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) Reinigungsverfahren.

@ Die Erfindung betrifft ein Reinigungsverfahren,
insbesondere flir eine Komponente, die insbesonde-
re ein Dampferzeuger ist. Dabei wird ein Komplex-
bildner verwendet. Es ist vorgesehen, daB zum Ent-
fernen von metallischem Blei dieses oxidiert und die
dadurch entstehende Bleiverbindung, wihrend noch
Blei oxidiert wird, komplexiert wird. Dazu wird als
Komplexbildner ein Salz aus einer komplexbildenden
S3ure und einem Alkalisierungsmittel in waBriger
L&sung verwendet. Der pH-Wert dieser L&sung kann
zwischen 8 und 11 liegen. Nach der Bildung eines
Bleikomplexes wird die entstandene Losung entfernt.
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Die Erfindung betrifft ein Reinigungsverfahren,
insbesondere fiir eine Komponente, die insbeson-
dere ein Dampferzeuger ist, wobei ein Komplex-
bildner verwendet wird.

Ein solcher Dampferzeuger kann ein Bestand-
teil eines Kraftwerkes, z.B. eines Kernkraftwerkes
sein.

In der EP 0 198 340 B1 und in der EP 0 273
182 B1 sind Reinigungsverfahren beschrieben, die
eine Verwendung von Komplexbildnern vorsehen.
Das Verfahren der EP 0 198 340 B1 sieht den
Einsatz von Ammoniak und Ethylendiamin zur Ent-
fernung von Kupferverbindungen aus einem Behdl-
ter, der insbesondere ein Dampferzeuger ist, vor.
Dabei wird eine wiBrige L&sung von Ammoniak
und Ethylendiamin in den zu reinigenden Behdlter
gegeben. Dort bilden sich zunichst Ammonium-
komplexe und dann I18sliche organische Ethylendi-
aminchelatkomplexe der vorhandenen Kupferver-
bindungen. Diese Komplexe k&nnen danach in ein-
facher Weise mechanisch entfernt werden. In der
EP 0 273 182 B1 ist ein Verfahren zum Entfernen
von Eisenoxid aus einem Behilter beschrieben.
Dazu wird eine Salzlosung eingesetzt, die aus ei-
ner komplexbildenden S3ure, einem fllichtigen Al-
kalisierungsmittel und einem Reduktionsmittel her-
gestellt ist. Die Salzldsung wirkt alkalisch reduzie-
rend. Durch den Einsatz der Salzldsung bilden sich
leicht 10sliche Eisenkomplexe, die in einfacher Wei-
se mechanisch entfernt werden k&nnen.

In Wirmetauschern , beispielsweise in Dampf-
erzeugern von Kernkraftwerken, fragen abgelagerte
Kupferverbindungen in hohem MaBe zur Korrosion
bei. Es ist erkannt worden, daB die Korrosion dort
in vergleichbar hohem MaBe auch auf abgelagertes
metallisches Blei zurlickzufiihren ist.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein
Reinigungsverfahren anzugeben, mit dem metalli-
sches Blei kostenglinstig, effektiv und schnell ent-
fernt werden kann, ohne daB ein Angriff auf das
Grundmetall der zu reinigenden Komponente be-
flrchtet werden mu8.

Die Aufgabe wird gemiB der Erfindung da-
durch geldst, daB zum Entfernen von metallischem
Blei dieses oxidiert und die dadurch entstehende
Bleiverbindung, wdhrend noch Blei oxidiert wird,
komplexiert wird, wozu als Komplexbildner ein Salz
aus einer komplexbildenden S3ure und einem Al-
kalisierungsmittel in wiBriger L8sung verwendet
wird und daB danach die entstandene L&sung ent-
fernt wird.

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird der
Vorteil erzielt, daB in nur einem Verfahrensschritt
Blei oxidiert und die entstehende Bleiverbindung
(Bleioxid) sofort komplexiert wird. Es kommt nicht
zu einer Anreicherung von Bleiverbindungen in der
L&sung. Der pH-Wert der L&sung liegt beispiels-
weise zwischen 8 und 11. Dadurch wird der Vorteil
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erzielt, daB nur diejenigen Substanzen aufgeldst
werden, die entfernt werden sollen. Es kommt vor-
teilhafterweise nicht zu einem Angriff auf das
Grundmetall einer zu reinigenden Komponente.

Mit dem Reinigungsverfahren nach der Erfin-
dung ist eine selektive Entfernung unerwiinschter
Substanzen ohne Werkstoffangriff mdglich. Mit
dem als Komplexbildner eingesetzten Salz werden
schwerlsliche Bleiverbindungen, die aus dem Blei
durch Oxidation gebildet werden, vorteilhafterweise
in leicht 18sliche Bleikomplexe umgewandelt.

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird der
Vorteil erzielt, daB Blei schnell und zuverléssig
entfernt werden kann. Das Verfahren ist einsetzbar
bei der Reinigung von W3irmetauschern oder
Dampferzeugern, wo Blei zur Korrosion beitragt.
Besonders geeignet ist das Verfahren nach der
Erfindung flir die Reinigung der Dampferzeuger
eines Kernkraftwerkes. Das Verfahren nach der Er-
findung kann aber auch an anderer Stelle zum
Entfernen von Blei eingesetzt werden. Beispielswei-
se kann es eingesetzt werden, um Blei aus mit
Schwermetallen verunreinigter Erde zu entfernen.

Als Komplexbildner k&nnen beispielsweise Am-
monium-EDTA-Salz und/oder Ammonium-PDTA-
Salz in wiBriger Losung verwendet werden. Am-
monium-EDTA-Salz ist das Ammoniumsalz der
Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA). Ammonium-
PDTA-Salz ist das Ammoniumsalz der Propylendi-
amintetraessigsdure (PDTA). Mit jedem der ge-
nannten Salze erzielt man eine besonders effektive
Umwandlung von durch Oxidation von Blei entstan-
denen Bleiverbindungen in leichtldsliche Bleikom-
plexe.

Die wafrige Losung von Ammonium-EDTA-
Salz und/oder Ammonium-PDTA-Salz hat beispiels-
weise einen pH-Wert zwischen 8 und 11. Bei ei-
nem solchen pH-Wert wird eine besonders gute
Komplexbildung erzielt.

Sollten neben Blei auch Kupferverbindungen
vorhanden sein, die entfernt werden sollen, kann
beispielsweise Ethylendiamin (EDA) zusitzlich zu
den fiir die Entfernung von Blei erforderlichen Che-
mikalien verwendet werden. Damit wird der Vorteil
erzielt, daB nicht nur Blei in Bleikomplexe, sondern
auch die vorhandenen Kupferverbindungen in Kup-
ferkomplexe umgewandelt werden. Falls nicht oh-
nehin ein Alkalisierungsmittel vorhanden ist, ist
zum chemischen Aufldsen einer Kupferverbindung
neben EDA auch ein Alkalisierungsmittel notwen-
dig. Ein solches Alkalisierungsmittel kann Ammoni-
ak sein.

Mit der gleichzeitigen Entfernung von Blei und
Kupferverbindungen wird der Vorteil erzielt, daB
beispielsweise ein Warmetauscher oder Dampfer-
zeuger in nur einem Reinigungsschritt schnell und
zuverldssig von beiden korrosionsférdernden Stof-
fen befreit werden kann.
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Falls an dem zu reinigenden Ort, z.B. in dem
zu reinigenden Wirmetauscher oder Dampferzeu-
ger oder in der zu reinigenden Erde, metallisches
Blei und/oder Kupfer vorhanden sind, kann bei-
spielsweise so vorgegangen werden, da zum Ent-
fernen des metallischen Bleis und/oder Kupfers
diese oxidiert werden und dadurch in eine Bleiver-
bindung und/oder Kupferverbindung umgewandelt
werden, die chemisch aufgelost werden. Diese
chemische Auflosung erfolgt durch die Bildung von
Bleikomplexen und/oder Kupferkomplexen. Das
Oxidieren des Metalls und das Komplexieren des
Oxids geschehen in einem Verfahrensschritt. Wih-
rend noch vorhandenes Metall oxidiert wird, wird
bereits das entstandene Oxid komplexiert.

Zum Oxidieren des metallischen Bleis und/oder
Kupfers wird beispielsweise Luft zugeflihrt. Es ist
erkannt worden, daB allein der Luftsauerstoff der
zugeflihrten Luft ausreicht, um die Metalle vollstin-
dig zu oxidieren. Es k&nnen auch Wasserstoffper-
oxid, reiner Sauerstoff oder Sauerstoff in einem
Gasgemisch mit einem anderen Sauerstoffanteil als
in Luft zugeflihrt werden.

Die Luft wird beispielsweise kontinuierlich zu-
gefiihrt. Dazu kann die Luft durch eine Losung, die
mit dem metallischen Blei und/oder Kupfer in Kon-
takt ist, hindurchgeblasen werden. Dadurch kommt
der Luftsauerstoff gut mit dem zu oxidierenden
Metall in Kontakt. Der Sauerstoff kann aber auch
auf andere Weise dem Metall zugefiihrt werden.
Mit dem Einblasen von Luft in eine Losung wird
der Vorteil erzielt, daB die L&sung gut durchmischt
wird, was den Ablauf chemischer Reaktionen in der
L&sung beschleunigt. Statt Luft kann auch ein an-
deres der genannten Oxidationsmittel verwendet
werden.

Die L&sung kann eine zum Aufldsen von Blei-
und/oder Kupferverbindungen und damit auch von
Bleioxid und/oder Kupferoxid geeignete LOsung,
insbesondere eine der genannten komplexbilden-
den L&sungen, sein. Dann wird das aus dem Metall
gebildete Oxid sofort aufgeldst.

Zum Unterstiitzen der Oxidation des metalli-
schen Bleis oder Kupfers wird beispielsweise ein
Eisen Ill-Salz zugefiihrt. In Gegenwart eines Eisen
ll-Salzes l4uft die Oxidation beschleunigt ab.

Beispielsweise wird eine wiBrige Losung eines
Fe (lll)-Salzes der EDTA und/oder der PDTA einge-
setzt. Es hat sich herausgestellt, daB diese Salze
den Oxidationsvorgang besonders gut beschleun-
gen.

Das Reinigungsverfahren nach der Erfindung
dauert beispielsweise zwischen 4 Stunden und 48
Stunden. Die Dauer ist von der Menge des zu
entfernenden Stoffes abhingig. AuBerdem ist ein
gréBerer Zeitraum fir die Reinigung notwendig, je
mehr metallisches Blei oder Kupfer vorhanden ist,
die oxidiert werden mussen.
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Die Temperatur wird beim Reinigen beispiels-
weise zwischen 20° C und 160 ° C gehalten. Beson-
ders geeignet ist eine Temperatur von 100°C oder
darliber, weil dann der Siedevorgang eine Durch-
mischung der Reinigungsldsung fordert. Insbeson-
dere bei der Reinigung von Wirmetauschern oder
Dampferzeugern kann jedoch eine niedrigere Tem-
peratur vorgegeben sein, da in der Regel auf eine
externe Beheizung verzichtet wird. Die Temperatur
in einem zu reinigenden Dampferzeuger kann nach
dem Abschalten der Anlage und vor Beginn der
Reinigung z.B. 50 ° C betragen.

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird der
Vorteil erzielt, daB metallisches Blei in einfacher
Weise schnell und zuverldssig ohne Werkstoffan-
griff beseitigt werden kann. Das Verfahren nach der
Erfindung ermdglicht beispielsweise auch das
gleichzeitige Entfernen von metallischem Blei und
Kupferverbindungen sowie von metallischem Blei
und metallischem Kupfer.Das Verfahren kann ein-
gesetzt werden zur Reinigung von WAirmetau-
schern, insbesondere von Dampferzeugern, die Teil
eines Kernkraftwerkes sein k&nnen. Das Verfahren
kann aber auch zur Reinigung von mit Schwerme-
tallen verunreinigter Erde herangezogen werden.
Die Schwermetalle Blei und Kupfer sind in verun-
reinigter Erde hdufig enthalten.

Patentanspriiche

1. Reinigungsverfahren, insbesondere fir eine
Komponente, die insbesondere ein Dampfer-
zeuger ist, wobei ein Komplexbildner verwen-
det wird,
dadurch gekennzeichnet, daB zum Entfernen
von metallischem Blei dieses oxidiert und die
dadurch entstehende Bleiverbindung, wihrend
noch Blei oxidiert wird, komplexiert wird, wozu
als Komplexbildner ein Salz aus einer kom-
plexbildenden Sdure und einem Alkalisierungs-
mittel in wéBriger L&sung verwendet wird, und
daB danach die entstandene LOsung entfernt
wird.

2. Reinigungsverfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die wiBrige
L&sung einen pH-Wert zwischen 8 und 11 hat.

3. Reinigungsverfahren nach einem der Anspri-
che 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB als Komplex-
bildner Ammonium-EDTA-Salz und/oder Am-
monium PDTA-Salz in wiBriger Losung ver-
wendet wird.

4. Reinigungsverfahren nach einem der Anspri-
che 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB zum gleichzei-
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tigen chemischen Auflsen einer Kupferverbin-
dung EDA verwendet wird.

Reinigungsverfahren nach einem der Anspri-
che 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daB zum Entfernen
von metallischem Blei und/oder Kupfer dieses
oxidiert und dadurch in eine Bleiverbindung
und/oder Kupferverbindung umgewandelt wird
und daB die Bleiverbindung und/oder Kupfer-
verbindung chemisch aufgel&st wird.

Reinigungsverfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, daB zum Oxidieren
des metallischen Bleis und/oder Kupfers Luft
zugefihrt wird.

Reinigungsverfahren nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, daB kontinuierlich
Luft zugeflihrt wird.

Reinigungsverfahren nach einem der Anspri-
che 6 oder 7,

dadurch gekennzeichnet, daB Luft durch
eine L&sung hindurchgeblasen wird.

Reinigungsverfahren nach einem der Anspri-
che 5 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, da8 zum Unter-
stlitzen der Oxidation des metallischen Bleis
oder Kupfers ein Eisen-lll-Salz zugeflihrt wird.

Reinigungsverfahren nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, da8 zum Unter-
stlitzen der Oxidation des metallischen Bleis
oder Kupfers eine L&sung des Eisen llI-Salzes
der EDTA und/oder der PDTA zugefiihrt wird.

Reinigungsverfahren nach einem der Anspri-
che 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, daB es zwischen
vier Stunden und 48 Stunden dauert.

Reinigungsverfahren nach einem der Anspri-
che 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, daB die Tempera-
tur zwischen 20°C und 160 ° C betrigt.
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