EP 1513634 B1

(19) 0’ European Patent Office

Office européen des brevets (11) EP 1 513 634 B 1
(12) EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT
(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des (51) IntCl.:
Hinweises auf die Patenterteilung: B22D 11/124(2006:01) C23F 15/00 (2006.01)

03.05.2006 Patentblatt 2006/18
(86) Internationale Anmeldenummer:

(21) Anmeldenummer: 03735588.0 PCT/EP2003/006041

(22) Anmeldetag: 10.06.2003 (87) Internationale Verdffentlichungsnummer:
WO 2003/106074 (24.12.2003 Gazette 2003/52)

(54) VERFAHREN ZUR VERRINGERUNG DER KORROSIVITAT VON KUHL- ODER
PROZESSWASSER

METHOD FOR REDUCING THE CORROSIVITY OF COOLING OR PROCESS WATER

PROCEDE PERMETTANT DE REDUIRE LA CORROSIVITE D'UNE EAU DE REFROIDISSEMENT
OU DE TRAITEMENT

(84) Benannte Vertragsstaaten: « KIEDROWICZ, Ulrich
ATBEBGCHCY CZDE DK EEESFIFR GB GR 46286 Dorsten (DE)
HU IE IT LI LU MC NL PT RO SE SI SK TR » GRELEWITZ, Gerd

47495 Rheinberg (DE)
(30) Prioritat: 17.06.2002 DE 10227040
(56) Entgegenhaltungen:

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: WO-A-81/00579 DE-A- 10 064 412
16.03.2005 Patentblatt 2005/11 DE-A- 19512 918 US-A- 6 024 892

(73) Patentinhaber: Henkel Kommanditgesellschaft * PATENTABSTRACTS OF JAPAN Bd. 0110, Nr. 13
auf Aktien (C-397), 14. Januar 1987 (1987-01-14) & JP 61
40589 Disseldorf (DE) 190084 A (YANMAR DIESEL ENGINE COLTD), 23.

August 1986 (1986-08-23)
(72) Erfinder:

* HATER, Wolfgang

41564 Kaarst (DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen
Patents kann jedermann beim Européischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch einlegen.
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentiibereinkommen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



1 EP 1513634 B1 2

Beschreibung

[0001] Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur Ver-
ringerung der Korrosion in Kuhl- und Prozesswéassern,
bei denen es zu einem Eintrag von S&auren in das System
kommen kann, z. B. in Stranggussanlagen der Stahlin-
dustrie. In diesem Fall fiihrt der von Fluoridabbrand des
Giel3pulvers herriihrende Eintrag von Siliciumtetrafluorid
und HF in den Spritzzonen zu einem Abfall des pH-Wer-
tesim Spritzwasser und zur Korrosion von Anlagenteilen.
[0002] Nach dem Stand der Technik werden zur An-
hebung des pH-Wertes in diesen Wassern starke Lau-
gen, vor allem Natronlauge, in das Spritzwasser dosiert.
Wegen der starken Schwankungen der Betriebsbedin-
gungen kommt es jedoch haufig zu einer starken Erho-
hung des pH-Wertes im Kilhlwasser, so dass starke Ab-
lagerungen von Calciumcarbonat im System die Folge
sind.

[0003] Der Erfindung lag die Aufgabe zu Grunde, ein
effektives Verfahren zur Verringerung der Korrosion zur
Verfugung zu stellen, ohne die Nachteile der bekannten
Verfahren aufzuweisen. Inshesondere sollte ein Verfah-
ren zur Verfugung gestellt werden, das hinsichtlich einer
pH-Anhebung wenig kritisch ist, und gleichzeitig einen
schnelle Anpassung an wechselnde Betriebsbedingun-
gen erlaubt.

[0004] In der nicht vorverdffentlichten DE 100 64 412
Al wird ein Verfahren zur Verhinderung der Abscheidung
von Calciumfluorid in einem Kuhl- oder Prozesswasser
beschrieben, bei dem man dem Prozesswasser minde-
stens ein wasserlosliches Salz zugibt, das mindestens
eines der folgenden lonen enthalt: Magnesiumkationen,
Kationen dreiwertiger Metalle, Anionen von Oligo- oder
Polyphosphat. Bevorzugte Kationen dreiwertiger Metalle
sind hierbei Aluminium und Eisen. GeméaR einer weiteren
bevorzugten Ausfihrungsform wird zusétzlich zu der Do-
sierung des wasserldslichen Salzes und ggf. eines Sca-
le-Inhibitors dem Wasser eine Puffersubstanz zugege-
ben, um den Abfall des pH-Wertes durch den Eintrag von
Fluorid in das Wasser zu vermeiden. Bevorzugt sind hier-
bei anorganische Puffer-Systeme, insbesondere Alkali-
carbonat, Alkalihydrogencarbonat, Alkaliborat, Alkalior-
thophosphat und Alkalipolyphosphat.

[0005] Demgegenuber betrifft die Erfindung ein Ver-
fahren zur Verringerung der Korrosivitat von Kihl- oder
Prozesswasser, bei dem es aufgrund eines Eintrags von
Séauren zu einer Absenkung des pH-Werts kommt, wobei
man zu dem Kiihl- oder Prozesswasser mindestens ein
wasserlosliches Salz mit puffernder Wirkung zudosiert,
dadurch gekennzeichnet, dass das Kiihl- oder Prozess-
wasser entweder

a) in einem Kreislauf gefihrt wird, der ein Reservaoir,
ein Leitungssystem und einen Arbeitsbereich um-
fasst, und der Eintrag von Saure im Arbeitsbereich
erfolgt, wobei die Menge des Kuhl- oder Prozess-
wassers im Reservoir und im Leitungssystem min-
destens 5 mal so groR3 ist wie die Menge des Kuhl-
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oder Prozesswassers im Arbeitsbereich,

oder

b) in einem Durchlaufsystem gefiihrt wird, das ein
Leitungssystem und einen Arbeitsbereich umfasst,
und man entweder

c¢) das wasserldsliche Salz mit puffernder Wirkung
in Abhangigkeit von der Menge an Kuihl- oder Pro-
zesswasser zudosiert, die innerhalb eines vorgege-
benen Zeitintervalls den Arbeitsbereich durchflief3t,
oder

d) kontinuierlich oder diskontinuierlich den Wert min-
destens einer LeitgréRe im Kihl-oder Prozesswas-
ser misst und das wasserldsliche Salz mit puffernder
Wirkung in Abh&ngigkeit von dem Wertder Leitgro3e
zudosiert.

[0006] Unter "wasserldslich" wird hierbei verstanden,
dass sich mindestens 1 g des Salzes bei 20 °C in 1|
Wasser Iosen. Das wasserldsliche Salz mit puffernder
Wirkung setzt man vorzugsweise in Form einer wassri-
gen Losung ein, da diese einfach Gber Dosierpumpen
dosiert werden kann.

[0007] Inder Praxis trifft man haufig Einrichtungen, bei
denen das Kuhl- oder Prozesswasser in einem Kreislauf
gefuihrt wird, der ein Reservoir, ein Leitungssystem und
einen Arbeitsbereich umfasst, und der Eintrag von Saure
im Arbeitsbereich erfolgt, wobei die Menge des Kihl-
oder Prozesswassers im Reservoir und im Leitungssy-
stem mindestens 5 mal so grof3, vorzugsweise minde-
stens 10 mal so groR3 und insbesondere mindestens 20
mal so grof} ist wie die Menge des Kiihl- oder Prozess-
wassers im Arbeitsbereich. Das Verfahren ist fir eine
derartige Einrichtung besonders geeignet.

[0008] Das Verfahren kann jedoch auch in der Weise
ausgefiihrt werden, dafl} das Kuhl- oder ProzeRwasser
in einem Durchlaufsystem gefuhrt wird, das ein Leitungs-
system und einen Arbeitsbereich umfafit. In dieser Aus-
fuhrungsform wird das Kuhl- oder Prozel3wasser also
nicht im Kreis gefuhrt, sondern nach einmaligem Ge-
brauch abgeleitet.

[0009] Unter "Arbeitsbereich” wird dabei derjenige Be-
reich der Einrichtung verstanden, in dem das Kiihl- oder
ProzeBwasser seine technisch vorgesehene Wirkung
entfaltet. Dies kann beispielsweise derjenige Bereich
sein, in dem das Kihl- oder ProzeRwasser mit der Um-
gebungsluft oder mit anderen Substraten Warme oder
Stoffe austauscht. Beispielsweise kann es sich um eine
Kihleinrichtung handeln, in der das Kuihl- oder
ProzeRRwasser durch direkten oder indirekten Kontakt mit
einem zu kilhlenden Medium aus diesem Warme auf-
nimmt. Ein Beispiel hierfur ist die Verdampfungszone ei-
nes Kihlturms. Es kann sich hierbei jedoch auch um ei-
nen Bereich handeln, in dem das Kuhl- oder Prozel3was-
ser in Kontakt mit warmen Substratoberflachen gebracht
wird, um diese zu kihlen. Dies ist beispielsweise bei
Stranguf3anlagen der Stahlindustrie der Fall, wo das
Kuhl- oder ProzeRwasser auf abzukiihlende Metallober-
flachen aufgespritzt wird.
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[0010] Im Arbeitsbereich kommt das Kiihl- oder Pro-
zelRwasser in der Regel nicht nur in Kontakt mit dem vor-
gesehenen Substrat, sondern auch mit der Umgebungs-
luft. Daher nimmt das Kuhl- oder ProzelRwasser in die-
sem Bereich entweder direkt von der Substratoberflache
oder aus der Umgebungsluft Fremdstoffe auf. Diese kén-
nen gasformiger, fester oder flissiger Natur sein. Durch
diese Stoffaufnahme veréandert sich die chemische Zu-
sammensetzung des Kiihl- oder ProzeBwassers. Im ein-
leitend dargelegten Beispiel kommt es durch Eintrag sau-
er wirkender Substanzen zu einem Abfall des pH-Wertes
im Kuihl- oder ProzeRwasser. Hierdurch wird dessen Kor-
rosivitat gegeniiber den Materialien der Einrichtung und
ggf. auch gegenuber dem Substrat auf unerwinschte
Weise erhoht.

[0011] Erfindungsgemal wirkt man dem Abfall des
pH-Wertes dadurch entgegen, dal3 man dem Kuhl- oder
ProzeRRwasser ein wasserldsliches Salz mit puffernder
Wirkung zudosiert. ZweckmaRigerweise erfolgt dies
nicht im Reservoir selbst, sondern im oder kurz vor dem
Arbeitsbereich. Daher ist es bevorzugt, da man das
wasserldsliche Salz mit puffernder Wirkung in das Lei-
tungssystem an einer Stelle zudosiert, die in Strémungs-
richtung des Kihl- oder ProzeBwassers gesehen vor
dem Arbeitsbereich liegt. Demnach ist es nicht erforder-
lich, durch Zugabe des Salzes mit puffernder Wirkung
die chemische Zusammensetzung des gesamten Kuhl-
oder ProzelRwassers, dessen Hauptmenge sich im Re-
servoir befindet, zu andern. Man andert vielmehr nur die
Zusammensetzung desjenigen Teils des Kuihl- oder Pro-
zeRRwassers, der anschlieBend im Arbeitsbereich in ei-
nen Stoffaustausch mit der Umgebung tritt.

[0012] Im einfachsten Fall dosiert man das wasserlos-
liche Salz mit puffernder Wirkung, basierend auf Erfah-
rungswerten, mengenproportional zu derjenigen Was-
sermenge, die den Arbeitsbereich durchflie3t. Beispiels-
weise kann man pro m3 Kiihl- oder ProzeRwasser, der
den Arbeitsbereich durchflief3t, eine durch Erfahrung er-
mittelte Menge an Salz mit puffernder Wirkung zudosie-
ren. Demnach besteht eine Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens darin, da® man das wasser-
I6sliche Salz mit puffernder Wirkung in Abh&éngigkeit von
der Menge an Kihl- oder ProzelRwasser zudosiert, die
innerhalb eines vorgegebenen Zeitintervalls den Arbeits-
bereich durchflief3t.

[0013] Alternativ oder ergédnzend hierzu kann man die
Dosiermenge des Salzes mit puffernder Wirkung von
dem aktuell ermittelten Bedarf abhdngig machen. Dies
kann fir die gesamte Zugabe des Salzes mit puffernder
Wirkung gelten. Man kann jedoch auch so verfahren, daf3
man eine Grundmenge an Salz mit puffernder Wirkung
mengenproportional zudosiert und zusétzlich eine Fein-
dosierung anhand des aktuell ermittelten Bedarfs durch-
fuhrt. Fur die Dosierung entsprechend dem aktuell ermit-
telten Bedarf geht man so vor, dal? man kontinuierlich
oder diskontinuierlich den Wert mindestens einer Leit-
grofRe im Kuhl- oder ProzeRwasser mi3t und das was-
serlgsliche Salz mit puffernder Wirkung in Abhéngigkeit
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von dem Wert der LeitgroRe zudosiert.

[0014] Dabei kann man prinzipiell auf 2 unterschiedli-
che Weisen verfahren: Man kann entweder eine obere
oder eine untere Wertgrenze fir die Leitgro3e definieren
und bei Unter- bzw. Uberschreiten dieses Grenzwerts so
lange wasserlosliches Salz zudosieren, bis der Grenz-
wert wieder Uber- bzw. unterschritten wird. Oder man
legt einen Sollwert fur die LeitgroRe fest, bestimmt die
Abweichung des gemessenen Wertes von diesem Soll-
wert und dosiert eine Menge an Salz mit puffernder Wir-
kung, die proportional ist zur Differenz zwischen dem
Sollwert und dem aktuellen Wert der Leitgré3e. Der Pro-
portionalitatsfaktor hdngt beispielsweise von dem Volu-
men des zu behandelnden Wasserstroms ab und kann
aus diesem berechnet oder vorzugsweise experimentell
ermittelt werden.

[0015] ZweckmaRigerweise mifit man den Wert der
Leitgrof3e entweder im Arbeitsbereich selbst, in einer im
Arbeitsbereich entnommenen Probe des Kihl- oder Pro-
zeRwassers oder in demjenigen Teil des Leitungssy-
stems, das sich in FlieBrichtung des Kihl- oder
ProzeRwassers hinter dem Arbeitsbereich befindet. Im
Arbeitsbereich kann man dadurch eine Probe nehmen,
dall man entweder einen Teil des Kihl- oder Prozel3-
wassers ableitet und nach Messung der LeitgréRe ver-
wirft oder wieder in den Arbeitsbereich oder in das Lei-
tungssystem zuriickfihrt.

[0016] Die Leitgrof3e kann beispielsweise ausgewahlt
sein aus dem pH-Wert, der Fluoridionen-Konzentration
und der Saurekapazitat des Kihl- oder ProzeBwassers.
[0017] Wahlt man als LeitgroRe den pH-Wert aus, so
dosiert man das wasserlésliche Salz mit puffernder Wir-
kung dann zu, wenn der pH-Wert einen vorgegebenen
Schwellenwert unterschreitet. Dieser je nach Materialei-
genschaften der Einrichtung und/oder des Substrats
festzulegende Schwellenwert kann beispielsweise im
Bereich von 4 his 7, insbesondere von 5 bis 6 liegen.
Man gibt also bei Unterschreiten des Schwellenwerts
entweder so lange Salz mit puffernder Wirkung zu, bis
der Schwellenwert wieder Uiberschritten wird, oder man
gibt eine Menge an Salz mit puffernder Wirkung zu, die
von der Differenz zwischen Schwellenwert und tatsach-
lich gemessenem pH-Wert abhangt.

[0018] Firdenjenigen Fall, daB in das Kiihl- oder Pro-
zel3wasser Saure als HF oder als eine fluorhaltige Ver-
bindung eingetragen wird, die in Wasser HF bildet, kann
man als LeitgréRe die Fluoridionen-Konzentration aus-
wahlen. Wie einleitend erwahnt, ist dies beispielsweise
bei Strangguf3anlagen der Stahlindustrie der Fall. Der
Saureeintrag ist dann proportional zur Erhéhung der
Fluoridionen-Konzentration. In diesem Fall kann man
das wasserl@sliche Salz mit puffernder Wirkung zudosie-
ren, wenn die Fluoridionen-Konzentration einen vorge-
gebenen Schwellenwert Uberschreitet, der beispielswei-
se im Bereich von 40 bis 300 mg/l, insbesondere im Be-
reich von 60 bis 200 mg/l liegen kann. In diesem Fall
bietet sich insbesondere die Ausfiihrungsform an, dald
man die Abweichung der Fluoridionen-Konzentration
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von dem vorgegebenen Schwellenwert ermittelt und das
Salz mit puffernder Wirkung in Abh&angigkeit von der H6-
he dieser Abweichung zudosiert.

[0019] In einer weiteren Ausflhrungsform wahit man
als LeitgroRe die Saurekapazitdit des Kuhl-oder
ProzeRwassers aus. Diese ist definiert durch diejenige
Menge (in Millimol) an starker einbasischer Saure, die
man zu einem Liter des Wassers zugeben muf3, um des-
sen pH-Wert auf 4,3 abzusenken. Sie wird ausgedruckt
in Millimol Séurezugabe pro Liter Wasser. Man dosiert
das wasserldsliche Salz mit puffernder Wirkung zu, wenn
die Saurekapazitat einen vorgegebenen Schwellenwert
unterschreitet. Dieser kann beispielsweise im Bereich
von 0,1 bis 1 Millimol/l, insbesondere von 0,3 bis 0,7 Mil-
limol/l liegen. Auch hierbei kann man entweder so lange
Salz mit puffernder Wirkung zugeben, bis die Saureka-
pazitat den Schwellenwert wieder Uberschreitet. Oder
man bestimmt die Abweichung der tatséchlichen Saure-
kapazitdt vom Schwellenwert und gibt eine Menge an
Salz mit puffernder Wirkung zu, die zu der Abweichung
proportional ist. Der Proportionalitatsfaktor wird vorzugs-
weise wieder empirisch bestimmt.

[0020] Als Salz mit puffernder Wirkung kann man jedes
beliebige wasserltsliche (gemaf Definition weiter oben)
Salz auswahlen, von dem bekannt ist, das es eine puf-
fernde Wirkung hat. Beispielsweise kann das wasserlos-
liche Salz mit puffernder Wirkung ausgewahlt sein aus
Hydrogencarbonaten, Carbonaten, Boraten, Ortho- und
Polyphosphaten. Vorzugsweise wahlt man solche Salze,
die ausgewahlt sind aus Alkali-, Erdalkali- und Ammoni-
umsalzen, aus Kosten- und Umweltgriinden vorzugswei-
se aus Natriumsalzen. Demgemalf sind als Salze mit puf-
fernder Wirkung inshesondere Alkali-oder Ammonium-
salze, speziell die Natriumsalze, mit Hydrogencarbonat-,
Carbonat-, Borat-, Ortho- oder Polyphosphationen be-
vorzugt.

[0021] Das erfindungsgemae Verfahren ist insbe-
sondere zur Verringerung der Korrosivitat von Kihl- oder
ProzeRwasser von Strangguf3anlagen der Stahlindustrie
geeignet.

[0022] Beim Eintrag von Fluoridionen in Kiihl- oder
ProzeRRwasser, wie es insbesondere in dem genannten
Anwendungsfall in der Stahlindustrie vorkommt, kann es
neben den Korrosionserscheinungen auch zu einer Ab-
scheidung von Calciumfluorid kommen. Dies ist uner-
wiinscht, da hierdurch Leitungen, Ventile und Disen ver-
stopft werden kdnnen. Aus der DE 100 64 412 ist ein
Verfahren zur Verhinderung der Abscheidung von Cal-
ciumfluorid in Kuihl- oder ProzeRwasser bekannt. Dieses
bekannte Verfahren kann mit dem erfindungsgemafen
Verfahren zur Verringerung der Korrosivitat kombiniert
werden. Demnach besteht eine bevorzugte Ausfiih-
rungsform der Erfindung darin, daf? man zusétzlich die
Abscheidung von Calciumfluorid in dem Kuhl- oder Pro-
zesswasser verhindert, indem man dem Kuihl- oder Pro-
zesswasser zusatzlich mindestens ein weiteres wasser-
I6sliches Salz zugibt, das mindestens eines der folgen-
den lonen enthalt: Magnesiumkationen, Kationen drei-
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wertiger Metalle, Anionen von Oligo- oder Polyphosphat.
Insbesondere gibt man ein wasserlésliches Salz mit Ma-
gnesiumkationen zu. N&here Angaben zu speziellen
Ausfiihrungsformen und bevorzugten Zugabemengen
sind der genannten DE 100 64 412 zu entnehmen, auf
die hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird.

[0023] Esverstehtsich von selbst, da man dem Kuhl-
oder ProzeRwasser weitere Additive zugeben kann, die
fur dieses Einsatzgebiet bekannt sind. Beispiele hierflr
sind Scale-Inhibitoren, Korrosionsinhibitoren und Di-
spergatoren. Beispiele derartiger Additive sind Polymere
oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren wie
beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder
Maleinsaure, die zusatzlich Phosphon- oder Phosphin-
sauregruppen tragen kdnnen. Weiterhin sind Polyami-
nosauren wie beispielsweise Polyasparaginsaure be-
kannt. Weiterhin sind fiir diesen Zweck nicht polymere,
zur Bildung von Chelatkomplexen beféhigte Molekile
bzw. lonen wie beispielsweise Aminoalkylenphosphon-
sauren, Phosphonocarbonséauren, geminale Diphos-
phonséuren bekannt. Ausgewabhlte Beispiele sind in der
bereits genannten DE 100 64 412 enthalten.

Beispiel:

[0024] Der pH-Wert wird im Spritzwasser einer Stran-
gussanlage kontinuierlich mittels einer pH-Elektrode ge-
messen, und bei Unterschreitung eines vorgegebenen
Schwellenwertes wird die Dosierpumpe fiir die wasser-
I6slichen, puffernden Salze gestartet. Bei Uberschrei-
tung des Schwellwertes wird die Dosierung wieder ge-
stoppt. Der Schwellenwert liegt hier tiblicherweise im pH-
Bereich zwischen 4 und 7, bevorzugt im pH-Bereich von
5 bis 6.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verringerung der Korrosivitat von
Kuhl- oder Prozesswasser, bei dem es aufgrund ei-
nes Eintrags von Sauren zu einer Absenkung des
pH-Werts kommt, wobei man zu dem Kiihl- oder Pro-
zesswasser mindestens ein wasserldsliches Salz
mit puffernder Wirkung zudosiert, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Kihl- oder Prozesswasser ent-
weder

a) in einem Kreislauf gefuhrt wird, der ein Re-
servoir, ein Leitungssystem und einen Arbeits-
bereich umfasst, und der Eintrag von Saure im
Arbeitsbereich erfolgt, wobei die Menge des
Kuhl- oder Prozesswassers im Reservoir und
im Leitungssystem mindestens 5 mal so grof
ist wie die Menge des Kiihl- oder Prozesswas-
sers im Arbeitsbereich,

oder

b) in einem Durchlaufsystem gefiihrt wird, das
ein Leitungssystem und einen Arbeitsbereich
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umfasst,

und man entweder

c¢) das wasserldsliche Salz mit puffernder Wir-
kung in Abhéngigkeit von der Menge an Kiihl-
oder Prozesswasser zudosiert, die innerhalb ei-
nes vorgegebenen Zeitintervalls den Arbeitsbe-
reich durchflief3t,

oder

d) kontinuierlich oder diskontinuierlich den Wert
mindestens einer LeitgroRe im Kuhl-oder Pro-
zesswasser misst und das wasserldsliche Salz
mit puffernder Wirkung in Abh&ngigkeitvon dem
Wert der Leitgrof3e zudosiert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das wasserlosliche Salz mit
puffernder Wirkung in das Leitungssystem an einer
Stelle zudosiert, die in Strémungsrichtung gesehen
in oder vor dem Arbeitsbereich liegt.

Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man ge-
maR Variante d) arbeitet und den Wert der Leitgrof3e
entweder im Arbeitsbereich selbst, in einer im Ar-
beitsbereich entnommenen Probe des Kiihl- oder
Prozesswassers oder in demjenigen Teil des Lei-
tungssystems misst, das sich in Flie3richtung hinter
dem Arbeitsbereich befindet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man
geman Variante d) arbeitet und die Leitgrof3e aus-
wahlt aus dem pH-Wert, der Fluoridionen-Konzen-
tration und der Saurekapazitat des Kuhl- oder Pro-
zesswassers.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
geman Variante d) arbeitet und als LeitgréRe den
pH-Wert auswéhlt und das wasserlésliche Salz mit
puffernder Wirkung zudosiert, wenn der pH-Wert ei-
nen vorgegebenen Schwellenwert im Bereich von 4
bis 7, insbesondere von 5 bis 6, unterschreitet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
nach Variante d) arbeitet und fur den Fall, dass in
das Kihl- oder Prozesswasser als Saure HF oder
eine fluorhaltige Verbindung eingetragen wird, die in
Wasser HF bildet, als Leitgro3e die Fluoridionen-
Konzentration auswahlt und das wasserldsliche Salz
mit puffernder Wirkung zudosiert, wenn die Fluori-
dionen-Konzentration einen vorgegebenen Schwel-
lenwert im Bereich von 40 bis 300 mg/l, insbeson-
dere 60 bis 200 mg/l, liberschreitet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
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10.

11.

nach Variante d) arbeitet und als Leitgro3e die Sau-
rekapazitat des Kuhl- oder Prozesswassers aus-
wahlt und das wasserl6sliche Salz mit puffernder
Wirkung zudosiert, wenn die Saurekapazitat einen
vorgegebenen Schwellenwertim Bereich von 0,1 bis
1 mmol/l, insbesondere 0,3 bis 0,7 mmol/l, unter-
schreitet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserldsliche Salz mit puffernder Wirkung ausge-
wahltist aus Hydrogencarbonaten, Carbonaten, Bo-
raten, Ortho- und Polyphosphaten.

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii-
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserldsliche Salz mit puffernder Wirkung ausge-
wahlt ist aus Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsal-
zen.

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii-
che 1bis9,dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Kuhl- oder Prozesswasser um Kuhl- oder
Prozesswasser von Stranggussanlagen der Stahl-
industrie handelt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii-
che 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man
zuséatzlich die Abscheidung von Calciumfluorid in
dem Kuhl- oder Prozesswasser verhindert, indem
man dem Kuhl- oder Prozesswasser zusatzlich min-
destens ein weiteres wasserlgsliches Salz zugibt,
das mindestens eines der folgenden lonen enthalt:
Magnesiumkationen, Kationen dreiwertiger Metalle,
Anionen von Oligo- oder Polyphosphat.

Claims

A process for reducing the corrosiveness of cooling
or process water, in which the pH is reduced by the
addition of acids, at least one water-soluble salt with
a buffering effect being added to the cooling or proc-
esswater, characterized in that the cooling or proc-
ess water is passed either

a) through a circuit comprising areservoir, a pipe
system and a working region and acid is added
in the working region, the quantity of cooling or
process water in the reservoir and in the pipe
system being at least 5 times as great as the
quantity of cooling or process water in the work-
ing region,

or

b) through a continuous system comprising a
pipe system and a working region

and either

c¢) the water-soluble salt with a buffering effect
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is added in dependence upon the quantity of
cooling or process water which flows through
the working region in a predetermined time

or

d) the value of at least one control factor in the
cooling or process water is measured continu-
ously or discontinuously and the water-soluble
salt with a buffering effect is added in depend-
ence upon the value of the control factor.

A process as claimed in claim 1, characterized in
that the water-soluble salt with a buffering effect is
added to the pipe system at a point lying in or before
the working region in the flow direction.

A process as claimed in one or both of claims 1 and
2, characterized in that variant d) is adopted and
the value of the control factor is measured either in
the working region itself, in a sample of the cooling
or process water taken in the working region or in
that part of the pipe system which is situated after
the working region in the flow direction.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
3, characterized in that variant d) is adopted and
the control factor is selected from the pH, the fluoride
ion concentration and the acid capacity of the cooling
or process water.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
4, characterized in that variant d) is adopted, the
pH is selected as the control factor and the water-
soluble salt with a buffering effect is added if the pH
falls below a predetermined threshold value of 4 to
7 and, more particularly, 5 to 6.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
4, characterized in that variant d) is adopted and,
in cases where HF or a fluorine-containing com-
pound which forms HF in water is introduced into the
cooling or process water, the fluoride ion concentra-
tion is selected as the control factor and the water-
soluble salt with a buffering effect is added if the flu-
oride ion concentration exceeds a predetermined
threshold value of 40 to 300 mg/l and, more partic-
ularly, 60 to 200 mg/I.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
4, characterized in that variant d) is adopted, the
acid capacity of the cooling or process water is se-
lected as the control factor and the water-soluble salt
with a buffering effect is added if the acid capacity
falls below a predetermined threshold value of 0.1
to 1 mmol/l and more particularly 0.3 to 0.7 mmol/l.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
7, characterized in that the water-soluble salt with
a buffering effect is selected from hydrogen carbon-
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ates, carbonates, borates, ortho- and polyphos-
phates.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
8, characterized in that the water-soluble salt with
a buffering effect is selected from alkali metal, alka-
line earth metal and ammonium salts.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
9, characterized in that the process or cooling wa-
ter is cooling or process water of steel extrusion
plants.

A process as claimed in one or more of claims 1 to
10, characterized in that, in addition, the deposition
of calcium fluoride in the cooling or process water is
prevented by additionally adding to the cooling or
process water at least one other water-soluble salt
which contains at least one of the following ions:
magnesium cations, cations of trivalent metals, an-
ions of oligo- or polyphosphate.

Revendications

Procédé pour diminuer la corrosivité d’eau de refroi-
dissement ou de procédé, dans laquelle le pH est
diminué en raison d’une introduction d'acides, dans
lequel on ajoute en dosant a I'eau de refroidissement
ou de procédé au moins un sel soluble dans I'eau a
effet tampon, caractérisé en ce que I'eau de refroi-
dissement ou de procédé est soit

a) guidée dans un circuit, qui comprend un ré-
servoir, un systeme de conduites et une zone
de travail et I'introduction de I'acide est réalisée
dans la zone de travail, la quantité d’eau de re-
froidissement ou de procédé dans le réservoir
et dans le systéeme de conduites étant au moins
5 fois plus grande que la quantité d’eau de re-
froidissement ou de procédé dans la zone de
travail,

soit

b) est guidée dans un systéme continu, qui com-
prend un systéme de conduites et une zone de
travail

et soit

¢) on ajoute en dosant le sel soluble dans I'eau
a effet tampon en fonction de la quantité d'eau
de refroidissement ou de procédé qui s'écoule
endéans un intervalle de temps prédéfini dans
la zone de travail

soit

d) on mesure en continu ou en discontinu la va-
leur d’au moins une grandeur de référence dans
I'eau de refroidissement ou de procédé et on
ajoute en dosant le sel soluble dans I'eau a effet
tampon en fonction de la valeur de la grandeur
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de référence.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce gu’ on ajoute en dosant le sel soluble dans 'eau
a effet tampon dans le systéme de conduites en un
endroit qui est situé, dans le sens du flux, dans ou
en amont de la zone de travail.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1et2oules deux, caractérisé ence qu’ ontravaille
selon la variante d) et qu'on mesure la valeur de la
grandeur de référence soit dans la zone de travail
elle-méme, dans un échantillon d’eau de refroidis-
sementou de procédé prélevé dansla zone de travail
soit dans une partie du systéeme de conduites qui se
trouve, dans le sens du flux, en aval de la zone de
travail.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
1 a 3, caractérisé en ce qu’ on travaille selon la
variante d) et on choisit la grandeur de référence
parmi le pH, la concentration en ions fluorure et la
capacité d’'acide de I'eau de refroidissement ou de
procédé.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
1 a 4, caractérisé en ce qu’ on travaille selon la
variante d) et on choisit comme grandeur de réfé-
rence le pH et on ajoute en dosant le sel soluble
dans I'eau a effet tampon lorsque le pH passe sous
une valeur seuil prédéfinie dans la plage de 4 &4 7,
en particulier de 5 & 6.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
1 a 4, caractérisé en ce qu’ on travaille selon la
variante d) et, dans le cas ou I'acide introduit dans
I'eau de refroidissement ou de procédé est du HF
ou un composé fluoré, qui forme du HF dans I'eau,
on choisit comme grandeur de référence la concen-
tration en ions fluorure et on ajoute en dosant le sel
soluble dans I'eau a effet tampon lorsque la concen-
tration en ions fluorure dépasse une valeur seuil pré-
définie dans la plage de 40 a 300 mg/l, en particulier
de 60 a 200 mg/l.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
1 a 4, caractérisé en ce qu’ on travaille selon la
variante d) et on choisit comme grandeur de réfé-
rence la capacité d’acide de I'eau de refroidissement
ou de procédé et on ajoute en dosant le sel soluble
dans I'eau a effet tampon lorsque la capacité d’acide
passe sous une valeur seuil prédéfinie dans la plage
de 0,1 a 1 mmole/l, en particulier de 0,3 a 0,7 mmo-
le/l.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
1 a 7, caractérisé en ce que le sel soluble dans
I'eau a effet tampon est choisi parmi les hydrogéno-
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carbonates, les carbonates, les borates, les ortho-
phosphates et les polyphosphates.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
1 a 8, caractérisé en ce que le sel soluble dans
I'eau a effet tampon est choisi parmiles sels de métal
alcalin, alcalino-terreux et d’'ammonium.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
149, caractérisé en ce qu’ il s’agit, pour I'eau de
refroidissement ou de procédé, d’eau de refroidis-
sement ou de procédé d’installations de coulée con-
tinue de l'industrie de I'acier.

Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications
1210, caractérisé en ce qu’ on empéche en outre
la précipitation du fluorure de calcium de I'eau de
refroidissement ou de procédé en ce qu’ on ajoute
a I'eau de refroidissement ou de procédé en outre
au moins un autre sel soluble dans I'eau qui contient
au moins un des ions suivants : cations de magné-
sium, cations des métaux trivalents, anions d’oligo-
phosphates ou de polyphosphates.
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