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Midler til koagulering af lakker, voksarter og belagningsmidler,
isar til koagulering af tokomponent-polyurethanlakker. Midlerne
indeholder en blanding af cyanamid og/eller dicyandiamid og/eller
calciumcyanamid i en mangde fra 1 til 80 vegt$ i forbindelse

med sadvanligvis i koaguleringsmidler indgdende stoffer.
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Den foreliggende opfindelse angar anvendelsen af cyanamid og/
eller dicyandiamid og/eller cyanamidsalte i midlier til koagu-
lering af lakker, voksarter og belagningsmidler, navnlig til

koagulering af tokomponent-polyurethanlakker.

Ved paforing af belazgningsmaterialer, der indeholder lakker,
voksarter eller lignende ikke-vandopleselige organiske stoffer,
f.eks. i automobilindustrien, er det ikke muligt at pafere
materialerne pd de dele, der skal belzgges, uden at der findes
rester..Specielt ved lakering af motorkeretejer forekommer

der i laksprejtekabinerne sakaldt "overspray", som ved hij=lp

af vand fjernes fra laksprejtekabinerne og spules i en sakaldt

beroligelsestank. For p& den ene side ikke at forstyrre funktionen

af de vandferende lednings-, dyse- og berislingssystemer med
f.eks. klazbende lakpartikler og pad den anden side befri det
cirkulerende vand for de optagede indholdsstoffer md der szttes
kemikalier til vandet med henblik pa koagulering af de nzvnte
stoffer. De ved sprejtning spildte og af vand optagede lak-
partikler skal derved geres ikke-klabende og partiklerne ag-

glomereres til et udstremningsdygtigt koagulat i én arbejds-

gang.

Alt efter det foreliggende tekniske anlag anvendes der enten
et lakkoaguleringsmiddel, i hvilket lakkoagulatet floteres

i beroligelsestanken, dvs. holdes svevende, hvilket gor det
muligt at skumme koagulatet af vandoverfladen, eller et koagu-
lefingsmiddel, hvormed koagulatet sedimenteres, hvorefter det

fjernes fra bunden af tanken med et skrabeband.

Der er en razkke neutrale og alkaliske produkter til radighed
for koagulering af sadvanlige, frem for alt i automobilindustrien
anvendte lakker. For at opnd koagulering, dvs. gere partiklerne
ikke-klazbende og agglomerere disse til et udstremningsdygtigt
koagulat, blev der hidtil sat alkaliske pulverformede og alka-
liske flydende produkter samt pulverformede neutrale produkter

til det cirkulerende vand.

I GB-patentskrift nr. 1.512.022 beskrives saledes flokkulerende

midler, dvs. midler, der bevirker sammenslutning af partikler
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under indvirkning af intermolekylart brobindende makromolekyler.
Disse saztter sig sammen pi uorganiske metalsalte, sasom jern(II)
chlorid og aluminiumsulfat, samt organiske kationiske polymerer,
sédsom polyvinylpyridin eller polyaminer, der virker som klarings-

middel i vandig oplesning.

Tilsztningsmidler til spule- eller skylleveskerne til koagulering
af lak- og grundingsmidler er beskrevet i DE-offentliggerelses-
skrift nr. 15 17 409. De indeholder vandopleselige alkali-
og/eller jordalkalimetalsalte, i vand tungt opleselige hydroxider
af polyvalente metaller, sidsom magnesium, jern, aluminium eller
chrom, samt alifatiske eller cykloalifatiske aminer. Midler,

som modvirker klzbning og fremmer sedimentation, indeholdende
alifatiske carboxylsyrer med 12 eller flere C-atomer eller
deres alkali-, ammonium- eller alkanolaminsalte samt skumdampende
stoffer, beskrives i DE fremlazggelsesskrift nr. 23 47 068.
Vandige oplesninger til aktivering af overspray, og som inde-
holder alkalier og organiske aminer eller alkanolaminer med
organylgrupper med 2 - 10 C-atomer, beskrives i DE- offent-
liggerelsesskrift nr. 20 06 008. Alkanolaminer, som sammen

med metalsalte og polyetherpolyaminer indgdr i vandig oples-

ning til at gere lakspraypartikler ikke-klazbende og til rens-
ning af det cirkulerende vand i laksprejtekabiner, beskrives

ogsa i US-patentskrift nr. 3.990.986.

Til de i den senere tid i automobilindustrien meget anvendte
tokomponent-polyurethanlakker eksisterer der endnu ingen egnede
koaguleringsmidler. Hidtil er polyurethanlakker blevet pafert
sammen med andre sadvanlige overfladelakker sdledes, at de

for tiden tilrddighed varende koaguleringsmidler ved koaguleringen
af en overspray af denne lakblanding endnu viste en mere eller
mindre tilfredsstillende virkning. Koaguleringen af lakker
udelukkende pd polyurethanbasis lykkedes dog ikke med de hidtil
anvendte neutrale og alkaliske produkter. Koagulatet klaber

og haznger fast pd vaggene, og en reglmzssig udstremning af
koagulatet via de sadvanlige systemer er ikke mulig. Den darlige
koagulering af polyurethanlakresterne ferer, alt efter det
anvendte polyurethansystem, efter nogle timers forleb til sten- -
hérde selv hzrdede sammenlejringer af polyurethanlak, som ikke eller kun
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meget vanskeligt kan fjernes, og som Kkan bringe hele lakerings-

systemets rensesystem ud af funktion.

De kendte neutrale og alkaliske koaguleringsmidler har ud over

deres mangelfulde anvendelighed til koagulering af polyurethan-

lakker ogsd ulemper ved anvendelse til koa

lakker: De kraver forholdsvis lang tid til at koagulere lakpar-

tiklerne og fuldstmndigt at fjerne det vand, som anvendes til

at samle overskydende laktége. I ugunstige tilfazlde forer det-

te til aflejring af indbyrdes sammenklzbede lakpartikler 1

rerledningssystemer direkte efter lakeringskabinen. Desuden

indeholder de fleste kendte koagulationsmidler stoffer som

f.eks. uorganiske anioner (chlorid, sulfat), som i det cirku-

de vand virker berigende og korroderende over for forskel-
zbes

leren
lige dele i anlazgget. Da der af vandtekniske grunde tilstr
en forlangelse af holdetiden for rensebadene, er anvendelse
af hurtigtberigende stoffer,
anlzggets funktionsdygtighed,ikke gnskelig,

£il en hurtig badudskiftning.

da dette tvinger

I Chemical Abstracts, bind 83 (1975), nr. 12, side 338, Ab-
stract 102 800s, beskrives anvendelsen af en dicyandiamid-
polymer som koaguleringsmiddel for spildevand, der indeholder
sure farvestoffer, for spildevand fra papirindustrien samt for
spildevand der indeholder acrylemulsioner. Sammen med alumini-
um- eller jern-salte (A12(S04)3 eller FeClz) giver disse poly-

merer bedre resultater.

Desuden kendes fra FR offentliggerelsesskrift nr. 2.319.582 en
fremgangsmade til rengering af industrielt spildevand, som in-
deholder farvestoffer og/eller pigmenter. Ved denne fremgangs-
made satter man til spildevandet et vandopleseligt dicyandia-
mid/formaldehyd-kondensat og en elektrolyt og adskiller det
resulterende koagulat fra spildevandet. Som elektrolyt anven-

gulering af szdvanlige

som af forskellige grunde pavirker
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des fortrinsvis vandoplisselige uorganiske salte, navnlig na-

triumsulfat, aluminiumsulfat eller jern(III)chlorid.

Pa baggrund af den ovennavnte kendte teknik er det formalet
med den foreliggende opfindelse at ophave de ovennavnte ulem-
per og at bevirke en problemfri koagulering af lakker og andre
organiske belaegningsmidlier, navnlig tokomponent-polyurethan-
lakker. Det er endvidere formalet med den foré]iggende opfin-
delse at sikre en lang holdetid for badene, uden at der herved
sker en forggelse af korroderende stoffer og p& andre mader
skadelige forbindelser. Desuden skal der opnds en hurtig of
effektiv koagulering, som ogsd forhindrer sammenklabninger og
tilstopninger af ledninger umiddelbart i tilslutning til 1la-

keringskabinen.

I overensstemmelse hermed angdr den foreliggende opfindelse
anvendelse af 1 til 80 vagt% cyanamid og/eller dicyandiamid
og/eller cyanamidsaite i midler ti1 koagulering af 1lakker,

voksarter og belagningsmidier som narmere defineret i krav 1.

En yderst virksom koagulering af lakker og andre organiske be-.
lagningsmidler, isar koagulering af tokomponent-polyurethan-
lakker, 1lykkedes overraskende under anvendelse af en kombina-
tion, som indeholder cyanamid, dicyanamid (l-cyanoguanidin)
eller calciumcyanamid i vandig oplegsning ved pH-vardier mellem
3 og 12, fortrinsvis 6,5 og 8,5. Udover at lakpartikierne
overraskende godt ggres ikke-klazbende samt agglomerering til
et udstregmningsdygtig koagulat, har de navnte cyanamider den
fordel, at de i1 vand Tangsomt og kontinuerligt og uden rest-
dannelse oplaées til NH3z og COp, og herved p& ingen made be-
laster det cirkulerende vand. Det dannede ammoniak er bade i
oplesning og i damptagerum virksomt som korrosionsinhibitor

for konstruktionsdele af jern og stal.

De til koaguleringen af 1lakker og belagningsmidler anvendte
kombinationer indeholder et eller flere af de navnte cyanami-

der i en ma&ngde pad 1 - 80 vagt%, fortrinsvis fra 5 - 15 vagt¥%.
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De i formuleringerne anvendte polyethyleniminer foreligger en-
ten som sadanne eller er kationisk modificeret ved protonering
eller ved aikylering, i reglen ved methylering af nitrogenet

eller overfegrt i de tilsvarende ammoniumsalte.

Modificeringsgraden er derved forskellig og afhaznger af den
neutrale udgangspolymer, af den tilsvarende syre til protone-
ringen eller af det tilsvarende alkyleringsreagens. Tertiare
nitrogenatomer bliver ikke protoneret eller alkyleret fuld-
stendigt. Der kan anvendes protonerede og/eller methylerede
polyethyleniminer, hvis molekylvaegte ligger i intervallet fra
ca. 5 x 104 ti1 5 x 107 D, fortrinsvis fra 7,5 x 104 til 5 x
1065 D. Koaguleringsmidlerne indeholder de navnte polyethylen-

iminer i en mangde fra 1 til 20 vagt%, fortrinsvis fra 1 til 4

vagt%.

Da en forhsjet viskositet af det cirkulerende vand ferer til
en forringelise af det tilsatte koaguTeringsﬁidde1s virkning
ellr ger dette helt uvirksomt, er det en fordel, at der til
formuleringerne tilsattes stoffer, som forhindrer en viskosi-
tetsforhejelse og sé&ledes pa& forh&nd muligger en koagulering
af lakpartiklerne ved normalt viskositet uden forstyrrelser.
Ifelge opfindelsen bliver der derfor til midlerne sat calci-
umforbindelser, som pa overraskende made alene eller pd syner-
gistisk mdde med polyethyleniminerner bevirker regeneringen og
opretholdelsen af den gnskede viskositet. Hertil kan anvendes
i vand uopleselige calciumforbindelser, f.eks. calciumcarbonat
eller calciumphosphat, som ikke belaster med korroderende io-
ner og derfor pa& sarlig made opfylder kravene til en forlan-
gelse af holdetiden. Der kan dog ogsd med et godt resultat an-
vendes andre ioniske forbindelser, f.eks. calciumnitrat eller
calciumhydroxid. Det foretrzkkes at anvende ikke-korrosive
calciumforbindelser, sa&som calciumcarbonat eller calciumhy-
droxid. Calciumforbindelserne, som tilszttes i en mangde pa 1
- 95 vegt¥%, fortrinsvis 30 - 50 vegt%, kan erstattes helt el-
ler delvis med tilsvarende magnesiumforbindelser, hvilket er

fordelagtigt ved koaguleringen af bestemte laktyper.
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Til at understotte koaguleringsvirkningen bliver der til mid-
lerne, isar nar der skal koaguleres overspraysoplegsningsmid-
delholdige laksystemer, tilsat natriumaluminiumsilikater, sa-
som f.eks. montmorillionit eller bentonit og/eller tremel og/
eller kiselsyrer, f.eks. kiselsyrer af typen ULTRASIL® eller
AEROSIL® (firma DEGUSSA AG, Frankfurt). De i koaguleringsmid-
lerne indgaende mangder 1ligger mellem 1 og 95 vegty , for-
trinsvis mellem 10 og 30 vagt%. '

Specielle krav, som f.eks. indstillingen af en bestemt pH-var-
di eller den anitmikrobielle udrustning af koaguleringsmidlet,
kan der tages hojde for ved, at midlerne indeholder specielle
tilsatninger. Saledes kan der tilsattes f.eks. borsyre, som
har antimikrobiel virkning og eventuelt ogs& kan bidrage til
pH-verdiregulering, samt biocider, f.eks. formaldehyd, isothi-
azolin ogq deres derivater, samt pyridin-N-oxid og derivater
heraf. Til pH-vardireguleringen tjener eventuelt ogsa phos-
phorsyre, organiske syrer, sasom citronsyre; og andre ikke-
korrosive syrer eller sure salte heraf, som kan tilsattes i en
mangde fra 1 til 40 vagt%, fortrinsvis i en mangde fra 5 til
25 vegt%.

Som yderligere mulige bestanddele i koaguleringsmidlerne kom-
mer ogs@ korrosionsinhibitorer og antiskummemidler pa tale.
Som korrosionsinhibitorer anvendes vandoplgselige salte af
phosphonsyrer og zinksalte, fortrinsvis natriumsaltet af 2-
phosphonobutan-1,2,3-tricarboxyisyre eller zinksaltet af 2-py-
ridinthiol-1-oxid., Som antiskummmemiddel kan der foruden de
til dette formdl i teknikken kendte midler ogsé& anvendes pro-
duktet DEHYDRAN F® (firma Henkel).

Koaguleringsmidlerne egner sig til koagulering af alle sadvan-
lige laktyper og organiske belagningsmidler (voksarter, under-
grundsbeskyttelse). De egner sig isar til koagulering af to-
komponent-polyurethanliakker 1 pH-omradet fra 3 til1 12, for-
trinsvis fra 6,5 til 8,5. I alle tilfelde indtrader der en me-

get hurtig koaguleringsvirkning, dvs. de i det cirkulerende
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vand medferte lakpartikler meget hurtigt geres ikke-klabende,
uden at de klaber til de anlegstekniske indretninger. Der dan-
nes lesere, overvejende sandagtige Kkoagulatpartikler, som pa
grund af det cirkulerende vands stremning hurtigt videretrans-

porteres uden at tilstoppe ledningerne.

Midlerne kan bevirke, at koagulatpartiklerne sveommer ovenpa

eller sedimenteres i beroligelsestankene.

Safremt an speciel anlagstype kraver sedimentation af koagula-
tet, kan der til midlerne szttes blandingsformaler eller blan-
dingsethere, som i forhold til de kendte til dette formal an-
vendte ikke-ionogene tensider har den fordel, at de ved koa-
guleringsprocessens temperaturer (10 - 30°C) ikke ferer til
skumdannelse. Blandingsformalerne (f.eks. ifolge DE offentlig-
gerelsesskrift nr. 30 18 135) har den almene formel

R1-0-(AO)p~CHy-(0B),-0RZ;
blandingsethere (ifelge det navnte DE offent1iggare1sesskrift)
har den almene formel

R3-0-(A0)p-R4,

hvori resterne Rl og R2 betegner alkylrester af fedtalkoholer
med 4 - 16 carbonatomer, resterne R3 og R4 betegner alkyire-
ster af fedtalkoholer med 4 - 14 carbonatomer, af ethylendia-
min eller polyglyceroler, A og B betegner ethylen- eller iso-
propylenrester, m og n er hele tal fra 1 til 4, samt p er et
helt tal fra 6 til 30. Koaguieringsmidlerne indeholder i givet
fald sadanne blandingsformalere eller blandingsethere i en
mangde fra 1 til 15 vagt%, fortrinsvis fra 2 til 5 vagt%.

Safremt koagulatpartiklerne skal bringes til at svemme oven pa
i rensekarrene tilsattes lakkoaguleringsmidlerne silikater og/
eller phosphater i en mangde pad 1 - 30 vagt%, fortrinsvis fra
3 til 10 vagt%. Som silikater anvendes til dette form&l eksem-
pelvis vandglas eller opleselige eller uopleselige salte pa
orthokiselsyre og deres kondensationsprodukter eller deres de-
hydratiserede derivater (metakiselsyrer). Som phosphater fin-

der opleselige eller uopleselige salte orthophosphorsyre eller
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deres kondensationsprodukter eller deres dehydratiserede deri-

vater anvendelse.

Fremstillingen af lakkoaguleringsmidlerne sker ved blanding af
de tilsvarende. virksomme stoffer i de anferte mangdeforhold.
Disse blandinger kan derp& pa passende tidspunkt eller pad an-
vendelisesstedet ved simpel oplgsning eller suspendering i den
pagaldende vandmangde bringes i den sgnskede flydende koncen-
tratform eller suspension og saledes sattes til det cirkule-
rende vand. Tilsatningen sker hensigtsmassigt pd et sted med
kraftig turbulens i det cirkulerende vand med tandt pumpe for

at sikre en hurtig fordeling.

Doseringen af koaguleringsmidlerne sker enten kontinuerligt
ved hjelp af egnede doseringanordninger eller diskontinuer-
ligt, f.eks. én gang dagligt. Koaguleringsmidlerne ifelge op-
findelsen sattes derved til det cirkulerende vand i en sadan
mangde, at de samlede indhold af alle komponenter udger 1 - 50
ppm pr. time driftstid for anlazgget. Dette svarer til en mang-
de p4 1 - 50 g pr. m® af det i anlagget indeholdte cirkula-

tionsvand.

Opfindelsen belyses narmere ved hjalp af de efterfgigende ek-

sempler.

Recepter for de pulverformige koaguleringsmidler er som fol-

ger, idet angivelserne refererer til vagtprocenter:

Eksempel 1

8% cyanamigd,

32% calciumcarbonat,
28% calciumphosphat,
20% tramel,

10% bentonit,

2% protoneret polyethylenimin (molekylvagt: ca. 2 ° 105

D)
i form af en 50%ig vandig oplesning (Super Floc C 577,

firma American Cyanamid Co., New York)
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Eksempel 2

10%
11%
48%
18%

3%

7%
3%

dicyandiamid,

calciumhydroxid,

calciumcarbonat,

bentonit,

protoneret polyethylenimin (molekylvagt: ca. 2 ° 10° D)
i form af en 50%ig vandig oplesning (Super Floc C 577
firma American Cyanamid Co. New York),

borsyre,

butylglykolformal med formlen C12_14H25_29-0—(CH2CH20)4-

CH,~-(OCH CHZ)-OC4H

2 9

2

Eksempel 3

13%
20%
14%
18%
12%

2%

20%

1%

calciumcyanamid,

calciumcarbonat,

calciumoxid,

magnesiumcarbonat,

kiselsyre (Aerosil S, firma DEGUSSA, Frankfurt),
protoneret polyethylenimin (molekylvagt: ca. 2 ° 10S D)
i form af en 50%ig vandig oplesning (Super Floc C 577,
firma American Cyanamid Co., New York),
natriumdihydrogenphosphat,

isothiazolinderivat (Kathon 886 N%Q, firma Rhom og Hass,

Philadelphia)

Eksempel 4

6%
20%
20%

blanding af cyanamid/dicyandiamid (50/50),
calciumhydroxid,

aluminiumsulfat,

0,5% polyacrylamid,

49%
2%

bentonit,

talkum,

2,5% adipinsyre,
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Eksempel 5

7,0% cyanamid,
3,0% talkum,
2,4% adipinsyre,

20,0%
50,0%

aluminiumsulfat,

bentonit,

0,6% polyacrylamid,

17,0%

calciumoxid.,

Eksempel 6

43,0%
38,0%
9,0%
5,0%
5,0%

calciumcarbonat,
natriumsulfat,
natriumcarbonat,
kaliumhydroxid,

calciumcyanamid,

Eksempel 7

5,0%
15,0%
12,5%
24,0%
12,5%
22,0%

9,0%

mineralolie,
natriumcarbonat,
natriumdihydrogenphosphat,
aluminiumsulfat,
natriumchlorid,
calciumcarbonat,

1-cyanoguanidin (dicyandiamid),

Eksempel 8

4,0%
4,0%
4,08
5,0%
7,0%
25,0%
12,08
24,0%
9,0%
4,0%
1,08
1,0%

dicyandiamid (1-cyanoguanidin),
calciumcyanamid,

cyanamid,

natronvandglas (Portil Aﬁgk
calciumhydroxid,

calciumoxid,
magnesiumcarbonat,

bentonit

borsyre,
2—phosphonobutan-l,2,4—tri—carboxylsyre,
dehydran o

Kathon 886 Még

DK 163483 B
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Patentkrayv.

- e an e e s e e e e e e -

1. Anvendelse af

a) 1 til 80 vagt% cyanamid og/eller dicyandiamid og/eller cy-

anamidsalte

i midler til koagulering af lakker, voksarter og belagnings-
midler, is®r til koagulering af tokomponent-polyurethanlakker,
som indeholder i det mindste en af de i det felgende navnte

komponenter

b) 1 til 95 vegt% calcium- og/eller magnesiumforbindelser,

c) 1 til 20 vegt% polyethyleniminer og/eller deres protonerede

eller alkylerede derivater,

d) 1 til 95 vagt% natriumaluminiumliagsilikater og/eller kisel-

syrer og/eller tremel,
e) eventuelt en eller flere yderiigere komponenter.

2. Anvendelse ifplge krav 1, kendetegnet ved, at
den eller de yderligere komponenter er en af de felgende navn-

te komponenter

f) 1 til1 40 vagt% uorganiske og/eller organiske syrer eller

sure salte deraf,
g) 1 ti1 15 vagt% blandingsformaler med den almene formel
R1-0-(A0)p~-CHy-(0B)p-0R?
og/eller blandingsethere med den almene formel

R3-o-(Ao)p-R4
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hvori resterne Rl og R2 betegner alkylrester af fedtalkoholer
med 4 til 16 carbonatomer, resterne R3 og R4 betegner alkylre-
ster af fedtalkoholer med 4 til 14 carbonatomer, af ethylendi-
amin eller polyglyceroler, A og B betegner ethylen- eller iso-
propylenrester, m og n betegner hele tal fra 1 til 4 og p et
helt tal fra 6 til 30,

h) 1 til 30 vegt% silikat og/eller phosphat.

3. Anvendelse ifelge krav 1 eller 2, kendetegnet

ved, at man anvender dicyanamid og/eller calciumcyanamid.

4. Anvendelse ifslge et eller flere af kravene 1 til 3,
kendetegnet ved, at midlet indeholder komponenter-

ne i fglgende manger:

a) 5 til 15 vaegt%
b) 30 til 50 vagt¥
c) 1 ti1 4 veatk
d) 10 til1 30 vagt$
f) 5 til 25 vagt$
g) 2 ti1l b5 vagty
h) 3 til 10 vegtk.

5. Anvendeise ifolge et eller flere af kravene 1 til 4,
kendetegnet ved, at midlet indeholder ved methyle-
ring eller protonering kationisk modificerede polyethylenimi-

ner med molekylvagte i omradet fra 5 x 104 ti1 5 x 107 D.

6. Anvendelse ifolige et eller flere af kravene 1 til 4,
kendetegnet ved, at midlet som natriumaluminium-

lagsilikat indeholder montmorillonit eller bentonit.

7. Anvendelse ifslge et eller flere af kravene 1 til 6,
kendetegnet ved, at midlet som syrer indeholder

borsyre, phosphorsyre, citronsyre eller sure salte deraf.
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8. Anvendelse ifglge et eller flere af kravene 1 til 7,
kendetegnet ved, at der ogs& er korrosionsinhibi-
torer blandt de yderligere komponenter, fortrinsvis vandople-

selige salte af phosphonsyrer eller zinksalte.

9. Anvendelse ifolge et eller flere af kravene 1 til 8,
kendetegnet ved, at der ogsd er biocider blandt de
yderligere komponenter, fortrinsvis formaldehyd, isothiazolin

og derivater deraf eller pyridin-N-oxid og derivater deraf.

10. Anvendelse ifelge et eller flere af kravene 1 til 9,
kendetegnet ved, at der ogsd er antiskummidler

blandt de yderligere komponenter.
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