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(57) Die erfindungsgemasse wassrige Reinigungs-
I6sung ist erhaltlich durch Zusammengabe folgender
Komponenten:

- 10 bis 15 Gew.-% an wasserfreier Zitronensaure,

- 5 bis 12 Gew.-% an 80%-iger Milchsaure,

- 8 bis 15% Gew.-% an 85%-iger Essigsaure,

- 10 bis 20 Gew.-% einer Tensidkomponente, welche kat-
ionische und nicht ionische Tenside in wassriger Lésung

umfasst,
- der Rest Wasser.

Die Reinigungsldsung ist zum Entfernen von Bla-
ckingbelagen oder Rougingbelagen auf medienberihr-
ten Oberflachen nichtrostender Stahle, ausgewahlt aus
der Gruppe der Chrom/Nickel und Chrom/Nickel/Molyb-
dan Stahle, geeignet.

Fig. 1
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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige
Reinigungslésung zum Entfernen von Blackingbelagen
und/oder Rougingbeldgen auf medienberihrten Oberfla-
chen nichtrostender Stahle. Weiterhin betrifft die Erfin-
dung eine Verwendung der erfindungsgemassen Reini-
gungslosung.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Zahireiche Anlagen der pharmazeutischen und
biotechnologischen Industrie wie auch der Lebensmittel-
industrie umfassen Rohrleitungssysteme fir Rein- bzw.
Reinstwasser oder Reinstdampf, die in der Regel aus
austenitischen nichtrostenden Stahlen gefertigt sind. Da-
bei ist allgemein bekannt, dass die medienberihrten In-
nenoberflachen solcher meist warmgehender Systeme
nach einer Betriebszeit von mehreren Wochen bis Mo-
naten eine gelbe, rote bis schwarz-violette, oftmals auch
rotbraune bis rostfarbene Oberflachenverfarbung entwi-
ckeln, welche in der Fachsprache als "Rouging" bezeich-
netwird. Zur Entfernung von Rougingbelagen, bei denen
es sichim Wesentlichen um y-Fe,O5 handelt, sind bereits
verschiedene Verfahren bzw. Behandlungslésungen be-
kannt.

[0003] Eineweitere Artvon hdéchst unerwiinschten Ab-
lagerungen wird als "Blacking" bezeichnet. Blacking bil-
det sich in Reinstdampfsystemen mit zunehmender Be-
triebszeit in sauerstoffarmen Atmospharen. Bei diesen
matt-schwarzen Beldgen handelt es sich grésstenteils
um fest haftende Magnetitschichten (Fe;O,4; Fe!ll [Fell
FellO,; Fel'O Felll,0,), die als kreideartige Oberfla-
chenstrukturen aufwachsen kénnen. Im fortgeschritte-
nen Stadium sind dann morbide Oberflachenbelage fest-
zustellen, und es kann vermehrt zu unerwiinschten Par-
tikelablésungen kommen.

[0004] Zur Entfernung von Blacking benétigte es bis-
her einen deutlich grosseren Aufwand mit aggressiveren
Chemikalien, als z.B. fiir das Entfernen von Rouging (De-
rouging). Obwohl es sich sowohl bei Rouging, als auch
bei Blacking um Eisenoxide handelt, wirken zur Aufl6-
sung von Blacking nicht die gleichen Mechanismen wie
fur die Auflésung von Rouging, auch nicht in Kombinati-
on.

[0005] Aus dem Stand der Technik sind Deblacking-
mittel auf Basis von starken Mineralsauren bekannt, wel-
che zwar zufriedenstellend funktionieren, aber u.a. fol-
gende gravierende Nachteile aufweisen:

¢ Hohes Gefahrenpotential flir Mensch und Umwelt
durch die Verwendung durchwegs aggressiver Me-
dien wie z.B. Flusssaure (HF) bzw. Fluoridsalzen
oder Peroxiden

e BeiderVerwendungvonaggressiven Mineralsauren
muss den Behandlungslésungen ein Inhibitor zuge-
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setzt werden, um einen Korrosionsangriff auf den
Grundwerkstoff zu verhindern

e BeiderVerwendung von Sauregemischen kann ggf.
der Zusatz von mehreren Inhibitoren erforderlich
sein

¢ Alle Inhibitoren wirken bevorzugt in der Flussigpha-
se, d.h. gegen leicht fliichtige Komponenten gibt es
keinen wirksamen Schutz fir den metallischen
Werkstoff in der Dampfphase des Reinigungsmedi-
ums

¢ VieleInhibitoren sind beihoher Temperatur nicht sta-
bil

* Indiesem Fall missen die Reinigungsbedingungen
(Saurekonzentration, Behandlungstemperatur) an-
gepasstwerden, wodurch sich die Behandlungsdau-
er bis hin zu Unwirtschaftlichkeit verlangern kann,
resp. keine ausreichende Wirksamkeit mehr gege-
ben ist

¢ Teilweise teure Chemikalien

[0006] Vor diesem Hintergrund besteht weiterhin ein
erheblicher Bedarf nach wirksamen, kostenglinstigen,
einfach handzuhabenden und insbesondere auch 6ko-
logisch unbedenklichen Deblackingverfahren bzw. De-
blackingmitteln.

Darstellung der Erfindung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war dem-
nach die Bereitstellung einer verbesserten wassrigen
Reinigungslésung zum Entfernen von Blackingbelagen
aufmedienberihrten Oberflachen nichtrostender Stahle.
Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Angabe einer
Verwendung der erfindungsgemassen Reinigungslo-
sung.

[0008] Die oben erwahnten Aufgaben werden erfin-
dungsgemass geldst durch die wassrige Reinigungslo-
sung nach Anspruch 1 und durch deren Verwendung ge-
mass Anspruch 7.

[0009] Vorteilhafte Ausfihrungsformen der Erfindung
sind in den abhangigen Anspriichen definiert.

[0010] Die erfindungsgemasse wassrige Reinigungs-
I6sung zum Entfernen von Blackingbelagen und/oder
Rougingbelagen auf medienberihrten Oberflachen
nichtrostender Stahle ist erhaltlich durch Zusammenga-
be folgender Komponenten:

- 8 bis 15 Gew.-% an wasserfreier Zitronensaure,

- 5bis 12 Gew.-% an 80%-iger Milchsaure,

- 8 bis 15% Gew.-% an 85%-iger Essigsaure,

- 10 bis 20 Gew.-% einer Tensidkomponente, welche
kationische und nicht ionische Tenside in wassriger
Lésung umfasst,

- der Rest Wasser.

[0011] Uberraschend wurde gefunden, dass sich mit
der oben definierten Zusammensetzung eine hochwirk-
same Deblackinglésung flir medienberiihrte Oberfla-
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chen nichtrostender Stahle bereitstellen Iasst. Wie unten
noch naher ausgefihrt wird, besteht diese Deblackingl6-
sung aus umweltvertraglichen und kostengiinstigen Sub-
stanzen. Weiterhin wurde gefunden, dass die erfin-
dungsgemasse Reinigungslésung auch fiur Derouging-
Anwendungen genutzt werden kann.

[0012] Dementsprechend betrifft ein weiterer Aspekt
der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemassen
Reinigungslésung zum Entfernen von Blackingbelagen
oder Rougingbeldgen auf medienberihrten Oberflachen
nichtrostender Stahle ausgewahlt aus der Gruppe der
Chrom/Nickel und Chrom/Nickel/Molybdan Stahle (An-
spruch 7).

[0013] Der Ausdruck "erhaltlich durch" ist dahinge-
hend zu verstehen, dass die Reinigungslésung auch auf
fachtechnisch abgewandelte Art und Weise hergestellt
werden kann. Insbesondere kdnnten die genannten Sau-
ren auch als entsprechend angepasste Menge der jewei-
ligen Saure in leicht anderer Konzentration zugegeben
werden. Beispielsweise kann anstelle von wasserfreier
Zitronensaure eine entsprechend hoherer Gewichtsan-
teil von Zitronensaure-Monohydrat zugegeben werden.
Da das Molgewicht von Zitronensdure-Monohydrat
210.14 g/mol, dasjenige von wasserfreier Zitronensaure
hingegen 192.13 g/mol betragt, ware bei Verwendung
von Zitronensaure-Monohydrat ein entsprechend héhe-
rer Gewichtsanteil von 11 bis 16.5 Gew.-% zu verwen-
den. Ebenso ist es moglich, die Zitronensaure in Form
einer 50 %-igen wassrigen Losung zuzugeben.

[0014] Wie aus der obigen Angabe von Konzentrati-
onsbereichen hervorgeht, lassen sich die erfindungsge-
massen Vorteile Uber einen gewissen Bereich von Zu-
sammensetzungen erreichen. Eine optimale Wirkung
Iasst sich entsprechend dem aktuellen Anwendungsbe-
reich durch einige Vorversuche erzielen.

[0015] Gemass einer vorteilhaften Ausfiihrungsform
(Anspruch 2) umfasst die Zusammengabe 10 bis 12
Gew.-% an wasserfreier Zitronensaure, 9 bis 11 Gew.-
% an 80%-iger Milchsaure, 12 bis 14% Gew.-% an 85%-
iger Essigsaure, 10 bis 20 Gew.-% der Tensidkompo-
nente, der Rest Wasser.

[0016] Bei den erwahnten Sauren handelt es sich
durchwegs um handelsiibliche Produkte, die in verschie-
denen Konzentrations- und Reinheitsgraden erhaltlich
sind.

[0017] Erfindungsgemass enthalt die Tensidkompo-
nente kationische und nicht ionische Tenside in wassri-
ger LOsung. Vorteilhaft ist es dabei, wenn die Tensid-
komponente 1 bis 5 Gew.-% einer wassrigen Lésung von
einer quaternaren Ammoniumverbindung C12-14 und 4
bis 15 Gew.-% einer wassrigen Lésung von Zuckerten-
siden und Alkoholethoxylaten (C6-11) umfasst (An-
spruch 3).

[0018] Insbesondere kann die Tensidkomponente wie
folgt zusammengesetzt sein (Anspruch 4):

- 6.2/20 Gew.-% einer wassrigen Lésung von 70 bis
75 Gew.-% quartares C12-14 Alkylmethylaminoe-
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thoxylatmethylchlorid,

- 2.8/20 Gew.- % einer wassrigen Lésung von 75
Gew.-% C9-11 Alkoholethoxylat,

- 11/20 Gew.-% einer wassrigen L6sung von 70 bis
80 Gew.-% C6-Alkylglucosid und 1 Gew.-% Hexa-
nol.

[0019] Fir gewisse Anwendungen ist es vorteilhaft,
wenn die Zusammengabe weiterhin 0.1 bis 0.5 Gew.-%
an Salzsaure umfasst (Anspruch 5). Eine derart erhaltli-
che Reinigungsldsung ist beispielsweise zum Entfernen
von Rougingbelagen wirksam, wobei die Behandlung
vorteilhafterweise bereits bei Raumtemperatur durch-
fuhrbar ist (Anspruch 8).

[0020] Je nach Art der zu behandelnden Stahle ist es
zur Vermeidung von Korrosionsschaden erforderlich, der
Reinigungslésung einen Korrosionsinhibitor zuzusetzen
(Anspruch 6). Dies ist insbesondere fiir Oberflachen von
Edelstahlen ohne Molybdan nétig, aber auch im Fall von
Edelstahlen mit Titan. Vorteilhafterweise wird als Korro-
sionsinhibitor eine handelsibliche Mischung aus Multi-
saure Inhibitoren verwendet, typischerweise in einer
Konzentration von 0.5 bis 1 Gew.-%.

Kurze Beschreibung der Zeichnung

[0021] Ausflihrungsbeispiele der Erfindung werden
nachfolgend anhand der Figuren naher beschrieben, da-
bei zeigen, jeweils in fotografischer Darstellung:

Fig. 1 ein Edelstahlabschnitt mit Blackingbelag, wel-
cher im unteren Teil durch Behandlung mit der
erfindungsgemassen Reinigungslésung ent-
fernt wurde, und

Fig.2  drei weitere Edelstahlabschnitte mit Rouging-

belag, welcher jeweils im unteren Teil durch Be-
handlung mit der erfindungsgemassen Reini-
gungslésung entfernt wurde.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

[0022] Die Zubereitung der Reinigungslésungen er-
folgt grundsatzlich in der Reihenfolge gemass der jewei-
ligen Rezeptur. Wahrend der Zugabe wird gertihrt und
anschliessend noch weiteres Ruhren wahrend 5 Minu-
ten. Falls nichts anderes angegeben, sind samtliche Pro-
zent-Angaben als Gewichts-% zu verstehen.

Beispiel 1: Deblacking

[0023]
1000 kg:

Eingesetzte Mengen fir die Ansatzgrésse

e 320 kg destilliertes Wasser

e 240 kg Zitronensaurelésung 50%
e 40 kg Berol ENV 226 Plus

e 50 kg Berol R 648 NG
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¢ 110 kg AG 6206
* 100 kg Milchsaurelésung 80%
* 140 kg Essigsaure 80%

[0024] BeiBerol ENV 226 Plus von AkzoNobel handelt
es sich um eine Tensidldsung, welche gemass Hersteller
30 bis 40 % C9-11 Alkoholethoxylat und 20 bis 25 %
quartares C12-14 Alkylmethylaminoethoxylatmethyl-
chlorid in wassriger Lésung enthalt.

[0025] BeiBerol R 648 NG von AkzoNobel handelt es
sich um eine Tensidlésung, welche gemass Hersteller
70 bis 80 % quartares C12-14 Alkylmethylaminoethoxyl-
atmethylchlorid in wassriger Losung enthalt.

[0026] Bei AG 6206 von AkzoNobel handelt es sich
um eine Tensidlésung, welche gemass Hersteller 70 bis
80 % C6-Alkylglucosid und 1 % Hexanol in wassriger
Lésung enthalt.

[0027] Die obige Reinigungslésung wurde zur Entfer-
nung von Blackingschichten auf einem Blechabschnitt
aus Cr-Ni-Mo Stahl angewendet.

[0028] Nach einer Einwirkungszeit von 1h bei 700C
war der Blackingbelag vollstandig entfernt wie der Ver-
gleich der Fig. 1 zeigt.

[0029] Weiterhin zeigte sich, dass diese Reinigungs-
I6sung nicht korrosiv ist und daher kein Inhibitor zum
Schutz der Edelstahloberflache erforderlich ist.

Beispiel 2: Derouging

[0030]
1°000 kg:

Eingesetzte Mengen fiur die Ansatzgrésse

e 291 kg destilliertes Wasser

e 240 kg Zitronensaureldsung 50%
e 40 kg Berol ENV 226 Plus

* 50 kg Berol R 648 NG

¢ 110 kg AG 6206

e 100 kg Milchsaurelésung 80%

* 140 kg Essigsaure 80%

e 29 kg Salzsaure 15%

[0031] Die obige Reinigungslésung wurde in verdiinn-
ter Form (50%) zur Entfernung von Rougingschichten
auf drei Blechabschnitten aus Cr-Ni-Mo Stahl angewen-
det, wobei noch 0.75% Polygon PCG 2324 als Korrosi-
onsinhibitor zugesetzt wurde.

[0032] Bei Polygon PCG 2324 von Polygon Chemie
AG handelt es sich um einen Multisaureinhibitor, welcher
gemass Hersteller folgende Zusammensetzung auf-
weist:

* 15 bis 19% Reaktionsprodukt von 2-Propyn-1 -ol mit
Methlyoxiran

* 10 bis 14% 2,2’-(Octadec-9-enylimino)bisethanol

* 5 bis 8% Methyldihydrogenphosphat

* 1 bis 5% Nitrilotrimethylentris(phosphonséaure)

e 2 bis 5% Orthophosphorsaure

* 1.3 % Methyl-1H-benzotriazol
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e in wassriger Losung.

[0033] Die obige Reinigungslésung wurde in verdiinn-
ter Form (50%) zur Entfernung von Rougingschichten
auf drei Blechabschnitten aus Cr-Ni-Mo Stahl angewen-
det.

[0034] Nach einer Einwirkungszeit von 20 min bei
600C waren die Rougingbelage vollstéandig entfernt wie
der Vergleich der eingetauchten und nicht eingetauchten
Teile in Fig. 2 zeigt.

[0035] Inweiteren Versuchen zeigte sich, dass fiir das
Derouging dieselbe Losung schon bei Raumtemperatur
nach kurzen Einwirkzeiten von 30’ effektiv ist.

Patentanspriiche

1. Wassrige Reinigungslésung zum Entfernen von Bla-
ckingbelagen und/oder Rougingbeldgen auf medi-
enberthrten Oberflachen nichtrostender Stahle, er-
haltlich durch Zusammengabe folgender Kompo-
nenten:

- 10 bis 15 Gew.-% an wasserfreier Zitronen-
saure,

- 5 bis 12 Gew.-% an 80%-iger Milchsaure,

- 8 bis 15% Gew.-% an 85%-iger Essigsaure,

- 10 bis 20 Gew.-% einer Tensidkomponente,
welche kationische und nicht ionische Tenside
in wassriger Lésung umfasst,

- der Rest Wasser.

2. Wassrige Reinigungslésung nach Anspruch 1, er-
haltlich durch Zusammengabe folgender Kompo-
nenten:

- 10 bis 12 Gew.-% an wasserfreier Zitronen-
saure,

- 9 bis 11 Gew.-% an 80%-iger Milchsaure,

- 12 bis 14% Gew.-% an 85%-iger Essigséaure,
- 10 bis 20 Gew.-% der Tensidkomponente,

- der Rest Wasser.

3. Wassrige Reinigungslésung nach Anspruch 1 oder
2, wobei die Tensidkomponente 1 bis 5 Gew.-% ei-
ner wassrigen Losung von einer quaternaren Am-
moniumverbindung C12-14 und 4 bis 15 Gew.-% ei-
ner wassrigen Losung von Zuckertensiden und Al-
koholethoxylaten (C6-11) umfasst.

4. Wassrige Reinigungslésung nach einem der An-
spriiche 1 bis 3, wobei die Tensidkomponente wie
folgt zusammengesetzt ist:

-6.2/20 Gew.-% einer wassrigen Lésung von 75
bis 80 Gew.-% quartares C12-14 Alkylmethyla-
minoethoxylatmethylchlorid,
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- 2.8/20 Gew.- % einer wassrigen Losung von

75 Gew.-% C9-11 Alkoholethoxylat,

- 11/20 Gew.-% einer wassrigen Losung von 70

bis 80 Gew.-% C6-Alkylglucosid und 1 Gew.-%
Hexanol. 5

Wassrige Reinigungslésung nach einem der An-
spriiche 1 bis 5, wobei die Zusammengabe weiterhin
0.1 bis 0.5 Gew.-% Salzsaure umfasst.

10
Wassrige Reinigungslésung nach Anspruch 5, wel-
che zusatzlich einen Korrosionsinhibitor enthalt.

Verwendung einer wassrigen Reinigungslésung
nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zum Entfernen 15
von Blackingbeldgen oder Rougingbelagen auf me-
dienberiihrten Oberflachen nichtrostender Stahle
ausgewahlt aus der Gruppe der Chrom/Nickel und

Chrom/Nickel/Molybdan Stahle.
20

Verwendung einer wassrigen Reinigungslésung
nach Anspruch 5 oder 6 zum Entfernen von Rou-
gingbelagen bei Raumtemperatur.

25

30

35

40

45

50

55



EP 3 851 558 A1




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 851 558 A1

9

Européisches
Patentamt

European
Patent Office

Office européen
des brevets

N

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Nummer der Anmeldung

EP 20 15 1846

Kategorid Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (IPC)
A DI FRANCO F ET AL: "Photoelectrochemical [1-6,8 INV.
monitoring of rouging and de-rouging on C23G1/08
AISI 316L", Clib11/00
CORROSION SCIENCE, OXFORD, GB,
Bd. 116, 3. Januar 2017 (2017-01-03),
Seiten 74-87, XP029913846,
ISSN: 0010-938X, DOI:
10.1016/J.CORSCI.2016.12.016
* das ganze Dokument *
A CN 101 135 056 A (MINGXIN WU [CN]) 1-6,8
5. Marz 2008 (2008-03-05)
* Zusammenfassung; Anspriiche 1-3;
Beispiele 1-5 *
A EP 3 269 844 Al (BERATHERM AG [CH]) 1-7

17. Januar 2018 (2018-01-17)
* das ganze Dokument *

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstellt
Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prafer

Miinchen 13. Juli 2020

Handrea-Haller, M

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

A : technologischer Hintergrund

O : nichtschriftliche Offenbarung

P : Zwischenliteratur

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze

E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder

Dokument

nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist
D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gibereinstimmendes




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EPO FORM P0461

EP 3 851 558 A1

ANHANG ZUM EUEOPI\ISCHEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR.

EP 20 15 1846

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten

Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

13-07-2020
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

CN 101135056 A 05-03-2008

KEINE

Far nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82



	Bibliographie
	Zusammenfasung
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

