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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige
Reinigungslésung zum Entfernen von Rouging-Belagen,
die sich auf medienberiihrten Oberflachen von korro-
sionsbestandigen, nichtrostenden Stahlen bilden kon-
nen, wobei die wassrige Reinigungslésung zumindest
einen Komplexbildner, um Eisen(ll)-lonen und/oder Ei-
sen(lll)-lonen zu komplexieren, enthalt. Auflerdem wer-
den im Rahmen der Erfindung Verwendungen der erfin-
dungsgemalfien Reinigungslésung sowie Verfahren zur
Herstellung einer solchen Reinigungslésung angege-
ben.

STAND DER TECHNIK

[0002] Korrosionsbestandige, nichtrostende Stahle,
die beispielsweise mit einem hohen Anteil von zumindest
11,5% Chrom legiert sind, kdnnen im Einsatz nach Kon-
takt mit bestimmten Medien, insbesondere mit heilken
Reinwassern und/oder mit Reindampf, nach einer ge-
wissen Betriebszeit dennoch korrodieren. Die sich dabei
bildenden Korrosionsprodukte werden als "Rouging" be-
zeichnet.

[0003] Insbesondere bei Produktionsanlagen bei-
spielsweise in der pharmazeutischen Industrie, der Bio-
prozessindustrie sowie der Halbleiterindustrie, als auch
bei Anlagen oder Produkten der Medizintechnik, die
laufend wiederkehrend mittels HeiRdampf und/oder mit
Hilfe spezieller Chemikalien sterilisiert werden missen,
kdénnen sich je nach Anwendungsfall nach einer gewis-
sen Betriebsdauer, beispielsweise nach einigen Mona-
ten oder Jahren, auch auf medienberthrten Oberflachen
an sich korrosionsbestandiger, nichtrostender Stahle
Korrosionsprodukte in Form von Rouging-Belagen bil-
den, die regelmaRig entfernt werden miissen.

[0004] Insbesondere Reinstwasser in WFI (englisch:
"Water for Injection")-Qualitat, das in den vorgenannten
Pharma-, Bioprozess-, Halbleiter- und/oder Medizintech-
nikanlagen eingesetzt wird, verhalt sich gegeniiber Edel-
stahloberflachen von Rohrleitungen und Behaltern sehr
aggressiv. Die damit einhergehenden Korrosionseffekte
bzw. Rouging-Belage, die sich an den Medienberuhrten
Oberflachen solcher Anlagen oder Anlagenteile zeigen,
werden noch weiter verstarkt, wenn entgaste, erwarmte
Reinstwasserqualitdten oder damit erzeugter Reinst-
dampf in solchen Anlagen beférdert werden.

[0005] Je nach ihrer Beschaffenheit und Farbung kon-
nen solche Rouging-Belage gemaR der von der Ameri-
can Society of Mechanical Engineers (kurz: ASME) er-
stellten Richtlinie fir Bioprocessing Equipment (BPE) in
die folgenden Rouge-Klassen 1, 2 oder 3 unterteilt wer-
den (siehe ASME BPE Guideline, Appendix D):

- Rouge-Klasse 1: Die partikelformigen Rouging-Be-
lage bestehen aus diversen Eisenoxiden, vorwie-
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gend Hamatit (Fe,O3) mit geringen Anteilen an
Fe(ll)-Oxiden oder -Hydroxiden, und sind leichter
durch Abwischen entfernbar als andere Belage. Sol-
che Rouging-Belage gemal Rouge-Klasse 1 sind
Uberwiegend orange, orange-rot oder braun gefarbt.

- Rouge-Klasse 2: Rouging-Beldge der Rouge-Klas-
se 2 bestehen hauptsachlich aus Eisen(lll)-oxid,
Hamatit (Fe,O3), sowie Chrom- und/oder Nickeloxi-
den und Kohlenstoff, kommen meist sowohl in parti-
kularer, als auch in oberflachengebundener Form
vor, und sind nur teilweise abwischbar. Das Farb-
spektrum solcher Rouging-Belage reicht von Oran-
gerot Uber Blau und Lila bis hin zu Grau. Zur Entfer-
nung von Rouging-Belagen gemaf Rouge-Klasse 2
ist der Einsatz von geeigneten Reinigungschemika-
lien erforderlich.

- Rouge-Klasse 3: Rouging-Belage gemal Rouge-
Klasse 3 bestehen hauptsachlich aus Ei-
sen(ll,1ll)-oxid, Magnetit bzw. Fe;04, und kommen
als oberflachengebundene Schichten vor, die nicht
mehr abwischbar sind. Insbesondere bei Einsatz in
Reindampfsystemen bis 180°C kdénnen sich sehr
feste, geschlossene rote bis blauschwarze Oxid-
Schichten ausbilden. Derartige besonders stabile
Rouging-Belage gemal Rouge-Klasse 3, die Ei-
sen(lILll)-oxid enthalten, kénnen meist nur durch
herkdmmliche Atzverfahren entfernt werden, wobei
die darunter liegende Stahloberflache dabei bescha-
digt bzw. aufgeraut wird. Besonders nachteilig ist
dies bei elektropolierten Oberflachen, da sich Rou-
ging-Belége auf mittels Atzverfahren aufgerauten
Oberflachen besonders rasch wieder ausbilden
kdénnen.

[0006] Ohne an eine Theorie gebunden zu sein,
scheint sich beim Rouging offenbar die medienberiihrte
korrosionsbesténdige Stahloberflachenschicht von einer
Chromoxid-reichen Passivschicht in eine Eisenoxid-rei-
che Rougingschicht umzuwandeln, wobei dieser Vor-
gang als "Rouge-Inversion" bezeichnet wird. Die sich
bildenden Rouging-Belage sind also ein flachiger Korro-
sionseffekt, wobei die zuvor intakte, Chrom-Oxid reiche
Passivschicht einer korrosionsbesténdigen Stahlober-
flache aufgrund der Umgebungsbedingungen, wie bei-
spielsweise durch Kontakt mit heiflem Reinwasser lokal
beginnend kollabiert und es damit zu einer verstarkten
Eisenoxidbildung als Korrosionseffekt auf der Stahlober-
flache kommt.

[0007] Zudem kdnnen sich Rougingpartikel durch
Stromungsvorgéange von ihrem urspriinglichen Entste-
hungsort ablésen und an andere Stellen innerhalb einer
Produktionsanlage transportiert und dort erneut abge-
lagert werden.

[0008] Aus dem Stand der Technik sind bereits unter-
schiedliche Reinigungsmittel zum Entfernen von Rou-
ging-Belagen bekannt.
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[0009] Beispielsweise ist aus der Druckschrift EP 3
269 844 A1 eine wassrige Reinigungslésung aus mehre-
ren Komponenten zum Entfernen von sogenannten Bla-
ckingbelagen auf entsprechend medienberiihrten Ober-
flachen nichtrostender Stahle bekannt. Unter dem ge-
wahlten Begriff "Blackingbelage" werden hartnackig an-
haftende Magnetitschichten verstanden, die dunkel ge-
farbt sind und damit Rouging-Beldgen der Rouge-Klasse
3 entsprechen. Die vorgeschlagene Reinigungslésung
besteht unter anderem aus einer organischen Saure in
Form einer gesattigten Dicarbonsaure oder Hydroxycar-
bonsaure, wobei vorzugsweise Oxalsaure eingesetzt
wird, weiters einem Oxidationsmittel, das vorzugsweise
Wasserstoffperoxid ist, sowie einem anorganischen
Fluorid, insbesondere Ammoniumbifluorid.

[0010] NachteiliganderausEP 3269 844 A1 bekannt-
gewordenen Reinigungslésung ist jedoch, dass die sich
beim Reinigungsvorgang insbesondere beim Einsatz
von Oxalsaure bildenden Kalzium- und Magnesium-Sal-
ze schwer l6slich sind. Bei der Reinigung von Dampf-
systemen mit dieser Reinigungsldsung ist daher ein vor-
geschalteter, zusatzlicher Entkalkungsschritt der zu rei-
nigenden Produktionsanlage mit Salpetersaure erforder-
lich, was allerdings aufwandig ist. Weiters ist bei der aus
EP 3269 844 A1 bekanntgewordenen Reinigungslésung
von Nachteil, dass durch die Verwendung von Dicarbon-
saure oder Hydroxycarbonsaure, insbesondere von
Oxalsaure, in Kombination mit einem anorganischen
Fluorid, insbesondere Ammoniumbifluorid, das bei den
herrschenden niedrigen pH-Werten von weniger als 2
(pH < 2) zerfallt, eine Beizldsung bereitgestellt wird, die in
unerwinschter Weise damit behandelte Edelstahloberf-
lachen atzt. Die Neubildung von Rouging-Belagen auf
mittels Atzverfahren aufgerauten Stahloberflachen wird
somit beschleunigt. AulRerdem ist diese Reinigungslé-
sung nur fur den einmaligen Einsatz geeignet und kann
nach Entfernung der Korrosionsschicht nicht wieder-
verwendet werden. Die Entsorgung der verunreinigten
Beizldsung ist jedoch teuer und aus Umweltschutzgrin-
den problematisch.

[0011] Die Druckschrift WO 2008/119533 A1 betrifftein
Verfahren zum Entfernen von Korrosionsschichten, das
als Derouginglésung verwendet werden kann. Der Kor-
rosionsentferner enthalt sowohl einen biologischen
Komplexbildner, als auch ein Puffersystem mit einer
organischen Saure, die so zusammengemischt werden,
dass der pH-Wert des Korrosionsentferners zwischen
etwa 3 und 6 liegt.

[0012] Nachteilig ist dabei unter anderem, dass dieser
Korrosionsentferner nach Entfernung der Korrosions-
schicht einen antikorrosiven Schutzfilm auf der behan-
delten Metalloberflache ausbildet, weshalb das aus WO
2008/119533 A1 bekannt gewordene Verfahren fiir Rei-
nigungsaufgaben insbesondere in der Pharma-, Biopro-
zess- oder Halbleiterindustrie nicht geeignet ist.

[0013] Die Druckschrift DE 10 2015 114 481 A1 betrifft
eine wassrigneutrale Derouginglésung, die Natriumsulfit
oder Kaliumsulfit als Reduktionsmittel sowie eine multi-
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effiziente Saure enthalt, die einen Auflésungseffekt so-
wie einen komplexbildenden Effekt gegeniiber Me-
tall(ll)-lonen verursacht. Die Derougingldsung kann als
zusatzliches Reduktionsmittel Natriumthioglycolat un-
d/oder Ascorbinsaure enthalten.

[0014] Der Einsatz von gesundheitsschadlichem, gift-
igem und sensibilisierend wirkendem (H317) Natrium-
thioglycolat als Bestandteil einer solchen Derouginglo-
sung ist nicht nur aus Umweltschutzgriinden nachteilig,
sondern entsprichtauch nicht mehr den aktuellen Sicher-
heitsanforderungen fir den Einsatz gattungsgemaler
Reinigungslésungen zum Entfernen von Rougingbela-
gen. Firden Fall, dass als zusatzliches Reduktionsmittel
Ascorbinsaure der Derouginglésung beigemengt wird,
so werden die reduktiven Eigenschaften der Ascorbin-
saure hier von den reduktiven Reaktionsbedingungen
der anderen Komponenten Uberlagert. Zum Entfernen
von hartnackig anhaftenden Rougingbeldgen geman
Rouge-Klasse 3 ist die aus DE 10 2015 114 481 A1
bekannt gewordene Derougingldésung jedenfalls nicht
geeignet.

[0015] AuRerdem ist aus der Druckschrift US
2010/0078040 A1 ein Verfahren zur Nutzung einer wass-
rigen Reinigungslésung zum Entfernen von Rougingbe-
lagen auf nichtrostenden Stahlen bekannt geworden,
wobei als Komplexbildner beispielsweise Methylglycin
oder Ethanoldiglycin verwendet werden konnen. Die
Herstellung und Handhabung dieser Reinigungsldsung
ist jedoch kompliziert: Die Zugabe des Komplexbildners
erfolgt erst spater, nachdem zuvor ein anorganisches
Reduktionsmittel, welches vorzugsweise Dithionit oder
Disulfit enthalt, der wassrigen Lésung beigemengt wur-
de. Um die Reinigungswirkung zu erhdhen, sollte die
wassrige Reinigungsldsung auf die zu entfernende Kor-
rosionsschicht in einer Sauerstoff-freien Schutzgasat-
mosphare, vorzugsweise unter Stickstoffliberlagerung,
aufgespriht werden. AulRer der komplizierten Handha-
bung ist weiters von Nachteil, dass diese Reinigungs-
I6sung reduktiv wirkt und zum Entfernen von festanhaf-
tenden Rougingbeldgen gemal Rouge-Klasse 3 nicht
geeignet ist.

[0016] Zusammenfassend weisen die bisher aus dem
Stand der Technik bekannt gewordenen, herkémmlichen
Reinigungslésungen zum Entfernen von Rougingbela-
gen zumindest die folgenden Nachteile auf: Teilweise
werden zur Herstellung solcher herkémmlicher Reini-
gungslésungen Reduktionsmittel verwendet, die instabil
sind, weshalb deren Lagerhaltung aufwendig und teuer
ist. Insbesondere unter sauren Bedingungen kénnen die
aus dem Stand der Technik bekannt gewordenen Reini-
gungslésungen atzend wirken bzw. eine unerwiinschte
Beizwirkung entfalten, wobei die zu reinigenden Stahl-
oberflachen aufgrund von ablaufenden, unerwiinschten
Atzprozessen chemisch angegriffen werden und sich
nach der Reinigung umso rascher wieder neue Rouging-
beldge auf den medienberihrten Stahloberflachen aus-
bilden. Uberdies weisen die aus dem Stand der Technik
bekannt gewordenen Reinigungslésungen bzw. Reini-
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gungsverfahren Nachteile hinsichtlich der Arbeitssicher-
heit fiir die damit hantierenden Personen auf.

AUFGABE DER ERFINDUNG

[0017] Es ist daher Aufgabe der Erfindung, die vorge-
nannten Nachteile des Stands der Technik zu tberwin-
den und eine wassrige Reinigungslosung zum Dero-
uging, also zum Entfernen von Rouging-Beldgen der
Rouge-Klasse 3 auf korrosionsbestandigen, nichtrosten-
den Stahlen anzugeben, die zuverlassig und selektiv
gebildete Rouging-Belage 16st, ohne die darunterliegen-
den Stahloberflachen zu atzen bzw. diese durch Saure-
angriff aufzurauen. Auerdem soll eine wassrige Reini-
gungslésung zum Derouging angegeben werden, die im
Vergleich zu herkémmlichen Reinigungslésungen so-
wohl einfacher herzustellen, zu lagern, als auch zu ver-
wenden ist. Weiters ist es Aufgabe der Erfindung, Ver-
wendungen der erfindungsgemaflen Reinigungsldsung
sowie Verfahren zur Herstellung einer solchen Reini-
gungslésung anzugeben.

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0018] ZurLdsungdervorgenannten erfindungsgema-
Ren Aufgabe wird eine wassrige Reinigungslésung zum
Entfernen von Rouging-Belagen, enthaltend zumindest
einen Komplexbildner, um Eisen(ll)-lonen und/oder Ei-
sen(lll)-lonen zu komplexieren, angegeben, wobei die
Reinigungslésung weiterhin folgendes enthalt:

- zumindest ein Oxidationsmittel, wobei das zumin-
dest eine Oxidationsmittel ein Salz der Peroxodi-
schwefelsaure ist;

- zumindest einen Katalysator, wobei der zumindest
eine Katalysator ein Salz der Flusssaure ist.

[0019] Neben den vorgenannten Inhaltsstoffen enthalt
die wassrige Reinigungslésung zumindest einen Anteil
an Wasser. Je nach Anwendungsfall kann die erfin-
dungsgemale Reinigungsldsung als gebrauchsfertiges
Einkomponentensystem mit einem vergleichsweise gro-
Reren Anteil an Wasser bereitgestellt werden, wobei die
vorgenannten Bestandteile bereits in einer verdiinnten
wassrigen Reinigungslésung vorliegen. Eine gebrauchs-
fertige Reinigungsldsung bietet den Vorteil der einfachen
und sicheren Handhabung und ist ohne weitere Dosie-
rungs- oder Mischungsschritte sofort einsatzbereit fiir die
Reinigung von Rouging-Belagen.

[0020] Alternativ dazu kann die erfindungsgemafe
Reinigungslésung auch in Form eines Konzentrats mit
einem vergleichsweise geringeren Anteil an Wasser be-
reitgestellt werden, welches vor Gebrauch noch durch
dosierte Zugabe von Wasser entsprechend verdinnt
wird. In diesem Fall bildet die erfindungsgemafe Reini-
gungslésung in einer Formulierung als Konzentratlésung
eine erste Komponente eines Mehrkomponentensys-
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tems, die mit Wasser als zweiter Komponente in geeig-
neter Weise verdinnt werden muss, um eine gebrauchs-
fertige Reinigungslésung zum Entfernen von Rouging-
Beladgen zu erhalten. Das Bereitstellen einer erfindungs-
gemalen Reinigungsldsung als Konzentratlésung bietet
den Vorteil, dass zur Reinigung insbesondere von gro-
Ren Produktionsanlagen ein vergleichsweise geringeres
Volumen an konzentriertem Reinigungsmittel vor Ort
bereitgestellt werden muss als dies bei einer bereits
gebrauchsfertig verdinnten Reinigungslésung mit ei-
nem héheren Wasseranteil der Fall ist.

[0021] Je nach Zusammensetzung einer solchen Kon-
zentratlésung sowie abhangig von den jeweiligen Lager-
bedingungen, insbesondere abhangig von derjeweiligen
Lagertemperatur, kann die Konzentratlésung gegebe-
nenfalls eine vergleichsweise hohe Viskositat aufweisen,
als Suspension mit pastoser Konsistenz vorliegen, oder
als gesattigte Losung mit einem festen Bodenkdrper
beispielsweise in Form von kristallinen Niederschlagen
bereitgestellt werden. Sobald eine solche Konzentrat-
I6sung mit der entsprechenden Menge an zusatzlichem
Wasser verdunnt wird, 16sen sich allfallige Inhomoge-
nitdten wie ein Bodenkorper bzw. Niederschlag gege-
benenfalls unter Ruhren der verdinnten Reinigungslo-
sung wieder auf und es steht eine gebrauchsfertige
Reinigungslésung mit homogener Zusammensetzung
zur Verfiigung.

[0022] Aufgrund der vereinfachten Lagerhaltung und
Logistik kann der Einsatz der erfindungsgemafen Reini-
gungslésung als Reinigungsmittelkonzentrat, das erst
vor Ort durch entsprechende Zugabe von Wasser ge-
brauchsfertig verdinnt wird, Kostenvorteile bieten und
eine besonders wirtschaftliche und effiziente Anlagenrei-
nigung ermoglichen.

[0023] In seiner Grundformulierung kann die erfin-
dungsgemafle wassrige Reinigungsldsung bestehen
aus:

- einem Anteil an Wasser;

- zumindest ein Oxidationsmittel, wobei das zumin-
dest eine Oxidationsmittel ein Salz der Peroxodi-
schwefelsaure ist;

- zumindest einen Komplexbildner, der geeignet ist,
Eisen(ll)-lonen und/oder Eisen(lll)-lonen zu komple-
xieren;

- zumindest einen Katalysator, wobei der zumindest
eine Katalysator ein Salz der Flusssaure ist.

[0024] In bevorzugten weiteren Ausfiihrungen der Er-
findung, die in den abhangigen Anspriichen sowie in der
folgenden Beschreibung dargelegt sind, kann die wass-
rige Reinigungslésung dariiber hinaus noch weitere Be-
standteile bzw. Inhaltsstoffe enthalten.

[0025] Erfindungsgemalf ist das zumindest eine Oxi-
dationsmittel ein Salz der Peroxodischwefelsaure. Die
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Peroxodischwefelsdure H,S,04 wirkt stark oxidierend.
lhre Salze, die Peroxodisulfate, sind meist auRerordent-
lich leicht in Wasser 16slich und werden als starke Oxida-
tionsmittel eingesetzt.

[0026] Beispielsweise seien hier Kaliumperoxodisulfat
(Kaliumpersulfat, K,S,0g), Natriumperoxodisulfaft (Nat-
riumpersulfat, Na,S,0g) und Ammoniumperoxodisulfat
(Ammoniumpersulfat, (NH,4),S,0g) als Salze der Pero-
xodischwefelsaure genannt, die im Rahmen der Erfin-
dung als Oxidationsmittel in der Reinigungslésung ein-
gesetzt werden kénnen.

[0027] Das beispielhaft genannte Alkalimetallsalz Nat-
riumpersulfat weist in vorteilhafter Weise eine sehr hohe
Léslichkeit von rund 550 g/l (bei 20°C) in Wasser auf.
AuBerdem bietet Natriumpersulfat den Vorteil einer ho-
hen Temperaturstabilitdt und guten Lagerfahigkeit, da
die Schmelztemperatur von Natriumpersulfat bei rund
180°C liegt und eine thermische Zersetzung dieser Salz-
verbindung erst ab dieser Temperatur erfolgt. Einherge-
hend mitder hohen Temperaturstabilitat wird im Falle des
Einsatzes von Natriumpersulfat als Oxidationsmittel eine
kontrollierte Freisetzung des Oxidationsmittels in der
wassrigen Reinigungslésung ermdglicht.

[0028] Im Vergleich dazu beginnt das beispielhaft ge-
nannte Ammoniumsalz Ammoniumpersulfat bereits bei
Temperaturen von rund 120°C, sich thermisch zu zer-
setzen und ist daher weniger lagerfahig. Allerdings bietet
Ammoniumpersulfat ebenfalls den Vorteil einer sehr ho-
hen Léslichkeit von rund 620 g/l (bei 20°C) in Wasser.
[0029] Aufgrund der jeweils hohen Léslichkeiten in
Wasser bieten sich sowohl Natriumpersulfat, als auch
Ammoniumpersulfat an, als Oxidationsmittel insbeson-
dere zur Herstellung einer erfindungsgemafen Reini-
gungslésung als Konzentratlésung mit einem niedrigen
Wasseranteil eingesetzt zu werden.

[0030] Im Vergleich dazu weist Kaliumpersulfat eine
geringere Loslichkeit von rund 50 g/l (bei 20°C) in Wasser
auf. Der Einsatz von Kaliumpersulfat als Oxidationsmittel
bietet sich daher insbesondere zur Herstellung einer
erfindungsgemaflen Reinigungsloésung in einer ge-
brauchsfertigen, verdinnten Formulierung mit einem
héheren Wasseranteil an.

[0031] Erfindungsgemal enthalt die Reinigungslo-
sung zumindest einen Komplexbildner, der geeignet
ist, Eisen(ll)-lonen und/oder Eisen(lll)-lonen zu komple-
xieren.

[0032] Je nach individueller Reinigungsaufgabe kon-
nen unterschiedliche Komplexbildner zum Komplexieren
der Eisen(ll)-lonen und/oder Eisen(lll)-lonen eingesetzt
werden.

[0033] Als Komplexbildner kdnnen beispielsweise As-
corbinsaure oder Aminosauren dienen. In vorteilhafter
Weise sind diese Komplexbildner jeweils nattrlich vor-
kommende Substanzen, die biologisch gut abbaubar
sind.

[0034] Alternativdazu konnen als Komplexbildner bei-
spielsweise Salze der Methylglycindiessigsaure (kurz:
MGDA,; C;HgNNayOg), insbesondere das Trinatriumsalz
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der Methylglycindiessigsaure, welches stabile Chelat-
komplexe mit Kationen mit einer Ladungszahl von min-
destens +2 bildet, eingesetzt werden.

[0035] Ebenso kdénnen Salze der Iminodibernstein-
saure, die Iminodisuccinate (kurz: IDS) genannt werden,
als Komplexbildner eingesetzt werden. Beispielsweise
sei hier Tetranatriumiminodisuccinat (auch: Iminodisuc-
cinat-Tetranatriumsalz; CgH,NNa,Og), ein Natriumsalz
der Iminodibernsteinsaure, als mdglicher Komplexbild-
ner genannt, der geeignet ist, Eisen(ll)-lonen und/oder
Eisen(lll)-lonen zu komplexieren.

[0036] Auch diese genannten Komplexbildner zeich-
nen sich jeweils durch gute Bioabbaubarkeit und gute
Umweltvertraglichkeit aus.

[0037] Die erfindungsgemafe Reinigungslésung ent-
halt zumindest einen Katalysator, wobei der zumindest
eine Katalysator ein Salz der Flusssaure ist.

[0038] Die Salze der Fluorwasserstoffsdure bzw.
Flusssaure (HF) werden als Fluoride bezeichnet, sind
meist besonders gut in Wasser I6slich und weisen eine
gute Lagerstabilitat auf. Je nach Verfligbarkeit kénnen
unterschiedliche Fluoride als Katalysator im Rahmen der
Erfindung eingesetzt werden.

[0039] Beispielsweise kénnen  Ammoniumfluorid
(NH4F) oder Ammoniumbifluorid (Ammoniumhydrogen-
difluorid; NH,HF,) als saure Ammoniumsalze der Fluss-
saure als Katalysatorin der Reinigungslésung eingesetzt
werden. Alternativ kdnnen beispielsweise Kaliumfluorid
(KF) oder Kaliumhydrogendifluorid (KHF,) als Kalium-
salze der Flusssaure als Katalysator in der Reinigungs-
I6sung eingesetzt werden. Ebenso kénnen beispielswei-
se Natriumfluorid (NaF) oder Natriumhydrogendifluorid
(NaHF,) als Natriumsalze der Flussséaure als Katalysator
in der Reinigungslésung dienen. Die vorgenannten, je-
weils in Frage kommenden Fluoride unterscheiden sich
in ihrer Katalysatorwirkung etwas voneinander.

[0040] Aufgrund der Temperaturstabilitat und guten
Lagerfahigkeit kann es vorteilhaft sein, wenn bei der
erfindungsgemaflen Reinigungslésung das zumindest
eine Oxidationsmittel ein Metallsalz der Peroxodischwe-
felsdure, vorzugsweise Kaliumpersulfat (K,S,0g) oder
Natriumpersulfat (Na,S,0g), ist.

[0041] Um besonders hartnackig bzw. fest anhaftende
Rouging-Beldge der Rouge-Klasse 3 reinigen zu kén-
nen, kann es vorteilhaft sein, wenn die erfindungsge-
mafe Reinigungsldsung zumindest ein weiteres Oxida-
tionsmittel, vorzugsweise Wasserstoffperoxid (H,0,),
enthalt.

[0042] Mdogliche weitere Oxidationsmittel, die in einer
wassrigen Reinigungslosung gemaf der Erfindung ent-
halten sein oder dieser beigemengt werden kénnen, um
deren Reinigungswirkung zu erhéhen, sind beispielswei-
se Cer(IV)-Salzverbindungen, oder Ozon (Os).

[0043] Besonders vorteilhaft kann es sein, wenn die
erfindungsgemaRe Reinigungsldsung Wasserstoffpero-
xid enthalt bzw. gegebenenfalls Wasserstoffperoxid der
erfindungsgemalRen Reinigungslésung beigemischt
wird.
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[0044] Wasserstoffperoxid ist leicht verfligbar, eine
weitgehend stabile Flissigverbindung aus Wasserstoff
und Sauerstoff, und wirkt gegeniiber den meisten Stoffen
als ein sehr starkes Oxidationsmittel, das als solches
heftig mit Substanzen wie etwa Kupfer, Messing, Kalium-
iodid reagiert und somit als starkes Bleich- und Desinfek-
tionsmittel fungiert. In wassriger Losung mit einer ge-
ringen, verdiinnten Konzentration unter 8 Gew.% Was-
serstoffperoxid sind nur allgemeine Sicherheitsregeln
zur Handhabung zu beachten.

[0045] Vorteilhaft kann durch die Zugabe von zumin-
dest einem weiteren Oxidationsmittel, vorzugsweise von
Wasserstoffperoxid als weiterem Oxidationsmittel, die
Reinigungswirkung der erfindungsgemaen Reini-
gungslésung zum Entfernen von fest anhaftenden Kor-
rosionsschichten weiter erhdht werden.

[0046] In einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung
kann bei der wassrigen Reinigungslésung der zumindest
eine Katalysator ein Metallsalz der Flusssaure, vorzugs-
weise Kaliumhydrogendifluorid (KHF,) oder Natriumhyd-
rogendifluorid (NaHF,), sein.

[0047] Metallsalze der Flusssaure sind lagerungssta-
bil und meist leicht I6slich.

[0048] Kaliumhydrogendifluoridistein stabiles Kalium-
salz der Flusssdure mit einem Schmelzpunkt von rund
240°C sowie einer hohen Ldslichkeit von rund 180 g/l (bei
20°C) in Wasser. Kaliumhydrogendifluorid hat weiters
den Vorteil, auch bei hohen Prozesstemperaturen von
beispielsweise 80°C der Reinigungslésung, die bei der
Entfernung von Rouging-Belagen eingestellt werden
kdénnen, nicht zu zerfallen und den pH-Wert der Reini-
gungslésung nicht zu senken. Natriumhydrogendifluorid
als hygroskopisches Natriumsalz der Flusssaure hat ei-
nen etwas niedrigeren Schmelzpunkt beirund 160°C und
eine niedrigere Loslichkeit von rund 33 g/l (bei 20°C) in
Wasser.

[0049] Beide Alkalimetallsalze der Flusssaure bieten
den Vorteil, dass der pH-Wert der Reinigungslésung
auch bei héheren Katalysator-Konzentrationen konstant
bleibt, sodass mit der erfindungsgeméafien Reinigungs-
I6sung auch im schwach sauren bis pH-neutralen Be-
reich bei pH-Werten beispielsweise von pH = 5,0 bis pH =
7,0 gearbeitet werden kann.

[0050] Um eine mdglichst schonend wirkende Reini-
gungslésung gemaf der Erfindung bereitzustellen, kann
der zumindest eine Komplexbildner zumindest eine Ami-
noséure, vorzugsweise Glycin HOOC-CH,-NH,, enthal-
ten oder sein.

[0051] DerEinsatzvoneineroder mehrerer Aminosau-
ren als Komplexbildner in einer erfindungsgemafen Rei-
nigungsldsung bietet den Vorteil, dass Aminosauren ent-
sprechend der Schichtstarke der zu entfernenden Korro-
sionsriickstande bzw. Rouging-Beldge erforderlichen-
falls auch entsprechend hochkonzentriert eingesetzt
werden kénnen, ohne dabei den pH-Wert der Reini-
gungslésung merklich zu verandern.

[0052] Aminosauren wie beispielsweise Glutamin oder
Glycin wirken als vergleichsweise schwache Komplex-
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bildner fir Eisen(lll)-lonen (Fe3*) und kénnen vorteilhaft
in erfindungsgemaflen Reinigungslésungen zur Entfer-
nung schwacher Rougingbeldge vorzugsweise der
Rouge-Klasse 2 eingesetzt werden.

[0053] Der Einsatz einer solchen erfindungsgemalen
Reinigungslésung mit zumindest einer Aminosaure als
Komplexbildner bietet den Vorteil einer aullerst schon-
enden Entfernung von Rouging-Belagen bei gleichzeitig
geringstmoglichen Nebenwirkungen fiir die zu reinigen-
den Edelstahloberflachen. Eine unerwiinschte, aggres-
sive Atzung des zu reinigenden Grundmaterials kann bei
ordnungsgemafier Anwendung der erfindungsgemafen
Reinigungsldsung in dieser milden Formulierung prak-
tisch ausgeschlossen werden.

[0054] Glutamin weist im Vergleich zu Glycin eine ho-
here Komplexbildungskonstante auf. Die Loslichkeit von
Glutamin in Wasser (bei 20°C) betragt rund 35 g/I. Glycin
ist als kleinste und einfachste Aminoséure insofern be-
vorzugt als Komplexbildner fiir die erfindungsgemaliie
Reinigungslésung, da eine thermische Zersetzung von
Glycin erst bei Temperaturen von rund 230°C einsetzt
und Glycin daher besonders stabil gelagert werden kann.
Dariiber hinaus weist Glycin vorteilhaft eine hohe Los-
lichkeit von rund 250 g/l (bei 20°C) in Wasser auf.
[0055] In dieser Ausflihrungsvariante der Erfindung,
bei der zumindest eine Aminosaure als Komplexbildner
fur die Herstellung der wassrigen Reinigungslésung ein-
gesetzt wird, kann eine Reinigungslésung zur besonders
schonenden Entfernung von Rouging-Beldgen insbe-
sondere der Rouge-Klasse 2 bereitgestellt werden, die
einen pH-Wert von 4,0 bis 8,0, vorzugsweise einen pH-
Wert von 5,0 bis 7,0, aufweist.

[0056] Derschwach saure bisim Wesentliche neutrale
pH-Bereich dieser Reinigungsldsung weist klare Vorteile
in Bezug zur Arbeitssicherheit beim Hantieren mit einer
solchen Reinigungslésung auf.

[0057] Besonders zweckmaRig kann sein, wenn ge-
malR dieser Ausfuihrungsvariante der Erfindung eine ge-
brauchsfertige Reinigungslésung als Einkomponenten-
system bereitgestellt wird, welche Reinigungslésung die
folgende Zusammensetzung aufweist:

von 80 bis 90 Gew.% Wasser,

- von1bis4 Gew.%, vorzugsweise von 2 bis 3 Gew.%,
zumindest eines Salzes der Peroxodischwefelsau-
re, vorzugsweise Kaliumpersulfat oder Natriumper-
sulfat,

- von1bis4 Gew.%, vorzugsweise von 2 bis 3 Gew.%,
zumindest eines Salzes der Flusssaure, vorzugs-
weise Kaliumhydrogendifluorid oder Natriumhydro-
gendifluorid,

- von 8 bis 12 Gew.%, vorzugsweise von 9 bis 11
Gew.%, zumindest einer Aminosaure, vorzugsweise
Glycin.
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[0058] Diese gebrauchsfertige Reinigungslosung
dient zur schonenden Entfernung von Rouging-Belagen
und ist besonders praktisch und sicher in der Handha-
bung. Wie vorhin bereits im Detail erlautert weist diese
Reinigungsldsung eine sehr hohe Temperaturstabilitat
und lange Lagerfahigkeit auf, da die angefihrten Inhalts-
stoffe jeweils stabil lagerfahig sind. Als Einkomponenten-
system kann diese erfindungsgemafle Reinigungslo-
sung beispielsweise vor Ort in einer Pharma-, Biopro-
zess-, Halbleiter- oder Medizintechnikanlage bereitge-
stellt werden, um bedarfsweise zur Entfernung von Rou-
ging-Belagen in Anlagenteilen verwendet zu werden.
[0059] Alternativ zum vorgenannten Einkomponen-
tensystem kann es insbesondere fir Anwendungen,
bei denen groRe Mengen an Reinigungslésung zum Ent-
fernen von Rouging-Belagen erforderlich sind, aus logis-
tischen sowie wirtschaftlichen Griinden vorteilhaft sein,
die erfindungsgemafie Reinigungsldsung als Zweikom-
ponentensystem einzusetzen, wobei die konzentrierte
Reinigungsldsung, also das Reinigungslésungskonzent-
rat, vor dem Verdiinnen mit Wasser folgende Zusam-
mensetzung aufweist:

- von 10 bis 20 Gew.% Wasser,

- von 8 bis 18 Gew.%, vorzugsweise von 10 bis 16
Gew.%, zumindest eines Salzes der Peroxodi-
schwefelsaure, vorzugsweise Kaliumpersulfat oder
Natriumpersulfat,

- von 8 bis 18 Gew.%, vorzugsweise von 10 bis 16
Gew.%, zumindest eines Salzes der Flusssaure,
vorzugsweise Kaliumhydrogendifluorid oder Nat-
riumhydrogendifluorid,

- von 54 bis 64 Gew.%, vorzugsweise von 56 bis 62
Gew.%, zumindest einer Aminosaure, vorzugsweise
Glycin.

[0060] DerTransporteinersolchenkonzentrierten Rei-
nigungsldsung, also nur der des Reinigungslésungskon-
zentrats als erster Komponente eines Zweikomponen-
tensystems, ist einfacher und kostengtinstiger als beim
Einsatz einer gebrauchsfertigen Reinigungslosung als
Einkomponentensystem. Das Reinigungslésungskon-
zentrat wird in eine Pharma-, Bioprozess-, Halbleiter-
oder Medizintechnikanlage geliefert und dort bereitge-
stellt, wobei vorteilhaft nur ein verringertes Lagervolu-
men vor Ort erforderlich ist. Bedarfsweise kann das
Reinigungsldsungskonzentrat vor Ort entsprechend
mit Wasser verdliinnt werden, um eine gebrauchsfertige
Reinigungsldsung zum Entfernen von Rouging-Belagen
zu erhalten. Beim Verdiinnen des Reinigungslésungs-
konzentrats mit Wasser I6sen sich allfallige Niederschla-
ge im Konzentrat auf und es wird eine homogene Reini-
gungslosung erhalten, die einsatzfertig ist. In zweckma-
Riger Weise kann das Reinigungslésungskonzentrat
wahrend der Beimengung von Wasser geruhrt werden.
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Ein weiterer Vorteil ist die Erhéhung der Lagerstabilitat
der konzentrierten Reinigungslésung aufgrund des ge-
ringeren Wasseranteils.

[0061] GemalR einer weiteren Ausflihrungsvariante
der Erfindung kann in einer besonders wirksamen Reini-
gungsldsung, die auch dazu geeignet ist, Rouging-Be-
lage der Rouge-Klasse 3 zu entfernen, der zumindest
eine Komplexbildner Ascorbinsaure (mit der Summen-
formel CgHgOg4; IUPAC-Nomenklatur:(5R)-5-[(1S)-1,2-
Dihydroxyethyl]-3,4-dihydroxy-5-hydrofuran-2-on ) sein
oder Ascorbinsaure enthalten.

[0062] Insbesondere zur wirksamen Ablation von
Dampfrouge-Schichten der Rouge-Klasse 3, das auf
medienberuthrten Oberflachen von Edelstahl fest anhaf-
tet, kann die erfindungsgemafe Reinigungslésung ein-
gesetzt werden, bei der Ascorbinsaure (Vitamin C) als
Komplexbildner fungiert. Ascorbinsdure ist ein ausge-
zeichneter Komplexbildner fiir Eisen(ll)-lonen (Fe2*)
und weist die Fahigkeit auf, auch Eisen(lll)-lonen
(Fe3*) in einer sogenannten inner-sphere-Reaktion zu
Eisen(I)-lonen (Fe2*) zu reduzieren. Vorteilhaft kann die
Ascorbinsaure selbst dann wieder beispielsweise durch
Wasserstoffperoxid (H,0,) oxidiert werden und danach
im Wesentlichen verlustfrei oder nur mit vergleichsweise
geringem Verbrauch (make-up) erneut eingesetzt wer-
den. Der Einsatz von Ascorbinsaure als Komplexbildner
in einer erfindungsgemafen Reinigungslésung ist daher
nicht nur besonders effektiv fiir die Reinigung besonders
fest anhaftender Korrosionsschichten bzw. von Rouging-
Beldgen gemal Rouge-Klasse 3, sondern kann in be-
sonders nachhaltiger Weise gegebenenfalls auch mehr-
fach recycliert werden, was besonders wirtschaftlich so-
wie umweltschonend ist.

[0063] In dieser Ausflihrungsvariante der Erfindung
kann eine Reinigungslésung mit Ascorbinsdure als Kom-
plexbildner bereitgestellt werden, die einen pH-Wert von
1,0 bis 5,0, vorzugsweise einen pH-Wert von 1,5 bis 4,5,
aufweist.

[0064] Zur Entfernung starker Rougingbelage der
Rouge-Klasse 3, beispielsweise Dampfrouge, erweist
sich diese Reinigungsl6sung als sehr effizient.

[0065] Besonders zweckmaRig kann sein, wenn ge-
malR dieser Ausfuhrungsvariante der Erfindung eine ge-
brauchsfertige Reinigungslésung als Einkomponenten-
system die folgende Zusammensetzung aufweist:

- von 82 bis 97,5 Gew.% Wasser,

- von 0,5 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 3
Gew.%, zumindest eines Salzes der Peroxodi-
schwefelsaure, vorzugsweise Kaliumpersulfat oder
Natriumpersulfat,

- von 0 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 bis 3
Gew.%, eines weiteren Oxidationsmittels, vorzugs-

weise Wasserstoffperoxid,

- von 0,5 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 3
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Gew.%, zumindest eines Salzes der Flussséaure,
vorzugsweise Kaliumhydrogendifluorid oder Nat-
riumhydrogendifluorid,

- von 1,5 bis 6 Gew.%, vorzugsweise von 2 bis 5
Gew.%, Ascorbinsaure.

[0066] Zur Entfernung starker Rougingbeldge der
Rouge-Klasse 3, beispielsweise Dampfrouge, erweist
sich diese gebrauchsfertige Reinigungslésung als sehr
effizient. Um die Reinigungswirkung noch weiter zu erh6-
hen, kann die Reinigungsldsung gegebenenfalls bis zu 4
Gew.% eines weiteren Oxidationsmittels enthalten. Vor-
zugsweise kann Wasserstoffperoxid in einem vergleichs-
weise geringen Anteil von bis zu 4 Gew.%, vorzugsweise
von 0,5 bis 3 Gew.%, als weiteres Oxidationsmittel in der
Reinigungslésung enthalten sein. Aus Sicherheitsgriin-
den kann ein Anteil des weiteren Oxidationsmittels, vor-
zugsweise Wasserstoffperoxid, gegebenenfalls auch
erst spater der gebrauchsfertigen wassrigen Reini-
gungslésung beigemengt werden.

[0067] Insbesondere fiir Anwendungen, bei denen
groRe Mengen an Reinigungslésung zum Entfernen
von Rouging-Belégen erforderlich sind, kann es bei die-
ser Ausfiihrungsvariante der Erfindung vorteilhaft sein,
die erfindungsgemafie Reinigungsldsung als Zweikom-
ponentensystem einzusetzen, wobei die konzentrierte
Reinigungslésung vor dem Verdliinnen mit Wasser fol-
gende Zusammensetzung aufweist:

- von 10 bis 20 Gew.% Wasser,

- von 16 bis 26 Gew.%, vorzugsweise von 18 bis 24
Gew.%, zumindest eines Salzes der Peroxodi-
schwefelsaure, vorzugsweise Kaliumpersulfat oder
Natriumpersulfat,

- von 16 bis 26 Gew.%, vorzugsweise von 18 bis 24
Gew.%, zumindest eines Salzes der Flusssaure,
vorzugsweise Kaliumhydrogendifluorid oder Nat-
riumhydrogendifluorid,

- von 38 bis 48 Gew.%, vorzugsweise von 40 bis 46
Gew.%, Ascorbinsaure.

[0068] Es wird auf die zuvor genannten Vorteile und
vorteilhaften Wirkungen verwiesen.

[0069] Aus Sicherheitsgriinden kann es in einer Wei-
terbildung der Erfindung zweckmaRig sein, wenn die
konzentrierte Reinigungsldsung frei von Wasserstoffpe-
roxid ist. Vorteilhaft wird in dieser Variante der Erfindung
die Lagerfahigkeit der konzentrierten Reinigungslosung
insbesondere bei Lagerung bei héheren Temperaturenin
schlecht temperierbaren Lagerstatten verbessert.
[0070] Die eingangs genannte erfindungsgemafie
Aufgabe wird auch dadurch gel6st, indem eine erfin-
dungsgemale Reinigungslésung nach Anspruch 5 oder
6, bei der der zumindest eine Komplexbildner zumindest
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eine  Aminosaure, vorzugsweise Glycin HOOC-
CHy-NH,, enthélt oder ist, zum Entfernen von Rou-
ging-Belagen enthaltend Eisen(lll)-oxid bei einer Reini-
gungstemperatur von 20 bis 60°C, vorzugsweise bei
einer Reinigungstemperatur von héchstens 50°C, ver-
wendet wird.

[0071] Wie eingangs bereits dargelegt, werden solche
Rouging-Belage, die Eisen(lll)-oxid hauptsachlich in
Form von Hamatit Fe,O5 enthalten, als Rouge-Klasse
2 bezeichnet.

[0072] Die genannten moderaten Anwendungstempe-
raturen bieten Vorteile in Hinblick auf die Arbeitssicher-
heit bei der Handhabung der erfindungsgemafien Reini-
gungslosung.

[0073] Besonders kostenglinstig und effizient kann die
Verwendung einer konzentrierten Reinigungsldsung
nach Anspruch 7 sein, die durch Zugabe von Wasser
auf einen Anteil von 80 bis 90 Gew.% Wasser in der
verdiinnten Reinigungslésung eingestellt wird, um mit
dieser verdunnten, gebrauchsfertigen Reinigungsldsung
Rouging-Belage enthaltend Eisen(lll)-oxid bei einer Rei-
nigungstemperatur von 20° bis 60°C, vorzugsweise bei
einer Reinigungstemperatur von héchstens 50°C, zu
entfernen.

[0074] Wie vorhin bereits erldutert dient die Verwen-
dung eines Konzentrates durch Reduktion der Anzahl
von Transporten zur Vereinfachung der Logistik, aber
auch zur Erhéhung der Lagerstabilitat der konzentrierten
Reinigungsldsung aufgrund des geringeren Wasseran-
teils.

[0075] Die eingangs genannte erfindungsgemafe
Aufgabe wird auBerdem auch dadurch geldst, indem
eine erfindungsgeméafRe Reinigungsldsung nach An-
spruch 8 oder 9, bei der der zumindest eine Komplexbild-
ner Ascorbinsaure enthalt oder ist, zum Entfernen von
Rouging-Belagen enthaltend Eisen(ll,Ill)-oxid bei einer
Reinigungstemperatur von 20° bis 80°C, vorzugsweise
bei einer Reinigungstemperatur von 30° bis 70°C, ver-
wendet wird.

[0076] Wie eingangs bereits dargelegt, werden solche
Rouging-Belage, die hauptsachlich Eisen(ll,lll)-oxid in
Form von Magnetit bzw. Fe;0, enthalten, als Rouge-
Klasse 3 bezeichnet. Die Eisen(ll,lll)-oxid reichen Rou-
ging-Belage bilden besonders fest oberflachengebunde-
ne Schichten vor, die nicht mehr abwischbar sind.
[0077] Die im Vergleich zum Einsatz von herkémm-
lichen Reinigungslésungen moderaten Anwendungs-
temperaturen bieten im Falle der Verwendung der erfin-
dungsgemafien Reinigungslosung Vorteile im Hinblick
auf die Handhabung und Arbeitssicherheit.

[0078] Besonders kostengtinstig und effizient kann die
Verwendung einer konzentrierten Reinigungslésung
nach Anspruch 10 sein, die durch Zugabe von Wasser
auf einen Anteil von 82 bis 97,5 Gew.% Wasser in der
verdlinnten Reinigungslosung eingestellt wird, um mit
dieser verdiinnten, gebrauchsfertigen Reinigungslésung
Rouging-Belage enthaltend Eisen(ll,lll)-oxid bei einer
Reinigungstemperatur von 20° bis 80°C, vorzugsweise
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bei einer Reinigungstemperatur von 30° bis 70°C, zu
entfernen. Gegebenenfalls kénnen der zuvor bereits
durch Wasserzugabe verdiinnten Reinigungslésung an-
schlieflend bis zu 4 Gew.% Wasserstoffperoxid als weite-
res Oxidationsmittel zugesetzt werden, um dadurch die
Reinigungswirkung der verdinnten, gebrauchsfertigen
Reinigungsldsung weiter zu steigern. Dabei ist allerdings
zu beachten, dass die Reinigungslésung als Konzentrat
ohne weiteres Oxidationsmittel meist langer haltbar ist
als nach der Zugabe beispielsweise von Wasserstoff-
peroxid H,O,.

[0079] UmgemaR derErfindung aus einer konzentrier-
ten Reinigungsldsung nach Anspruch 7 eine gebrauchs-
fertige Reinigungslésung nach Anspruch 5 oder 6 her-
zustellen, wird ein erfindungsgemaRes Verfahren zur
Herstellung einer Reinigungsldésung angegeben, wel-
ches die folgenden Schritte umfasst:

-  Bereitstellen einer konzentrierten Reinigungslosung
nach Anspruch 7;

- Verdunnen derkonzentrierten Reinigungslésung mit
Wasser, bis ein Anteil von 80 bis 90 Gew.% Wasser
in derverdiinnten Reinigungslésung eingestellt wird.

[0080] Es wird hier nochmals auf die bereits oben ge-
nannten Vorteile bei der Verwendung eines Reinigungs-
mittelkonzentrats verwiesen - insbesondere die verein-
fachte Logistik sowie eine erhbhte Lagerstabilitdt des
Konzentrats.

[0081] Ineineralternativen Verfahrensvariante gemaf
der Erfindung kann aus einer konzentrierten Reinigungs-
I6sung nach Anspruch 10 eine gebrauchsfertige Reini-
gungslésung nach Anspruch 8 oder 9 hergestelltwerden,
wobei das erfindungsgemale Verfahren die folgenden
Schritte umfasst:

- Bereitstellen einer konzentrierten Reinigungslésung
nach Anspruch 10;

- Verdunnen derkonzentrierten Reinigungslésung mit
Wasser, bis ein Anteil von 82 bis 97,5 Gew.% Wasser
in derverdiinnten Reinigungslésung eingestellt wird;

- Gegebenenfalls Beimischen von bis zu 4 Gew.%
Wasserstoffperoxid in die verdiinnte Reinigungsl6-
sung.

WEGE ZUR AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG
[0082] Im Folgenden werden einige Ausfihrungsbei-
spiele angegeben, um mit erfindungsgemaRen Reini-

gungslésungen Rouging-Belage zu entfernen.

Beispiel A: pH-neutrales Dampfderouging diinner Rou-
ging-Belage

[0083] Beidiesem Beispiel wurde eine Venenklemme,
also ein Medizintechnikprodukt, das miteinem homogen-
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flachigen Rouging-Belag mit schwarzer Verfarbung ge-
mafl Rouge-Klasse 3 Uberzogen war, mit einer erfin-
dungsgemalen Reinigungsldsung gereinigt.

[0084] Zur Herstellung der Reinigungslésung wurden
in 87 g Wasser 2 g Kaliumhydrogendifluorid KHF,, 2 g
Kaliumpersulfat K,S,0g und 9 g Glycin bei Raumtempe-
ratur von rund 25°C gel6st. Die gebrauchsfertige Reini-
gungslosung hatte einen pH-Wert von 5,3. Die Reini-
gungslésung wurde auf 50°C erhitzt und anschlieRend
wurde die schwarz verfarbte Venenklemme in diese er-
hitzte Reinigungslésung eingelegt. Nach 15 min Reini-
gungsdauer wurde die Venenklemme der Reinigungs-
I6sung entnommen und die dunklen Rouging-Belage
waren restlos von der Venenklemme entfernt. Der pH-
Wert der gebrauchten Reinigungsldsung nach Entnah-
me der Venenklemme wurde mit pH-Werten von 4,8 bis
4,9 ermittelt. Die verwendete Reinigungslésung enthielt
87 Gew.% Wasser, 2 Gew.% Kaliumhydrogendifluorid
KHF,, 2 Gew.% Kaliumpersulfat K,S,0g und 9 Gew.%
Glycin.

Beispiel B: Dampfderouging starker Rouging-Belage

[0085] Beidiesem Beispiel wurde ein Werkstoffmuster
aus einer Behélterwand einer bei rund 140°C betriebe-
nen Dampfleitung, die mehr als 20 Betriebsjahre im Ein-
satz einer Pharmaproduktionsanlage war, mit einer erfin-
dungsgemalfien Reinigungsldsung gereinigt. Das zu rei-
nigende Werkstoffmuster wies auf der mit Dampf beauf-
schlagten Innenseite kristalline, oberflichengebundene
Magnetitbelage auf, somit also Rouging-Belage gemaf
Rouge-Klasse 3, die hauptsachlich aus Eisen(ll,lll)-oxid,
Magnetit bzw. Fe;0,, bestehen.

[0086] Zur Herstellung der Reinigungsldosung wurden
in 85 g Wasser 2 g Kaliumhydrogendifluorid KHF,, 2 g
Kaliumpersulfat K,S,0g und 5 g Ascorbinsaure bei
Raumtemperatur von rund 25°C restlos aufgeldst. An-
schlieBend wurde die Lésung mit 6 g einer 35-%igen
Wasserstoffperoxid (H,0,)-Lésung versetzt. Die ge-
brauchsfertige Reinigungslosung hatte einen pH-Wert
von 4,3.

[0087] Die gebrauchsfertige Reinigungslésung wurde
auf 80°C erhitzt und anschlieflend wurde das Werkstoff-
muster der mit Magnetitbeldgen verunreinigten Dampf-
leitung in diese erhitzte Reinigungslosung eingelegt.
Nach 60 min Reinigungsdauer wurde das Werkstoffmus-
ter der Reinigungslésung entnommen und die Rouging-
Belage waren restlos entfernt. Die mit Dampf beauf-
schlagte Innenseite der Dampfleitung war metallisch-
blank gereinigt. Die gebrauchte Reinigungslosung hatte
nach Entnahme des Werkstuicks einen pH-Wert von 2,7.
[0088] Die verwendete Reinigungslésung enthielt 89
Gew.% Wasser, 2 Gew.% Kaliumpersulfat K,S,0g, 2
Gew.% Kaliumhydrogendifluorid KHF,, 2 Gew.% Was-
serstoffperoxid H,O, und 5 Gew.% Ascorbinséaure.
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Beispiel C: Dampfderouging starker Rouging-Belage

[0089] Beidiesem Beispiel wurde ein Werkstoffmuster
eines Plattenwarmetauschers gereinigt. Sowohl auf der
Dampfseite, also der mit HeiRdampf beaufschlagten
Seite des Plattenwarmetauschers, als auch auf der der
Dampfseite gegeniberliegenden, mit Wasser beauf-
schlagten Wasserseite des zu reinigenden Werkstoff-
musters waren nicht abwischbare, fest anhaftende Rou-
ging-Beldge der Rouge-Klasse 3 vorhanden. Die fest
anhaftenden Rouging-Beldge auf der Dampfseite
("Dampfrouge") sowie auf der Wasserseite des Platten-
warmetauschers hatten jeweils eine pulvrige Ober-
flachenstruktur.

[0090] Fur die Reinigungslésung, die im Beispiel C
verwendet wurde, wurden etwa die halben Konzentratio-
nen der zuvor im Beispiel B eingesetzten Reinigungs-
I6sung verwendet.

[0091] Zur Herstellung der Reinigungslésung wurden
in 3700 g Wasser 40 g Kaliumhydrogendifluorid KHF,, 40
g Kaliumpersulfat K,S,04 und 100 g Ascorbinséure bei
Raumtemperatur von rund 25°C restlos aufgeldst. An-
schlieRend wurde die Lésung mit 120 g einer 35%-igen
Wasserstoffperoxid (H,O,)-Losung versetzt. Die ge-
brauchsfertige Reinigungslésung hatte einen pH-Wert
von 4,0.

[0092] Die gebrauchsfertige Reinigungslésung wurde
auf 70°C erhitzt und anschlieRend wurde das Werkstoff-
muster des mit Magnetit-Belagen verunreinigten Platten-
warmetauschers in diese erhitzte Reinigungslésung ein-
gelegt. Nach 60 min Reinigungsdauer wurde das Werk-
stoffmuster der Reinigungsldsung entnommen und die
Rouging-Belage waren bis auf einige wenige lokale Stel-
len sonst restlos entfernt. Die gebrauchte Reinigungs-
I6sung war orange gefarbt und hatte nach Entnahme des
Werkstiicks einen pH-Wert von 2,5.

[0093] Dieverwendete Reinigungslésung enthielt 94,5
Gew.% Wasser, 1 Gew.% Kaliumpersulfat K,S,04, 1
Gew.% Kaliumhydrogendifluorid KHF,, 1 Gew.% Was-
serstoffperoxid H,O, und 2,5 Gew.% Ascorbinsaure.
[0094] Die gebrauchte Reinigungslésung wurde an-
schliefsend nochmals auf 60°C erwarmt und das vorge-
reinigte Werkstoffmuster des Plattenwarmetauschers
nochmals wéahrend einer Reinigungsdauer von 120
min in die erhitzte Reinigungslésung eingelegt. Nach
erneuter Entnahme des Werkstoffmusters aus der Reini-
gungslésung zeigte sich, dass auch die zuvor noch vor-
handenen lokal anhaftenden Rouging-Beldge nun nach
der zweiten Reinigung zufriedenstellend gereinigt wa-
ren.

[0095] In der gebrauchten Reinigungsldsung wurde
zusatzlich ein weiteres Werkstoffmuster ein Rohrab-
schnitt einer (Schwarz-)Dampfleitung mit aufRenseitigen
Rouging-Beldgen sowie mit innenseitigen "Dampfrou-
ge"-Belagen jeweils der Rouge-Klasse 3 gereinigt. Die
Reinigung dieses weiteren Werkstoffmusters erfolgte
ebenfalls bei einer Temperatur der gebrauchten Reini-
gungslésung von 60°C wahrend einer Reinigungsdauer
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von 120 min. Nach erfolgter Reinigung dieses Werkstoff-
musters waren die fest anhaftenden Rouging-Belage auf
beiden Seiten der Dampfleitung komplett abgereinigt.
Eine optische Kontrolle mittels Mikroskop zeigte metal-
lisch-blanke Oberflachen auf beiden Seiten der Dampf-
leitung.

Patentanspriiche

1. Wassrige Reinigungslésung zum Entfernen von
Rouging-Belagen, enthaltend zumindest einen
Komplexbildner, um Eisen(ll)-lonen und/oder Ei-
sen(lll)-lonen zu komplexieren, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reinigungslésung weiterhin
enthalt:

- zumindest ein Oxidationsmittel, wobei das zu-
mindest eine Oxidationsmittel ein Salz der Pe-
roxodischwefelsaure ist;

- zumindest einen Katalysator, wobei der zumin-
dest eine Katalysator ein Salz der Flusssaure
ist.

2. Reinigungslésung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das zumindest eine Oxida-
tionsmittel ein Metallsalz der Peroxodischwefelsau-
re, vorzugsweise Kaliumpersulfat oder Natriumper-
sulfat, ist.

3. Reinigungslésung nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die Reinigungslo-
sung zumindest ein weiteres Oxidationsmittel, vor-
zugsweise Wasserstoffperoxid, enthalt.

4. Reinigungsldsung nach einem der Anspriche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass der zumindest
eine Katalysator ein Metallsalz der Flusssaure, vor-
zugsweise Kaliumhydrogendifluorid oder Natrium-
hydrogendifluorid, ist.

5. Reinigungslésung nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass der zumindest
eine Komplexbildner zumindest eine Aminosaure,
vorzugsweise Glycin, enthalt oder ist, wobei die
Reinigungslésung vorzugsweise einen pH-Wert
von 4,0 bis 8,0, besonders bevorzugt einen pH-Wert
von 5,0 bis 7,0 , aufweist.

6. Reinigungsldsung nach Anspruch 5, mitder Zusam-
mensetzung:

- von 80 bis 90 Gew.% Wasser,

-von 1 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 2 bis 3
Gew.%, zumindest eines Salzes der Peroxodi-
schwefelsdure, vorzugsweise Kaliumpersulfat
oder Natriumpersulfat,

- von 1 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 2 bis 3
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Gew.%, zumindest eines Salzes der Flusssau-
re, vorzugsweise Kaliumhydrogendifluorid oder
Natriumhydrogendifluorid,

-von 8 bis 12 Gew.%, vorzugsweise von 9 bis 11
Gew.%, zumindest einer Aminosaure, vorzugs-
weise Glycin.

7. Konzentrierte Reinigungsldésung nach Anspruch 5,

mit der Zusammensetzung:

- von 10 bis 20 Gew.% Wasser,

- von 8 bis 18 Gew.%, vorzugsweise von 10 bis
16 Gew.%, zumindest eines Salzes der Pero-
xodischwefelsadure, vorzugsweise Natriumper-
sulfat,

- von 8 bis 18 Gew.%, vorzugsweise von 10 bis
16 Gew.%, zumindest eines Salzes der Fluss-
saure, vorzugsweise Kaliumhydrogendifluorid,
-von 54 bis 64 Gew.%, vorzugsweise von 56 bis
62 Gew.%, zumindest einer Aminosaure, vor-
zugsweise Glycin.

Reinigungslésung nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass der zumindest
eine Komplexbildner Ascorbinsaure enthalt oder ist,
wobei die Reinigungsldsung vorzugsweise einen
pH-Wertvon 1,0 bis 5,0, besonders bevorzugt einen
pH-Wert von 1,5 bis 4,5, aufweist.

Reinigungslésung nach Anspruch 8, mit der Zusam-
mensetzung:

- von 82 bis 97,5 Gew.% Wasser,

-von 0,5 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 3
Gew.%, zumindest eines Salzes der Peroxodi-
schwefelsdure, vorzugsweise Kaliumpersulfat
oder Natriumpersulfat,

- von 0 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 bis 3
Gew.%, zumindest eines weiteren Oxidations-
mittels, vorzugsweise Wasserstoffperoxid,
-von 0,5 bis 4 Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 3
Gew.%, zumindest eines Salzes der Flusssau-
re, vorzugsweise Kaliumhydrogendifluorid oder
Natriumhydrogendifluorid,

-von 1,5 bis 6 Gew.%, vorzugsweise von 2 bis 5
Gew.%, Ascorbinsaure.

10. Konzentrierte Reinigungslésung nach Anspruch 8,

mit der Zusammensetzung:

-von 10 bis 20 Gew.% Wasser,

-von 16 bis 26 Gew.%, vorzugsweise von 18 bis
24 Gew.%, zumindest eines Salzes der Pero-
xodischwefelsaure, vorzugsweise Natriumper-
sulfat,

-von 16 bis 26 Gew.%, vorzugsweise von 18 bis
24 Gew.%, zumindest eines Salzes der Fluss-
saure, vorzugsweise Kaliumhydrogendifluorid,
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1.

12,

13.

14.

15.

20

-von 38 bis 48 Gew.%, vorzugsweise von 40 bis
46 Gew.%, Ascorbinsaure,

wobei die konzentrierte Reinigungslésung vorzugs-
weise frei von einem weiteren Oxidationsmittel, be-
sonders bevorzugt frei von Wasserstoffperoxid, ist.

Verwendung einer Reinigungslésung nach An-
spruch 5 oder 6 zum Entfernen von Rouging-Bela-
gen enthaltend Eisen(lll)-oxid bei einer Reinigungs-
temperatur von 20° bis 80°C, vorzugsweise bei einer
Reinigungstemperatur von héchstens 50°C.

Verwendung einer Reinigungslésung nach An-
spruch 8 oder 9 zum Entfernen von Rouging-Bela-
gen enthaltend Eisen(ll,lll)-oxid bei einer Reini-
gungstemperatur von 20° bis 80°C, vorzugsweise
bei einer Reinigungstemperatur von 30° bis 70°C.

Verwendung einer konzentrierten Reinigungslosung
nach Anspruch 10 nach Verdiinnen mit Wasser auf
einen Anteil von 82 bis 97,5 Gew.% Wasser in der
verdinnten Reinigungslésung, wobei gegebenen-
falls der mit Wasser verdiinnten Reinigungslésung
bis zu 4 Gew.% zumindest eines weiteren Oxida-
tionsmittels, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, zu-
gesetzt sind, zum Entfernen von Rouging-Belagen
enthaltend Eisen(ll,lll)-oxid bei einer Reinigungs-
temperatur von 20° bis 80°C, vorzugsweise bei einer
Reinigungstemperatur von 30° bis 70°C.

Verfahren zur Herstellung einer Reinigungsldsung
nach Anspruch 5 oder 6, umfassend die folgenden
Schritte:

- Bereitstellen einer konzentrierten Reinigungs-
I6sung nach Anspruch 7;

- Verdinnen der konzentrierten Reinigungslo-
sung mit Wasser, bis ein Anteil von 80 bis 90
Gew.% Wasser in der verdiinnten Reinigungs-
I6dsung eingestellt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Reinigungslosung
nach Anspruch 8 oder 9, umfassend die folgenden
Schritte:

- Bereitstellen einer konzentrierten Reinigungs-
I6sung nach Anspruch 10;

- Verdunnen der konzentrierten Reinigungslo-
sung mit Wasser, bis ein Anteil von 82 bis 97,5
Gew.% Wasser in der verdiinnten Reinigungs-
I6sung eingestellt wird;

- Gegebenenfalls Beimischen von bis zu 4
Gew.% zumindest eines weiteren Oxidations-
mittels, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, in
die verdinnte Reinigungslésung.
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