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(54) Reinigung mit fliissigen Gasen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reini-
gung von Gegenstanden in einem Druckbehalter mit
verflussigten Gasen, wobei das unter Druck verflUssigte
Gas in den Druckbehalter eingeleitet wird, anschlie-
Bend oder bereits vorher die Temperatur des verflissig-
ten Gases unterhalb der kritischen Temperatur des
Gases abgesenkt wird und die Reinigung zumindest im
wesentlichen unterhalb der kritischen Temperatur und
unterhalb des kritischen Druckes des Gases durchge-
fuhrt wird. Besonders geeignet ist Kohlendioxid bei
Temperaturen zwischen -20 und +20°C. Die mechani-
schen Wechselwirkungen aufgrund der erhéhten Dichte
und Viskositat des verfliissigten Gases unterstitzen
hierbei die Reinigung. Das verminderte Lé6sungsvermé-
gen beeinfluBt die Reinigungsefiektivitat nicht. Daher ist
eine Reinigung von Textilien oder Bauteilen bei geringe-
ren Druck- und Temperaturwerten méglich.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung
von Gegenstédnden in einem Druckbehalter mit verfliis-
sigten Gasen.

Aus der Patentanmeldung WO 92/14558 ist ein der-
artiges Verfahren zur Reinigung von Werkstticken, ins-
besondere Metallrohren, mit organischen Rickstéanden,
wie Olen und Fetten, bekannt, wobei verflussigte Gase
wie Kohlendioxid als Reinigungsfluid verwendet wer-
den. Das Reinigungsfluid wird in einen mit den Werk-
stlicken beladenen Druckbehélter geleitet und dort
mittels eines Laufrades umgewadlzt. Nach Beendigung
des Reinigungsvorgangs wird ein Teil des mit den orga-
nischen Rickstanden beladenen Fluids aus dem
Druckbehélter zusammen mit frischem Reinigungsfluid
in einen weiteren Druckbehalter geleitet. Der andere
Teil des mit den Verunreinigungen beladenen Fluids
wird Uber eine Turbine entspannt, wodurch die Verunrei-
nigungen ausfallen. Aus dem entleerten Druckbehalter
werden nun die gereinigten Werkstlicke entnommen,
wahrend weitere Werkstlicke in dem zweiten Druckbe-
halter gereinigt werden kénnen.

Weiterhin ist aus der DE-42 30 485 eine Reini-
gungsvorrichtung fiir kleinere Werkstiicke mit Verwen-
dung verflussigter Gase bekannt, wobei in einem
druckfesten Behélter eine Trommel dreh- und/oder
schwenkbar angeordnet und an eine Antriebseinrich-
tung angeschlossen ist. Durch Rotation der Trommel
werden sowohl das Reinigungsfluid in dem druckfesten
Behalter als auch die in der Trommel befindlichen
Gegenstande in turbulente Bewegung versetzt,
wodurch die Reinigungswirkung erhéht wird. Chemi-
sche Lésungsmittel, mechanische Scheuermittel und
auch einstromende Inertgase kénnen zusétzlich den
Reinigungserfolg erhdhen. Um einen quasi-kontinuierli-
chen Betrieb zu ermdéglichen, ist am druckfesten Behal-
ter mindestens eine Schleuse zur Beschickung und
Entnahme der Gegenstdnde vorgesehen. Diese
Schleusen machen eine vollstandige BellUftung des
druckfesten Behalters zur Entnahme der Gegenstande
oder zum Beladen unnétig.

Fuar die Verfahren der beiden genannten Schritten
wird flissiges Kohlendioxid bei Temperaturen zwischen
20 und etwa 30°C verwendet mit den Dampfdruckwer-
ten entsprechenden Driicken.

Weiterhin ist aus der WO 94/01613 ein Verfahren
zur Reinigung von Textilien mittels verfliissigten oder
Uberkritischen Kohlendioxid bekannt, das bei Tempera-
turen zwischen 20 und 100°C und entsprechenden
Driicken zwischen 60 und 350 bar in einen mit den Tex-
tilien beladenen Druckbehalter eingeleitet wird. Nach
dem Waschen der Textilien erfolgt eine Verdrangungs-
spllung mit einem zweiten Fluid, wiederum ein verdich-
tetes Gas, wie Luft oder Stickstoff.

Aus der WO 90/06189 ist ein Verfahren zur Entfer-
nung von Verunreinigungen von einem Substrat
bekannt, indem das Substrat mittels eines verdichteten
Gases mit flussigkeitsdhnlicher Dichte bei kritischem
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oder Uberkritischem Druck in Kontakt gebracht wird,
wobei die Phase des Gases zwischen Fllissigzustand
und Uberkritischem Zustand durch Variation der Tempe-
ratur des Gases in einer Reihe von Stufen zwischen
Uberkritischen Temperaturen und unterkritischen Tem-
peraturen verschoben wird. Diese mehrstufige Tempe-
raturvariation ist auf eine Veranderung des
Kohasionsenergieinhaltes des Gases dichter Phase
abgestellt. Es wird dabei angestrebt, das Léseverméo-
gen des verdichteten Gases in bezug auf eine Verunrei-
nigung wirksam zu gestalten. Mechanische
Wechselwirkungen zwischen dem verdichteten Gas
und den Verunreinigungen werden nicht in Betracht
gezogen.

Diese bekannten Reinigungsverfahren nutzen das
Lésungsvermdégen verdichteter Fluide, das im Uberkriti-
schen Bereich drastisch zunimmt. Uberkritisches Koh-
lendioxid mit Temperaturen oberhalb 31°C und Driicken
oberhalb 73,7 bar weist eine mit der fliissigen Phase
vergleichbare Dichte auf und ein gutes Lésungsvermé-
gen, das mit steigender Temperatur noch zunimmt.
Selbstverstandlich sind auch die Wechselwirkungen
des Fluids mit der zu l6senden Substanz (Verunreini-
gungen) fir den Reingungserfolg bedeutsam.

In der praktischen Anwendung zeigen die genann-
ten Reinigungsverfahren einen wesentlichen Nachteil,
der in der Verwendung der hohen (Uberkritischen)
Driicke begrindet liegt, die wiederum den Einsatz kost-
spieliger Druckbehalter mit hohen Energie- und Anla-
genkosten notwendig macht.

Aufgabe folgender Erfindung ist es deshalb, ein
Reinigungsverfahren mit verfllissigten Gasen zu entwik-
keln, bei dem mit geringerem Aufwand gleiche Reini-
gungsergebnisse erzielt werden kénnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemal dadurch
gelost, daB das unter Druck verfliissigte Gas in den
Druckbehdlter, der die zu reinigenden Gegenstande
enthalt, eingeleitet wird, daB anschlieBend oder bereits
vorher die Temperatur des verflissigten Gases unter-
halb der kritischen Temperatur des Gases abgesenkt
wird und daB die Reinigung zumindest im wesentlichen
unterhalb der kritischen Temperatur und unterhalb des
kritischen Druckes des Gases durchgefuhrt wird.

Uberraschenderweise zeigt sich, daB die Dichte
und Viskositat von bis zur flussigen Phase verdichteten
Gasen durch Absenken der Temperatur geniigend weit
unterhalb ihrer kritischen Temperatur derart erhéht wer-
den kénnen, daB die mechanischen Wechselwirkungen
zwischen Reinigungsfluid und den Verunreinigungen
den Reinigungserfolg garantieren, obwohl das
Losungsvermoégen des verfllissigten Gases bei diesen
physikalischen Parametern im Vergleich zu bisherigen
Verfahren drastisch verringert ist.

Die erhéhte mechanische Wechselwirkung liegt in
einem hdheren Massentransport von Fluid an die zu rei-
nigende Oberflache aufgrund der erhdhten Dichte
sowie in den gréBeren Scherkraften zwischen Fluid und
Substratoberflache aufgrund der erhthten Viskositéat
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des Fluids begrtindet. Die Viskositat steigt hierbei expo-
nentiell mit dem Kehrwert der Temperatur.

Zur Entfernung beispielsweise organischer Ruick-
stdnde sind als Fluide beispielsweise Edelgase, wie
Helium oder Argon, Kohlenwasserstoffe, wie Methan,
Athan, Propan, Athen oder Propen, sowie Trifluorme-
than, Kohlendioxid, Distickstoffmonoxid und Schwefel-
hexafluorid geeignet.

Zur Reinigung wird das verflussigte Gas in den
Druckbehélter gefiillt, bis es einen Teil desselbigen aus-
fullt. Das verflussigte Gas liegt dann im Gleichgewicht
mit seiner gasférmigen Phase vor. Es kann - eventuell
nach einer bestimmten Reinigungszeit - der Druckbe-
halter weiter mit verflissigtem Gas gefiillt werden, bis
dieses ausschliellich in flissiger Phase vorliegt. Dann
kénnen Dichte und Viskositat der Flissigkeit noch wei-
ter erhéht werden, wenn bei konstant gehaltener Tem-
peratur der Druck im Druckbehalter vergréBert wird.

Aus bekannten Griinden ist Kohlendioxid beson-
ders vorzuziehen, wobei es bei Dricken von bis unter-
halb 60 bar im Gleichgewicht von flissiger und
gasférmiger Phase mit Temperaturen zwischen -20 und
+20°C fur das erfindungsgemaBe Reinigungsverfahren
verwendet wird.

In unerwarteter Weise Uberwiegen in diesem Para-
meterbereich die mechanischen Wechselwirkungen
des verfllssigten Kohlendioxids mit hoher Dichte und
Viskositat das herabgesetzte Lésungsvermégen.

Wahrend der Reinigung oder zu Beginn derselbi-
gen kann der Druckbehélter volistandig mit flissigem
Kohlendioxid gefiillt werden, wobei dann die Temperatur
auf einem Wert zwischen -20 und +20°C konstant
gehalten wird und der Druck auf einen Wert oberhalb
des entsprechenden Werts auf der Dampfdruckkurve
erhéht wird.

Die mechanischen Wechselwirkungen lassen sich
erhdhen, wenn in dem Druckbehalter das verflissigte
Gas und/oder die zu reinigenden Gegenstande umge-
walzt werden. Dies geschieht in bekannter Weise mit-
tels eines Laufrades oder einer drehbaren Trommel in
dem Druckbehalter.

Ist der Druckbehélter nur zum Teil mit verflissigtem
Gas gefillt, erfolgt bei Umwalzung der zu reinigenden
Gegenstande eine zusatzliche Reibungswirkung auf die
Oberflache der verschmutzten Gegenstande durch
besténdiges Auf- und Eintauchen aus der oder in die
flissige Phase.

Bei Verwendung einer Drehtrommel kann die
mechanische Wechselwirkung erhéht werden, wenn
diese intermittierend und/oder mit wechselnder Dreh-
richtung betrieben wird.

Besonders gute Reinigungsergebnisse fir Ver-
schmutzungen mit organischen Ruckstanden, wie Ole
und Fette, erhalt man bei Verwendung von Kohlendioxid
bei Temperaturen von 5 bis 15°C, vorzugsweise bei
10°C.

Besonders vorteilhaft sind bei dieser Art der Reini-
gung die im Vergleich zu den bekannten Verfahren
geringeren Druckwerte, einhergehend mit einer Tempe-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

raturabsenkung im Gegensatz zu der notwendigen
Temperaturerhéhung bei friheren Reinigungsverfah-
ren. Dies bedeutet zum einen einen geringeren Ener-
gieaufwand, zum anderen geringere Anlagenkosten far
hochdruckbestandige Anlagenkomponenten. Fir das
erfindungsgeméaBe Reinigungsverfahren wird beispiels-
weise bei Raumtemperatur vorliegendes verfllssigtes
Kohlendioxid (25°C; 67 bar) auf 10°C abgekuihlt und in
einen Druckbehélter, der auf etwa 100 bar ausgelegt ist,
eingeleitet. Der Zusatz von beispielsweise fur verflis-
sigtes Kohlendioxid geeigneten Enzymen, Emulgatoren
und/oder Tensiden (Detergenzien) kann den Reini-
gungserfolg weiter erhéhen. Geeignete Zusatzstoffe
entnimmt der Fachmann aus einschlagigen Literatur-
stellen beispielsweise in der Beschreibung zur EP-0
530 949-A1.

Das erfindungsgeméafBe Verfahren hat sich insbe-
sondere zur Reinigung von Textilien in vielen Versuchen
als wirkungsvoll erwiesen. Es ist auBerdem geeignet,
metallische Oberflachen oder elektronische Baugrup-
pen wie Platinen von Verunreinigungen, die meist orga-
nische Rlckstande enthalten, zu reinigen.

In einer Ausfihrung des erfindungsgemafBen Ver-
fahrens werden verunreinigte Testgewebe, die mit ver-
schiedenen Fetten angeschmutzt sind, in einem
Druckbehalter, in den verflissigtes Kohlendioxid einge-
leitet wird, gereinigt. Der Druckbehalter enthélt eine
Trommel, die im Druckbehélter rotiert, wodurch die Tex-
tilien und das verflissigte Gas relativ zueinander
bewegt werden. Das Gas wird aus einem Vorlagebehal-
ter, in dem unter Druck verflussigtes Kohlendioxid bei
Umgebungstemperatur vorliegt, entnommen und der
Druckbehalter zum Teil gefillt. AnschlieBend wird die
Temperatur im Druckbehalter auf ca. 10°C abgesenkt,
wéhrend die Trommel in Rotation versetzt wird.

Wahrend der Reinigung vermischen sich fliissige
und gasférmige Phase, durch die die Testgewebe trans-
portiert werden, wodurch wiederum reinigungsunter-
stitzende Reibungseffekie eintreten. Bedarfsweise
kann nach einer bestimmten Reinigungszeit der Druck-
behalter weiter vollstandig geflllt werden, wobei dann
die Temperatur des flissigen Kohlendioxids bei etwa
10°C konstant gehalten wird, wahrend der Druck auf
Uber 45 bar erhéht wird. Die Druckerhdhung kann bei-
spielsweise bis auf 70 bar erfolgen (unterhalb kriti-
schem Druck). Die Reinigungsergebnisse sind jedoch
schon bei geringeren Druckerhdhungen vollsténdig
ausreichend, so daB Betriebs- und Anlagekosten im
Vergleich zu bisherigen Reinigungsmethoden deutlich
gesenkt werden kénnen.

Je nach Art der Verschmutzung wird man die Ver-
fahrensfihrung und einen evil. Zusatz von Tensiden
wahlen. Nach der Reinigung wird das verunreinigte
Kohlendioxid entnommen und kann nach Entspannung,
bei der die Verunreinigungen ausfallen, wiederverwen-
det werden. Dies tragt zum Umweltschutz bei und senkt
weiter die Kosten.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Reinigung von Gegenstdnden in
einem Druckbehélter mit verflissigten Gasen,
dadurch gekennzeichnet, daB das unter Druck
verflissigte Gas in den Druckbehélter, der die zu
reinigenden Gegenstande enthalt, eingeleitet wird,
daB anschlieBend oder bereits vorher die Tempera-
tur des verflissigten Gases unterhalb der kritischen
Temperatur des Gases abgesenkt wird und daB die
Reinigung zumindest im wesentlichen unterhalb
der kritischen Temperatur und unterhalb des kriti-
schen Druckes des Gases durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dafB der Druckbehalter nur zum Teil mit verflis-
sigtem Gas gefuillt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB der Druckbehélter vollstandig
mit verfllissigtem Gas gefullt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daf bei Driicken von bis unterhalb
60 bar verflissigtes Kohlendioxid im Gleichgewicht
der flissigen und der gasférmigen Phase mit Tem-
peraturen zwischen -20 und +20°C verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf3 Kohlendioxid in flls-
siger Phase verwendet wird, wobei die Temperatur
auf einen Wert zwischen -20 und +20°C konstant
gehalten wird und der Druck auf einen Wert ober-
halb des entsprechenden Dampfdrucks erhéht
wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB in dem Druckbehal-
ter das verflissigte Gas und/oder die zu reinigen-
den Gegenstande umgewalzt werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, daB zur Umwalzung eine im Druckbehalter
dreh- und/oder schwenkbar angeordnete Trommel
verwendet wird, die intermittierend und/oder mit
wechselnder Drehrichtung betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB Kohlendioxid bei
Temperaturen von 5 bis 15°C, vorzugsweise bei
10°C, verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB dem verflissigten
Gas Enzyme, Emulgatoren und/oder Tenside und
Detergenzien zugesetzt werden.

Verwendung eines Verfahrens nach den Anspri-
chen 1 bis 9 zur Reinigung von Textilien.
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11. Verwendung eines Verfahrens nach den Anspri-
chen 1 bis 9 zur Reinigung von Bauteilen.
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