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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum Reinigen von Anlagen unter gleichzeitiger Detektion
des Reinheitsgrades der Anlage.

STAND DER TECHNIK

[0002] Beisogenannten"CIP"-Anwendungen, d.h.bei
der "Clean-in-place"-Reinigung von z.B. Schank- oder
Getrankeabfiillanlagen, Ublicherweise mittels wassriger
Lésungen starker Oxidationsmittel, stellt sich das allge-
meine Problem der Detektion des Reinheitsgrades der
gereinigten Anlage. Zu diesem Zweck werden den L6-
sungen Farbindikatoren zugesetzt, bei denen bei Austritt
aus der Anlage ein Farbumschlag zu beobachten ist, so-
lange darin oxidierbare (in der Regel organische) Verun-
reinigungen enthalten sind. Vorzugsweise kommt hierfir
Permanganat als starkes Oxidationsmittel zum Einsatz,
das gleichzeitig ein Farbindikatorsystem bereitstellt. In
EP 1.343.864 A1 und EP 1.730.258 A1 (entspricht WO
2005/044968 A1) offenbart auch die Anmelderin wasser-
l6sliche, Permanganat enthaltende Reinigungs- und
Desinfektionsmittel, in denen neben Permanganat ein
zweites Oxidationsmittel verwendet wird, das mitunter
als Haupt-Oxidationsmittel dient, wahrend dem Perman-
ganat vorwiegend Indikatorfunktion zukommt.

[0003] Oftmals, z.B. bei Verwendung von Permanga-
nat als einziges Oxidationsmittel, d.h. beihohen Konzen-
trationen des Indikators, ist es jedoch schwierig, anhand
des Farbumschlags zu erkennen, ob sich noch oxider-
bare Rickstéande in der Anlage befinden, weswegen hau-
fig weitaus mehr Reinigungslésung verbraucht wird als
notwendig.

[0004] Zur Lésung dieses Problems wurde z.B. in DE
10 2006 060 204 A1 ein Reinigungsverfahren vorge-
schlagen, das eine Rezyklierung des Indikatormittels zur
Wiederverwendung als Oxidationsmittel umfasst. Als be-
vorzugte Reinigungs- und Indikatormittel werden jene
genannt, die in den oben zitierten Anmeldungen der An-
melderin offenbart werden. Inbevorzugten Ausfiihrungs-
formen sieht DE 10 2006 060 204 A1 vor, einen Farbwert
der Reinigungszusammensetzung nach Austritt aus der
Anlage zu messen und mit ihrem Farbwert vor Eintritt zu
vergleichen. Sobald die Werte im Wesentlichen, d.h. im
Rahmen eines bestimmten Toleranzbereichs, Uberein-
stimmen, kann die Anlage als ausreichend gereinigt an-
gesehen werden. Falls nicht, missen gemaR Absatz
[0020] ein oder mehrere Reinigungsschritte wiederholt
werden, was impliziert, das es sich dabei um ein diskon-
tinuierliches Reinigungsverfahren handelt, das durch
das Passieren von Indikatorldsung durch die Anlage un-
terbrochen wird. Zur Bestimmung der Farbwerte kann
beispielsweise eine digitale Kamera, z.B. ein "Photo Eye"
der Anmelderin, eingesetzt werden.

[0005] Der Nachteil eines solchen Verfahrens gemaf
DE 10 2006 060 204 A1 besteht darin, dass die zu ver-
gleichenden Werte, d.h. der nach Austritt aus der zu rei-
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nigenden Anlage gemessene Farbwert und der Refe-
renzwert des Indikatormittels vor Eintritt, unter unter-
schiedlichen Bedingungen gemessen werden, wie dies
nachstehend naher ausgefihrt wird, und nicht unmittel-
bar vergleichbar sind. Die vorliegende Erfindung soll die-
ses Problem lésen.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0006] Dieses Ziel erreicht die Erfindung durch Bereit-
stellung eines Verfahrens zum Reinigen einer Anlage,
umfassend das Hindurchleiten einer zumindest ein Oxi-
dationsmittel umfassenden Reinigungszusammenset-
zung zum Oxidieren von Verunreinigungen sowie das
Hindurchleiten einer Indikatorzusammensetzung zum
Detektieren des Reinheitszustands der Anlage durch Be-
obachten einer Farbverdnderung der Indikatorzusam-
mensetzung, wozu Farbwerte derselben an einer oder
mehreren Stellen, zumindest aber nach deren Austritt
aus der Anlage, bestimmt und mit einem Sollwert vergli-
chen werden, wobei

a) eine farbindikatorhéltige Reinigungszusammen-
setzung eingesetzt wird, die gleichzeitig als Indika-
torzusammensetzung dient; und

b) die Zusammensetzung kontinuierlich durch die
Anlage geleitet wird;

und wobei das erfindungsgemafe Verfahren da-
durch gekennzeichnet ist, dass:

c) die Farbwerte F der Zusammensetzung nach de-
ren Austritt aus der Anlage in festgelegten zeitlichen
Intervallen bestimmt werden;

d) aus in zwei aufeinander folgenden Bestimmungen
erhaltenen Farbwerten Differenzen AF gebildet wer-
den;

e) vor Inbetriebnahme der reinen Anlage die Farb-
werte so lange bestimmt werden, bis eine Differenz
AF von 0 festgestellt wird, wonach der zuletzt ge-
messene Farbwert als inhdrenter Anlagenwert Fp
definiert wird und eine maximal tolerierbare Abwei-
chung von diesem Wert als Sollwert AF , firr die Rei-
nigung festgelegt wird; und

f) die Reinigung der Anlage nach deren Betrieb so
lange durchgeflihrt wird, bis die Differenz AFg zweier
aufeinander folgender Farbwerte Fg gleich oder klei-
ner AF, ist, was die Reinheit der Anlage anzeigt.

[0007] GemaR diesem Verfahren der vorliegenden Er-
findung dient nicht der hierin als Fg bezeichnete Basis-
Farbwert der gleichzeitig als Indikatorzusammensetzung
dienenden Reinigungszusammensetzung vor dem Ein-
tritt in die zu reinigende Anlage als Bezugswert fur die
Bestimmung der Reinheit der Anlage. Vielmehr wird ge-
maf vorliegender Erfindung, sozusagen zur "Kalibrie-
rung" des Verfahrens, die Anlage zunachst bis zum Er-
halt eines konstanten Farbwerts mit der Zusammenset-
zung durchspiilt. Die Konstanz des F genannten, anla-
genspezifischen Farbwerts zeigt an, dass keine oxidier-
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baren Verunreinigungen mehr in der Anlage enthalten
sind.

[0008] Im Gegensatz zu den Ausfiihrungen in DE 10
2006 060 204 A1 kann jedoch dieser Farbwert gar nicht
dem Basiswert der Zusammensetzung vor dem Einleiten
in die Anlage entsprechen. Die Erfinder haben namlich
Uberraschenderweise festgestellt, dass es in jenen An-
lagen, auf die sich die Erfindung hauptséachlich bezieht,
d.h. Schank- oder Getrankeabfillanlagen, zu einem nicht
unbetrachtlichen Abbau des Permanganats wahrend
des Passierens der Anlage kommt.

[0009] Ohnesichaufeine bestimmte Theorie festlegen
zu wollen, nehmen die Erfinder an, dass dies auf eine
Kontamination des fiir die Bereitung der Zusammenset-
zung (aus Konzentraten oder Stammldsungen) verwen-
deten Wassers sowie mitunter auch der in der Anlage
enthaltenen Luft zurlickzufiihren ist. Speziell im Falle des
vorzugsweise als Farbindikator verwendeten, hochemp-
findlichen Permanganats ist dieser Effekt zu beobachten:
Mit Permanganat als Indikator ist es méglich, organische
Verunreinigungenin Mengenvon <0,5 mg pro Liter nach-
zuweisen.

[0010] Dariber hinaus haben die Erfinder festgestellt,
dass dieser "Selbstabbau" temperaturabhangig ist und
zudem auch noch stark von der GréRRe der Anlage, d.h.
von deren inneren Oberflache und der Verweilzeit darin,
sowie natirlich von der Genauigkeit bei der Bereitung
der Zusammensetzung abhangt.

[0011] Es hat sich weiters gezeigt, dass die in den ein-
gangs zitierten friiheren Anmeldungen der Anmelderin
beschriebene Kaskade des Abbaus von Permanganat
zu Braunstein, besonders bei Zusammenwirken mit ei-
nem weiteren Oxidationsmittel, wie z.B. Persulfat oder
Hypochlorit, von selbst weiterlauft, sobald sie durch Kon-
takt mit auch nur geringsten Mengen an oxidierbaren or-
ganischen Verunreinigungen einmal in Gang gesetzt
wurde. In Abwesenheit von (weiteren) Verunreinigungen
ist die Reaktionsgeschwindigkeit zwar deutlich geringer,
aber eben nicht null.

[0012] Daraus folgt eben, dass die Differenz zwischen
Fg und F, in der Realitat niemals null sein kann und dar-
Uber hinaus noch in Abhangigkeit von mehreren Para-
metern mehr oder weniger stark schwankt. Der Einfluss
des "Selbstabbaus" des Indikators innerhalb der Anlage
wird durch die vorliegende Erfindung, wie oben beschrie-
ben, nun génzlich beseitigt.

[0013] Um auch weitere der oben beschriebenen Ein-
flisse auszuschalten, umfasst das Verfahren der vorlie-
genden Erfindung vorzugsweise, dass der inharente An-
lagenwert F in Schritt c)

- bei unterschiedlichen Temperaturen der Zusam-
mensetzung und/oder

- mit unterschiedlichen
und/oder

- an unterschiedlichen Tagen

Indikatorkonzentrationen

mehrfach bestimmt wird und ein Mittelwert gebildet wird,
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der als inhdrenter Anlagenwert F, herangezogen wird,
aus dem der Sollwert AF 5 berechnet wird.

[0014] So kann etwa vor Inbetriebnahme der Anlage
nach einer nachweislich griindlichen Reinigung der Wert
fir F 5 unter Verwendung unterschiedlicher Wassertem-
peraturen mehrfach bestimmt werden, wie sie innerhalb
der natirlichen Schwankungsbreite-wahrend der ent-
sprechenden Jahreszeit oder Uber das gesamte Kalen-
derjahr - liegen, um so den Temperatureinfluss heraus-
zumitteln. Oder es kénnen Ungenauigkeiten beim Ver-
mischen der ublicherweise im Handel erhaltlichen Kon-
zentrate fir die Reinigungszusammensetzung heraus-
gemittelt werden, indem die Einwaage z.B. in 1%-Schrit-
tenum = 5 Gew.-% variiert wird und die jeweiligen Farb-
werte bestimmt und zur Mittelwertsberechnung heran-
gezogen werden. Durch die Durchfiihrung der
Messungen an unterschiedlichen Tagen, vorzugsweise
im Abstand von mehreren Tagen oder Wochen, kénnen
z.B. auch Einflisse der Reinheit des Wassers und der
Umgebungsuftin den Mittelwert einflieRen gelassen wer-
den.

[0015] Um Leerldufe der Anlage zwischen den Mehr-
fachbestimmungen zu vermeiden, werden diese vor-
zugsweise jeweils im Zuge der Reinigungsvorgange
nach zwischenzeitlichem Betrieb der Anlage durchge-
fuhrt. Beispielsweise kann in der Praxis bei jeder routi-
nemafigen Reinigung der Anlage, die z.B. 1x pro Woche
erfolgt, zumindest wahrend der ersten Monate des Be-
triebs der Anlage der Farbwert der austretenden Zusam-
mensetzung bis zur Konstanz gemessen werden, so
dass im Lauf der Zeit ein immer genauerer Mittelwert fur
F 5 erhalten wird, in dem Temperatur-, Luft- und Konzen-
trationsschwankungen bzw. -einflisse bericksichtigt
sind.

[0016] In bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfin-
dungsgemalen Verfahrens kann zusatzlich in Schritt c)
bei jeder der Mehrfachbestimmungen des inharenten
Anlagenwerts F, unter denselben Temperatur- bzw.
Konzentrationsbedingungen auch jeweils ein Basis-
Farbwert Fg der Zusammensetzung ohne Passage der
Anlage bestimmt werden, der mit dem jeweils erhaltenen
Wert fur F 5 in Beziehung gesetzt wird, um so im Lauf der
Zeitiniterierender Weise eine immer genauere allgemei-
ne Korrelation zwischen Fg und F, zu erhalten.

[0017] Dieser Wert fir Fg dient jedoch nicht, wie im
Stand der Technik, als Bezugspunkt fir die Festlegung
des Sollwerts, sondern stellt lediglich eine Alternative
oder vorzugsweise auch eine Ergdnzung zu den oben
beschriebenen Mehrfachbestimmungen dar. Anstatt im
Lauf der Zeit einen immer genaueren Mittelwert fir Fp
zu erhalten, in dem Temperatur- und andere Einflisse
berlicksichtigt sind, kann gemaR dieser bevorzugten
Ausfiihrungsform der Erfindung das "Herausmitteln" die-
ser Einflisse ad hoc erfolgen. Nach mehrmaliger, insbe-
sondere oftmaliger, Durchfiihrung der Schritte a) bis €)
und dem daraus resultierendem Erhalt einer zuverlassi-
gen Korrelation zwischen Fg und F braucht fur eine be-
stimmte Anlage in Schritt c) nur noch der Basis-Farbwert
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Fg bestimmt zu werden, wahrend der inh&rente Anlagen-
wert F aus der Korrelation zwischen Fg und F 5 berech-
net werden kann. Dies vereinfacht und beschleunigt da-
her das Verfahren der Erfindung deutlich und sorgt
gleichzeitig fir hohe Genauigkeit bei der Reinheitsbe-
stimmung.

[0018] Der Sollwert AF,, der auf Grundlage des zu-
nachst bei der "Kalibrierung" der Anlage bestimmten, in-
harenten Anlagenwerts F, ermittelt wird und als Bezug
fur die Messung wahrend der folgenden Reinigungsvor-
gange dient, ist nicht speziell eingeschrankt und kann in
Abhangigkeit von mehreren Faktoren variieren. Dazu
zahlen vor allem der Verwendungszweck der Anlage
selbst, z.B. ob diese fiir Getradnke oder andere Lebens-
mittel bzw. nicht fir Lebensmittel dient, die Haufigkeit der
Reinigung, die zum Erreichen eines bestimmten Rein-
heitsgardes notwendigen Kosten und der dafiir benétigte
Zeitaufwand, aber auch die Zuverlassigkeit des inharen-
ten Anlagenwerts F 5. Letztere hangt vor allem davon ab,
ob der Wert auf Mehrfachbestimmungen beruht, falls ja,
von deren Anzahl und davon, welche Einfllisse dabei im
Mittelwert berticksichtigt wurden (z.B. Temperatur, Was-
serqualitat etc.).

[0019] Beispielsweise kann die letzte Differenz AF gro-
Rer null vor Erreichen der Wertekonstanz als Sollwert
AF 5 vorgegeben werden, oder auch eine bestimmte pro-
zentuelle Abweichung vom inhdrenten Anlagenwert Fp,
z.B. 95 % davon oder dergleichen. Da das erfindungs-
gemale Verfahren vor allem eine Einsparung von Rei-
nigungszusammensetzung bewirkt, kann als Sollwert
mitunter eine relativ groRe Abweichung von F, vorgege-
benwerden, solange dies z.B. ohne Verletzung einschla-
giger Hygienebestimmungen mdglich ist.

[0020] Zur Bestimmung der Farbwerte wird gemafR
vorliegender Erfindung vorzugsweise eine digitale Ka-
mera und zur Berechnung der Differenzwerte AF eine
Farbvergleichssoftware eingesetzt, z.B. eine Software,
die zur Umrechnung der von der Kamera aufgenomme-
nen Farbenin RBG-Werte (sofern die Kamera nicht direkt
RGB-Werte aufnimmt) und Vergleich dieser RGB-Werte
imstande ist, z.B. durch ein Vektorsubtraktionsverfahren,
wobei der Betrag des Differenzvektors fur die jeweilige
Differenz AF steht.

[0021] Die farbindikatorhaltige Reinigungszusam-
mensetzung umfasst in bevorzugten Ausflihrungsfor-
men Permanganat als Farbindikator sowie zumindest ein
weiteres Oxidationsmittel, dessen Oxidationspotenzial
Uber jenem von Permanganat liegt, wie dies eingangs
beschrieben wurde, besonders bevorzugt Peroxodisul-
fat, Hypochlorit oder ein Gemisch davon, v.a. aufgrund
der hohen Empfindlichkeit und starken Oxidationswir-
kung solcher Systeme. Es kdnnen aber auch andere In-
dikatoren als Permanganat bzw. Kombinationen mit Oxi-
dationsmittel(n) eingesetzt werden, z.B. z.B. Kaliumio-
did, Dichromat oder Dichlorphenolindophenol in Kombi-
nation mit Wasserstoffperoxid oder Ferroin fir Persulfat.
[0022] Weiters sei erwdhnt, dass hierin unter "Farb-
wert" nicht notwendigerweise ein RGB-Wert zu verste-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

hen ist. Das Prinzip der Erfindung funktioniert mit sdmt-
lichen physikalischen Daten, die Riickschlusse auf die
Konzentration der Manganionen-Spezies in der aus der
Anlage austretenden Reinigungszusammensetzung -
und damit in weiterer Folge auf die Menge der bei der
soeben erfolgten Passage der Anlage oxidierten Verun-
reinigungen - zuldsst. Dazu zahlen beispielsweise auch
photometrisch gemessene Extinktionswerte, der Bre-
chungsindex oder auch der pH-Wert der aus der Anlage
austretenden Reinigungszusammensetzung.

[0023] Weiters sei ausdriicklich festgestellt, dass das
Prinzip der Erfindung nicht nur mit Differenzwerten, son-
dern durchaus auch mit anderen Relationen zwischen
zwei zeitlich aufeinander folgenden Farbwertsmessun-
gen funktioniert. Anstelle von Differenzen kénnen bei-
spielsweise auch Quotienten der beiden zuletzt erhalte-
nen Messwerte gebildet werden, in welchem Fall Kon-
stanz der Reinigungszusammensetzung nicht bei einem
Differenzwert von 0, sondern bei einem Quotienten von
1 vorlage. Der Sollwert kann jedoch auch in diesem Fall
eine prozentuelle Abweichung davon sein, z.B. ein Wert
von 0,95 oder von 1,05 - je nachdem, ob der Farbwert
bei der Anndherung an den konstanten inharenten An-
lagenwert F, zu- oder abnimmt. Siehe hierzu auch die
Ausfihrungen in den spateren Beispielen, insbesondere
im Zusammenhang mit den Fig. 5 und 6.

[0024] Die oben erlduterten alternativen Ausfiihrungs-
formen sind jedenfalls als &quivalent anzusehen und sol-
len ebenfalls im Schutzumfang der Erfindung liegen.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0025] Nachstehend werden Ausfuhrungsformen der
vorliegenden Erfindung anhand von Beispielen unter Be-
zugnahme auf die sechs beiliegenden Zeichnungen na-
her beschrieben. Davon sind die Fig. 1 bis 4 schemati-
sche Darstellungen dreier verschiedener Ausflihrungs-
formen des Verfahrens der Erfindung, und die Fig. 5 und
6 sind grafische Darstellungen von in einem Ausfiih-
rungsbeispiel des erfindungsgeméafien Verfahrens ge-
messenen Farbwerten.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0026] Eine einfachste Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens ist in Fig. 1 dargestellt. Aus
einem Vorratsbehélter 1 fir die Reinigungszusammen-
setzung wird diese kontinuierlich durch eine zu reinigen-
de Anlage 2 geleitet, wonach sie einen Sensor 3 passiert,
in dem in regelmafigen Intervallen Farbwerte und deren
Differenzen bestimmt werden. Die Lange des Zeitinter-
valls hangt dabei mafRgeblich von der GroflRe der Anlage
und der damit verbundenen Verweilzeit der Zusammen-
setzungin der Anlage -vom Eintritt bis zum Wiederaustritt
- ab. Bei einer Getrankeabfiillanlage mittlerer GroéRe
kann die Verweilzeit beispielsweise rund 15 min betra-
gen, in welchem Fall die Bestimmung des Farbwerts bei-
spielsweise alle 2 min oder alle 5 min erfolgen kann.
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[0027] Aus diesen Messwerten F; fir den Farbwert
werden laufend Differenzen AF; zwischen unmittelbar
nacheinander gemessenen Werten gebildet, und die
Messung (zumindest) so lange durchgefiihrt, bis eine Dif-
ferenz von null gemessen wird, d.h. der aktuelle Mess-
wert dem zuletzt gemessenen entspricht und dadurch
ein konstanter Farbwert erreichtist. Dieser zeigt die Rein-
heit der Anlage an und wird als inharenter Anlagenwert
F 5 definiert, was jenen Wert darstellt, der mit einer defi-
nierten Reinigungszusammensetzung unter den gege-
benen Umstdnden (Temperatur, Luftverhaltnisse) er-
reichbar ist.

[0028] Basierend auf diesem Leitwert wird eine maxi-
mal zuldssige Abweichung AF, definiert, die bei der
nachsten Reinigung der Anlage nach deren Betrieb zu
erreichen ist, um die Anlage als ausreichend rein ange-
hen zu kénnen. Wie oben erwahnt, hangt die GréRe die-
ses Sollwerts von diversen Uberlegungen und Gegeben-
heiten ab. Beispielsweise kann die zuletzt gemessene
Differenz >0 als Sollwert AF, herangezogen werden.
Dies wiirde bedeuten, dass nach dem erfindungsgema-
Ren Verfahren die Spillung der Anlage einige Minuten
friher beendet werden kdnnte, was Materialkosten (fur
die Reinigungszusammensetzung), Energie und Zeit
spart.

[0029] Vorzugsweise wird jedoch, falls die Reinheits-
anforderungen dies zulassen, eine grofiere Differenz als
AF , festgelegt, um das Einsparungspotenzial zu erho-
hen, z.B. eine Differenz zwischen F, und jenem Wert,
der vor dem kompletten letzten Durchlauf der Anlage ge-
messen wurde, d.h. beispielsweise zu dem 15 min vor
Erreichen der Nulldifferenz gemessen Wert, oder, wie
bereits erwéhnt, eine prozentuelle Abweichung von Fp.
[0030] Um die Zuverlassigkeit des inhdrenten Anla-
genwerts F , zu erhdhen, wird dieser vorzugsweise mehr-
fach bestimmt: Sei es mehrmals am selben Tag, z.B. mit
unterschiedlichen Temperaturen des zur Bereitung der
Reinigungszusammensetzung verwendeten Wassers
und/oder leicht variierenden Konzentrationen der Reini-
gungszusammensetzung, oder auch an verschiedenen
Tagen, um neben den genannten Parametern auch die
Einflisse der Umgebungsluft miteinzubeziehen.

[0031] Insbesondere wird Giber einen bestimmten Zeit-
raum bei jeder Reinigung der Anlage zunachst der Wert
fir F 5 bestimmt. Auf diese Weise wird fiir F5 ein Durch-
schnittswert erhalten, in dem mehrere Variablen Ber{ick-
sichtigung gefunden haben, so dass man immer sicherer
sein kann, bei Abbruch des Reinigungsvorgangs nach
Messung einer Farbwertsdifferenz < AF die Anlage tat-
sachlich hinreichend gereinigt zu haben.

[0032] Die Lange dieses "bestimmten Zeitraums"
hangt nattrlich von der Haufigkeit der Reinigung und di-
versen anderen Gegebenheiten ab. Bei einer wochent-
lich stattfindenden Reinigung kann beispielsweise meh-
rere Monate oder auch ein ganzes Jahr lang jeweils der
F o-Wert bestimmtwerden, um einen reprasentativen Mit-
telwert zu erhalten.

[0033] Auf diese Weise wird gemaR vorliegender Er-
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findung der Selbstabbau der Reinigungszusammenset-
zung in der Anlage bei der Beurteilung der Anlagenrein-
heit berticksichtigt, was nach dem Stand der Technik bis-
her niemals der Fall war.

[0034] Fig. 2 zeigt eine bevorzugte Ausfiihrungsform
des Verfahrens aus Fig. 1, in der parallel zu der Leitung
durch die Anlage 2 eine Bypassleitung B vorgesehen ist,
durch die die Reinigungszusammensetzung - mittels Be-
tatigung der in der Zeichnung mit Bezugszeichen 4 und
4’ angedeuteten Dreiwegventile geleitet werden kann,
ohne zunéchst die Anlage selbst zu passieren.

[0035] Eine solche Anordnung ermdglicht die Bestim-
mung eines so genannten Basis-Farbwerts Fg, &hnlich
wie in DE 102006 060 204 A1. Allerdings wird Fg geman
vorliegender Erfindung im Gegensatz zum Stand der
Technik nicht vor Eintritt in die Anlage von einem eigenen
Sensor, sondern von demselben, der Anlage nachge-
schalteten Sensor 3 gemessen wie im Verlauf der eigent-
lichen Reinigung. Und weiters dient im Verfahren der Er-
findung Fg nicht als Sollwert bei der Reinigung, sondern
lediglich zur genaueren Bestimmung des inhdrenten An-
lagenwerts Fp bzw. der darauf basierenden Differenz
AFp.

[0036] Durch Messung des Basis-Farbwerts Fg vor
Beginn jedes Reinigungsvorgangs, kdnnen tagesaktuel-
le Schwankungen wie Wassertemperatur, Konzentrati-
on, Wasser- und Luftreinheit Beriicksichtigung finden.
Letztere insbesondere dadurch, dass bei einer Ausfiih-
rungsform gemaR Fig. 2 die Reinigungszusammenset-
zung beim Passieren der Bypassleitung B eine bestimm-
te Zeit lang sowohl mit der Umgebungsluft als auch mit
dem Leitungssystem in Kontakt stand, was einen erheb-
lich zuverlassigeren Vergleichswert ergibt als bei Mes-
sung von Fg vor Eintritt in die Anlage - oder gar véllig
unabhangig von der Anlage, wie dies in DE 10 2006 060
204 A1 offenbart wird.

[0037] Der so gemessene Basis-Farbwert Fg kann
weiters mit F verglichen werden, vorzugsweise mit ei-
nem jeweils am selben Tag gemessenen Wert fir Fp,
um so mit der Zeit eine immer genauere Korrelation zwi-
schen Fg und F, zu erhalten, die beispielsweise eine
definierte Berechnungsformel oder eine daraus abgelei-
tete Kalibrierkurve sein kann. Nach ausreichend haufiger
Bestimmung beider Werte, z.B. wochentlich wahrend ei-
nes ganzen Jahres, kann in der Folge aus einem gemes-
senen Wert fiir Fg aus der erhaltenen Korrelation mit ho-
her Prézision ein zugehdériger Wert fir F, abgeschéatzt
werden, ohne diesen eigens bestimmen zu missen. Und
zwar ein Wert fiir F, in dem tagesaktuelle Schwankun-
gen (siehe oben) bereits berlicksichtigt sind.

[0038] In Fig. 3isteine Variante des erfindungsgema-
Ren Verfahrens schematisch dargestellt, bei der im Ge-
gensatz zur Ausfiihrungsform aus den Fig. 1 und 2 die
aus der Anlage austretende Zusammensetzung nicht zur
Ganze abgeflhrt (und mitunter verworfen) wird, sondern
zumindest teilweise rezykliert und mit frischer Reini-
gungszusammensetzung vermischt wird. Mit 4 ist wie-
derum ein Dreiwegventil angedeutet, mittels dessen das
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Verhaltnis zwischen rezyklierter und zu verwerfender
Reinigungszusammensetzung einstellbar ist.

[0039] In Fig. 4 ist eine ahnliche Variante wie in Fig. 2
mit Bypass dargestellt, bei der zusétzlich zur Anordnung
aus Fig. 3 in einem Bypass-Kreislauf B zwischen den
Ventilen 4 und 4’ der Basis-Farbwert FB der Reinigungs-
zusammensetzung an Sensor 3 gemessen und wieder-
um mit dem inharenten Anlagenwert F, in Beziehung
gesetzt werden kann. Nach Bestimmung des Basis-
Farbwerts Fg wird der Bypass B weggeschaltet, so dass
die Reinigungszusammensetzung wie in Fig. 3 darge-
stellt gefuihrt wird. Mittels Ventil 4" ist erneut das Verhalt-
nis zwischen rezyklierter und zu verwerfender Reini-
gungszusammensetzung einstellbar.

[0040] Optional - und daher in Klammern dargestellt -
kannin dieser Anordnung aus Fig. 4 ein zusatzlicher Sen-
sor 3’ vorgesehen sein, der ahnlich wie in DE 10 2006
060 204 A1 einen weiteren Basis-Farbwert Fg. vor Eintritt
in die Anlage misst. Dieser Wert kann ebenfalls in Kor-
relation mit entweder F 5 oder Fg oder mit beiden gesetzt
werden, um die Genauigkeit der Kalibrierung noch weiter
zu erhdhen. Das Verfahren der Erfindung funktioniert je-
doch auch ohne solchen zweiten Sensor bestens.
[0041] In den Fig. 5 und 6 schlieRlich werden Kurven
gezeigt, die durch Auftragen von Messwerten bei einer
Verfahrensfiihrung und Messanordnungwie in Fig. 1 dar-
gestellt erhalten wurden. Konkret wurde mit einem Pho-
tometer die Extinktion einer von der Anmelderin vertrie-
benen Reinigungszusammensetzung (TM Desana)
nach Austritt aus der Anlage 2 alle 12 Sekunden gemes-
sen, und das bei zwei unterschiedlichen Temperaturen,
namlich bei Raumtemperatur, d.h. ca. 20 °C, und bei 40
°C, und bei unterschiedlichen Detektionswellenlangen.
Der Anlage wurde in diesen Beispielen eine kiinstliche
organische Verunreinigung, namlich mit einem Malz-Ex-
trakt impragnierte Mikrokiigelchen, zugesetzt, wonach
die Anlage mit der Reinigungszusammensetzung gerei-
nigt und beobachtet wurde, wie sich dabei die Zusam-
mensetzung nach Austritt aus der Anlage im Zeitverlauf
veranderte.

[0042] Fig. 5 zeigt die Ergebnisse der Messungen bei
beiden Temperaturen sowie bei 535 nm Wellenlénge,
d.h. die Anderung der Violettfarbung aufgrund von Per-
manganat, die ein MaR fiir das Vorhandensein von Man-
gan(VIl) in der Zusammensetzung darstellt. Bei beiden
Temperaturen war ein ahnlicher Verlauf festzustellen:
Nach Zugabe der Verunreinigung fiel der Gehalt an Man-
gan(VIl) vom als Startpunkt aufgetragenen inhdrenten
Anlagenwert Fp, der in diesem Fall bei einer Extinktion
von etwa 0,1 lag, abrupt auf ein Minimum ab, erholte sich
aber rasch - aufgrund der kleinen Dimensionen der Tes-
tanlage bereits nach wenigen Sekunden - wieder und
naherte sich dann langsam wieder dem Ausgangswert
Fpan.

[0043] Bei Raumtemperatur (karoférmige Messpunk-
te) hatte die Reinigungszusammensetzung bereits nach
etwa 1 min wieder rund 95 % des Ausgangswerts, d.h.
von F, erreichtund naherte sich von daan nahezu asym-
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ptotisch an diesen an. Bei 40 °C (quadratische Mess-
punkte) war dies erst nach etwa 4 min der Fall.

[0044] Dies liegt einerseits daran, dass bei der héhe-
ren Temperatur die Reste der verschmutzten Mikrok-
gelchen, die an schwer zugénglichen Stellen der Anlage
(z.B. Hinterschneidungen, Verzweigungen) zuriickgelie-
ben sind, starker mit Mangan(VIl) reagieren als bei der
niedrigeren Temperatur, allerdings auch daran, dass der
"Selbstabbau" bei der hdheren Temperatur in starkerem
Ausmalfl ablauft, d.h. die zuvor erwéhnte, nach Kontakt
mit auch nur geringsten Mengen an oxidierbaren orga-
nischen Verunreinigungen von selbst ablaufende Kas-
kade des Abbaus von Permanganat zu Braunstein.
[0045] Furbeide Messreihen in Fig. 5 ist ein Differenz-
wert AF eingezeichnet, d.h. AFgtbzw. AF 4+, der jeweils
etwa 5 % der urspriinglichen Extinktion, d.h. von F, ent-
spricht und der als Sollwert AF , fur die hier verwendete
Anlage herangezogen werden kann. In der Praxis wir-
den ja i) die an schwer zuganglichen Stellen zuriickblei-
benden Verunreinigungen aus Komponenten eines in
der Anlage im Normalbetrieb durchgefiihrten Verfahrens
bestehen, die als solche das Verfahren selbst nicht son-
derlich stéren kdnnten (zumindest solange es sich nicht
um leicht verderbliche Lebensmittel handelt), speziell, da
i) diese Restverunreinigungen in der Regel ja nur in du-
Rerst geringen Mengen enthalten sind, die aber ausrei-
chen, um den Selbstabbau des Permanganats in Gang
zu setzen.

[0046] Die hier exemplarisch gezeigte Anlage solange
weiter zu reinigen, bis F 5 tats&chlich wieder erreicht wor-
denware, wiirde jedenfalls stundenlang dauern und wére
damit héchst unwirtschaftlich. Durch das Verfahren der
vorliegenden Erfindungist es jedoch méglich, sehr genau
abzuschéatzen, wie lange die Reinigung der Anlage sinn-
vollerweise durchgefiihrt werden sollte.

[0047] Es sei erneutdaraufhingewiesen, dass der hier
als Startpunkt aufgetragene inharente Anlagenwert Fp
in der Praxis nicht jenem Extinktionswert entspricht, der
mit der Reinigungszusammensetzung vor Passieren der
Anlage erhalten werden wirde. Aufgrund der Selbstab-
baus des Indikators ist dies sogar ausgeschlossen, d.h.
es ist unvermeidlich, dass sich diese beiden Werte von-
einander unterscheiden.

[0048] In Fig. 6 sind die Werte des Versuchs bei 40 °C
erneut aufgetragen. Zuséatzlich sind jedoch auch gleich-
zeitig gemessene Extinktionswerte bei 435 nm aufgetra-
gen, die die zeitliche Anderung der Mengen an griin ge-
farbten Mangan(VI)-Spezies widerspiegeln. Es ist klar
zu erkennen, dass die beiden Verlaufe - logischerweise
- entgegengesetzt sind: Bei Schmutzzusatz nimmt ab-
rupt die Menge an Mangan(VIl) ab und jene an Man-
gan(Vl) zu, im Verlauf des Reinigungsvorgangs nahern
sich beide jedoch wieder den Ausgangsmengen an. Fir
beide sind entsprechende AF-Werte eingezeichnet, d.h.
AFpnqviiy und AF 1), die beide als Sollwert AF 5 bei der
Reinigung dienen kdnnen.

[0049] Dabei ist gut erkennbar, dass AF, je nach Art
des gemessenen Farbwerts einen positiven oder nega-
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tiven Wert haben kann. Ausschlaggebend ist daher le-
diglich der Betrag dieser Differenz, d.h. das Ausmalf? der
Farbwerts- und somit der Konzentrations-anderung der
Reinigungszusammensetzung, nicht aber das Vorzei-
chen.

[0050] Die Erfindung stellt somit offenkundig ein neues
Verfahren bereit, mittels dessen Anlagen, wie z.B.
Schank- oder Abfiillanlagen, auf deutlich wirtschaftliche-
re Weise gereinigt werden kénnen als nach dem Stand
der Technik.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Reinigen einer Anlage, umfassend
das Hindurchleiten einer zumindest ein Oxidations-
mittel umfassenden Reinigungszusammensetzung
zum Oxidieren von Verunreinigungen sowie das Hin-
durchleiten einer Indikatorzusammensetzung zum
Detektieren des Reinheitszustands der Anlage
durch Beobachten einer Farbveréanderung der Indi-
katorzusammensetzung, wozu Farbwerte derselben
an einer oder mehreren Stellen, zumindest aber
nach deren Austritt aus der Anlage, bestimmt und
mit einem Sollwert verglichen werden, wobei

a) eine farbindikatorhaltige Reinigungszusam-
mensetzung eingesetzt wird, die gleichzeitig als
Indikatorzusammensetzung dient; und

b) die Zusammensetzung kontinuierlich durch
die Anlage geleitet wird;

dadurch gekennzeichnet, dass:

c) die Farbwerte F der Zusammensetzung nach
deren Austritt aus der Anlage in festgelegten
zeitlichen Intervallen bestimmt werden;

d) aus in zwei aufeinander folgenden Bestim-
mungen erhaltenen Farbwerten Differenzen AF
gebildet werden;

e) vor Inbetriebnahme der reinen Anlage die
Farbwerte so lange bestimmt werden, bis eine
Differenz AF von 0 festgestellt wird, wonach der
zuletzt gemessene Farbwert als inharenter An-
lagenwert F 5 definiert wird und eine maximal to-
lerierbare Abweichung von diesem Wert als
Sollwert AF fur die Reinigung festgelegt wird,
und

f) die Reinigung der Anlage nach deren Betrieb
so lange durchgeflhrt wird, bis die Differenz AFg
zweier aufeinander folgender Farbwerte Fg
gleich oder kleiner AF 5 ist, was die Reinheit der
Anlage anzeigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der inhdrente Anlagenwert F, in
Schritt ¢)
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- bei unterschiedlichen Temperaturen der Zu-
sammensetzung und/oder

- mit unterschiedlichen Indikatorkonzentratio-
nen und/oder

- an unterschiedlichen Tagen

mehrfach bestimmt wird und ein Mittelwert gebildet
wird, der als inharenter Anlagenwert F 5 herangezo-
gen wird, aus dem der Sollwert AF 5 berechnet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mehrfachbestimmungen von Fp
jeweils im Zuge der Reinigungsvorgéange nach zwi-
schenzeitlichem Betrieb der Anlage durchgeflhrt
werden.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Schritt ¢) bei jeder der Mehr-
fachbestimmungen des inh&renten Anlagenwerts F 5
unter denselben Temperatur- bzw. Konzentrations-
bedingungen auch jeweils ein Basis-Farbwert Fg der
Zusammensetzung ohne Passage der zu reinigen-
den Anlage bestimmt wird, der mit dem erhaltenen
Wert fiir F in Beziehung gesetzt wird, um iterierend
eine allgemeine Korrelation zwischen Fg und F zu
erhalten.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach mehrmaliger Durchfiihrung der
Schritte a) bis e) in Schritt ¢) nur noch der Basis-
Farbwert Fg bestimmt und der inhdrente Anlagen-
wert F 5 aus der Korrelation zwischen Fg und F be-
rechnet wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass zur Bestimmung der
Farbwerte eine digitale Kamera und zur Berechnung
der Differenzwerte AF eine Farbvergleichssoftware
eingesetzt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die farbindikatorhal-
tige Reinigungszusammensetzung Permanganat
als Farbindikator sowie zumindest ein weiteres Oxi-
dationsmittel, dessen Oxidationspotenzial Uber je-
nem von Permanganat liegt, umfasst.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als weiteres Oxidationsmittel Pero-
xodisulfat, Hypochlorit oder ein Gemisch davon ein-
gesetzt wird.

Claims
1. A method for cleaning a system, comprising con-

ducting through a cleaning composition comprising
at least one oxidizing agent for oxidizing impurities,
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as well as conducting through an indicator compo-
sition for detecting the state of cleanliness of the sys-
tem by monitoring a color change of the indicator
composition, to which end color values thereof are
determined at one or more positions, but at least
after its exit from the system, and compared to a
setpoint value, wherein

a) a cleaning composition containing a color in-
dicator is used, which simultaneously serves as
the indicator composition;

b) the composition is conducted continuously
through the system;

characterized in that:

c) the color values F of the composition after its
exitfrom the system are determined at fixed time
intervals;

d) differences AF are calculated between color
values obtained from two consecutive determi-
nations;

e) before putting into operation the clean sys-
tem, color values are determined until a differ-
ence AF of 0 is determined, whereafter the color
value measured last is defined as an inherent
system value F and a maximum tolerable de-
viation from said value is specified as a setpoint
value AF 4 for cleaning; and

f) cleaning of the system after its operation is
carried out until the difference AF , between two
consecutive color values Fp is equal to or small-
er than AF,, which shows that the system is
clean.

The method according to claim 1, characterized in
that the inherent system value F, in step c) is de-
termined multiple times

- at different temperatures of the composition
and/or

- at different indicator concentrations and/or

- on different days

and that a mean value is determined which is used
as the inherent system value F 5, from which the set-
point value AF, is calculated.

The method according to claim 2, characterized in
that the multiple determinations of F 5 are each con-
ducted in the course of cleaning procedures after
interim operation of the system.

The method according to claim 2 or 3, characterized
in that, in step c), during each of the multiple deter-
minations of the inherent system value F, under the
same temperature or concentration conditions, ad-
ditionally a basic color value Fg of the composition
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is determined without passage through the system
to be cleaned and is correlated with the respective
value of F, in order to obtain a general correlation
between Fg and F .

5. The method according to claim 4, characterized in
that, after repeated conduction of the steps a) to e),
only the basic color value Fg is determined in step
¢) and the inherent system value F, is calculated
from the correlation between Fg and Fp.

6. The method according to any one of the claims 1 to
5, characterized in that a digital camera is used for
determining the color values and a color comparison
software is used for calculating the difference values
AF.

7. The method according to any one of the claims 1 to
6, characterized in that the cleaning composition
containing a color indicator comprises permanga-
nate as the color indicator and comprises at least
one further oxidizing agent, the oxidizing potential of
which is higher than that of permanganate.

8. The method according to claim 7, characterized in
that peroxodisulfate, hypochlorite, or a mixture
thereof is used as said further oxidizing agent.

Revendications

1. Procédé pour nettoyer un systéeme, comprenant le
passage d'une composition de nettoyage compre-
nant au moins un agent oxydant pour oxyder des
contaminations, ainsi que le passage d’'une compo-
sition indicatrice pour détecter I'état de propreté du
systeme moyennant I'observation d’'un changement
de couleur de la composition indicatrice, 'observa-
tion consistant a déterminer des valeurs chromati-
ques de la composition indicatrice a un ou plusieurs
positions, mais au moins apres sa sortie du systéme,
et a les comparer avec une valeur désirée;

a) une composition de nettoyage contenant un
indicateur de couleur, qui en méme temps sert
de composition indicatrice, étant employée; et
b) la composition étant passée dans le systéme
de maniére continue;

caractérisé en ce que:

c) les valeurs chromatiques F de la composition
sont déterminées, aprés la sortie de celle-ci du
systéme, dans des intervalles de temps prédé-
finies;

d) des différences AF obtenues a partir de deux
déterminations successives sont formées;

e) avant le démarrage du systeme propre les
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valeurs sont déterminés jusqu’a ce qu’une dif-
férence AF de 0 soit déterminée, apres quoi la
valeur chromatique mesurée en dernier est dé-
finie comme valeur intrinséque du systéme Fp
et une déviation tolérée maximale de cette va-
leur est définie comme valeur désirée AF, pour
le nettoyage; et

f) le nettoyage du systéeme est effectué apres le
démarrage de ce dernier jusqu’a ce que la dif-
férence AFg entre deux valeurs chromatiques
successives Fp soit égale ou inférieure a AF 4,
ce qui indique la propreté du systeme.

2. Procédéselonlarevendication 1, caractérisé en ce

que lavaleurintrinséque du systéeme F estmesurée
plusieurs fois dans I'étape c)

- a de températures différentes de la composi-
tion et/ou

- avec des concentrations indicatrices différen-
tes et/ou

- dans des journées différentes

et une valeur moyenne est formée, qui est utilisée
comme valeur intrinséque du systéme F, a partir de
laquelle est calculée la valeur désirée AF,.

Procédé selon larevendication 2, caractérisé en ce
que les déterminations multiples de F, sont & cha-
quefois effectuées lors des opérations de nettoyage,
apres le fonctionnement intermédiaire du systéme.

Procédé selon les revendications 2 ou 3, caractéri-
sé en ce que dans I'étape c), lors de chaque déter-
mination multiple de lavaleur intrinséque du systéme
F,, est déterminée, sous les mémes conditions de
température et/ou de concentration, également une
valeur chromatique de base Fg de la composition
sans passage dans le systéme a nettoyer, qui est
corrélée avec la valeur F 5 obtenue, pour obtenir par
itération une corrélation générale entre Fg et F .

Procédé selon larevendication 4, caractérisé en ce
qu’apres effectuation multiple des étapes a) a e),
lors de I'étape c) est déterminée uniquement la va-
leur chromatique de base Fg et calculée la valeur
intrinséque du systéme F, & partir de la corrélation
entre Fg et Fp.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 5, caractérisé en ce que pour déterminer les
valeurs chromatiques est employée une caméra nu-
mérique et pour calculer les différences AF est em-
ployé un logiciel de comparaison de couleur.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a6, caractérisé en ce que la composition de net-
toyage contenantun indicateur de couleur comprend
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du permanganate comme indicateur de couleur ainsi
qu’au moins un autre agent oxydant, dont le potentiel
d’oxydation est supérieur a celui du permanganate.

Procédé selon larevendication 7, caractérisé en ce
que comme autre agent oxydant estemployé du pe-
roxodisulfate, de I'hypochlorite ou un mélange de
Ceux-Ci.
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