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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zur Entfernung von Oberflachenveranderungen, die auf Oberflachen von rostfreien
metallischen Materialien in Form von Belégen und Ablagerungen aus oxidischem Eisen auftreten, insbesondere auf Ober-
flachen von rostfreien Stahlen, wie sie in Prozess- und Produktionsanlagen in der pharmazeutischen, Lebensmittel- und
biotechnologischen Industrie hdufig Verwendung finden, sowie wéssrige Reinigungslésungen enthaltend ein Reduktions-
mittel und einen Komplexbildner zur Verwendung in diesen Verfahren.

[0002] Prozess-/Produktionsanlagen, die bei der Herstellung und Weiterverarbeitung von pharmazeutischen Wirkstoffen,
pharmazeutischen galenischen Formen, biotechnologisch hergestellten Wirkstoffen, Lebensmitteln etc. Anwendung fin-
den, sowie Systeme und Anlagen, die bei der Herstellung und Verteilung dieser Produkte eingesetzt werden, sowie Syste-
me und Anlagen, die mit Reinstwasser, gereinigtem Wasser und Reinstdampf betrieben werden, sindin der Regel aus rost-
freien Stahlen basierend auf Edelstahllegierungen gefertigt. Als Beispiele seien genannt Riihrbehélter, Vorlagebehélter,
Lagerbehélter, Fermenter, Trockner, Abflillanlagen, Autoklaven, Sterilisationsbehalter, Gefriertrockner, Waschmaschinen,
CIP-Anlagen, Reinstwassererzeuger, Reinstdampferzeuger, Verteilleitungen fir die Medien (gereinigtes Wasser, Reinst-
wasser, Reinstdampf, Produkte) etc.

[0003] Trotz der Verwendung von hochwertigen Werkstoffen wie z.B. rostfreien Stahlen (z.B. CrNiMo-Stahle der Giite-
klasse AISI 316L, AISI 316Ti oder AISI 904L) lassen sich in der Regel nach einiger Zeit farbliche Verdnderungen der
medienberlhrten Oberfldchen beobachten, die in der pharmazeutischen Industrie auch unter der Bezeichnung «Rouging»
bekannt sind, sowie Verfrachtungen von typisch braun-roten Partikeln bis zum Endprodukt bzw. der Produktendstelle.

[0004] Oberflachenverénderungen auf rostfreien metallischen Oberflachen kénnen in sehr unterschiedlicher Auspragung
auftreten. Es handelt sich dabei vielfach um Niederschldge oxidischer Eisenverbindungen, die in Form feiner rot-brauner
Partikel aus Eisenoxid oder Eisenhydroxid auftreten kénnen und in der Regel Anteile von Cr, Ni und Mo enthalten. Diese
Partikel weisen in der Regel eine pulverférmige Konsistenz auf und haften daher nur lose an der Oberflache an. Sie sind
daher leicht mechanisch abwischbar, hinterlassen aber oft eine sichtbare Verférbung der metallischen Oberflachen. In
anderen Auspragungen treten diese Oberflachenverdnderungen in Form anhaftender Belage oder als Ablagerungen auf,
die dann nicht mehr mechanisch entfernt werden kénnen, sondern einer chemischen Behandlung unterzogen werden
miissen. Diese so neu entstehenden Oberflachenschichten kénnen ein Farbenspektrum von Gelb, Blau, Rot, Braun bis
hin zu Schwarz aufweisen.

[0005] Das Auftreten dieser Oberflachenverdnderungen birgt insbesondere im Bereich der Arzneimittelherstellung sowie
der lebensmittelverarbeitenden Industrie die Gefahr von unerwiinschten Kontaminationen durch sich abldsende Schwer-
metallpartikel, welche in andere Systeme verteilt werden und damit die Reinheit und die Qualitét der Herstellungs- bzw.
Prozessprodukte negativ beeintrachtigen kénnen.

[0006] Diese Oberflachenverédnderungen kdnnen, abhéangig von Betriebsintensitit und -bedingungen, bereits einige Mo-
nate nach Inbetriebnahme einer Anlage erstmals auftreten. In anderen Féllen kann es Jahre dauern, bis solche Verénde-
rungen erstmals beobachtet werden kdnnen.

[0007] Was die Entstehung dieser unter der Bezeichnung «Rouging» bekannten Oberflachenverédnderungen angeht, so
gibt es zurzeit noch keine gesicherten wissenschaftiichen Untersuchungsergebnisse. Nach der zurzeit gangigen Lehrmei-
nung handelt es sich bei dem beobachteten Rougingph&nomen um die selektive Zerstdrung der chromoxidreichen Pas-
sivschicht der medienberiihrten Edelstahloberflachen unter Bildung einer eisenoxidreichen Korrosionsschicht, waobei als
zusétzlicher Effekt die Entstehung und Verfrachtung von Korrosionspartikeln im System auftritt.

[0008] Besagtes Rougingph&nomen ist damit charakterisiert durch das Auftreten einer typischen Eisenoxid- bzw. Eisen-
hydroxidschicht auf der Oberfléche des Edelstahimaterials, wobei diese typischen Hamatit- bzw. Magnetitischichten Cr,
Ni und Mo eingelagert enthalten, was auf eine schichtweise Auflésungstendenz des Edelstahimaterials hindeutet. Die
Rougingschichten betragen in der Regel zwischen 0.1-10 pm, wobei nur die dlinneren Beldge als Rougekontaminationen
zu bezeichnen sind, massivere Belage dagegen eher Rostkontaminationen entsprechen.

[0009] Es hat sich gezsigt, dass die beschriebenen Verdnderungen verstarkt in Systemen auftreten, die mit Reinstwasser
bzw. medienflihrendem Reinstwasser oder mit Reinst{wasser)dampf betriecben werden, wobei erhdhte Temperaturen den
Prozess der Oberflachenverdnderung zu beschleunigen scheinen. Ebenfalls beeinflusst wird die Ausbildung dieser Ober-
flachenveranderungen von den in den jeweiligen Systemen vorliegenden atmosphérischen Bedingungen, den vorliegen-
den Medienverhaltnissen (z.B. pH < 7), der Werksfoffqualitat (Legierungszusammensetzung) sowie der Oberflachengiite.
Je nach Betriebszeit und -bedingungen entstehen verschieden starke Belage/Ablagerungen.

[0010] Ausldser der Rougingbildung ist offenbar eine durch die oben genannten Parameter bedingte lokale Depassivie-
rung der Chromoxidschutzschicht der Edelstahloberfléchen, ausgeldst durch den Zusammenbruch besagter Schutzschicht
an diskreten Oberflachenpunkten, sowie das Fehlen einer fiir eine Repassivierung ausreichenden Menge an Sauerstoff.

[0011] Beglinstigt wird dieser Mechanismus der lokalen Depassivierung durch die erheblich reduzierte Menge an gel&s-
tem Sauerstoff in heissen Wassern (WFI >70°C bzw. Dampf) sowie durch eine stark erhdhte lonenlésekapazitat, bedingt
durch die Reinheit besagter Wasser.
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[0012] Die erhéhten Temperaturen fiihren unter anderem dazu, dass vermehrt Eisenatome an die Oberflache diffundieren
und mit dem dort vorliegenden Sauerstoff unter Oxid- und Hydroxidbildung reagieren.

[0013] Um einen stérungsfreien Neuaufbau der chromoxidreichen Passivschicht zu erméglichen sowie das Risiko einer
Verschleppung von sich ablésenden Schwermetallpartikeln sowie das Risiko einer Kontamination der in den Prozess-/
Produktionsanlagen hergestellten Produkte zu reduzieren, ist eine vollstindige Entfernung und Beseitigung der eiseno-
xidreichen Rouging- bzw. Rostkontaminationsschichten erforderlich unter gleichzeitiger Schonung der Edelstahloberfla-
chen. Diese Belage/Ablagerungen miissen daher periodisch abgereinigt werden unter Verwendung von mechanischen
oder nasschemischen Reinigungsverfahren bzw. Kombinationen davon.

[0014] Mechanische Reinigungsverfahren, bei denen die lose an der Oberflache anhaftenden Partikel z.B. mit Hilfe von
Wischtlichern entfernt werden, beschrénken sich in der Regel auf leicht zugangliche Bereiche. Eine Entfernung der dauer-
hafteren Verfarbungen sowie anhaftender Beldge und Ablagerungen kann damit nicht erreicht werden. Bei den nassche-
mischen Reinigungsverfahren sollen die Belage/Ablagerungen chemisch abgelést werden. Dazu werden gegenwartig na-
hezu ausschliesslich Reinigungsldsungen eingesetzt, die anorganische S8uren enthalten.

[0015] Reinigungsverfahren auf der Basis neutraler Reinigungsldsungen, wie sie gelegentlich fiir die Entfernung von Ro-
stablagerungen auf Kalt- oder Heisswasser flihrenden Leitungssystemen und Behéltnissen aus Schwarzstéhlen vorge-
schlagen wurden, wiirden bisher fiir eine Anwendung bei der Entfernung von Rougingablagerungen aut medienberihrten
Edelstahloberflachen nicht in Betracht gezogen. Solche neutralen Reinigungsmittel sind z.B. in der US-P 6 310 024, US-P
5587 142, US-P 4 789 4086 beschrieben fiir die Reinigung von Boilern, Durchlauferhitzemn etc. zur Entfernung von Rost-
und/oder Kalkablagerungen.

[0016] EP 1621 521 sowie EP 1 300 368 offenbart die Verwendung neutraler Reinigungsmittel zur Entfernung von Bela-
gen aus Kaltwasser flhrenden Systemen, insbesondere Wasserversorgungseinrichtungen wie z.B. Trinkwasserbehaltern.
Rougingablagerungen auf medienberiihrten Edelstahloberfldchen von mit Reinstwasser betriebenen Prozess-/Produkti-
onsanlagen weisen eine andere Qualitat auf als die im oben genannten Stand der Technik beschriebenen Rost- und Kal-
kablagerungen, die auf aus Schwarzstahlen gefertigten oder auf nicht-metallischen Oberflachen auftreten. In der Praxis
hat sich die vollstandige Beseitigung von Rougingbelagen auf Edelstahloberflachen als extrem aufwendig und schwierig
erwiesen, was zu der géngigen Lehrmeinung geflhrt hat, dass eine Verwendung von starken und hochkonzentrierten
Mineralsduren zwingend notwendig ist, ungeachtet der bekannten zahlreichen Nachteile.

[0017] Die Verwendung von konzentrierten Minerals&uren kann namlich bei unsachgemasser Handhabung z.T. erhebliche
Gefahren mit sich bringen, sowohl was den Transport als auch die Verwendung als Bestandteil der Reinigungsldsung
selbst betrifft. Neben der korrosiven und stark atzenden Wirkung einer S&ure wie konzentrierte Salzsdure, Schwefelséure
oder Phosphorséure kénnen auch ihre DAmpfe massive Reizungen der Atmungsorgane hervorrufen.

[0018] Auch organische S&uren, z.B. Oxalséure und/oder Zitronensdure werden teilweise zum Abreinigen der Belége/Ab-
lagerungen eingesetzt. Organische Sauren verfligen jedoch nicht (iber das Aufschlussvermdgen von hochkonzentrierten
Mineralsauren, sodass oft auch Mischungen organischer und anorganischer Sauren verwendet werden. Diesen Sauremi-
schungen werden teilweise noch Komplexbildner, z.B. EDTA oder NTA, zugegeben. Ein grosser Nachteil solcher Sauremi-
schungen besteht darin, dass diese nicht spezifisch die Beldge/Ablagerungen in Form von oxidischen Eisenverbindungen
entfernen, sondern auch die in der Legierung des rostfreien Stahles zusétzlich enthaltenen Schwermetalle teilweise in
Lésung bringen. Bei unsachgemésser Handhabung besteht somit die Gefahr, dass die Oberflache der Prozess-/Produk-
tionsanlagen angegriffen wird und dadurch die Oberflécheneigenschaften nachteilig beeinflusst werden. Darliber hinaus
enthalten diese Reinigungsidsungen nach Gebrauch in der Regel einen hohen Schwermetallanteil, so dass die Lésungen
anschliessend aufwandig und fachgerecht entsorgt werden miissen.

[0019] Um diese Nachteile zu kompensieren, wurden in der praktischen Anwendung die bei der Rougingdekontamination
verwendeten Reinigungsldsungen mit spezifischen Zusétzen versehen, um die negativen Wirkungen der konzentrierten
Mineralséuren auf die Edelstahloberflachen abzumildern sowie komplexe Protokolle zur Prozessflhrung und -kontrolle
ausgearbeitet, um eine minimale Verweildauer der Reinigungslésung auf den Edelstahloberflachen bei maximaler Reini-
gungswirkung zu erreichen, wie dies z.B. im «Technical Bulletin» der Fa. Henkel (Aufsatz Nr. 26/ Rev, 00, 2003) beschrie-
ben ist.

[0020] Aufgabe der vorliegenden Erfindungist es daher, ein einfaches und schonendes sowie in der Prozesstihrung leicht
zu kontrollierendes Verfahren zur vollsténdigen Entfernung von auf oxidischen Eisenverbindungen beruhenden Rouging-
belagen auf medienberiihrten Oberflachen aus rostfreien metallischen Materialien, insbesondere auf Oberflachen von
Materialien aus rostfreien Chrom/Nickel-Stahlen, insbesondere aus rostfreien Chrom/Nickel/Molybdan-Stahlen, insbeson-
dere aus rostfreien Chrom/Nickel- und/oder Chrom/Nickel/Molybdan-Stahlen der Gliteklasse AlSI 304 (*1.4301), AISI 304L
(1.4307, 1.4306), AISI 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539). [*1 xxxx =
nach DIN 10027-2] zur Verfligung zu stellen, insbesondere aber ein Verfahren zur Entfernung von Oberflachenverénderun-
gen auf Oberflachen von aus besagten Materialien gefertigten Prozess- und Produktionsanlagen, insbesondere von Pro-
zess- und Produktionsanlagen, die mit Reinstwasser bzw. medienflihrendem Reinstwasser oder mit Reinst(wasser)dampf
betrieben werden und z.B. in der pharmazeutischen, Lebensmittel- und biotechnologischen Industrie Anwendung finden
und das die bekannten Nachteile der zurzeit mehrheitlich verwendeten Verfahren vermeidet.
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[0021] Diese Aufgabe konnte (iberraschenderweise durch den Einsatz neutraler wassriger Reinigungsldsungen geldst
werden, welche ein Reduktionsmittel in Kombination mit mindestens einem Komplexbildner enthalten und ein Arbeiten im
neutralen pH-Bereich ermdglichen.

[0022] In einer spezifischen Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur volistdndigen Entfernung
von auf oxidischen Eisenverbindungen beruhenden Rougingbeldgen auf Oberflachen, insbesondere auf medienberlihr-
ten Oberflachen, aus rostfreien metallischen Materialien, insbesondere auf medienberlihrten Oberflichen von Materiali-
en aus rostireien Chrom/Nickel-Stahlen, insbesondere aus rostireien Chrom/Nickel/Molybdan-Stahlen, insbesondere aus
rostfreien Chrom/Nickel- und/oder Chrom/Nickel/Molybdéan-Stahlen der Gliteklasse AISI 304 (*1.4301), AISI 304L (1.4307,
1.4308), AISI 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539). [*1.xxxx = nach
DIN 10027-2].

[0023] Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur vollstdndigen Entfernung von auf Rouging basierenden
Oberflachenverénderungen auf rostfreien metallischen Materialien, insbesondere auf medienberlhrten rostfreien metalli-
schen Materialien, insbesondere auf Materialien aus rostfreien Chrom/Nickel-Stahlen der oben genannten Giteklassen,
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man besagte Oberflachen mit einer wassrigen Lésung, enthaltend ein Reduk-
tionsmittel und mindestens einen Komplexbildner im neutralen pH-Bereich, behandelt sowie die besagte Reinigungslé-
sungen zur Verwendung in einem solchen Verfahren. Ebenfalls umfasst von der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Repassivierung von selektiv zerstdrten chromoxidreichen Passivschichten auf Edelstahloberflachen, insbesondere auf
medienberlhrten Edelstahloberflachen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man die auf besagten Oberflachen ge-
bildeten Rougingablagerungen mit einer wéssrigen Ldsung, enthaltend ein Reduktionsmittel und mindestens einen Kom-
plexbildner bei neutralen pH-Werten, behandelt und besagte Ablagerungen vollstandig entfernt und anschliessend mit
einer wéssrigen Ldsung, enthaltend ein Oxidationsmittel und vorzugsweise mindestens einen Komplexbildner, behandelt,
welche die den rostfreien Stahl schiitzende Passivschicht aufzubauen vermag.

[0024] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Vermeidung von Kontaminationen von Herstellungs-
bzw. Prozessprodukten, die in Prozess- und Produktionsanlagen hergestellt werden, welche aus rostfreien metallischen
Materialien gefertigt sind, insbesondere aus rostfreien Stahlen, insbesondere aus rostfreien Chrom/Nickel-Stahlen, ins-
besondere aus rostfreien Chrom/Nickel/Molybdén-Stéhlen, insbesondere aus rostfreien Chrom/Nickel und/oder Chrom/
Nickel/Molybdan-Stéhlen der Giiteklasse AISI 304 (¥1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.4306), AISI 316 (1.4401), AISI 316L
(1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539). [*1.xxxx = nach DIN 10027-2], vorzugsweise aber in Pro-
zess- und Produktionsanlagen, die mit Reinstwasser bzw. medienfihrendem Reinstwasser oder mit Reinst(wasser)dampf
betrieben werden, insbesondere bei erhéhten Temperaturen im Bereich von 40°C bis. 90°C, insbesondere in einem Be-
reich von 50°C bis 85°C. Besagte Kontaminationen werden durch Partikel oder Bestandteile, insbesondere durch oxidische
Eisenverbindungen enthaltende Partikel oder Bestandteile verursacht, die sich von der veranderten Oberflache ablésen
und sich dann in den Prozess- und Produktionsanlagen sowie den angeschlossenen Systemen verteilen kénnen. Das er-
findungsgemasse Verfahren ist dabei insbesondere dadurch gekennzeichnet, dass besagte Prozess- und Produktionsan-
lagen mittels einer ein Reduktionsmittel und mindestens einen Komplexbildner enthaltenden wéssrigen Reinigungslésung
behandelt werden, die Verédnderungen von den behandelten Oberflachen abgeldst und in Lésung gebracht werden und
anschliessend zusammen mit der Reinigungsldsung aus dem System entfernt werden.

[0025] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung einer wéssrigen Reinigungsldsung, enthaltend ein Re-
duktionsmittel und mindestens einen Komplexbildner, zum Entfernen von Rougingbelagen auf Oberflachen, insbesondere
auf medienberihrten Oberflachen rostfreier Stahle, ausgewahlt aus der Gruppe der Chrom/Nickel- und Chrom/Nickel/Mo-
lybdan-Stahle im neutralen pH-Bereich, insbesondere in einem pH-Bereich von etwa pH 4.5 bis etwa pH 9.0, insbeson-
dere von etwa pH 6.0 bis etwa pH 8.0, insbesondere von etwa pH 6.5 bis etwa pH 7.5. Besagte Rougingbelége weisen
Ublicherweise eine Schichtdicke zwischen 0.1 um und 10 um, insbesondere zwischen 0.4 um und 0.8 um auf.

[0026] In einer spezifischen Ausfiihrungsform der erfindungsgemassen und hierin beschriebenen Verwendung ist besag-
ter Rougingbelag zusammengesetzt aus Eisenoxid- und/oder Eisenhydroxidschichten, die Cr und/oder Ni und/oder Mo
eingelagert enthalten, wobei es sich bei besagten oxidischen Eisenverbindungen um oxidisch gebundenes Eisen handelt,
insbesondere um Fe(ll)-, Fe(lll)- und/oder Fe(ll)/Fe(lll)-Oxide oder -Hydroxide mit Bestandteilen an Cr, Ni und/oder Mo.

[0027] In einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform der erfindungsgeméssen und hierin beschriebenen Verwendung
handelt s sich bei den zu reinigenden Stahlen um solche der Gliteklassen AlSI 304 (*1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.4306),
AISI1316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539). [*1.xxxx = nach DIN 10027-2],
wobei besagte Stahle kaltgewalzte, geschliffene, gebeizte oder elektropolierte Stahle sein kdnnen, insbesondere Stahle
mit einer Oberflachenrauheit von Ra < 3.0 ym.

[0028] In einer weiteren spezifischen Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen und hierin beschriebenen Verwendung
handelt es sich bei den zu reinigenden Stéhlen um solche, deren Oberflachen Reinstwasser bzw. medienflihrendem
Reinstwasser oder Reinst(wasser)dampf ausgesetzt sind, wobei es sich bei besagtem Reinstwasser um

a. gereinigtes Wasser (Aqua Purificata (AP)) mit einer Leitfahigkeit von # 4,3 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder # 4,7 pS bei
25°C (USP 25) handelt;
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b. hochgereinigtes Wasser (Aqua valde purificata) mit einer Leitfahigkeit von # 2,1 uS bei 25°C handelt;

¢. Wasser flir Injektionszwecke (Aqua ad iniectabilia) mit einer Leitfahigkeit von # 1,1 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder
#1,3 uS bei 25°C (USP 25) handelt;

und besagter Reinst(wasser)dampf eine Leitfahigkeit von # 5,0 pS aufweist.

[0029] In einer weiteren spezifischen Ausflhrungsiorm der erfindungsgeméassen und hierin beschriebenen Verwendung
enthalt die Reinigungslésung mindestens 2 verschiedene Komplexbildner sowie gegebenenfalls eine zusétzliche Sub-
stanz, die sowohl komplexbildende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist, wie z.B. Oxalséure oder eines ihrer
Salze.

[0030] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher eine wassrige Reinigungslésung zur Verwen-
dung in einem Verfahren zum Entfernen von Rougingbelagen auf medienberthrien Oberfldchen rostfreier Stahle ausge-
wéhlt aus der Gruppe der Chrom/Nickel- und/oder Chrom/Nickel/Molybd&n-Stahle, insbesondere von Stahlen der oben
genannten Guteklassen, im neutralen pH-Bereich, dadurch gekennzeichnet, dass besage Reinigungsldsung ein Redukti-
onsmittel und mindestens 2 verschiedene Komplexbildner enthalt, sowie gegebenenfalls eine zusatzliche Substanz, die
sowohl komplexbildende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist, wie z.B. Oxalséure oder eines ihrer Salze.

[0031] In einer spezifischen Ausfihrungsform wird als Reduktionsmittel eine salzartige reduzierende Sauerstoffverbin-
dung eingesetzt, insbesondere eine reduzierende Sauerstoffverbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Schwefel-, Stick-
stoff- und Phosphorsauerstoffverbindungen, insbesondere eine reduzierende Schwefelsauerstoffverbindung wie z.B. Di-
thionit oder Disulfit.

[0032] In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung wird als Komplexbildner eine Saure, ausgewahlt aus der
Gruppe der Phosphonséauren, Phosphonocarbénsauren, Hydroxysauren, Iminosuccinylsduren, Essigsauren und Ci-
tronensduren oder eines ihrer Salze, eingesetzt, insbesondere eine Phosphonséure, ausgewahlt aus der Gruppe
der Hydroxyalkan- und Alkylenphosphonséuren, insbesondere eine 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure (HEDP), ei-
ne Aminotri{methylenphosphonsaure) (ATMP), eine Hexamethylendiaminotetra(methylenphosphonséure) (HDTMP), eine
Diethylentriaminopenta(methylenphosphonséure) (DTPMP) oder eines ihrer Salze, oder eine 2-Phosphonobutan-1,2,4-
tricarbonsdure oder eines ihrer Salze.

[0033] In einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform wird als Komplexbildner eine Iminosuccinylséure oder eines ihrer
Salze eingesetzt, insbesondere aber eine Iminodisuccinylsiure oder eines ihrer Salze.

[0034] Die Konzentration von Reduktionsmittel und Komplexbildner in der erfindungsgeméss zu verwendenden Reini-
gungsldsung liegt jeweils in einem Bereich von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere in einem Bereich von 0,2 Gew.-%
bis 0.8 Gew.-%.

[0035] Eine weitere spezifische Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung findet die hierin beschriebene erfindungs-
gemasse Verwendung einer wassrigen Reinigungsldsung, enthaltend ein Reduktionsmittel und mindestens einen Kom-
plexbildner zur Vermeidung von Kontaminationen von Herstellungs- bzw. Prozessprodukten, die in mit Reinstwasser bzw.
medienflihrendem Reinstwasser oder mit Reinst(wasser)dampf betriebenen Prozess- und Produktionsanlagen hergestellt
werden, insbesondere von Kontaminationen, die durch sich von der veranderten Oberflache ablésende Partikel oder Be-
standteile, insbesondere durch oxidische Eisenverbindungen enthaltende Partikel oder Bestandteile, verursacht werden,
im Rahmen eines Verfahrens statt, das sich dadurch kennzeichnet, dass man besagte Oberflachen besagter Prozess-
und Produktionsanlagen mittels einer ein Reduktionsmittel und mindestens einen Komplexbildner enthaltenden wéssrigen
Reinigungsldsung behandelt, die Verdnderungen von den behandelten Oberflachen ablést, diese in Lésung bringt und
zusammen mit der Reinigungsldsung aus dem System entfemnt.

[0036] Nachfolgend werden bestimmte der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendeten Begriffe ndher erlautert.

[0037] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gilt fiir die Verwendung der Singularformen «gin», «gine» und «der», «die»,
«das», dass auch Mehrzahlaspekte mit umfasst sind, es sei denn, dass aus dem Gesamtkontext eine andere Interpretation
zwingend ist. Sofern daher beispielsweise Bezug genommen wird auf «eine Verbindung», «ein Reduktionsmittel», «ein
Komplexbildner» etc., so schliesst dies die Verwendung von zwei oder mehreren Verbindungen, zwei oder mehreren
Reduktionsmitteln, zwei oder mehreren Komplexbildnern etc. mit ein.

[0038] Unter dem Begriff «<Medien» sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung im weitesten Sinne Reinstwasser sowie
unter Verwendung von Reinstwasser hergestellte Reaktions-, Nahr- und/oder sonstige medienflihrenden wéssrigen L&-
sungen verstanden werden, wie sie in Prozess- und Produktionsanlagen, die bei der Herstellung und Weiterverarbeitung
von pharmazeutischen Wirkstoffen, pharmazeutischen galenischen Formen, biotechnologisch hergestellten Wirkstoffen,
Lebensmitteln efc., eingesetzt werden.

[0039] Unter «Reinstwasser» sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung hochgereinigte Wasser zu verstehen, die eine
Leitfahigkeit im Bereich von # 1,0 uS und # 5,0 uS aufweisen, gemessen bei einer Temperatur zwischen 20°C und 25°C.
Insbesondere soll unter Reinstwasser verstanden werden:
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a. gereinigtes Wasser (Aqua Purificata (AP)) mit einer Leitfahigkeit von # 4,3 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder # 4,7 uS
bei 25°C (USP 25);

b. hochgereinigtes Wasser (Aqua valde purificata) mit einer Leitfahigkeit von # 2,1 uS bei 25°C;

¢. Wasser flr Injektionszwecke (Aqua ad iniectabilia) mit einer Leitfahigkeit von # 1,1 uS bei 20°C (Ph. Eur:) oder
#1,3 pS bei 25°C (USP 25).

[0040] Unter «Reinstdampf oder «Reinst(wasser)dampf» ist Wasserdampf zu verstehen, der u.a. flir Sterilisationszwecke
verwendet wird, hergestellt durch Destillation von aufbereitetem Trinkwasser mit einer Leitfahigkeit von # 5,0 uS bei 25°C
oder von Aqua Purificata (AP) mit einer Leitfahigkeit von # 2,1 S bei 25°C oder # 4,7 pS bei 25°C (USP 25) oder von
hochgereinigtem Wasser (Aqua valde purificata) mit einer Leitf&higkeit von # 2,1 uS bei 25°C oder von WFI (Water for
Injection) mit einer Leitiéhigkeit von # 1,1 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder # 1,3 pS bei 25°C (USP 25), und der eine Leitféhigkeit
von # 5,0 uS aufweist.

[0041] Unter «Oberfldchenverdnderungen» soll im Rahmen der vorliegenden Erfindung in der allgemeinsten Ausgestal-
tung jede strukturelle Veranderung rostfreier metallischer Oberflachen, insbesondere aber Oberflachen rostfreier Stéhle,
insbesondere rostfreier Stahle, ausgewahlt aus der Gruppe der Chrom/Nickel- und/oder Chrom/Nickel/Molybdén-Stahle,
insbesondere von Stahlen der Giteklassen AISI 304 (*1.4301), AlSI 304L (1.4307, 1.4306), AISI 316 (1.4401), AISI 316L
(1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539). [*1.xxxx = nach DIN 10027-2] verstanden werden, die auf
Veranderungen der Passivschicht besagter Oberfldchen basieren, wodurch sich neue eisenoxidreiche Schichten auf der
metallischen Oberflache aufbauen kénnen, die im Gegensatz zu einer intakten Passivschicht in der Regel mit farblichen
Veranderungen einhergehen.

[0042] Insbesondere handelt es sich dabei um kaltgewalzte, geschliffene, gebeizte oder elektropolierte Stéhle der ge-
nannten Giteklassen mit einer Oberflachenrauheit von Ra < 3.0 um.

[0043] Rostfreie Stéhle dieser Stahlgiite, insbesondere aber CrNi- oder CrNiMo-Stéhle der Giiteklassen AISI 304
(*1,4301), AISI 304L (1.4307, 1.4308), AlSI 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L
(1.4539). [*1.xxxx = nach DIN 10027-2] finden in erster Linie Anwendung im Apparatebau flr die chemische Industrie und
die Textilveredelung, die lebensmittelverarbeitende Industrie sowie Transport- und Lagerbehélter fir aggressive Medien,
Papiermassenanlagen, Gerate flir Photoentwicklung usw.

[0044] In einer spezifischeren Ausgestaltung soll insbesondere im Zusammenhang mit rostfreien Cr/Ni-Stahlen und/oder
CrNiMo-Stahlen unter dem Begriff «Oberflachenverédnderungen» strukturelle Verdnderungen der chromoxidreichen Pas-
sivschicht der metallischen Oberfliche verstanden werden, die darauf beruhen, dass sich das Cr/Fe-Verhaltnis zu Un-
gunsten des Chrom-Anteiles reduziert, wodurch das Eisen eine neue zusétzliche eisenoxidreiche Schicht aufbauen kann.

[0045] Diese neue eisenoxidreiche Oberflache ist im Gegensatz zu einer intakten Passivschicht in der Regel durch farb-
liche Veranderungen visuell gut erkennbar, wobei das Farbspektrum von Gelb, Orange, Rot, Beige, Braun, Grau bis hin
zu Schwarz reicht, teilweise aber auch erst nach mechanischem Abwischen sichtbar.

[0046] Unter «oxidischem Eisen» oder «oxidischen Eisenverbindungen» sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Eisen(lll)-Oxide, Eisen(ll, Ill)-Oxide und Eisen(l1)-Oxide verstanden werden, wie z.B. Fe;0s, Fe;0,4, FeO sowie Eisenhydro-
xide oder Eisen(lll)-Oxidhydrate. Bei Letzteren handelt es sich um eine Gruppe von Stoffen, die sich vom Eisen(l11)-Oxid
ableiten lassen und eine unterschiedliche Hydratation aufweisen. Beispielhaft genannt seien an dieser Stelle Fe,0s, 3H:0,
2F6203, SHQO, F8203, 2H20 und Fego:3, HQO.

[0047] Bei den auf besagten rostfreien metallischen Materialien auftretenden Oberflachenveranderungen handelt es sich
in erster Linie um Niederschlége oxidischer Eisenverbindungen, die in Form feiner rot-brauner Partikel aus Eisenoxid
oder Eisenhydroxid auftreten kénnen oder aber in Form anhaftender Belage oder Ablagerungen, wobei das in besagten
Partikeln, Beldgen oder Ablagerungen vorhandene oxidische Eisen in der Regel als schwer 18sliches dreiwertiges Fe(lll)
vorliegt. Im Gegensatz zu den in einer pulverférmigen Konsistenz vorliegenden partikuldren Oberfldchenverdnderungen,
die sich leicht mechanisch, z.B durch Abwischen, entfernen lassen, handelt es sich bei den zuvor genannten Belagen und
Ablagerungen um dauerhaft anhaftende Oberflichenveranderungen, die nicht mehr mechanisch entfernt werden kénnen.
Diese so neu entstehenden Oberflachenschichten kénnen ein Farbenspekirum von Gelb, Blau, Rot, Braun bis Schwarz
aufweisen.

[0048] Zu den zuvor genannten Oberflachenverdnderungen gehéren insbesondere die unter dem Schlagwort «Rouging»
bekannten, oxidische Eisenverbindungen enthaltenden Belage und Ablagerungen auf rostfreien metallischen Oberflachen,
insbesondere auf Oberfldchen rostfreier Stahle, wie z.B. CrNi- oder CrNiMo-Stahlen, insbesondere auf rostireien Ober-
flachen aus CrNiMo-Stahlen der Giteklasse der Gliteklassen AISI 304 (*1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.4306), AISI 316
(1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539). [*1.xxxx = nach DIN 10027-2], wie
sie in Produktions- und Prozessanlagen und -systemen zu finden sind, die mit Reinstwasser oder Reinstdampf betrieben
werden und insbesondere in der pharmazeutischen und lebensmittelverarbeitenden Industrie Verwendung finden.
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[0049] Der Begriff «Rouging», «Rougingbelag», «Rougingablagerung» wird hierin synonym verwendet. Unter «Rouging»
soll dabei eine besondere Form oxidischer Ablagerungen verstanden werden, wie sie auf Edelstahloberflachen auftreten,
insbesondere auf Oberflachen aus austenitischen Edelstahllegierungen in heissen WFI-Anlagensystemen bzw. in Reinst-
dampfsystemen, und die typischerweise aufgebaut sind aus Eisenoxid bzw. Eisenhydroxid-dominierten Schichten, die ty-
pischerweise Cr, Ni und Mo bzw. deren Oxide eingelagert enthalten. Diese pordsen und partikelbildenden eisenoxidrei-
chen Rougingschichten, die in der Regel eine Schichtdicke zwischen 0.1-10 ym haben und den Charakter einer flachigen
Korrosion aufweisen, treten dabei an die Stelle der urspriinglich vorhandenen chromoxidreichen, dichten und festen Pas-
sivschichten. Dabei sind nur die dinneren Belage als Rougekontaminationen zu bezeichnen, wéhrend die ebenfalls zu
beobachtenden massiveren Beldge dagegen eher Rostkontaminationen entsprechen und vom eigentlichen Rougingpha-
nomen unabhangige, sekundére Erscheinungen darstellen.

[0050] Die den Rougingbelag bildenden Substanzen sind in erster Linie Eisenoxide (FeO, Fe,0s) bzw. Eisenhydroxide,
wie z.B. Fe(OH); bzw. Fe(OH)s.

[0051] Die Entstehung der typischen «Rougingbelage» auf Edelstahloberfldchen ist eng verkniipft und damit abhangig
von den verwendeten Materialien und den thermodynamischen Bedingungen, welchen diese Materialen ausgesetzt sind,
«Rouging» tritt fast ausschliesslich auf Oberflachen von Materialien aus rostfreien Chrom/Nickel-Stahlen, insbesondere
aus rostfreien Chrom/Nickel/Molybdan-Stéhlen, insbesondere aus rostfreien Chrom/Nickel/Molybdén-Stahlen der Gite-
klasse AISI 304 (* 1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.4306), AlSI 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1,4571)
und AISI 904L (1.4539). [*1.xxxx = nach DIN 10027-2] auf, und unter Bedingungen, die eine lokale Depassivierung der
Chromoxidschutzschicht auf besagten Oberflachen beglnstigt.

[0052] Dazu gehért, beispielsweise, das Vorliegen von Reinstwasser und/oder Reinstdampf bei einer Temperatur von
>70°C und einem pH-Wert von < 7.

[0053] Besonders hartndckige und schwer zu entfernende Ablagerungen treten bei Verwendung folgender Wasser- und
Dampfqualitdten auf:

a. gereinigtes Wasser (Aqua Purificata (AP)) mit einer Leitfahigkeit von # 4,3 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder # 4,7 uS bei
25°C (USP 25);

b. hochgereinigtes Wasser (Aqua valde purificata) mit einer Leitfahigkeit von # 2,1 uS bei 25°C;

¢. Wasser fir Injektionszwecke (Aqua ad iniectabilia) mit einer Leitfahigkeit von # 1,1 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder
#1,3 uS bei 25°C (USP 25);

d. Reinst(wasser)dampf, hergestellt durch Destillation von aufbereitetem Trinkwasser mit einer Leitfahigkeit von
#5,0 uS bei 25°C oder von Reinstwasser geméass a)—c).

[0054] Als «Reduktionsmittel» werden insbesondere Verbindungen eingesetzt, die ein Redoxpotential aufweisen, das
ausreichend hoch ist, um die Oberflachenveranderungen reduktiv aufzuldsen, insbesondere aber ein Redoxpotential, das
ausreicht, um das in den Oberflachenveranderungen oxidisch gebundene Fe(lll) in 18sliches Fe(ll) umzuwandeln. In einer
spezifischen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden als Reduktionsmittel Verbindungen eingesetzt, die ein
Redoxpotenzial im Bereich von —0.4 E°/V bis —2.0 E°/V, insbesondere von —0.5 E°/V bis —1.5 E°/V, insbesondere von —0.6
E°/V bis —1.2 E°/V, insbesondere von -0.7 E°/V bis —1.0 E°/V, aufweisen bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode,
gemessen in einer Konzentration von 1 mol/Liter und bei einer Temperatur von 25°C.

[0055] Alle individuellen Zahlenwerte, die in den oben genannten Bereich von —0.4 E°/V bis —2.0 E°/V fallen, hier aber
nicht spezifisch genannt sind, sollen ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sein.

[0056] In einer spezifischen Ausflihrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens kann eine salzartige reduzierende
Sauerstoffverbindung, insbesondere eine salzartige reduzierende anorganische Sauerstoffverbindung, insbesondere ei-
ne Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe der Schwefel-, Stickstoff- und Phosphorsauerstoffverbindungen, als Reduk-
tionsmittel in der Reinigungsl&sung eingesetzt werden. Als Beispiele solcher anorganischer reduzierender Schwefelsau-
erstoffverbindungen sind insbesondere Sulfit, Bisulfit und Dithionit zu nennen sowie deren Salze, insbesondere deren
Natriumsalze.

[0057] Als «Komplexbildner» kénnen an sich bekannte, handelsibliche Verbindungen eingesetzt werden, die in der Lage
sind, Eisenionen, insbesondere Eisen(ll)-lonen, in Lésung zu komplexieren und dariiber hinaus inert sind gegeniiber der
Wirkung des in der Reinigungslésung enthaltenen Reduktionsmittels oder aber eine ausreichend hohe Kurzzeitstabilitét
gegenlber besagtem Reduktionsmittel aufweisen, sodass sie ihre Funktion als Komplexbildner fiir den fir die Reinigung
notwendigen Zeitraum wahrnehmen kdnnen.

[0058] Beispiele solcher Komplexbildner, die in einer spezifischen Ausflihrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens
Anwendung finden kénnen, sind Sauren, ausgewahlt aus der Gruppe der Phosphonsauren, Hydroxyséduren, Carbonsdu-
ren, Iminosuccinylséuren, Essigsduren und Citronensauren oder eines ihrer Salze.
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[0059] Die vorliegende Erfindung basiert auf der (iberraschenden Erkenntnis, dass es mdglich ist, durch die kombinierte
Verwendung von als Reduktionsmittel bzw. als Komplexbildner fungierenden Verbindungen in einer wassrigen Reinigungs-
[6sung Oberflachenverdnderungen auf rostfreien metallischen Materialien vollstandig zu entfernen. Bei besagten Ober-
flachenveranderungen handelt es sich inshesondere um oxidische Eisenverbindungen, die sich auf metallischen Oberfl&-
chen, insbesondere auf metallischen Oberflachen aus rostfreien Materialien ausbilden. Bei besagten rostfreien Materialien
handelt es sich z.B. um rostfreie Stéhle, insbesondere um rostfreie Stahle mit einer Cr-Ni-Stahlglite, insbesondere einer
Cr-Ni-Mo-Stahlgtite, die aufgrund des Molybdén-Gehaltes eine gute Korrosionsbesténdigkeit aufweisen sowie verbesserte
mechanische Eigenschaften bei hohen Temperaturen im Verhlinis zu anderen Stahlglten ohne Molybdan.

[0060] In den zur Entfernung dieser Oberflachenveranderungen einsetzbaren Reinigungsmitteln kommen erfindungsge-
méass Reduktionsmittel, insbesondere anorganische Reduktionsmittel zum Einsatz, die in neutraler wassriger Losung Uber
ein grosses Aufschlussvermdgen gegentber oxidischen Eisenverbindungen, insbesondere gegenliber oxidischen Eisen-
verbindungen aus schwerldslichem oxidischem dreiwertigen Fe(lll) verfligen.

[0061] Generell lassen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen als Reduktionsmittel einsetzen, die in
der Lage sind, die in den zuvor beschriebenen Oberflachenverénderungen vorliegenden mehrwertigen unldslichen oxidi-
schen Metalle, insbesondere aber oxidisches dreiwertiges Fe(lll), in leichter I&sliche Formen wie z.B. Fe(ll) umzuwandeln,
soweit derartige Verbindungen im jeweiligen Fall unter Beachtung wasserrechtlicher Vorschriften einsetzbar sind. Besagte
Reduktionsmittel weisen insbesondere ein Redoxpotenzial auf, das in einem Bersich zwischen etwa —0.4 E°/V bis —2.0
E°/V, insbesondere von —0.5 E®/V bis —1.5 E°/V, insbesondere von —0.6 E°/V bis —1.2 E°/V, insbesondere von —0.7 E°/V
bis —1.0 E°/V liegt, bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode gemessen in einer Konzentration von 1 mol/Liter und bei
einer Temperatur von 25°C.

[0062] In einer spezifischen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kommen als anorganische Reduktionsmittel
insbesondere aber salzartige, reduzierende anorganische Sauerstoffverbindungen einschliesslich, ohne aber darauf be-
schrankt zu sein, reduzierende Sauerstoffverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Schwefel-, Stickstoff- und Phos-
phorsauerstoffverbindungen, zur Anwendung. Als Beispiele anorganischer reduzierender Stickstoffsauerstoffverbindun-
gen sind insbesondere Nitrit zu nennen. Auch Hydrazin kann als Reduktionsmittel eingesetzt werden.

[0063] In einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung werden als Reduktionsmittel insbe-
sondere reduzierende Schwefelsauerstoffverbindungen eingesetzt, wie z.B. Dithionit und/oder Disulfit und/oder Sulfit und/
oder Bisplfii und/oder Thiosulfat. Die Gberwiegend Fe(lll)-haltigen Belage/Ablagerungen werden unter Reduktion des Fe(lll)
in das leichter komplexierbare Fe(ll) Uberfihrt und so aufgeldst und/oder in farblose Krusten umgewandelt, die leichter
abgesprengt werden als die urspriinglichen Belage/Ablagerungen.

[0064] Es hat sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung gezeigt, dass insbesondere Dithionit und Disulfit (Pyrosuifit)
oder Mischungen diese Verbindungen in neutraler wassriger Losung (ber ein grosses Aufschlussvermdgen gegenliber
oxidischen Eisenverbindungen verfligen.

[0065] Dithionitlésungen und Disulfitlésungen bzw. Mischungen dieser Ldsungen sind somit, dhnlich wirksam wie Mi-
schungen aus Salzséure und Inhibitoren oder anderen anorganischen oder organischen S&uren. Aufgrund der pH-neutra-
len Anwendungsmdglichkeit und ihres reduzierenden Charakters sind die erfindungsgeméassen Mittel jedoch auch fiir die
Behandiung von rostfreien Stahlen uneingeschrénkt einsetzbar. Belge aus oxidischen Eisenverbindungen Werden damit
durch die erfindungsgeméassen Mittel schonend von Metalloberfléchen aus rdstfreiem Stahl, wie sie z.B. in Prozess- und
Produktionsanlagen einschliesslich Leitungen oder Behéalteroberflachen vorliegen, entfernt, womit Sich deren Lebensdau-
er und deren Funktion deutlich steigern lasst.

[0066] Dies betrifft insbesondere auch die Oberflachen nicht-metallischer Bestandteile besagter Prozess- und Produkti-
onsanlagen, wie z.B. Ventile, Dichtungen, etc. die aufgrund von Verschleppungen ebenfalls Ablagerungen aus oxidischen
Eisenverbindungen aufweisen kdnnen.

[0067] Weiterhin sind die Gefahren beim Transport und der Verwendung der erfindungsgemassen Reinigungsldsung oder
deren Bestandteile deutlich niedriger als bei der Verwendung von Salzséure und/oder anderen anorganischen oder orga-
nischen Sauren. Das bei der Reaktion mit den oxidischen Eisenverbindungen final entstehende Sulfat ist toxikologisch
und Skologisch unproblematisch. Als technische Chemikalien sind Dithionit und Pyrosulfit, u.a. als Natriumdithionit bzw.
als Natriumdisulfit (Natriumpyrosulfit), kostenglinstig zu erwerben und damit wirtschaftlich in der Anwendung.

[0068] Als mégliche Austauschstoffe fiir die reduzierenden Schwefelsauerstoffverbindungen Dithionit und Disulfit bei der
Durchflihrung des erfindungsgemassen Verfahrens sind ferner auch Salze von reduzierenden sauren Stickstoffsauerstoff-
verbindungen, z.B. Nitrit, oder reduzierenden Sauren Phosphorsauerstoffverbindungen, z.B. Phosphite oder Hypophos-
phite, zu nennen. Auch Hydrazin kann als Reduktionsmittel eingesetzt werden.

[0069] In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kommt somit ein Dithionit oder Disulfit oder einer
Kombination aus Dithionit und Disulfit als anorganisches Reduktionsmittel in der Reinigungslésung zur Anwendung.

[0070] Es hat sich femner gezeigt, dass die Wirkung des Reduktionsmittels, d.h. insbesondere des Dithionits/Disulfits, im
Sinne einer Entfernung der eisenoxidischen Belage/Ablagerungen verbessert wird, wenn der Reinigungsldsung ausser-
dem ein oder mehrere Komplexbildner zugesetzt werden.
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[0071] Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung bestimmter, an sich bekannter Komplexbildner, die in der Lage sind,
Komplexe mit hdher-valenten Metallionen zu bilden, insbesondere aber mit Fe(lll) und insbesondere Fe(ll).

[0072] Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Komplexbilder sollten darliber hinaus inert sein gegen-
Uber der reduzierenden Wirkung der in der Behandlungslésung vorliegenden Reduktionsmittel unter den dort vorherr-
schenden Bedingungen oder aber eine Kurzzeitstabilitdt gegeniiber besagten Reduktionsmitteln aufweisen, die ausrei-
chend ist, um flir den Zeitraum der Behandlung die volle Funktionsfahigkeit besagter Komplexbildner zu garantieren.

[0073] Es kann daher vorteilhaft sein, den Komplexbildner erst zeitversetzt zum Reduktionsmittel der Reinigungsldsung
beizumischen, und zwar zu einem Zeitpunkt, wenn bereits ein Teil der oxidisch gebundenen Metalle durch das Redukti-
onsmitte! aus den Oberflachenverdnderungen herausgeldst und in eine fiir den Komplexbildner geeignete Form (iberfihrt
wurde.

[0074] In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird daher der Komplexbildner der Reinigungs-
I6sung zeitversetzt beigemischt, nachdem die Behandlung bereits begonnen hat, insbesondere aber mindestens 10 min,
vorzugsweise mindestens 20 min, vorzugweise mindestens 30 min und bis zu 1 Stunde nach Behandlungsbeginn.

[0075] Alternativ kann auch der Komplexbildner, nachdem er verbraucht oder durch die Wirkung des Reduktionsmittels
in seiner Wirkung beeintrachtigt ist, durch Zugabe von frischem Komplexbildner im Verlaufe des Reinigungsverfahrens
ersetzt werden.

[0076] Beispiele solcher Komplexbildner, die in einer spezifischen Ausflihrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens
Anwendung finden kénnen, sind Sauren, ausgewahlt aus der Gruppe der Phosphonsauren, Hydroxyséuren, Carbonsau-
ren, Iminosuccinylséuren, Essigsduren und Citronenséuren, oder eines ihrer Salze.

[0077] Als Komplexbildner, die fiir eine Verwendung im Rahmen des erfindungsgemassen Verfahrens geeignet sind,
kénnen hier beispielhaft insbesondere Verbindungen genannt werden, welche Phosphonsduregruppen, ggf. in Salz-
form, aufweisen wie z.B Hydroxyalkanphosphonséure oder eines ihrer Salze, insbesondere aber 1-Hydroxyethan-1,1-di-
phosphonsdure (HEDP) oder eine Alkylenphosphonséure, insbesondere aber Aminotri(methylenphosphonséure) (ATMP),
Hexamethylendiaminotetra(methylenphosphonséaure) (HDTMP) oder Diethylentriaminopenta(methylenphosphonsaure)
(DTPMP) und/oder Verbindungen, welche Succinylsduregruppen, ggf. in Salzform, aufweisen wie z.B. Iminosuccinylsaure,
insbesondere aber Iminodisuccinylsaure.

[0078] Die an sich bekannten Komplexbildner vom Phosphonséuretyp haben bei ihrer Verwendung zur Entfernung von
Belégen und Ablagerungen auf rostfreien Oberflachen in pharmazeutischen, Lebensmittel- und biotechnologischen Anla-
gen den Vorteil, dass sie toxisch unbedenklich sind.

[0079] Weitere Beispiele von Verbindungen, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Komplexbildner eingesetzt
werden kdnnen, ohne jedoch auf diese beschrankt zu sein, betreffen Verbindungen vom Hydroxy(poly)carbonséuretyp,
insbesondere Hydroxypolycarbons8uren mit 2-4 Carboxylgruppen wie z.B. Zitronenséure, Weinséure oder Apfelséure
oder eines ihrer Salze.

[0080] Ebenfalls Verwendung finden kénnen Verbindungen vom Essigsauretyp, insbesondere aber Di-, Tri- oder Tetraes-
sigsauren, insbesondere aber eine Isorin-N,N-diessigsaure (ISDA), Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Propylendia-
mintetraessigséure (PDTA), Nitrilotriessigsaure (NTA) oder eines ihrer Salze.

[0081] In einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform handelt es sich bei besagtem Komplexbildner somit um eine Car-
bonséure, insbesondere um eine Aminocarbonséure oder um eine Phosphonocarbonséure, insbesondere eine Phospho-
notricarbonséure, insbesondere um eine Phosphonobutantricarbonséure wie z.B. eine 2-Phosphonobutani,2,4-tricarbon-
séure oder um eines ihrer Salze.

[0082] Weiterhin kbnnen in dem erfindungsgemassen Verfahren Natriumnitrat oder Ethanoldiglycin als Komplexbildner
eingesetzt werden.

[0083] Bei den Salzen, die in den zuvor beschriebenen Reinigungsldsungen Verwendung finden kdnnen, handelt es sich
in erster Linie um die Alkalisalze der dort genannten S&uren, insbesondere um deren Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidi-
um- und Caesiumsalze, insbesondere aber um deren Natrium- und Kaliumsalze.

[0084] Durch die Anwesenheit der Komplexbildner wird verhindert, dass die Umsetzung des oxidischen Eisens mit dem
Reduktionsmittel zur Ausbildung von Krusten flhrt. Es zeigte sich dabei, dass die Komplexbildner den Abléseprozess der
Bestandteile des oxidischen Eisens von der rostfreien Metalloberflache deutlich verbessern. Vorzugsweise wird daher im
Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Reinigungsldsung eingesetzt, die eine Kombination von Reduktionsmittel und
mindestens einem, insbesondere aber zwei oder mehr Komplexbildner enthalten, die unterschiedlichen Substanzklassen
angehdren, sowie gegebenenfalls ein Puffer.

[0085] In einer weiteren erfindungsgemassen Ausfihrungsform kann besagte wéssrige Reinigungslésung zusétzlich wei-
tere Bestandteile enthalten, ausgewahlt aus der Gruppe der Puffersalze, Netzmittel, Stabilisatoren und/oder weiterer Re-
duktionsmittel, die gelést, emulgiert oder als suspendierte Feststoffe eingebracht vorliegen kénnen.

[0086] Das erfindungsgemasse Verfahren wird in, einem pH-Bereich von etwa 4.0 bis etwa 10,0, insbesondere von etwa
4,5 bis etwa 9.5, insbesondere von etwa 6.0 bis etwa 8.0, insbesondere von etwa 6.5 bis etwa 7.5 durchgefiihrt.
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[0087] Um den pH-Wert der Reinigungsiésung im gewiinschten Bereich konstant zu halten, werden der Reinigungslo-
sung in der Regel ausserdem Puffer zugesetzt, und zwar insbesondere Puffer auf der Basis unbedenklicher Salze von
schwachen Minerals&uren. Geeignete Puffersysteme zur Einstellung eines gewlinschten pH-Werts kénnen einschlagigen
chemischen Nachschlagewerken entnommen werden. Fir die Einstellung eines neutralen pH-Werts ist insbesondere das
System Hydrogencarbonat/Kohlensaure gut geeignet. Andere Puffersysteme kénnen jedoch ebenfalls eingesetzt werden.

[0088] Es hat sich ferner gezeigt, dass die Wirkung einer wassrigen Reinigungsldsung, enthaltend ein Reduktionsmittel,
d.h. insbesondere Dithionit oder Disulfit oder eine Kombination aus Dithionit und Disulfit, und mindestens einen, insbeson-
dere aber mindestens zwei, Komplexbildner, d.h. insbesondere Verbindungen vom Phosphonat- und/oder Succinat-Typ, im
Sinne einer schonenden Entfernung der eisenoxidischen Belédge/Ablagerungen von rostfreien metallischen Oberflachen
verbessert wird, wenn der Reinigungsldsung ausserdem Carbonséuren und/oder deren Salze zugesetzt werden, wie z.B.
Oxals8ure und/oder deren Salze. Die zusatzliche Verwendung solcher Carbonséuren und/oder deren Salzen verstérken
die Entfernung oxidischer Eisenverbindungen auf den zu behandelnden rostfreien Oberflachen, indem diese Carbonséu-
ren und oder Carbonate sowohl komplexierende als reduzierende Wirkungen entfalten kdnnen.

[0089] Die zur Durchflihrung des erfindungsgemassen Verfahrens bendtigten chemischen Komponenten kénnen in einer
beliebigen geeigneten Form in die wassrige Reinigungsldsung eingebracht werden, d.h. als getrennte oder vorgemischte
Feststoffe, als Lésungen und Konzentrate oder als Pasten oder Gele. Die Zubereitung der Reinigungslésung kann vor
deren Inkontaktbringen mit den zu behandelnden Ablagerungen erfolgen, die Reinigungsldsung kann jedoch auch in situ in
den zu behandelnden Einrichtungen, z.B. in einem Produktionsbehélter oder in einem Leitungssystem, zubereitet werden,
indem die einzelnen Bestandteile zu unterschiedlichen Zeitpunkten zugegeben werden.

[0090] Diese Alternative ist dann zu beriicksichtigen, wenn eine zweistufige Verfahrensfihrung vorgesehen ist, wobei in
einer ersten Stufe, der Reduktionsstufe, eine Behandlung der Oberflachenveranderungen mit einer das Reduktionsmittel
enthaltenden ersten Reinigungslésung | und in einer sich daran anschliessenden zweiten Stufe, einer Komplexierungs-
stufe, eine Behandlung mit einer zweiten Reinigungsldsung Il erfolgt, welche mindestens einen Komplexbildner enthélt,
der in der Lage ist, mit zweiwertigen Eisen-lonen eine lésliche Komplexverbindung einzugehen. Alternativ kann der Kom-
plexbildner auch direkt oder zeitversetzt in situ der Reinigungslosung | zugegeben werden.

[0091] Das Reduktionsmittel und der Komplexbildner kénnen, wie angegeben, der Reinigungsidsung vorab oder aber in
situ beigemischt werden, wobei diese jeweils in einem Konzentrationsbereich von 0,025 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbe-
sondere in einem Konzentrationsbereich von 0,05 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere in einem Konzentrationsbereich
von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere in einem Konzentrationsbereich von 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbeson-
dere in einem Konzentrationsbereich von 0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere in einem Konzentrationsbereich von
0,25 Gew.-% bis 0.5 Gew.-%, insbesondere in einem Konzentrationsbereich von 0,5 Gew.-% bis 1.5 Gew.-% in der Rei-
nigungsldsung vorliegen.

[0092] Es hat sich gezeigt, dass besonders gute Reinigungsleistungen erreicht werden kénnen, wenn Reduktionsmit-
tel und Komplexbildner in der Reinigungsldsung in einem Konzentrationsverhaltnis von 6% Reduktionsmittel/10% Kom-
plexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhéltnis von 5% Reduktionsmittel/8% Komplexbildner, insbesondere
in einem Konzentrationsverhaltnis von 3% Reduktionsmittel/5% Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrations-
verhéltnis von 1.5% Reduktionsmittel/2.5% Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhaltnis von 0.6%
Reduktionsmittel/1% Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhaltnis von 0.5% Reduktionsmittel/0.8%
Komplexbildner insbesondere in einem Konzentrationsverhéltnis von 0.3% Reduktionsmittel/0.5% Komplexbildner, insbe-
sondere in sinem Konzentrationsverhaltnis von 0.15% Reduktionsmittel/0.25% Komplexbildner, insbesondere in einem
Konzentrationsverhéltnis von 0.1% Reduktionsmittel/0.2% Komplexbildner vorliegen.

[0093] In einer spezifischen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine Reinigungsidsung eingesetzt, die ein
Reduktionsmittel, wie z.B. Dithionit oder Disulfit oder eine Kombination aus Dithionit oder Disulfit oder eines ihrer Salze
und mindestens eine, vorzugsweise aber mindestens zwei komplexbildende Substanzen enthalt, wie z.B. Phosphonsaure
und/oder eine Verbindung, welche Succinylséduregruppen enthélt, oder eines ihrer Salze. Bei Reinigungsldsungen, die
mindestens zwei komplexbildende Substanzen enthalten, handelt es sich dabei vorzugsweise um chemisch unterschied-
liche Substanzen.

[0094] In einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine Reinigungslésung einge-
setzt, die Dithionit oder Disulfit oder eine Kombination aus Dithionit cder Disulfit oder eines ihrer Salze als anorganisches
Reduktionsmittel und eine Phosphonsdure und eine Verbindung, welche Succinylsduregruppen enthalt, oder eines ihrer
Salze, als Komplexbildner enthélt.

[0095] In einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform besteht die Reinigungslésung aus Dithionit oder einem seiner
Salze und einer Kombination aus Phosphonsdure und Iminosuccinylséure, oder einem ihrer Salze, sowie gegebenenfalls
einem Puffer, in einer weiteren spezifischen Ausfiihrungsform besteht die Reinigungsiésung aus Dithionit oder einem
seiner Salze und einer Kombination aus Phosphonséure und Iminosuccinylsaure, oder einem ihrer Salze, sowie Oxalsaure
oder einem ihrer Salze sowie gegebenenfalls einem Puffer.

[0096] Bei der oben genannten Phosphonsadure handelt es sich insbesondere um eine Phosphonobutantricarbonsaure
oder um eines ihrer Salze, und bei der Iminosuccinylséure um eine Iminodisuccinylséure oder um eines ihrer Salze.
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[0097] In einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform liegt das Reduktionsmittel und der Komplexbildner in einem Kon-
zentrationsverhalinis von 0.7% Reduktionsmittel/1,0% Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhéltnis
von 0.3% Reduktionsmittel/0.5% Komplexbildner vor, sofern die Reinigungsldsung nur einen Komplexbildner enthalt, bzw.
in einem Konzentrationsverhéltnis von 3% Reduktionsmittel/8% Komplexbildner, insbesondere 0.5% Reduktionsmittel/
1.5% Komplexbildner, insbesondere 0.6% Reduktionsmittel/1.1% Komplexbildner, insbesondere 0.25% Reduktionsmittel/
0.75% Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhalinis von 0.3% Reduktionsmittel/0.6% Komplexbildner
vorliegen, sofern die Reinigungslésung zwei verschiedene Komplexbildner enthélt.

[0098] in einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform kann die Reinigungsldsung noch zusétzlich zwischen 0.01% und
0.5%, insbesondere zwischen 0.04% und 0.2%, insbesondere zwischen 0.05% und 0.1%, einer Verbindung enthalten, die
sowohl komplexierende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist.

[0099] Die Behandlung der oxidische Eisenverbindungen enthaltenden Beldge und Ablagerungen auf rostfreien metal-
lischen Oberflchen, insbesondere auf Oberflachen rostfreier Stahle, erfolgt vorzugsweise in einem Temperaturbereich
von etwa 20°C bis etwa 98°C, insbesondere in einem Temperaturbereich von etwa 40°C bis etwa 90°C, insbesondere in
einem Temperaturbereich von etwa 50°C bis etwa 80°C, insbesondere in einem Temperaturbereich von etwa 60°C bis
etwa 85°C, insbesondere in einem Temperaturbereich von etwa 70°C bis etwa 80°C, und bei einem pH-Wert von etwa
4.0 bis etwa 10.0, insbesondere von etwa 4.5 bis etwa 9.5, insbesondere von etwa 6.0 bis etwa 8.0, insbesondere von
etwa 6.5 bis etwa 7.5.

[0100] In einer spezifischen Ausfiihrungsform ist das erfindungsgemasse Verfahren so ausgelegt, dass die rostfreien me-
tallischen Oberflachen, insbesondere die Oberflachen rostireier Stéhle, je nach Stérke und Umfang der Ablagerungen,
flr einen Zeitraum von etwa 30 Minuten bis 12 Stunden, insbesondere flr einen Zeitraum von 80 Minuten bis 8 Stunden,
insbesondere flir einen Zeitraum von 1.5 bis 6 Stunden, insbesondere flir einen Zeitraum von 2 bis 5 Stunden, insbeson-
dere fur einen Zeitraum von 3 bis 4 Stunden, insbesondere flir einen Zeitraum von 1,5 bis 2 Stunden mit der wassrigen
Reinigungsldsung in Kontakt bleiben.

[0101] Alle individuellen Zahlenwerte, die in die oben definierten Bereiche fallen, hier aber nicht spezifisch genannt sind,
sollen ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sein.

[0102] In einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens befinden sich die zu reini-
genden rostfreien metallischen Oberflachen in Prozess- und/oder Produktionsanlagen, insbesondere in Prozess- und/
oder Produktionsanlagen, die mit Reinstwasser und/oder Reinstdampf, insbesondere mit heissem Reinstwasser und/oder
Reinstdampf bei Temperaturen von mehr als 60°C, betrieben werden. Zur Reinigung besagter Prozess- und Produktions-
anlagen werden die zu reinigenden Behélter und Vorrichtungen mit der erfindungsgeméssen Reinigungslésung gefiillt und
der pH-Wert in einem Bereich von pH 4.0 bis pH 8.0, insbesondere in einem Bereich von pH 6.0 bis pH 8.0 eingestellt. Man
I&sst dann die Reinigungsldsung bei einer Temperatur von 50°C bis 95°C, insbesondere von 60°C bis 90°C, insbesondere
von 70°C bis 85°C fiir einen Zeitraum von 1.0 h bis 5 h, insbesondere von 1,5 h bis 3.0 h lang auf die zu reinigenden
Oberflachen einwirken. Die Reinigungsldsung kann dabei z.B. unter Verwendung der in den Behaltnissen vorhandenen
RuUhr- oder Strémungseinrichtungen oder durch Einsatz externer Zirkulationspumpen durch das System bewegt werden,
wobei langsame Fliessgeschwindigkeiten bevorzugt sind.

[0103] Alle individuellen Zahlenwerte, die in die oben definierten Bereiche fallen, hier aber nicht spezifisch genannt sind,
sollen ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sein.

[0104] Durch periodische Entnahme von Proben aus der Reinigungsldsung I&sst sich mit Hilfe an sich bekannter Verfah-
ren Uberprifen, ob das Reduktionsmittel noch in einer wirksamen Konzentration vorliegt, So kann beispielsweise durch
Verwendung einer Methylenblauldsung einfach iberpriift werden, ob noch ausreichende Mengen an Reduktionsmittel in
der Reinigungsldsung vorliegen. Ist dies der Fall, so kommt es zu einer gut sichtbaren Entfarbung der Methylenblauldsung.
Ist dagegen die Konzentration an Reduktionsmittel suboptimal, so wird das Methylenblau nicht entfarbt, und es muss ge-
gebenenfalls Reduktionsmittel zugesetzt werden.

[0105] Der Endpunkt eines Reinigungsprozesses kann mittels Eisengehaltsmessungen (z.B. kolorimetrisch) bestimmt
werden. Erreicht der Eisengehalt in der Reinigungslésung nach einer bestimmten Einwirkzeit einen stabilen Wert, kann
der Reinigungsprozess beendet werden.

[0106] Dazu wird zun&chst die Reinigungsldésung entfernt und die gereinigten Behalter und Vorrichtungen anschliessend
mit reingespult.

[0107] Eine Repassivierung der Edelstahloberflachen kann mittels einer wassrigen Lésung, enthaltend ein Oxidations-
mittel, insbesondere eine sauerstoffspendende Saure (wie z.B. HNOs; <20 ppm Cl oder Wasserstoffperxoid), welche die
den rostfreien Stahl schiitzende Passivschicht aufzubauen vermag und gegebenenfalls mindestens einen Komplexbildner
und/oder unter Verwendung von sauerstoffhaltigem Reinstwasser, insbesondere von sauerstoffhaltigem Reinstwasser mit
einer Leitfahigkeit von 0,5 uS/cm und bei einer Temperatur von 10°C-20°C, insbesondere von 12°C bis 15°C, vorzugswei-
se bei 14°C durchgeflihrt werden.

[0108] Da das verwendete Reinstwasser entsprechend der Herstellung die natlirliche Fracht an geléstem O, enthélt, kann
die notwendige chromoxidreiche Passivschicht aufgebaut.
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[0109] Abschliessend erfolgt eine Freispllung unter Verwendung von Reinstwasser im Durchspiilverfahren, bis der Leit-
wert des ausfliessenden Wassers einen akzeptablen Wert erreicht hat. Vorzugsweise liegt dieser Wert bei <0.7 uS/cm.

[0110] Wenn die Belage/Ablagerungen von Einzelteilen, z.B. einzelne Rohrstlicke oder Armaturen, entfernt werden sollen,
die der Anlage oder Einrichtung entnommen werden k&nnen, kann des erfindungsgemasse Verfahren auch so durchge-
flhrt werden, dass man die von den Belagen/Ablagerungen zu befreienden, ausmontierten Teile in ein Bad einer erfin-
dungsgemassen Reinigungslésung legt.

[0111] Besonders gute Reinigungsergebnisse lassen sich auch im Spriihverfahren (Uber z.B. Sprlhkugeln,
Cl(leaning)l(n)P(lace) Sprliheinrichtungen) erhalten, das vorzugsweise unter giner inerten Atmosphare durchgeflihrt wird
und ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist. Inerte Reaktionsbedingungen lassen sich durch Begasung der
zu reinigenden Systeme mit inerten Gasen, wie z.B. Stickstoff oder Edelgasen, herstellen.

[0112] Ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist eine Reinigungsldsung zur Anwendung in dem erfindungsge-
massen Verfahren, das die hierin zuvor offenbarte Zusammensetzung aufweist.

Beispiele

[0113] Beispiele, die die Wirkungen des erfindungsgemassen Verfahrens am Beispiel von Belagen/Ablagerungen aus
oxidischen Eisenverbindungen (Rouging) auf der Oberfliche von rostfreien Stahlen beschreiben, sindim Folgenden néher
beschrieben.

Beispiel 1:

[0114] Verwendete Substanzen bzw. Agenzien:

Verwendet werden Musterplattchen von Rohren aus rostfreiem Stahl (AlISI 316L), welche aus einem pharmazeutischen
Rohrleitungssystem fur die Verteilung von heissem Reinstwasser (WFI) stammen und mit einer starken oxidischen Eisen-
schicht (Rouging) beaufschlagt sind.

Die oxidische Eisenschicht (Rouging) setzt sich in diesem Beispiel chemisch iiberwiegend aus schwerldslichen Fe(lll)-
Verbindungen zusammen.

Zum Entfernen des Rouging von der Metalloberflache wird eine frisch angesetzte 3%ige Losung von festem Natriumdi-
thionit in Wasser, die zusétzlich 5% 2-Phosphonobutan 1,2,4-tricarbonsaure Natriumsalz (PBTC-Na,), 3% Tetranatriumi-
minodisuccinat und 1% eines Natriumhydrogencarbonat/Kohlensaurepuffers enthalt, verwendet.

[0115] Versuchsdurchfihrung:

Ein Musterplatichen einer Grésse von 4 x 5 cm wird in 500 ml der oben genannten Dithionitlésung gegeben. Die Ldsung
(pH-Wert(Anfang) ca. 8) wird bei 60-80°C 4 h lang bei geringer Drehzahl geriihrt. Nach der Einwirkzeit werden 10 mL der
Ldsung entnommen und auf ihren Eisengehalt hin analysiert.

Ergebnis: Die oxidische Eisenschicht (Rouging) hat sich stark reduziert. Es bleibt nur noch ein schwacher Restbelag tibrig.
Der Eisengehalt der L&sung betragt nach 4 h Einwirkzeit 4,2 mg/L Eisen. Der pH-Wert &ndert sich wahrend der Reaktion
leicht: pH(Ende) ca. 7.

Eine weitere Verbesserung des Ergebnisses lasst sich dadurch erreichen, dass der oben genannten Dithionitidsung ca.
0,5 % Kaliumoxalat zugegeben wird.

[0116] Vergleich zu dem bisher angewendeten Verfahren:

Eine Reaktionsldsung, die 15% Phosphorséure und 2% Citronenséure enthalt und einen pH-Wert von < 1 aufweist, zeigt
bei sonst gleichen Versuchsbedingungen (wie Reaktionszeit und -temperatur) keine wesentliche Veranderung des Belages
auf der Oberflache. Der Eisengehalt der Lésung betrégt nach 4 h Einwirkzeit 0,7 mg/L Eisen.

Beispiel 2

[0117] Verwendete Substanzen bzw. Agenzien:

Verwendet werden kurze Rohrabschnitte von Rohren aus rostfreiem Stahl (AISI 316L), welche aus einem pharmazeuti-
schen Rohrleitungssystem flir die Verteilung von heissem Reinstwasser (WFI) stammen und mit einer starken oxidischen
Eisenschicht (Rouging) beaufschlagt sind. Die oxidische Eisenschicht (Rouging) setzt sich in diesem Beispiel chemisch
Uberwiegend aus schwerldslichen Fe(lll)-Verbindungen zusammen. Versuchsdurchfilhrung: Zum Entfernen des Rouging
von der Metalloberflache wird eine frisch angesetzte 0,5%ige Lésung von festem Natriumdithionit in Wasser, die zusatz-
lich 1% 2-Phosphonobutan1,2,4-tricarbonséure Natriumsalz (PBTC-Na4), 0,5% Tetranatriumiminodisuccinat, 0,1% Kaliu-
moxalat und 0,2% eines Natriumhydrogencarbonat/Kohlensaurepuffers enthalt, verwendet.

[0118] Versuchsdurchflihrung:

Ein Rohrstlick mit einer Breite von 5 cm und einem Durchmesser von 7 ¢cm wird in 250 ml der oben genannten Dithionit-
I6sung gegeben. Die Lésung (pH-Wert(Anfang) ca. 7,5) wird bei 70°C 5 h lang bei geringer Drehzahl gerlhrt. Nach der
Einwirkzeit werden 10 mL der L&sung entnommen und auf ihren Eisengehalt hin analysiert.

Ergebnis: Die oxidische Eisenschicht (Rouging) hat sich stark reduziert. Es bleibt nur noch ein schwacher Restbelag in
Form eines schwarzen Abriebes (Fe(ll/ll)-Verbindungen) tbrig. Der Eisengehalt der Lésung betrdgt nach 5 h Einwirkzeit
21,4 mg/L Eisen, Der pH-Wert &ndert sich wahrend der Reaktion leicht: pH-(Ende) ca. 8,5.
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Beispiel 3:

[0119] Verwendete Substanzen bzw. Agenzien:

Verwendet wird ein 300-Liter-Ansatzbehélter aus rostfreiem Stahl (AISI 316L), welcherin der pharmazeutischen Produktion
eingesetzt wird und mit einer oxidischen Eisenschicht (Rouging) beaufschlagt ist. Diese Schicht ist mit einem weissen
Wischtuch abreibbar und verfarbt dieses nach dem Abwischen des Belages stark rot.

Die oxidische Eisenschicht (Rouging) setzt sich in diesem Beispiel chemisch Uberwiegend aus schwerldslichen Fe(lll)-
Verbindungen zusammen.

[0120] Versuchsdurchflihrung:

Zum Entfernen des Rouging von der Behélteroberfldche wird eine frisch angesetzte 0,25%ige Ldsung von festem Natri-
umdithionit in Wasser, die zusétzlich 0,5% 2-Phosphonobiitani,2,4-tricarbonséure Natriumsalz (PBTC-Na4), 0,25% Tetra-
natriumiminodisuccinat, 0,05% Kaliumoxalat und 0,1% eines Natriumhydrogencarbonat/Kohlenséurepuffers enthalt, ver-
wendet.

[0121] Versuchsdurchflhrung:

Der Ansatzbehalter wird mit 300 Liter der oben genannten Dithionitldsung komplett gefilllt. Die Lésung (pH-Wert(Anfang)
ca. 7,5) wird bei 75°C 1,5 h lang einwirken gelassen. Die Reinigungslésung wird Uber eine Zirkulationspumpe zirkuliert.
Nach der Einwirkzeit werden 10 mL der Lésung entnommen und auf ihren Eisengehalt hin analysiert. Der Behélter wird
anschliessend mit Wasser reingesplilt und eing Wischprobe mit einem weissen Wischtuch durchgefihrt.

[0122] Ergebnis:

Die oxidische Eisenschicht (Rouging) ist vollstandig entfernt. Der Eisengehalt der Lésung betrdgt nach der Einwirkzeit
0,65 mg/L Eisen. Der pH-Wert &ndert sich wahrend der Reaktion leicht: pH(Ende) ca. 7,0. Das Wischtuch bleibt nach dem
Abwischen der Behalteroberflache wollsténdig weiss.

Das Vorliegen einer wirksamen Dithionitkonzentration kann durch die Entfarbung einer Methylenblauldsung einfach iber-
prift werden. Ist zu wenig Dithionit in der Lésung, so wird das Methylenblau nicht entfarbt. Damit eignet sich Methylenblau
zur Verfolgung des Reinigungsprozesses (Derougingprozesses), in dem man eine abgepumpte Teilmenge in regelmé&ssi-
gen Absténden testet.

Der Endpunkt eines Reinigungsprozesses (Derougingprozesses) kann mittels Eisengehaltsmessungen (z.B. kolorime-
trisch) bestimmt werden. Erreicht der Eisengehalt in der Reinigungsldsung nach einer bestimmten Einwirkzeit einen sta-
bilen Wert, kann der Reinigungsprozess beendet werden.

Beispiel 4:

[0123] Verwendete Substanzen bzw. Agenzien:

Verwendet wird ein 750-Liter-Ansatzbehélter aus rostfreiem Stahl (AISI 316L) mit CIP-Spriiheinrichtung, welcher in der
pharmazeutischen Produktion eingesetzt wird und mit einer oxidischen Eisenschicht (Rouging) beaufschlagt ist. Diese
Schicht ist mit einem weissen Wischtuch abreibbar und verfarbt dieses nach dem Abwischen des Belages stark rot.

Die oxidische Eisenschicht (Rouging) sstzt sich in diesem Beispiel chemisch (iberwiegend aus schwerldslichen Fe(lll)-
Verbindungen zusammen.

Zum Entfernen des Rouging von der Behalteroberfldche wird eine frisch angesetzte 0,25%ige Lésung von festem Natri-
umdithionit in Wasser, die zuséatzlich 0,5% 2-Phosphonobutani,2,4-tricarbonséure Natriumsalz (PBTC-Nay), 0,25% Te-
tranatriumiminodisuccinat, 0,05% Kaliumoxalat, 0,1% Oxalsaure und 0,1% eines Natriumhydrogencarbonat/Kohlensaure-
puffers enthalt, verwendet.

[0124] Versuchsdurchflhrung:

Der Ansatzbehalter sowie die flr die CIP-Spriiheinrichtung bendtigten Rohrleitungen mit Umwalzpumpe werden vollstan-
dig mit gasférmigem Stickstoff gespdilt. 150 Liter der oben genannten Dithionitldsung werden in den inertiesierten Ansatz-
behélter eingeflillt. Die Lésung (pH-Wert(Anfang) ca. 7,5) wird bei 75°C 45 Minuten lang Gber die Umwalzpumpe und die
Rohrleitungen zirkuliert. Die Behalterwand wird dabei permanent Uber die CIP-Sprahkugel mit der Dithionitidsung benetzt.
Wahrend der gesamten Reinigungszeit bleibt der Ansatzbehélter mit Stickstoff inertisiert. Nach der Reinigungszeit werden
10 mL der Lésung entnommen und auf ihren Eisengehalt hin analysiert. Der Behalter wird anschliessend mit Wasser
reingesplilt und eine Wischprobe mit einem weissen Wischtuch durchgefiinrt.

[0125] Ergebnis:

Die oxidische Eisenschicht (Rouging) ist vollstandig entfernt. Der Eisengehalt der Lésung betrégt nach der Einwirkzeit
1,23 mg/L Eisen. Der pH-Wert &ndert sich wahrend der Reaktion leicht: pH(Ende) ca. 7,0. Das Wischtuch bleibt nach dem
Abwischen der Behalteroberflache vollsténdig weiss.

Patentanspriiche

1. Verwendung einer wassrigen Reinigungslésung, enthaltend ein Reduktionsmittel und mindestens einen Komplexbild-
ner zur vollstindigen Entfernung von Rougingbelagen auf medienbertihrten Oberflachen rostfreier Edelstahle ausge-
wahlt aus der Gruppe der Chrom/Nickel- und Chrom/Nickel/Molybdén-Stahle im neutralen pH-Bereich.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

CH 699016 B1

Verwendung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei besagten Edelstahlen um solche der
Giteklassen AISI 304 (*1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.4306), AISI 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AlSI
316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539) [*1.xxxx = nach DIN 10027-2] handelt.

Verwendung geméss einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Rougingbelag eine Schicht-
dicke zwischen 0.1 um—10 pm aufweist und/oder dass es sich bei besagten Edelstahlen um kaltgewalzte, geschliffe-
ne, gebeizte oder elektropolierte Stahle mit einer Oberflachenrauheit von Ra < 3.0 ym handelt.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei besagten medienbe-
riihrten Oberfldchen um solche handelt, die Reinstwasser und/oder Reinst(wasser)dampf ausgesetzt sind, und/oder
Oberfléchen, die auf Reinstwasser basierenden Medien ausgesetzt sind.

Verwendung gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass besagte Reinigungsidsung min-
destens 2 verschiedene Komplexbildner enthélt.

Verwendung gemass einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass besagte Reinigungsldsung zu-
sétzlich eine Substanz enthélt, die sowohl komplexbildende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist.

Verwendung geméss einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass es sich bei besagtem Reduktions-
mittel um Dithionit oder Disulfit handelt.

Verwendung gemass einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Kom-
plexbildner eine S&ure, ausgewahlt aus der Gruppe der Phosphonsduren, Phosphonocarbonséu-
ren, Hydroxyséuren, Iminosuccinylsduren, Essigsduren und Citronensduren, oder eines ihrer Salze
eingesetzt wird, insbesondere eine Phosphonsdure, ausgewahlt aus der Gruppe der Hydroxyal-
kan- und Alkylenphosphonsduren, insbesondere eine 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure (HEDP), eine
Aminotri(methylenphosphonsaure) (ATMP), eine Hexamethylendiaminotetra(methylenphosphonséure) (HDTMP) ei-
ne Diethylentriaminopenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP), oder eines ihrer Salze, oder eine 2-Phosphonobutan-
1,2,4-tricarbonséure oder eines ihrer Salze und/oder eine Di- oder Triessigsaure oder eines ihrer Salze.

Verwendung gemass einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl das Reduktionsmittel als
auch der Komplexbildner in der Behandiungslésung in einem Konzentrationsbereich von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%,
oder in einem Konzentrationsbereich von 0,2 Gew.-% bis 0.8 Gew.-%, oder in einem Konzentrationsbereich von 0.1
Gew.-% bis 0.5 Gew.-% vorliegt.

Wassrige Reinigungsldsung, enthaltend ein Reduktionsmittel und mindestens einen Komplexbildner zum vollstén-
digen Entfernen von Rougingbelégen auf medienberlihrten Oberflachen rostfreier Edelstahle, ausgewéhlt aus der
Gruppe der Chrom/Nickel- und Chrom/Nickel/Molybdan-Stahle im neutralen pH-Bereich, dadurch gekennzeichnet,
dass sowohl das Reduktionsmittel als auch der Komplexbildner in der Reinigungsldsung in einem Konzentrationsbe-
reich von 0,5 Gew.-% bis 1.5 Gew.-%, oder in einem Konzentrationsbereich von 0.1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, oder in
einem Konzentrationsbereich von 0,2 Gew.-% bis 0.8 Gew.-%, oder in einem Konzentrationsbereich von 0.1 Gew.-%
bis 0.5 Gew.-% vorliegt.

Wassrige Reinigungsldsung gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass Reduktionsmittel und Komplexbild-
ner in einem Konzentrationsverhiltnis von 0.6 Gew.-% Reduktionsmittel/1.0 Gew.-% Komplexbildner, oder in einem
Konzentrationsverhaltnis von 0.3 Gew.-% Reduktionsmittel/0.5 Gew.-% Komplexbildner, oder in einem Konzentrati-
onsverhaltnis von 0.15 Gew.-% Reduktions/0.25 Gew.-% Komplexbildner, oder in einem Konzentrationsverhlinis von
0.1 Gew.-% Reduktionsmittel/0.2 Gew.-% Komplexbildner vorliegen.

Wassrige Reinigungsldsung geméss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens zwei verschiedene
Komplexbildner enthalt und Reduktionsmittel und Komplexbildner in einem Konzentrationsverhaltnis von 0.6 Gew.-%
Reduktionsmittel/1.1 Gew.-% Komplexbildner, oder in einem Konzentrationsverhalinis von 0.3 Gew.-% Reduktions-
mittel/0.6 Gew.-% Komplexbildner vorliegen.

Reinigungsldsung gemass einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie Dithionit oder Disulfit
oder eines ihrer Salze als anorganisches Reduktionsmittel und eine Phosphonséure und/oder eine Di- oder Triessig-
séure oder eines ihrer Salze als Komplexbildner enthalt, sowie gegebenenfalls zusatzlich Oxalséure.

Reinigungsldsung geméss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei besagter Phosphonséure um
eine Phosphonotricarbonséure, insbesondere um eine 2-Phosphonobutani,2,4-tricarbonséure oder um eines ihrer
Salze handelt.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei besagter Reinigungs-
I6sung um eine Reinigungslésung nach einem der Anspriiche 10 bis 14 handelt.

Verfahren zur vollstandigen Entfernung von auf Rouging basierenden Oberfléchenveranderungen auf rostfreien me-
tallischen Materialien aus Chrom/Nickel/Molybdéan-Stéhlen, dadurch gekennzeichnet, dass man besagte medienbe-
rihrte Oberflachen rostfreier Edelstéhle mit einer der in den Anspriichen 10 bis 14 definierten Reinigungslésungen
behandelt.
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