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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reini-
gung von Behaltern, insbesondere von Dampfer-
zeugern, bei dem Ablagerungen chemisch aufge-
16st und mechanisch entfernt werden.

In Dampferzeugern wird durch abgelagerte Kor-
rosionsprodukte der Warmelbergang behindert.
Eine Anreicherung von Salzen und Kupferverbin-
dungen fiihrt dariiber hinaus zur weiteren Korro-
sion der Heizrohre im Dampferzeuger.

Bisher wurden unterschiedliche Reinigungsver-
fahren getrennt angewendet: Mit einem mechani-
schen Reinigungsverfahren werden bei regelma-
Biger Durchfiihrung die meisten Ablagerungen
entfernt. in einem Dampferzeuger verbleiben aber
harte Verkrustungen, die mit Calziumsalzen und
Kupfersalzen angereichert sind. Ein nur mechani-
sches Verfahren reinigt also den Dampferzeuger
unvollsténdig. Mit einem chemischen Reini-
gungsverfahren werden samtliche Ablagerungen
chemisch aufgelést und dann entweder durch
Fallung, durch Filtration oder durch lonenaus-
tausch abgeschieden oder zusammen mit der
Ldsung entfernt. Das erfordert einen hohen Zeit-
aufwand und es miissen relativ viele Abfallstoffe
beseitigt werden. Eine rein chemische Dampfer-
zeugerreinigung ist also wegen des groBen Auf-
wandes nicht wirtschaftlich.

Aus der US-PS 3,000,767 ist ein Reinigungsver-
fahren bekannt, das geeignet ist Kupferverbin-
dungen zu entfernen. Dazu wird eine waéldrige
Ammoniakiésung eingesetzt, so daf sich ein Kup-
ferammoniumkomplex bildet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
einfaches, kostengiinstiges und trotzdem zuver-
lassiges Reinigungsverfahren zu entwickeln. Da
insbesondere Kupferverbindungen sehr zur Kor-
rosion beitragen und dariiber hinaus andere Rei-
nigungsprozesse behindern, sollen mit dem Ver-
fahren nach der Erfindung primar alle Kupferver-
bindungen aus einem Behilter, insbesondere aus
einem Dampferzeuger entfernt werden. Die wei-
tere Reinigung soll dann mit geringem Aufwand
durchgefiihrt werden. Das Verfahren soll mog-
lichst schnell durchfiihrbar sein und dabei Kupfer-
verbindungen weitgehend vollsténdig entfernen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiR dadurch
geldst, daR zum chemischen Auflésen von in den
Ablagerungen vorhandenen Kupferverbindungen
durch Bilden von Kupferkomplexen mit geeigne-
ten Liganden in die Behalter Ammoniak und
Ethylendiamin in wéRriger Lésung gegeben
werden, wodurch zunichst Ammoniumkomplexe
und dann lésliche organische Ethylendiaminche-
latkomplexe der vorhandenen Kupferverbindun-
gen gebildet werden, so daR dann lose Ablage-
rungen und Fliissigkeiten mechanisch zu entfer-
nen sind, und daB anschlieBend verbleibende
Verkrustungen chemisch aufweichbar und gelok-
kerte Ablagerungen sowie verbliebene Chemika-
lien aussplilbar sind.

Das Reinigungsverfahren nach der Erfindung
wird also in vier Schritten durchgefiihrt:

1. Auflésen der Kupferverbindungen;
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2. mechanische Reinigung;

3. chemisches Auflésen bzw. Aufweichen der
noch verbliebenen Verkrustungen;

4. Aussplilen der gelockerten Ablagerungen
und der verbliebenen Chemikalien.

Mit dem erfindungsgeméaRen Verfahren zur Rei-
nigung von Behiltern, insbesondere von Dam-
pferzeugern, wird der Vorteil erzielt, daR Reini-
gungserfolg und Aufwand optimiert sind. Man
erzielt aiso mit kleinem Aufwand einen méglichst
grolien Reinigungserfolg.

Die vorhandenen Kupferverbindungen werden
dadurch chemisch aufgelést, dal? einer wiflrigen
Ldsung geeignete Liganden zugegeben werden,
wodurch lésliche Komplexe der Kupfersalze
gebildet werden. Um Kupfersalze selektiv aus
Ablagerungen in Behéltern herauszuiésen, wird
zur Bildung leicht I6slicher Kupferaminkomplexe
einer waBrigen Ldsung beispielsweise Ethylen-
diamin zugegeben. Dabei wird der pH-Wert durch
Zugabe von NH,OH auf einen Wert gréRer als pH
10 angehoben, und die Temperatur im Dampfer-
zeuger wird unter 80°C gehalten. Nach einer
Einwirkdauer von mindestens 24 Stunden wird
der Behalter, der beispielsweise ein Dampferzeu-
ger ist, flir mindestens eine Stunde mit Deionat
gesptlilt.

Durch den Einsatz von Ethylendiamin und
Ammoniak wird das Auflésen der Kupferverbin-
dungen aus den Ablagerungen liberhaupt erst
ermoglicht. Es wird der Vorteil erzielt, daR die
Kupferverbindungen, die fast alle chemischen
Reinigungsprozesse entscheidend stéren, auf ein-
fache Weise vollstindig entfernt werden. Die
walirige Lésung, die die Kupferkomplexe enthilt,
wird nach dem ersten chemischen Reinigungs-
schritt zusammen mit losen Ablagerungen in
einem ersten mechanischen Reinigungsschritt
entfernt.

Beispielsweise wird der waRrigen Lésung, die
Ammoniak und Ethylendiamin enthilt, zusatzlich
Ammoniumcarbonat zugegeben. Durch ein anor-
ganisches Salz, wie Ammoniumcarbonat, wird
die elektrische Leitfdhigkeit der Reinigungslésung
erhdht, was die chemische Reaktion vorteilhaft
beschleunigt.

Nachdem die Kupferverbindungen entfernt
sind, verbleiben im Dampferzeuger Verkrustun-
gen, die vorwiegend aus Eisenoxid bestehen,
aber auch Nickel, Chrom, Zink und Calzium tber-
wiegend als Phosphate und Carbonate enthalten.

Diese schwer I6slichen Stoffe werden beispiels-
weise durch Zugabe von Sauren aufgelockert
oder aufgeldst und dann durch eine zweite
mechanische Reinigung weitgehend entfernt.

Durch eine Saure, 2.B. Zitronensiure, die zum
Auflésen von Verkrustungen in einem Dampfer-
zeuger 24 Stunden umgewidlzt wird, werden die
schwer lIéslichen Stoffe in Idsliche Salze iiber-
fuhrt. Eine solche relativ starke Saure kann jedoch
Metaliteile des Dampferzeugers angreifen. Daher
ist es notwendig, daR alle Saurereste im Zuge der
zweiten mechanischen Reinigung griindiich aus-
gespilt werden.

Nach einem anderen Beispiel werden die
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schwer [dslichen Stoffe in wasserlésliche Kom-
plexe umgewandelt, indem geeignete S&uren
2ugefuhrt werden. Diese Umwandiung ist mog-
lich, da zuvor alie Kupferverbindungen entfernt
wurden. Durch den Einsatz nur schwacher Sauren
ist die abschlieRende mechanische Reinigung
vereinfacht durchfiihrbar. 7

Eine Maoglichkeit, Verkrustungen zu beseitigen,
ist die Bildung wasserigslicher Komplexe durch
Zugabe von EDTA oder DCTA sowie von NH,OH
zum Anheben des pH-Wertes bis pH 10,5.

AbschlieBend wird stets der Behélter, beispiels-
weise der Dampferzeuger, solange gesplilt, bis
die Leitfdhigkeit des Splilwassers einen vorgege-
benen Wert unterschritten hat.

Ablagerungen aus metallischem Kupfer werden
durch das Verfahren zur chemischen Auflésung
von Kupferverbindungen chemisch nicht veran-
dert, da die zur Komplexbildung bei Kupferverbin-
dungen geeigneten Liganden mit metallischem
Kupfer keine Komplexe bilden. Auch mit Séuren
sind mechanisch nicht angreifbare Ablagerungen
aus metallischem Kupfer nicht zu entfernen.

Nach dem erfindungsgemé&Ren Verfahren wird
metailisches Kupfer beispielsweise dadurch ent-
fernt, da als erster Verfahrensschritt in die ver-
unreinigten Behalter Wasserstoffperoxid eingeiei-
tet wird. Dadurch wird das metaliische Kupfer
oxidiert. Danach folgen die librigen vier Schritte
des Reinigungsverfahrens.

Das entstandene Kupferoxid wird zusammen
mit vorhandenen Kupferverbindungen aufgel®st
und entfernt.

Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren wird
insbesondere der Vorteii erzielt, daR Dampferzeu-
ger mit geringem Aufwand schnell und zuverlas-
sig gereinigt und insbesondere Kupferverbindun-
gen restlos aufgeldst werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Reinigung von Behiiltern, ins-
besondere von Dampferzeugern, bei dem Ablage-
rungen chemisch aufgeldst und mechanisch ent-
fernt werden, dadurch gekennzeichnet, dal® zum
chemischen Aufiésen von in den Ablagerungen
vorhandenen Kupferverbindungen durch Bilden
von Kupferkomplexen mit geeigneten Liganden
in die Behalter Ammoniak und Ethylendiamin in
wiéliriger Ldsung gegeben werden, wodurch
zunachst Ammoniumkomplexe und dann lsliche
organische Ethylendiaminchelatkomplexe der
vorhandenen  Kupferverbindungen gebildet
werden, so dal} dann lose Ablagerungen und
Flissigkeiten mechanisch zu entfernen sind, und
daRR anschlieBend verbleibende Verkrustungen
chemisch aufweichbar und gelockerte Ablagerun-
gen sowie verbliebene Chemikalien aussplilbar
sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in die walrige Losung zur Erho-
hung der elektrischen Leitfdhigkeiten Ammo-
niumcarbonat zugegeben wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und
2, dadurch gekennzeichnet, daf} in die Behalter,
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nachdem die Kupferverbindungen entfernt wor-
den sind, eine starke Saure eingefilit wird, die
schwer idsliche Stoffe auflost.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 und
2, dadurch gekennzeichnet, daf3 in die Behalter,
nachdem die Kupferverbindungen entfernt wor-
den sind, schwache Sauren eingefillt werden, die
mit vorhandenen schwer IGslichen Stoffen leich-
ter iésliche Komplexe bilden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dall in die Behdlter,
bevor die Kupferverbindungen entfernt werden,
zur Oxidation von Ablagerungen aus metalli-
schem Kupfer, Wasserstoffperoxid eingeleitet
wird.

Revendications

1. Procédé de nettoyage de cuves, notamment
de générateurs de vapeur, dans lequel on dissout
chimiquement les dépdts et on les élimine méca-
niquement, caractérisé en ce qu'il consiste pour
dissoudre chimiquement des composés de cuivre
présents dans les dépots, par formation de com-
plexes de cuivre avec des ligands convenables, &
charger dans la cuve de I'ammoniaque et de
I'éthylénediamine en solution aqueuse, ce qui
forme d’abord des complexes d’ammonium puis
des complexes chélatés organiques d'éthyléne-
diamine solubles des composés de cuivre pré-
sents, de sorte que I'on peut ensuite enlever
mécaniquement des dépOts détachés et des
liquides et qu’ensuite on peut ramollir chimique-
ment des incrustations résiduelles et expulser par
ringage des dépots détachés, ainsi que des pro-
duits chimiques restants.

2. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'il consiste a charger dans la solution
aqueuse du carbonate d’ammonium pour aug-
menter la conductivité électrique.

3. Procédé suivant |'une des revendications 1
ou 2, caractérisé en ce qu'il consiste a introduire
dans la cuve, aprés avoir éliminé les composés de
cuivre, un acide fort qui dissout les substances
peu solubles. .

4. Procédé suivant I‘'une des revendications 1
ou 2, caractérisé en ce qu'il consiste a introduire
dans la cuve, aprés avoir éliminé les composés de
cuivre, des acides faibles qui forment des com-
plexes plus solubles avec les substances pré-
sentes peu solubles.

5. Procédé suivant l'une des revendications 1 a
4, caractérisé en ce qu’il consiste & introduire
dans la cuve, avant d’avoir éliminé les composés
de cuivre, de I'eau oxygénée pour {'oxydation des
dépodts en cuivre métallique.

Claims

1. Method for cleaning vessels, more particu-
larly steam generators, by which deposits are
chemically dissolved and mechanically removed,
characterised in that, for the purpose of
chemically dissolving copper compounds present
in the deposits by formation of copper complexes
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with  suitable ligands, ammonia and
ethylenediamine in aqueous solution are added
to the vessels, whereby first ammonium com-
plexes and then soluble organic ethylenediamine
chelate complexes of the present copper com-
pounds are formed so that then loose deposits
and fluids can be removed mechanicaliy, and in
that subsequently remaining incrustations of
loosened deposits, which can be softened
chemically, as well as remaining chemicals can be
flushed out.

2. Method according to claim 1, characterised in
that ammonium carbonate is added to the aque-
ous solution for the purpose of increasing the
electrical conductivity.

3. Method according to one of the claims 1 and
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2, characterised in that after the copper com-
pounds have been removed, a strong acid, which
dissolves substances which are difficult to dis-
solve, is fed into the vessels.

4. Method according to one of the claims 1 and
2, characterised in that after the copper com-
pounds have been removed, weak acids, which
with substances, which are present and which are
difficult to dissolve, form complexes which are
easier to dissolve, are fed into the vessels.

5. Method according to one of the claims 1to 4,
characterised in that before the copper com-
pounds are removed, hydrogen peroxide is intro-
duced into the vessels for the purpose of oxidiz-
ing deposits of metallic copper.
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