Der feste Korper hat also vor-
zugsweise die Form eines zusammenhangenden, flexiblen,
folienartigen Gebildes, das sich von der gereinigten Ob-
erflache leicht abziehen [aBt.

Das Verfahren 188t sich chne weiteres mit dem glei-
chen oder einem abgeanderten Materialsystem wiederhoien.

Das vorliegende mehrstufige Verfahren zur Ob-
erflachendekontamination kann z. B. wie folgt durchgefihrt
werden:

a) Durch Auistreichen, Aufspritzen mittels einer Hochdruck-
Kolbenpumpe oder irgendein anderes geeignetes Verfahren
wird auf die zu dekontaminierende Oberflache eine erste
Schicht aufgebracht, die in einer pastosen oder gelartigen
Matrix  Losungsmittel, oberfiichenaktive  Substanzen
(Tenside) und schwache (organische) Beizmittel enthalten
kann. Diese Schicht hat die Aufgabe, die Oberfiiche zu
entfetten und gleichzeitiy so vorzubereiten (vorzubeizen),
daB eine gute Haftung des Matrixmaterials einerseits und
ein optimaler Angriff eines anschlieBend aufgebrachten ag-
gressiven Beizmittels gewahrleistet ist. Durch Zusatz von
thixotropen Materialien, wie amorpher Kieselsaure (SiO,)
kann verhindert werden, daf das Beizgemisch von sen-
krechten Wanden u. dgl. herablauft, ehe es durch Zugabe
von Harz oder sinem anderen die Filmbildung bewirkenden
Material zu der abziehbaren Folie verfestigt wird.

b) In einem zweiten Schritt, der zeitlich auf den Grad und
die Art der Verschmuizung usw. abgestimmt werden kann,
wird sodann ein aggressives, insbesondere ein anorganis-
ches Beizmittel aufgebracht, ggf. mit Zusatz des Gels oder
Verdickungsmiitels, um ein Weglaufen, Abtropfen oder dgl.
zu verhindem.

Nach Beendigung des Beizvorganges gemaB dem
zweiten Verfahrensschritt, dessen Dauer durch Vorversuche
optimiert wird, bringt man eine weitere Komponente auf,
welche fir sich alleine oder in Zusammenwirken mit Be-
standteilen der vorher aufgebrachten Schicht{en) zur Ausbil-
dung einer zusammenhéngenden, elastischen Schicht oder
Folie fihrt. Die Bestandteile, insbesondere Matrixbestand-
teile des im ersten und zweiten Verfahrensschritt aufgetra-
genen Materials kdnnen in das in diesem Verfahrensschritt
aufgetragene, filmbildende Material einfach inkorporiert wer-
den oder mit diesem Material durch Koagulation, Ausfélien
oder Ausharten reagieren. Nachdem die Schichtstruktur
sich geniigend verfestigt hat, kann die gebildete Folie, die
alle Bestandteile, einschliefilich der von der Oberfidche ab-
getragenen Verunreinigungen enthalt, entfemt, z.B. abgezo-
gen werden.

Im Rahmen des vortiegenden Verfahrens kénnen bei-
spielsweise die folgenden chemischen Dekontaminationsmit-
tel verwendet werden:
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Effektive Dekontaminationsmiittel fir radioaktiv ver-
seuchte metallische Oberflachen sollen den radioaktiven
Belag aufldsen und ihn vom System entfernen; weiterhin
sollen sie nicht allzu korrosiv auf die Oberflachen wirken;
analoges gilt selbstverstandlich auch fir chemische Verun-
reinigungen.

- Belagiosende Reagenzien sind beispielsweise Salpe-
tersaure, Schwefelsaure, Phosphorsdure, FluBsaure,
Oxalsaure und Citronenséure;

- Pufferreagenzien Wie Amine sorgen fir Erhaltung der
Aciditat;

- Korrosionsinhibitoren wie Hexamethylentetramin und Tri-
benzylamin werden an der Oberflache adsorbiert und unter-
binden Wasserstoff--Entwicklung;

- Komplexbildner wie Karbonate, Phosphate, Fluoride, Ci-
trate, Tartrate, Diethylentriamin, Ethylendiamintetraes-
sigsaure halten Metallionen in Lésung und verhindern deren
Wiederanlagerung;

- Reduktionsmittel, wie Hydrazin, Hydroxylamin unterstitzen
das Durchdringen von oxidationsresistenten Filmen auf
Edelstahl;

- Oxidationsmittel, wie Kaliumpermanganat oder Natrium-
dichromat, Gberfihren die Metallionen in héhere Wertig-
keitsstufen und erhéhen so deren Ldslichkeit und

- handelsibliche Tenside und Detergentien erieichtern die
Abldsung von Schmier- und Fettfiimen.

Oft ist es nitzlich, unterschiedliche Reagenzien ab-
wechseind einzusetzen und so die Effektivitat 2u erhShen.

Glaser und organische Oberfiachen kénnen ionisierbare
saure Gruppen aufweisen, die mit starken kationischen Ko-
ntaminationen nach Art von lonenaustauschemn in Wechsel-
wirkung treten. Diese Kontamination kann dann durch Kom-
plexbildner entfernt werden.

Acrylglas, PTFE, PE und auch Gummi kdnnen mit
Mischungen von 20 % HNQ, und 3 % HF oder Kompiex-
bildnern mit Detergentien behandeit werden.

Als Mairixmaterial der abldsbaren Beizfolien kénnen
2.B. in Wasser oder organischen Ldsungsmitiein quellbare
Substanzen wie

Polyvinylalkohole, wasseridslich;
Polyvinylacetate, I6slich in org. Lésungsmittel;

Polyethylenglykole, in Wasser und org. Lédsungsmitteln
léslich

Verwendung finden.

Allgemein gilt, daB Halogene, insbesondere Chioride
und vor allem freies Chlor aus Korrosionsgrinden nach
Méglichkeit vermieden werden sollen. Auch organische
Lésungsmittel, wie Ketone und Kohlenwasserstoffe, insbe-
sondere halogenierte Kohlenwasserstoffe , sollen nicht ver-
wendet werden, um die  Abluft-Kohlefiter  zur
Jodriickhaltung, die bei Anlagen zur Beseitigung radioakti-
" ven Abfalls normalerweise vorhanden sind, nicht zusatzlich
2u belasten. Alkohole, auch héhere, wie Butylalkohol sind
im allgemeinen verwendbar.
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Beim Aufbringen der ersten Schichtkomponente wer-
den vorzugsweise Tenside bzw Detergentien und relativ
schwache Beizchemikalien beigemischt. Die Detergentien
bewirken eine Entfettung der Oberflachen und die schwa-
chen, 2.B. organischen Reagenzien wie Oxalsiure, Citro-
nensaure oder Milchsdure bewirken einen ersten Ob-
erflachenangriff, der die fir den weiteren Fimaufbau not-
wendige Haftung verbessert.

In einem zweiten Verfahrensschritt kénnen dann ag-
gressivere Beizchemikalien aufgebracht werden, z. B. Phos-
phorsaure mit Zusatzen an Inhibitoren und Komplexbildnern,
ggof. zusammen mit Gelen und Verdickungsmittein und/oder
einer Komponente des schichtbildenden Materials.

In einem dritten und letzten Verfahrensschritt wird
schlieBlich die Matrix, z.B. durch Applikation von hartbaren
Harzen, wie Harnstoff-, Melamin- und Phenolharzen oder
durch eine zweite Komponente, die mit einer vorher aufge-
brachten Komponente unter Bildung einer Schicht reagiert,
zur "abziehbaren Folie" ausgebildet. Die bislang mehr oder
weniger gelférmig vorliegenden, locker aneinander haften-
den Makromolekiiie des Matrixmaterials, in dessen Zwis-
chenrdumen die Beizreagenzien und schlieBlich auch die
vom Substrat abgeldsten Metallionen, Radionuclide und ko-
ntaminierten Schmutz- und Fettschichten eingelagert wor-
den waren, schlieBen sich dann z. B. durch Vernetzungs-
reaktionen zu einer aneinanderhéngenden Schicht, der Film
oder der Folie zusammen.

Die singelagerten wassrigen Besiandteile und organis-
chen Komponenten bewirken dabei, daf die Fiime elastisch
und flexibel bleiben, so daB sie nach entsprechender
"Aushartezeit" zusammenhangend abgezogen werden
kénnen, ohne daB infolge von Versprodung oder Austrock-
nung an der Oberflache kiebende oder aufgetrocknete
Schichten zurlickbleiben.

Beispiel 1

Abziehbare Beizfolie auf der Basis von Polyvinylacetaten,
2.B. Polyvinylbutyral:

1. Pulverformiges Polyvinylbutyral wird in

1.1 einem organischen Ldsungsmittel geldst, wie
Isopropylalkohol oder

Athylglykol.

1.2 Polyethylengiykol (HO(CH,;-CH,-O)p-H  wird als

a) Verdicker

b) Komplexbildner (Additionsverbindung mit Sauren, Salzen,
Harnstoff u.a.)

c) Esterbildner (mit zweibasischen Carbonsauren erhdhte
Elastizitat der Filme)

d) Losungsvermittier (fir Sauren etc., wie H,30, oder
H,PQ.) zugegeben und weiterhin

1.3 Tenside und Detergentien, wie Lauryisulfonat zum Ent-
fetten sowie

1.4 Zitronensaure als erstes Beizmittel und
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1.5 Miichséaure
- als Beizmittel

- als Mischkomponentie zur
senibergangs organisch/wéssrig

Unterstitzung des Pha-

beigemischt. Diese pastdse Mischung wird auf die zu deko-
ntaminierende Oberflache durch Autstreichen oder Aufsprit-
zen in dicker Schicht aufgetragen.

Nach einer, durch Vorversuche zu bestimmenden Einwirk-
zeit (2.B. 15 - 60 Minuten) wird die

2. Komponente, bestehend aus mit
2.1 Polyethylengiykol verdickter

2.2 O-Phosphorsaure zusatzlich auf die erste Schicht auf-
getragen.

Falls erforderiich, kann noch weitere

2.3 Miichsaure zugegeben werden, um die Mischbarkeit mit
organischen Lasungsmitteln 2u verbessemn.

3. Mit der dritten Komponente schiiellich wird eine reaktive
polymerisierbare Komponente oder Harzkomponente, in ein-
em geeigneten Lésungsmittel geldst, auf die ersten beiden
Schichten aufgetragen. Dazu werden z.B.
3.1 Phenolharze, wie Phenodur, geldst in

3.2 Butylglykol, Ethyiglykol oder in einer Mischung aus
beiden Giykolen, oder .

3.3 Melaminharze, wie Hexamethoxymethyimelamin in ein-
em

3.4 Ldsungsmitteigemisch

aus Isopropanol, Butylacetat,

und Ethyiglykol gelést, oder

3.5 Harnstoffharze, geldst in

3.6 Alkoholen (Ethanol, Butanol) aufgespritzt.
Kombinationen mit Hamnstoftharzen héarten gewdhnlich

schnell aus. Es kdnnen verwendet werden

Plastopal RH (BASF)

Soamin 85 (SOAB)

Melaminharze:

Maprenal PSy (Hoechst)

Cymel 300 (Cyanamid)

Phenalharze:

Phenodur PF 285.
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Beispiel 2

Abziehbare Folie auf der Basis von wasserisiichen Polyvi-
nylalkoholen

1. Pulverférmiges PVA-Ausgangsmaterial, z.B. Wacker
Polyviol B 08/140 oder M 13/140 wird in kaltem Wasser
unter Rihren aufgeldst, Weichmacher wie beispielswsise
Athylenglycol und Tenside sowie Zitronensaure und
Milchsdure als milde Beizmittel zugegeben. Zum Andicken
kann wiederum Polyethylenglyko! verwendet werden.

2. Nach vorgegebener Einwirkzeit, in der die Tenside die
metaliische Oberflache entfettet haben und die gelfdrmige
Paste aufgrund der Beizwirkung der organischen Sauren
gut auf dem zu dekontaminierenden Untergrund haftet, wer-
den O-Phosphorsaure und weitere Anteile an Zitronensaure
und Milchsaure, angedickt mit Polyethylenglykol aufgebracht
und die Oberflache stérker angebeizt.

3. Die Ausbildung zur plastischen, abziehbaren Folie erfolgt
in diesem Falle durch Aufbringung organischer
Lésungsmittel, vorzugsweise hoherer Alkohole wie z.B.
Butylalkohol, die wiederum angedickt appliziert werden.

Auch durch die Zugabe von Salzen (Borax, Suffaten oder
Carbonaten) kann die Ausbildung der Folie erzielt werden,
da diese gelierend bzw. sogar fallend wirken.

4, Auch der Zusatz von Vinnapas-Dispersionen
{Copolymerisate von Vinylacetat und héheren
Fettsaurevinylestern) verbessert die Ausbildung dicker, gut
abziehbarer Folien.

Anspriiche

1. Verfahren zum Dekontaminieren einer Oberflache eines
Gegenstandes, bei welchem, auf der Oberflache eine ab-
ziehbare Schicht aus einem dekontaminierenden und einem
schichtbildenden Material erzeugt und dann die Schicht, mit
den in ihr enthaltenen Verunreinigungen, von der Ob-
erfliche entfernt wird, dadurch gekennzeichnet, daB man
zuerst nur das dekontaminierende Material auf die Ob-
erflache aufbringt und einwirken 1aBt und anschlieBend das
schichtbildende Material so aufbringt, daB es vor seiner
Verfestigung zu der abziehbaren Schicht das dekontaminie-
rende Material aufnimmt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als dekontaminierendes Material ein Reinigungsmittel
und ein chemisch aggressives Beizmittel enthakt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daf das Reinigungsmitiel eine oberflachenakiive Substanz
und/oder ein Ldsungsmittel und/oder ein schwaches orga-
nisches Beizmittel enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das dskontaminierende und/oder das schicht-
bildende Material eine pastose oder gelartige Konsistenz
hat.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
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dadurch gekennzeichnet,
und/oder das schichtbildende Material ein Gel oder ein
Verdickungsmittel enthait.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf3 das schichtbildende Material
eine polymerisierbare Verbindung enthalt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3 Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dafl

a) zuerst ein erstes flissiges oder pastoses oder gelartiges
Material welches eine oberflachenaktive Substanz und/oder
ein Losungsmittel und/oder ein schwaches organisches Bei-
zmittel enthalt, auf die Oberflache aufgebracht wird,

b) ein zweites filissiges, pastoses oder gelartiges Material,
das ein chemisch aggressives anorganisches Beizmittel
enthalt, auf die Oberflache aufgebracht wird, und

c) anschlieBend ein drittes Material aufgebracht wird, wel-
ches mit den ersten beiden Materialien mischbar ist und
beim Auftragen auf diese Materialien mit diesen die zusam-
menhangende, flexible abziehbare Schicht bildet.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB das dekontaminierende Mate-
rial ein Pufferreagenz, wie ein Amin enthalt.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf3 das dekontaminierende Mate-
rial einen Korrosionsinhibitor, wie Hexamethylentetramin und

daB das dekontaminierende -
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Tribenzylamin enthalt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB das dekoniaminierende Mate-
rial einen Komplexbildner, wie ein Karbonat, Phosphat,
Fluorid, Citrat, Tartrat, Diethyltriamin, Ethylendiamintetraes-
sigsaure, enthait.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB das dekontaminierende Mate-

rial ein Reduktionsmittel wie Hydrazin oder Hydroxylamin
enthakt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daB das dekontaminierende Material ein
Oxidationsmittel, wie Kaliumpermanganat und Natriumdich-
romat enthait.

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das dekontaminierende Material Ethylengiykol und/oder
Polyethylenglycol und/oder ein Tensid und/oder Citro-
nensaure und/oder Orthophosphorséure enthait.

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das schichtbiidende Material Polyvinyiformalen und/oder
Polyvinylbutyrai und/oder eine Harnstofi-
Formaldshydharz-Ldsung enthéit.

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, daB das dekontaminierende Mate-
rial frei von Halogenen, insbesondere frei von Chlor ist.
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