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(57) Abstract: The invention relates to a cleaning agent and disinfectant that contains water-soluble chlorite and that additionally

& comprises a water-soluble bromate and an agent for maintaining an alkaline medium with a pH of at least 10, preferably at least
12.5. The inventive cleaning agent and disinfectant is present in a single liquid component that has a good storability. When used,

WO

the inventive agent is simply diluted, thereby reducing the pH and releasing chlorine dioxide.
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(57) Zusammenfassung: Reinigung und Desinfektionsmittel enthaltend wasserlsliches Chlorit, das zusitzlich ein wasserlosli-
ches Bromat sowie ein Mittel zur Sicherstellung eines alkalischen Milieus mit einem pH-Wert von mindestens 10, vorzugsweise
mindestens 12.5, enthlt. Das erfindungsgemésse Reinigungs- und Desinfektionsmittel liegt somit in Form einer einzigen Fliissig-
komponente mit guter Lagerfahigkeit vor. Im Zuge der Anwendung wird das erfindungsgemisse Mittel lediglich verdiinnt, wobei
die damit verbundene Absenkung des pH-Wertes die Freisetzung von Chlordioxid erméglicht.
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Reinigungs— und Desinfektionsmittel:

Die Erfindung Dbezieht sich auf ein Reinigungs- und

Desinfektionsmittel gem&R dem Oberbegriff von Anspruch 1.

Solche Mittel werden insbesondere zur Reinigung von Getrinke-—
Schankanlagen eingesetzt, wo sie ihre biozide Wirkung in
erster Linie durch Sicherstellung eines stark alkalischen
Milieus entfalten. Ist oxidierende Wirkung des Mittels
erwiinscht, so wird dies tUblicherweise mithilfe von Chlorit
erreicht, das im Zuge der Anwendung des Mittels in Chlordioxid

Ubergefihrt wird.

Allerdings ist die Bereitstellung oxidierender Wirkung unter
stark alkalischen Bedingungen in Form eines Reinigungsmittels
mit akzeptabler Lagerungsbestdndigkeit keine triviale Aufgabe.
Das Hauptproblem Dbesteht dabei in der Instabilitdt bekannter
Systeme wie Chlorit-Hypochlorit oder Chlorit-Persulfat, falls
sie in Form einer einzigen Flissigkomponente liber lingere Zeit
gelagert werden sollen. So wird etwa tiiber das Redoxsystem
Chlorit-Peroxodisulfat tber einen sehr weiten pH-Bereich
Chlordioxid freigesetzt, da die elektrochemische
Potentialkurve des 8,0, weiltestgehend pH-unabhingig ist. Das
vermindert aber entscheidet die Lagerfahigkeit eines
Reinigungsmittels auf der Basis einer einzigen
Flissigkomponente. Gem&B dem Stand der Technik sieht man daher
Reinigungsmittel mit =zwel separaten Komponenten vor, die im

zuge der Anwendung durch den Kunden gemischt werden miissen.

Ziel der Erfindung ist somit ein Reinigungs- und
Desinfektionsmittel, das diese Nachteile bei gleichbleibender
oxidierender und desinfizierender Wirkung vermeidet. Es soll

dabei erreicht werden, das Reinigungs- und Desinfektionsmittel
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in Form einer einzigen Flissigkomponente vorzusehen, um die

Anwendung so leicht wie m&glich zu gestalten.

Dieses Ziel wird mit den kennzeichnenden Merkmalen von
Anspruch 1 erreicht. Anspruch 1 sieht dabei vor, bei
alkalischen Bedingungen von pH-Werten tiber 10, vorzugsweise
12.5, zusdtzlich zum Chlorit Bromat vorzusehen. Wie noch n&her
ausgefihrt werden wird, kann durch diese MaBnahmen eine
nennenswerte Freisetzung von Chlordioxid wé&hrend der Lagerung
des erfindungsgemédBen Reinigungs—- und Desinfektionsmittel
verhindert werden. Erst wenn es im Zuge der Anwendung durch
Verdiinnung des erfindungsgemédfien Mittels =zur pH-Absenkung

kommt, wird Chlordioxid in gewlinschtem MaBe freigesetzt.

Anspruch 2 schlédgt eine vorteilhafte Wahl des Bromats vor und
Anspruch 3 eine vorteilhafte Wahl des Chlorits. In Anspruch 4
wird eine vorteilhafte Wahl zur Sicherstellung des alkalischen

Milieus vorgeschlagen.

Die Verwirklichung der -Merkmale von Anspruch 5 vermeidet"
Probleme aufgrund unterschiedlicher H&artegrade im Zusammenhang

mit der hohen Alkalit&dt des erfindungsgemiBen Mittels.

Anspruch 6 nennt schlieRBlich eine glinstige Wahl der

Zusammensetzung des erfindungsgem@lRen Mittels.

Anspruch 7 nennt die glinstigste Form =zur Lagerung des
erfindungsgemdfen Mittels und Anspruch 8 eine vorteilhafte Art

der Anwendung.

Die Erfindung wird nun anhand der beiliegenden Figuren né&her

beschrieben. Es zeigen dabei
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Fig. 1 ein Pourbaix-Diagramm unter Standardbedingungen fir die

erfindungsrelevanten Reaktionen und

Fig. 2 ein DP (differential pulse)-Polarogramm Zu

erfindungsgemédBem Mittel.

Zunidchst wird festgestellt, dass das fiur die direkte Oxidation
von Chlorit (Cl0,"; Chlor III) =zu Chlordioxid (Cl0Oz; Chlor IV)
erforderliche elektrochemische Potenzial (E;) vom pH-Wert

unabhidngig ist (Gl.1).

Gl.1l.: Cl0Oy;” = Cl0O; + e
En = 1,160 + 0,0591 log ([Cl0O2] / [ClOz27])

Eine eckige Klammer bezieht sich dabei auf die Konzentration
der jeweiligen Spezies. Wie Gl. 1 zeigt, héngt der Ex-Wert auch
vom Konzentrationsverhdltnis wvon Chlorit und Chlordioxid ab.
Linie 1 in Fig. 1 =zeigt die Potentiallinie fir ein 50:50-
Verhiltnis wvon Chlorit zu Chlordioxid, wdhrend Linie 2 sich:
auf eine 0.0001%ige Freisetzung des Chlordioxids bezieht. -
Wird das Potenzial gemd&Rl Linie 2 unterschritten, so entstehen
nur vernachlissigbare Mengen an Chlordioxid und eine derartige
Losung ist, trotz der unvermeidbaren Instabilitdt des Chlorits

(Oxidation von Wasser unter O;— Freisetzung), gut lagerf&hig.

Der Zusatz von Bromaten (Brom V) verandert im stark
alkalischen (iber pH 14) Milieu das L&sungspotenzial nun so
weit, dass es Werte um oder unterhalb der durch ILinie 2
gegebenen Werte aufweist. Die oxidierten Chloritmengen sind
somit wvernachldssigbar klein. Die ausreichende Lagerfdhigkeit
einer derartigen Mischung wurde durch Langzeitmessungen des
Sauerstoff-Partialdruckes (und iodometrische Titrationen)
festgestellt. Der hierfiir relevante Ep-pH-Bereich ist in Fig. 1

mit einer Ellipse gekennzeichnet.
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Kommt es hingegen zu einem Absinken des pH-Wertes (etwa durch
Siaure—Zusatz, vorzugswelse aber vor allem durch die bloBe
Verdiinnung mit Wasser bel der Anwendung), so erhéht sich das
elektrochemische Potenzial der Lésung so weit, dass die nun
freigesetzten Chlordioxidmengen nicht mehr vernachléassigbar
sind. Ermdglicht wird dieser Vorgang durch die Tatsache, dass
die meisten elektrochemischen Prozesse stark pH-abhdngig sind;
insbesondere steigt zumelst mit sinkendem  pH-Wert das
elektrochemische Potenzial der Ldsung an. Dies trifft auch fir

die beiden Losungskomponenten Chlorit und Bromat zu:

Gl.2.: Br- + 3 H,O = BrO3;” + 6 H' + 6 e
Eg = 1,423 - 0,0591 pH + 0,0098 log (c Br  / ¢ BrOj3’)

Gl.3.: Cl™ + 2 H,O0 = ClOy” + 4 H" + 4 e
Eo = 1,599 — 0,0591 pH + 0,0148 log (c Cl0O,” / ¢ C17)

Ausschlaggebend fir die Menge an primdr gebildetem Chlordioxid
ist das Mischpotenzial der Loésung, welches durch Wahl eines
geeigneten Verh&dltnisses wvon Chlorit zu Bromat festgelegt
werden kann und sich zwischen Linie 3 und Linie 4 in Fig. 1
befinden wird.

Da die verdinnte Anwendungsldsung nach wie vor stark alkalisch
ist, kommt es DbekanntermaRen =zur raschen Disproportionierung

des Chlordioxids zu Chlorit und Chlorat (Gl.4.):
Gl.4.: 2 ClO, + H,0 = Cl0,” + ClO3” + 2 H'
Das auf diese Weise entfernte Chlordioxid wird nun erneut

nachgebildet, das verfigbare Chlorit geht durch die

nachfolgende Disproportionierung nur zur Halfte verloren.
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Der Nachweis der Freisetzung von Chlordioxid konnte mit
verschiedenen Methoden nachgewiesen werden, insbesondere mit
DP-Polarographie (Fig. 2). Es wurde dabeil eine tropfende
Quecksilberelektrode gegen eine Ag/AgCl-Referenz verwendet und
bei einem pH-Wert von 10 gemessen. Mit ,Cl0,Y ist ein
Chlordioxid-Konzentrat auf Basis von Natriumchlorit  und
Salzsdaure (Gehalt: 2.3 g/l Cl0;) bezeichnet. Uber Verwendung
einer Natriumchloritldsung (,NaClO;™ in Fig. 2) kann eine
eventuell {Uberlagerte Depolarisatorwirkung wvon unreagierten
Chloritgehalten ausgeschlossen werden. Das erfindungsgemiBe

Mittel ist in Fig. 2 mit ,0QS4“ gekennzeichnet.

Die parallele Bildung von elementarem Brom konnte analytisch
nicht schliissig nachgewiesen werden, das Vorhandensein
gréBerer Mengen 1ist aber unwahrscheinlich, da auch Brom in
alkalischen Losungen zur Disproportionierung (zu Bromid und
Bromat) neigt. AuBerdem liegt das erforderliche Potenzial fiir
die Oxidation von Bromid zu Brom in stark alkalischem Milieu

fiir eine rasche Bildung gréfberer Mengen zu hoch.

Die oxidativen Eigenschaften der gegenstdndlichen
Wirkstoffkombination lassen sich somit wie folgt
zusammenfassen:

Bei der ILagerung kommt es zundchst zu einer Zersetzung des
Chlorits zu Chlorid und des Bromats zu Bromid, wobei
Sauerstoff aus dem Wasser freigesetzt wird. Chlordioxid wird
in geringsten Spuren freigesetzt, disproportioniert aber
rasch. Chlorit wird dadurch zur H&lfte wieder =zurilickgewonnen.
Die sich einstellende Gleichgewichtskonzentration an

Chlordioxid ist gering.
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Nach der Verdiinnung laufen die Zersetzung des Chlorits und des
Bromats im wesentlichen wie bei der Lagerung ab. Chlordioxid
hingegen wird nun aber deutlich verstdarkt, wenngleich auch
nicht quantitativ freigesetzt. Die sich nun einstellende

Gleichgewichtskonzentration an Chlordioxid ist hoch.

Bei Kontakt mit reduzierenden (z.B. organischen) Substanzen
wird Chlordioxid zu Chlorid reduziert, wobel die dem
herrschenden pH-Wert entsprechende Gleichgewichts-
konzentration nachgebildet wird. Eine gewisse oxidative

Wirkung von Bromat und Chlorit ist zus&tzlich anzunehmen.

Die folgenden Beispiele sollen die Vielfaltigkeit der
Einsatzmdglichkeiten des erfindungsgeméRen Reinigungs- und
Desinfektionsmittels dokumentieren und sind nicht im

einschriankenden Sinn zu verstehen.

Beispiel 1:

Das erfindungsgemiBe Reinigungs- und Desinfektionsmittel kann
besonders zielfiihrend flir Getranke-Schankanlagen verwendet
werden. Das entsprechende Produkt enthdlt 33% NaOH, 3% KOH, 2%
Phosphonbutantricarbonséure-Tetranatriumsalz, 2% Natrium-
chlorit und 0.5% Natriumbromat. Diese Zusammensetzung zeichnet
sich durch Frostsicherheit (d.h. keine Ausfdllungen) bis etwa
-5°C aus. Die Anwendung erfolgt in einer Konzentration von
ungefahr 1 bis 3 Volumenprozent. Die Freisetzung des nun bei
vermindertem pH-Wert entstehenden Chlordioxids erfolgt rasch
(in weniger als 5 bis 10 Minuten). Die in der Anwendungsldsung
enthaltene Konzentration an Chlordioxid (etwa 3 bis 10 mg/l)
stellt sicher, dass bereits nach relativ kurzer Einwirkzeit
(kiirzer als 20 Minuten) alle in der Schankanlage lebenden
Mikroorganismen abgetdtet sind. Neben der auch in der

angegebenen Verdinnung nach wie vor hohen Alkalit&t beglnstigt
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nun auch die Verfiigbarkeit von freiem Chlordioxid (durch
zusitzliche oxidative Wirkung) die chemische Reinigung der

durchstromten Teile.

Beispiel 2:

Das erfindungsgemédfe Reinigungs- und Desinfektionsmittel kann
auch zur CIP- Reinigung (als Additiv) eingesetzt werden:
Cleaning in place (CIP)-Reinigung in der Molkerei- und
Getradnkeindustrie arbeitet tblicherweise nach den
Verfahrensschritten:

e Vorspilung mit Wasser

e Spililung mit Lauge

e Zwischenspiilung

e Spllung mit Saure

e Nachspilung
In manchen Fallen ist noch ein Desinfektionsschritt

nachgeschaltet.

Die Aufgabe der 1-2%igen Reinigungslauge ist dabei die _Auf;-
und Ablésung von organischen Verschmutzungen in Rohrleitungen,
Behiltern, Tanks und dergleichen. In gewissen F&llen ist eine
oxidierende Wirkung der Lauge erwinscht, und zwar um bestimmte
Belage, welche z.B. Polyphenole, Farbstoffe, Fett- und
Harzkomponenten eingeschlossen haben, Dbesser und schneller
abldsen zu kdnnen.

Auch eine desinfizierende Wirkung der Lauge kann wilnschenswert
sein, um bestimmte alkaliresistente Mikroorganismen abzutéten,
die z.B. in Stapelbeh&ltern der CIP- Lauge nachgewiesen werden
kdnnen.

Man setzt also der 1-2%igen Lauge ein Additiv mit einer aus
dem erfindungsgemdfen Mittel abgeleiteten Zusammensetzung in

0,3-1%iger Konzentration zu, um die gewlinschte Oxidations- und
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Desinfektionswirkung zu erzielen. Jedenfalls wird eine
Chlordioxidkonzentration von mehr als 4 mg/l nach Zugabe des

Additivs angestrebt und auch erzielt.

Beispiel 3:

Das erfindungsgemébe Desinfektionsmittel kann auch zur
Aufbereitung von Schwimmbadwasser eingesetzt werden:

Die Rezeptur wird fiir diesen Einsatzzweck so modifiziert, dass
die fir die Lagerstabilitat des konzentrates erforderliche
Alkalitdt auf ein Minimum beschridnkt bleibt (1 bis 4 Mol/1l).
Durch die verbesserten Loslichkeiten wvon Natriumchlorit und
Natriumbromat bei Abwesenheit hochster Konzentrationen an
Alkali-Ionen (v.a. Kalium) kann nun deren Anteil im Konzentrat
so weit gesteigert werden, dass eine Einsatzkonzentration wvon
weniger als 0,001 % ausreicht (dies entspricht etwa 0,5 1t.
fir 50 m® Badewasser bei 0,1 bis 0,2 mg/l Cl0,). In

Abhdngigkeit von Wasserhdrte und Dosierhdufigkeit wird somit

ein allzu rascher pH-Anstieg im Becken unterbunden.
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Patentanspriiche:
1. Reinigungs- und Desinfektionsmittel enthaltend
wasserldsliches Chlorit, dadurch gekennzeichnet, dass es

zusdtzlich ein wasserldsliches Bromat sowie ein Mittel zur
Sicherstellung eines alkalischen Milieus mit einem pH-Wert von

mindestens 10, vorzugsweise mindestens 12.5, enthilt.

2. Reinigungs- und Desinfektionsmittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass als Bromat vorzugsweilse

Natriumbromat (NaBrOs;)verwendet wird.

3. Reinigungs- und Desinfektionsmittel nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass als Chlorit vorzugswelse

Natriumchlorit (NaClO,) verwendet wird.

4. Reinigungs—- und Desinfektionsmittel nach einem der
Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Sicherstellung des alkalischen Milieus - Alkalihydroxide,

vorzugsweise NaOH und KOH, verwendet werden.

5. Reinigungs- und Desinfektionsmittel nach einem der
Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass zusitzlich
oxidationsbestandige Hartestabilisatoren, vorzugsweise
Phosphonséduren und deren Alkalisalze oder Alkali-

Tripolyphosphate, verwendet werden.
6. Reinigungs— und Desinfektionsmittel nach einem der
Anspriiche 1 Dbis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es in

folgender Zusammensetzung verwendet wird:

15% - 40% NaOH, vorzugsweise 33%
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1% - 5% KOH, vorzugswelse 3%
1% - 5% Phosphonbutantricarbonsdure - Tetranatriumsalz,
vorzugsweise 2%
1% - 4% NaClO,, vorzugswelse 2%
0,3% - 1,0% NaBrOs3, vorzugsweise 0,5%
7. Reinigungs—- und Desinfektionsmittel nach einem der

Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass samtliche

Bestandteile in Wasser geldst vorliegen.

8. Reinigungs—- und Desinfektionsmittel nach einem der
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es in 1%iger -

$iger widssriger Losung angewendet wird.
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