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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
solutiiapoase polimerice pentru decontaminarea (radio)
chimica a suprafetelor contaminate cu agenti toxici.
Procedeul, conform inventiei, constd in amestecarea
fizicd In mediu apos la temperatura ambianta a
alcoolului polivinilic (APV) cu grad de hidrolizé mai mic
de 90% sau APV modificat chimic avand continut molar
de 5...10% acid cinamic, cu trei sau patru dintre aditivii
ce urmeaza: acid etilendiaminotretraacetic 0, 5% masic,
hidroxipropil metilceluloza, 2,5% masic, poloxamer F68

2% masic, colorant 0,03% masic si/sau glicerina 5%
vol. Astfel, se obtin solutii apoase de polimer cu o gama
larga de viscozitati si proprietéti reologice adecvate
pentru decontaminarea polivalentd a suprafetelor
metalice sau ceramice, netede sau poroase, plane sau
verticale, prin depunerea unor pelicule exfoliante
biodegradabile prin pulverizare, intindere sau imersare.
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SOLUTII POLIMERICE PENTRU DECONTAMINAREA CHIMICA SI
RADIOCHIMICA $I PROCEDEU DE OBTINERE AL ACESTORA

Florica Adriana Jerca, Valentin Victor Jerca, Nicoleta Doriana Banu, Emilian Ghibu

1. Domeniul tehnic in care poate fi folositi inventia

Prezenta inventie se referd la obfinerea unor solutii polimerice apoase pe baza de alcool polivinilic
(APV) ce se pot utiliza in decontaminarea obiectelor si suprafetelor ceramice sau metalice, netede
sau poroase, de agentii chimici si radiochimici absorbifi sau depusi pe suprafata acestora.
Contaminarea se referd la orice forma de agent toxic nedorit ce se acumuleazi, se refine sau se
depune pe suprafete, echipamente, structuri, sau chiar arii largi, ce conduce la limitarea activitafii
oamenilor §i a imposibilititii utilizirii acestora. Contaminarea poate survenii in urma dezastrelor
chimice, biologice, radiologice si nucleare (CBRN), cauzate de eliberarea accidentald sau
deliberata a agentilor tip CBRN. Aceste tipuri de contaminare pot conduce la probleme grave de

sdnatate atdt pentru oameni cét §i pentru animale, ceea ce impune utilizarea unor tehnici de

decontaminare eficiente care si combatd aceste efecte nedorite.

2. Descrierea stadiului actual

in ultimul deceniu au fost folosite numeroase tehnici §i procedee care sa reduci expunerea §i
impristierea contamindrii CBRN, survenite in urma unor accidente de tip radio-nuclear sau a unor
atacuri teroriste. [1-4] Aceste tehnici sunt menite s protejeze indivizii §i bunurile prin intermediul
decontamindrii. Pana in prezent s-au folosit pentru decontaminare metode chimice, fizice si
termice ce includ folosirea aerului comprimat, puterea criogenica a dioxidului de carbon, folosirea
aburului supraincalzit, precum §i curdfare cu abur, apa presurizata, spélare cu apa, periaj manual,
periere automata, sablare cu burete, sablare cu aer cald, ardere uscatd, spalare cu solvent, curatare
cu vid si curdfare cu ultrasunete. [5-9]

Dezvoltarea unor tehnici imbunéatagite de decontaminare a suprafetelor radiologice pot duce la
reducerea dozei, la reducerea timpului de nefunctionare si la economii majore de costuri in

curdtenia efectuatd in diferitele faze de funcjionare §i inchidere a instalafiilor. Tehnicile de
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decontaminare a suprafejelor au 0 gama larga de scopuri, precum si amploare si complexitate
crescutd. Aceste metode pot fi utilizate pentru a elimina contaminarea fixa si/sau libera, fari a
perturba suprafata substratului. Decontaminarea trebuie sa fie eficientd, permitind eliminarea
oricirui agent CBRN ce se afla pe suprafata contaminata fara a lasa reziduuri pe suprafata in cauzi
si fard a o deteriora [5]. Desi existd numeroase solutii eficiente pentru decontaminare, ramén totusi
anumite dezavantaje in orice tip de procedurd, precum: generarea deseurilor secundare in urma
procesului de decontaminare, distrugere acestor deseuri, eficienfa scézuti in cazul unor anumiti
agenti contaminanti si folosirea de agenti toxici §i corozivi pentru decontaminare avansati.
Prezenta invenfie oferd o solufie la una sau mai multe dintre aceste probleme.

Alcoolul polivinilic (APV) este un polimer foarte cunoscut pentru proprietétile sale fizico-chimice,
care se produce la scara industriald ceea ce il face ugor accesibil in orice cantitate (de la grame la
tone). Acest polimer prezinti o serie de caracteristici atractive: solubilitate in apa,
biodegradabilitate, toxicitate forate scézutd, adeziune foarte bund, proprietdfi peliculogene
crescute §i nu este cancerigen. In functie de viscozitatea solutiei de APV tinta, solutiile polimerice
pot fi aplicate pe diverse suprafefe prin mai multe metode, cum ar fi: pensulare, pulverizare sau
intindere cu o rold. [10] In stare uscatd peliculele de APV devin foarte elastice si flexibile,
facilitind procesul de exfoliere. Tinind cont de toate aceste avantaje descrise, In vederea
decontamindrii chimice §i radiochimice, au fost realizate procedee de obtinere a unor amestecuri
polimerice pe bazi de APV in mediu apos cu rol in decontaminare polivalentd. Cunoscénd
proprietijile de material ale APV-ului, solutiile pot fi adaptate cu usurintd astfel incét si
indeplineascd orice criteriu de performanta in vederea decontamindrii (radio)chimice. Aceste
solutii polimerice prezintd un grad minim de toxicitate pentru mediu, i dupa folosire peliculele

rezultate se pot distruge cu usurina.
3. Problema tehnica

Cele mai des intdlnite probleme tehnice in decontaminarea (radio)chimicd sunt legate de
aplicabilitate, selectivitate, toxicitate, si costuri mari de distrugere a materialului contaminat. Din
aceste considerente este necesari dezvoltarea unor sisteme de decontaminare eficiente, §i cu
costuri reduse ce se adreseazi unei utilizarii largi (decontaminare polivalentd), prietenoase cu

mediul.
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4. Solutia tehnici

Solutia tehnicd propusd reprezintd obtinerea de solufii polimerice pe bazd de APV prietenoase cu
mediul utile in decontaminarea polivalentd chimicd §i radiochimicd a suprafetelor netede §i

poroase, metalice §i ceramice, orizontale sau verticale.

a) Pentru a reduce gradul de toxicitate al solutiilor polimerice la utilizare, dar si pentru a
Jacilita distructia peliculelor rezultate in urma decontamindrii, in procedeul de obtinere al
solutiilor polimerice sunt folosite componente netoxice, si prietenoase cu mediul inconjurator: (i)
ingredient principal: APV; (ii) aditivi: poloxameri, celuloza, EDTA, glicerina, coloranti; (iii)
solventi: apd si etanol.

b) Pentru a imbunétati rezistenta la rupere a peliculelor in timpul exfolierii, mai ales de pe
suprafetele poroase sau denivelate, APV-ul este amestecat cu poloxameri, cunoscuti sub numele
comercial de pluronici. in stare uscata, pluronicii confera un grad mai mare de rezistent la rupere
a peliculelor mai groase ce urmeazi a fi exfoliate.

c) In compozitia solutiei initiale, celuloza are rol de a creste aderenta la suprafatele netede
verticale, ajustind viscozitatea solutiei polimerice.

d) Pentru decontaminarea radiochimicd in amestecurile tintd este introdus EDTA. Acest
compus este cunoscut in chimia coordinativd pentru capacitatea crescutd de coordinare a unor
cationi metalici de tipul Mn(Il), Cu(ll), Fe(Ill), Pb(Il) dar si Co(Ill) prin intermediul grupérilor
amino si carboxil.

e) Pentru ca solutiile polimerice si poatd fi folosite in decontaminare polivalenta,
proprietdfile de material ale APV-ului sunt imbunatitite prin modificare chimica cu unitati de acid
cinamic in catena laterald, astfel incidt APV-ul modificat s& ramand solubil in amestecuri de
api:etanol. Introducerea unitafilor de acid cinamic in catena laterald permite reticularea
fotochimica a catenelor de APV in prezenta radiatiilor UV. Astfel c4, prin reticularea fotochimica
ulterioard reziduurile (radio)chimice aflate pe diverse suprafete sunt inglobate fizic si blocate
eficient si neselectiv in material. Filmele polimerice rezultate isi pdstreza elasticitatea $i pot fi
indepdrtate cu usurintd dupd uscare prin exfoliere fira a deteriora sau a rupe pelicula.

1] Folosirea amestecurilor de solvent etanol:apd favorizeazd solubilizarea APV-ului

nemodificat si modificat chimic si reduce considerabil timpul de uscare al peliculelor polimerice.
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g) Pentru a mdri vizibilitatea la aplicarea solutiilor de decontaminat pe anumite suprafete
inchise la culoare, in amestecurile de interes se introduce colorant pentru a delimita ariile acoperite

de cele neacoperite, facilitind considerabil munca executantului.

5. Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii

Prezenta inventie oferd avantaje fafd de tehnicile utilizate in domeniu in care pot fi generate
Sfluxuri de deseuri suplimentare care trebuie stocate, gestionate §i / sau prelucrate in continuare.
De exemplu, lichidele care odatd aplicate devin radioactive pot prezenta scurgeri si riscuri
suplimentare de contaminare. Sablarea sau alte tehnici de indepdrtare mecanicd, cum ar fi
mdcinarea, mdcinarea si scabierea, genereazd moloz, resturi si praf care pot pdtrunde in aer,

prezentdnd in continuare risc pentru personal si rdspdndind contaminarea. Alte avantaje sunt:

a) Solutiile de acoperire dezvoltate sunt prietenoase cu mediul dar si cu executantul, datoritd
compozitiei pe bazi de apa si aditivi netoxici, stabili din punct de vedere chimic.

b) Peliculele contaminate pot fi reciclate si/sau distruse, inclusiv cele pe bazid de APV modificat
cu acid cinamic, datoritd reversibilitatii reactiei fotochimice de reticulare.

¢) Solutiile polimerice ce urmeazi a fi aplicate pe suprafete extinse nu confin compusi organici
volatili (VOC), respectand normele USEPA in privinga emisiilor nocive VOC.

d) Raportul intre costurile de productie al solutiilor polimerice versus performantd este unul
satisficator, deoarece toate componentele folosite sunt produse la scard industriala.

e) Procedeul de laborator poate fi ridicat la scara industriald cu usurinta datoritd costului redus de
energie, deoarece procesul tehnologic de obtinere a solutiilor polimerice consté intr-un proces
de amestecare fizicd continuu la temperaturd ambianta.

f) Solutiile polimerice finale se pot stoca in conditii ambiante pe termen lung, datorita stabilitatii
chimice a componentelor folosite in obtinerea acestora.

g) in functie de viscozitatea solutiei polimerice finale, acestea pot fi depuse pe suprafetele
contaminate prin mai multe metode, cum ar fi pensulare (suprafefe mici sau moderate),
imersare (obiecte mici) sau pulverizare (suprafete mari).

h) Solutiile polimerice dezvoltate se adreseazd mai multor tipuri de suprafete contaminate:

metalice si ceramice, netede sau poroase, plane sau verticale.

i) Solutiile polimerice prezinta eficientd in decontaminare (radio)chimica polivalenta.
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i) Solutiile polimerice preparate din apa:etanol prezinta un timp de uscare mai rapid comparativ

cu cele pe baza de apa.

6. Descriere

in vederea obtinerii unor solutii polimerice eficiente in decontaminarea (radio)chimica au fost
realizate mai multe tipuri de solutii pe baza de APV ce se adreseazi unei game variate de suprafete

de decontaminat, care au la bazi acelasi procedeu de obtinere dupa cum urmeazi:

Intr-un balon cu fund rotund de 50 mL se cdntdresc 3 gde APV (cu grad de hidrolizd <90%) sau
APV modificat chimic (5-10% continut molar de acid cinamic) peste care se adaugd intre 30 mL
de apd distilatd, sau respectiv 30 mL amestec volumetric de apd:etanol = 80:20. Pentru a obfine
solutiile polimerice finale 5i a ajusta viscozitatea solufiei functie de suprafata fintd, peste solufia
de APV se adaugd trei sau patru aditivi diferiti (cantitati exprimate in procente masice fafd de
APYV) dupd cum urmeaza: 0,5 % acid etilendiaminotetraacetic (EDTA) cu rol in decontaminare,
2,5 % hidroxipropil metilceluloza (HPMC) pentru cresterea aderentei la diverse suprafefe, 2 %
pluronic F68 si/sau 5 vol % glicerind pentru cresterea rezistentei la rupere in stare uscatd, 0,03
wt% colorant pentru a marca suprafatele tratate prin colorare de cele netratate. Dupd addugarea
aditivilor, amestecul este omogenizat cu ajutorul agitdrii mecanice timp de 24 h inainte de putea

fi stocat si utilizat. Astfel, se obtin solufii polimerice cu timpi diferiti de uscare.
fn continuare sunt prezentate exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1: Suprafete netede ceramice sau metalice contaminate cu un singur tip de agent
(radio)chimic

Pentru acest tip de decontaminare solutia se poate prepara pe bazd de APV nemodificat chimic in
apa aga cum a fost prezentat mai sus. Pentru a obtine amestecul final, la aceastd solutie se adauga
urmatorii aditivi: 0,5 wt% EDTA, 2,5 wt% HPMC, 0,03 wt% colorant. Principalul avantaj al
solutiilor pe baza de HPMC este viscozitatea ridicata a soluiei obfinute ce poate fi aplicatd prin
pensulare pe orice fel de suprafate netede plane sau verticale. Acest tip de amestec se preteazi
pentru decontaminarea spatiilor inchise, cu arii de acoperire moderate. Timp de uscare de 5-6 h

functie de grosimea peliculei.

Exemplul 2: Suprafete poroase ceramice sau metalice contaminate cu un singur tip de agent

(radio)chimic

b
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Pentru acest tip de decontaminare solufia se poate prepara pe baza de APV nemodificat chimic in
amestec volumetric de apéd:etanol = 80:20 asa cum a fost prezentat mai sus. Pentru a obtine
amestecul final, la aceasta solutie se adauga urmatorii aditivi: 0,5 wt% EDTA, 2 wt% pluronic
F68, 0,03 wt% colorant. Poloxamerul F68 este un copolimer de tip tribloc compus din un bloc
central hidrofob (tip polioxipropilend) si doud blocuri terminale hidrofile (tip polioxietilend).
Principalul avantaj al solutiilor pe baza de F68 consta in imbunétatirea elasticitatii si a rezistentei
la rupere a peliculelor polimerice in stare uscatd. Viscozitatea finald a acestei solutii permite
aplicarea prin pensulare sau sprayere pe orice fel de suprafate poroase plane sau verticale. Acest

tip de amestec se preteaza pentru decontaminarea spatiilor inchise si deschise, cu arii de acoperire

moderate sau mari. Timp de uscare de 75 min.

Exemplul 3: Suprafete poroase ceramice sau metalice contaminate cu mai mulfi agenti
(radio)chimici

Pentru acest tip de decontaminare polivalenta solutia se poate prepara pe baza de APV modificat
chimic (7% acid cinamic). Pentru aceasta APV-ul modificat, Pluronic F68, EDTA si colorantul se
dizolvi in 30 mL amestec volumetric de solventi de apa:etanol:glicerind = 75:20:5. Viscozitatea
finald a acestei solutii permite aplicarea prin pensulare sau sprayere pe orice fel de suprafate
poroase plane sau verticale. In urma adaugarii de glicerini s-a observat o elasticitate comparabila
a peliculelor reticulate fotochimic cu cea obtinuta la exemplul 2. Acest tip de solutie polimerica se

preteazi pentru decontaminarea spatiilor inchise si deschise, cu arii de acoperire moderate sau

mari. Timp de uscare de 60 min.
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Revendicari

Prin prezentul brevet solicitdim dreptul de protectie asupra:

1.

3.

Solutiilor polimerice dezvoltate pentru decontaminarea (radio)chimica caracterizate prin
aceea ci: imbind un timp de uscare scurt $i actiune polivalenta in decontaminare, avand o
compozitie pe baza de apa/etanol si aditivi netoxici, stabili din punct de vedere chimic: (i)
ingredient principal: APV modificat sau nemodificat chimic; (ii) aditivi: poloxameri,

celulozd, EDTA, glicerind, coloranti.

Solutiilor polimerice dezvoltate pentru decontaminarea (radio)chimicd conform
revendicdrii 1, caracterizate prin aceea ci: dupd uscare peliculele pot fi reciclate sau
distruse cu usurinta datorita componentelor netoxice si biodegradabile. Intr-o varianta de
realizare, metoda permite stocarea materialul contaminat si eliminarea sa ulterioara.

Alternativ, eliminarea poate fi efectuatd imediat.

Procedeului de obtinere al solutiilor polimerice conform revendiciérii 1, caracterizat prin
aceea ci pot fi folosit la decontaminarea polivalenta a suprafetelor metalice si ceramice,
netede sau poroase, plane sau verticale, in functie de viscozitatea solutiei polimerice
folosite. Compozitia apoasa de polimer poate avea o gama larga de vascozitati i proprietati
reologice, astfel putdnd fi controlatd difuzia solutiei apoase de polimer in substratul contaminat
pentru o curdtare profunda. Solutiile polimerice pot fi utilizate in decontaminarea care implica

radionuclizi, agenti de razboi chimici, substante chimice toxice, precum si alti contaminanti.

Procedeului de obtinere al solutiilor polimerice conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca solutiile polimerice se pot aplica prin pulverizare, imersare, sau intindere pe
suprafetele de interes printr-o tehnologie simpla si usor adaptabild la fluxul tehnologic de
producere a acestora. Aceastd varietate de metode de aplicare permite depunerea unor pelicule
umede suficient de groase pe suprafete neorizontale pentru a rezulta intr-o peliculd uscata cu o

rezistenta suficientd pentru a permite indepartarea prin decojire sau exfoliere a filmului.
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