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o (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Verfahren zur Entfernung von Beldgen und Ablagerungen auf rostfreien Oberfli-
chen, insbesondere auf rostfreien metallischen Oberfldchen, wie sie in Prozess- und Produktionsanlagen in der pharmazeutischen,
lebensmittel- und biotechnologischen Industrie Verwendung finden, sowie wissrige Reinigungsldsungen enthaltend ein Reduktions-
mittel und mindestens einen Komplexbildner zur Anwendung in diesen Verfahren.



WO 2009/095475 PCT/EP2009/051074

VERWENDUNG EINER WASSERINGEN NEUTRALEN REINIGUNGSLOSUNG UND VERFAHREN ZUR
ENTFERNUNG VON ROUGINGBELAGEN AUF ROSTFREIEN STAHLEN

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Entfernung von Oberflachenveranderungen, die auf
Oberflachen von rostfreien metallischen Materialien in Form von Beldgen und
Ablagerungen aus oxidischem Eisen auftreten, insbesondere auf Oberflachen von
rostfrelen Stéhlen, wie sle in Prozess- und Produktionsanlagen in der
pharmazeutischen, Lebensmittel- und biotechnologischen Industrie hiufig Verwendung
finden, sowie wassrige Reinigungsitsungen enthaltend ein Reduktionsmittel und einen

Komplexbildner zur Verwendung in diesen Verfahren.

Prozess-/Produktionsaniagen, die bei der Hersteliung und Weiterverarbeitung von
pharmazeutischen Wirkstoffen, pharmazeutischen galenischen Formen,
biotechnologisch hergesteliten Wirkstoffen, Lebensmitteln, etc. Anwendung finden
sowie Systeme und Anlagen, die bei der Herstellung und Verteilung dieser Produkte
eingesetzt werden, sowie Systeme und Anlagen, die mit Reinstwasser, gereinigtem
Wasser und Reinstdampf betrieben werden, sind in der Regel aus rostfreien Stahlen
basierend auf Edelstahilegierungen gefertigt. Als Beispiele seien genannt:
Rihrbehélter, Vorlagebehalter, Lagerbehélter, Fermenter, Trockner, Abflllanlagen,
Autoklaven, Sterilisationsbehéiter, Gefriertrockner, Waschmaschinen, CIP-Aniagen,
" Reinstwassererzeuger, Reinstdampferzeuger, Verteilleitungen fir die Medien
(gereinigtes Wasser, Reinstwasser, Reinstdampf, Produkte) etc.

Trotz der Verwendung von hochwertigen Werkstoffen wie z.B. rostfreien Stahlen (2.B.
CrNiMo Stahle, der Glteklasse AISI 316L, AISI 316Ti oder AIS] 904L), lassen sich in
der Regel nach einiger Zeit farbliche Veranderungen der medienberiihrten Oberflidchen
beobachten, die in der pharmazeutischen Industrie auch unter der Bezeichnung
.Rouging” bekannt sind sowie Verfrachtungen von typisch braun-roten Partikeln bis zum
=ndprodukt bzw. der Produktendstelie.

Oberflachenveranderungen auf rostfreien metallischen Oberfldchen koénnen in sehr
unterschiedlicher Auspragung auftrelen. Es handelt sich dabei vielfach um
Niederschlage oxidischer Eisenverbindungen, die in Form feiner rot-brauner Partike!

aus Eisenoxid oder Eisenhydroxid aufireten kénnen und in der Rege!l Anteile von Cr, Ni
1
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und Mo enthalten. Diese Partikel weisen in der Regel eine pulverformige Konsistenz auf

und hafien daher nur lose an der Oberflache an. Sie sind daher leicht mechanisch
abwischbar, hinterlassen aber oft eine sichtbare Verfdrbung der metallischen
Oberflachen. In anderen Ausprdgungen 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
missen. Diese so neu entstehenden Oberflachenschichten kdnnen ein Farbenspekirum

von Gelb, Blau, Rot, Braun bis hin zu Schwarz aufweisen.

Das Auftreten dieser Oberflachenverdnderungen birgt insbesondere im Bereich der
Arzneimitisthersteliung sowie der Lebensmittelverarbeitenden Industrie die Gefahr von
unerwlinschten Kontaminationen durch sich ablésende Schwermetallpartikel, welche in
andere Systeme verteilt werden und damit die Reinheit und die Qualitdt der

Herstellungs- bzw. Prozessprodukte negativ beeintrachtigen kénnen.

Diese Oberflachenveranderungen kdnnen abhiangig von Betriebsintensitdt und
-bedingungen bereits einige Monate nach Inbetriebnahme einer Anlage erstmals
auftreten. In anderen Fallen kann es Jahre dauvem, bis solche Verdnderungen erstmals

beobachtet werden kdnnen.

Was die Enistehung dieser unter der Bezeichnung ,Rouging” bekannten
Oberflachenveranderungen angeht, so gibt es zurzeit noch keine gesicherten
wissenschaftlichen Untersuchungsergebnisse. Nach der zur Zeit gdngigen Lehrmeinung
handelt es sich bei dem beobachteten Rougingphdnomen um die selektive Zerstdrung
der chromoxidreichen Passivschicht der medienber{ihrten Edelstahioberflichen unter
~ Bildung einer eisenoxid-reichen Korrosionsschicht, wobei als zusatzlicher Effekt die

Entstehung und Verfrachtung von Korrosionspartikeln im System auftritt.

Besagtes Rougingphénomen ist damit charakierisiert durch das Auftreten einer
typischen Eisenoxid- bzw. Eisenhydroxidschicht auf der Oberflache des
Edelstahimaterials, wobei diese typischen Hamatit- bzw. Magnetitischichten Cr, Ni und
Mo eingelagert enthalten, was auf eine schichtweise Aufldsungstendenz des
Edeistahimaterials hindeutet. Die Rougingschichten betragen in der Regel zwischen 0.1
-~ 10 pm, wobei nur die dinneren Beldge als Rougekontaminationen zu bezeichnen

sind, massivere Belage dagegen eher Rostkontaminationen entsprechen.

Es hat sich gezeigi, dass die beschriebenen Verdnderungen verstarkt in Systemen

auftreten, die mit Reinstwasser bzw medienfiihrendem Reinstwasser oder mit

Reinst(wasser)dampf betrieben werden, wobei erhéhte Temperaturen den Prozess der
2
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Oberflachenverdanderung zu beschleunigen scheinen. Ebenfalls beeinflusst wird die

Ausbildung dieser Oberflachenveranderungen von den in den jeweiligen Systemen
vorliegenden atmosphérischen Bedingungen, den vorliegenden Medienverhaltnissen
(z.B. pH < 7), der Werkstoffqualitat (Legierungszusammensetzung) sowie der
Oberflachengiite. Je nach Betriebszeit und -bedingungen entstehen verschieden starke
Belage/Ablagerungen.
Ausloser der Rougingbildung ist offenbar eine durch die oben genannten Parameter
bedingte lokale Depassivierung der Chromoxidschutzschicht der Edelstahloberfiachen,
ausgelost durch den Zusammenbruch besagter Schutzschicht an  diskreten
Oberflachenpunkien, sowie das Fehlen einer fiir eine Repassivierung ausreichenden
Menge an Sauerstoff.
Beglnstigt wird dieser Mechanismus der lokalen Depassivierung durch die erheblich
reduzierte Menge an geldstern Sauerstoff in heissen Wassern (WFI >70°C bzw. Dampf)
sowie durch eine slark erhdhie lonenidsekapazitat bedingt durch die Reinheit besagter
Wésser.
Die erhohten Temperaturen fihren unter anderem dazu, dass vermehrt Eisenatome an
die Oberflache diffundieren und mit dem dort vorliegenden Sauerstoff unter Oxid~ und
Hydroxidbildung reagieren.
Um einen storungsfrelen Neuaufbau der chromoxidreichen Passivschicht zu
ermbglichen sowie das Risiko einer Verschleppung von sich ablésenden
Schwermetallpartikeln sowie das Risiko einer Kontamination der in den Prozess-
{Produktionsaniagen hergestelliten Produkte zu reduzieren, ist eine vollstdndige
Entfernung und Beseitigung der eisenoxidreichen Rouging- bzw. Rostkontaminations-
| schichten erforderlich unter gleichzeitiger Schonung der Edelstahloberflichen.
Diese Beldge/Ablagerungen missen daher periodisch abgereinigt werden unter
Verwendung von mechanischen oder nasschemischen Reinigungsverfahren bzw.
Kombinationen davon.
Mechanische Reinigungsverfahren, bei denen die lose an der Oberfliche anhaftenden
Partikel z.B. mit Hilfe von Wischtuchern entfernt werden, beschranken sich in der Regel
auf leicht zugéngliche Bereiche. Eine Entfernung der dauerhafteren Verfarbungen,
sowie anhafiender Belage und Ablagerungen kann damit nicht erreicht werden.
Bei den nasschemischen Reinigungsverfahren sollen die Beldge/Ablagerungen
chemisch abgelost werden. Dazu werden gegenwarti nahezu ausschiiesslich

Reinigungsldsungen eingesetzt, die anorganische Sauren enthalten.
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Reinigungsverfahren auf der Basis neutraler Reinigungsidsungen, wie sie gelegentlich
fiir die Entfernung von Rostablagerungen auf Kalt- oder Heisswasser filhrenden
Leitungssystemen und Behaltnissen aus Schwarzstahlen vorgeschiagen wurden,
wurden bisher flr eine Anwendung bei der Entfernung von Rougingablagerungen auf
medienberiihrten Edelstahloberflachen nicht in Betracht gezogen.

Solche neutralen Reinigungsmittel sind z.B. in der US-P 6,310,024, US-P 5,587,142,
US-P 4,789,406 beschrieben fiir die Reinigung von Boilern, Durchlauferhitzern, etc, zur
Entfernung von Rost- und/oder Kalkablagerungen.

EP 1,621,521 sowie EP 1,300,368 offenbart die Verwendung neutraler Reinigungsmittel
zur Entfernung von Beldgen aus Kaltwasser filhrenden Systemen, inshesondere
Wasserversorgungseinrichtungen wie z.B. Trinkwasserbehéltern.

Rougingablagerungen auf medienberlhrien Edelstahloberfidchen von mit Reinstwasser
betriebenen Prozess-/Produktionsanlagen weisen eine andere Qualitadt auf als die im
oben genannten Stand der Technik beschriebenen Rost- und Kalkablagerungen, die
auf aus Schwarzstahlen gefertigten oder auf nicht-metallischen Oberfléchen auftreten.
in der Praxis hat sich die volistandige Beseitigung von Rougingbeldgen auf
Edelstahioberfldchen als exirem aufwendig und schwierig erwiesen, was zu der
gangigen Lehrmeinung gefihit hat, dass eine Verwendung von starken und
hochkonzentrierten Mineralsduren zwingend notwendig ist, ungeachtet der bekannten
zahlreichen Nachteile.

Die Verwendung von konzentrierten Mineralsdauren kann namlich bei unsachgemésser
Handhabung z.T. erhebliche Gefahren mit sich bringen, sowohl was den Transport als
auch die Verwendung als Bestandteil der Reinigungsltsung selbst betrifft. Neben der
~ korrosiven und stark &tzenden Wirkung einer S3ure wie konzentrierte Salzsaure,
Schwefelséure oder Phosphorsdure kénnen auch ihre Dampfe massive Reizungen der

Atmungsorgane hervorrufen,

Auch organische Sduren, z.B. Oxalsdure und/oder Zitronensaure werden teilweise zum
Abreinigen der Beldge/Ablagerungen eingesetzt. Organische Sauren verfigen jedoch
nicht tber das Aufschlussvermégen von hochkonzentrierten Mineralsduren, sodass oft
auch Mischungen organischer und anorganischer Sauren verwendet werden. Diesen
Sauremischungen werden teilweise noch Komplexbildner, z.B. EDTA oder NTA,
zugegeben. Ein grosser Nachtell solcher Sduremischungen besteht darin, dass diese
nicht spezifisch die Belage/Ablagerungen in Form von oxidischen Eisenverbindungen
entfernen, sondern auch die in der Legierung des rostfreien Stahles zusatzlich

enthaltenen Schwermetalle teilweise in Losung bringen. Bei unsachgemésser

4
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Handhabung besteht somit die Gefahr, dass die Oberfliche der Prozess-

/Produktionsaniagen angegriffen wird und dadurch die Oberflicheneigenschaften
nachteilig beeinflusst werden. Dariiber hinaus enthalten diese Reinigungsi@sungen
nach Gebrauch in der Regel einen hohen Schwermetailanteil, so dass die Losungen

anschliessend aufwéndig und fachgerecht entsorgt werden missen.

Um diese Nachteile zu kompensieren, wurden in der praktischen Anwendung die bei
der Rougingdekontamination verwendeten Reinigungsidsungen mit spezifischen
Zusétzen versehen, um die negativen Wirkungen der konzentrierten Mineralsuren auf
die Edelstahloberflichen abzumildern sowie komplexe Protokolle zur Prozessflihrung
und ~kontrolle ausgearbeitet, um eine minimale Verweildauer der Reinigungsiésung auf
den Edelstahloberflichen bei maximaler Reinigungswirkung zu erreichen, wie dies z.B.
im , Techical Bulletin® der Fa. Henkel {Aufsatz Nr. 26/ Rev, 00, 2003) beschrieben ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, sin einfaches und schonendes sowie
in der Prozessflhrung leicht zu kontrollierendes Verfahren zur vollstdndigen Entfernung
von auf oxidischen Eisenverbindungen beruhende  Rougingbeldgen  auf
medienberihrien Oberflachen aus rostfreien metallischen Materialien, insbesondere auf
Oberflachen von Materialien aus rostfreien Chrom/Nickel Stihlen, insbesondere aus
rostireien Chrom/Nickel/Molybdan Stahlen, insbesondere aus rostfreien Chrom/Nicket
und/oder Chrom/Nickel/Molybdén Stahlen der Giitekiasse AISI 304 (*1.4301), AIS] 304L
(1.4307, 1.4308), AlS] 316 (1.4401), AlS! 316L (1.4404, 1.4435), AIS! 318 Ti (1.4571)
und AISH 904L (1.4539). Maoxxx = nach DIN 10027-2], zur Verfligung zu stellen,
insbesondere aber ein Verfahren zur Entfernung von Oberflachenverédnderungen auf
- Oberflachen von aus besagten Materialien gefertigten Prozess- und
Produktionsanlagen, insbesondere von Prozess- und Produktionsanlagen die mit
Reinstwasser bzw medienfihrendem Reinstwasser oder mit Reinst{wasser)dampf
betrieben werden und =z.B. in der pharmazeutischen, Lebensmittei- und
biotechnologischen industrie Anwendung finden und das die bekannten Nachteile der

zur Zeit mehrheitlich verwendeten Verfahren vermeidet.

Diese Aufgabe konnte Uberraschenderweise durch den Einsatz neutraler wassriger
Reinigungsidsungen geldst werden, welche ein Reduktionsmittel in Kombination mit
mindestens einem Komplexbildner enthalien und ein Arbeiten im neuiralen pH-Bereich
ermoglichen.

In einer spezifischen AusfUhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren

zur volistdndigen Entfernung von auf oxidischen Eisenverbindungen beruhenden
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Rougingbetagen auf Oberflachen, insbesondere auf medienberihrten Oberflichen, aus

rostireien metallischen Materialien, insbesondere auf medienberthrien Oberflachen von
Materialien aus rostfreien Chrom/Nickel Stahlen, insbesondere aus rostfreien Chromy/-
Nickel/Molybdan Stdhlen, insbesondere aus rostfreien Chrom/Nickel und/oder
Chrom/Nickel/Molybdén Stahilen der Giiteklasse AlSI 304 (*1.4301), AIS| 304L {1.4307,
1.4306), AlS] 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AlSI 316 Ti (1.4571) und AISI
S04L (1.4538). [*1.00¢ = nach DIN 10027-2].

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur volistandigen Entfernung von
auf Rouging basierenden Oberflachenveranderungen auf rostfreien metallischen
Materialien, insbesondere auf medienberlhrten rostfreien metallischen Materialien,
insbesondere auf Materialien aus rostireien Chrom/Nickel Stahlen der oben genannten
Gutekiassen, weiches dadurch gekennzeichnet ist, dass man besagie Oberflachen mit
einer wassrigen Losung enthaltend ein Reduktionsmittel und mindestens einen
Komplexbildner im neutralen pH Bereich behandelt sowie die besagte
Reinigungsldsungen zur Verwendung in einem solchen Verfahren,

Ebenfalls umfasst von der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Repassivierung
von selektiv zerstorten chromoxidreichen Passivschichten auf Edelstahloberflichen,
insbesondere aui medienberthrten  Edelstahloberflachen, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man die auf besagten Oberflachen gebildeten Rougingab-
lagerungen, mit einer wéssrigen LOsung enthaltend ein Reduktionsmiftel und
mindestens sinen Komplexbildner bei neutralen pH Werten behandelt und besagte
Ablagerungen vollstandig enifernt und anschliessend mit einer wassrigen Losung
enthaltend ein Oxidationsmittel und vorzugsweise mindestens einen Komplexbildner
" behandelt, welche die den rostfreien Stahl schiitzende Passivschicht aufzubauen
vermag.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Vermeidung von
Kontaminationen von Herstellungs- bzw. Prozessprodukien, die in Prozess- und
Produktionsanlagen hergestellt werden, weiche aus rostfreien metallischen Materialien
gefertigt sind, insbesondere aus rostfreien Stdhien, insbesondere aus rosifreien
Chrom/Nickel Stahlen, insbesondere aus rosifreien Chrom/Nickel/Molybdéan Stahien,
insbesondere aus rostfreien Chrom/Nickel und/oder Chrom/Nickel/Molybdan Stahien
der Glteklasse AlS1 304 (*1.4301), AISi 304L. (1.4307, 1.4308), AlS! 316 (1.4401), AlSI
316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4539). [*1.0xxxx = nach
DIN 10027-2], vorzugsweise aber in Prozess- und Produktionsanlagen, die mii
Reinstwasser bzw medienfiihrendem Reinstwasser oder mit Reinst{wasser)dampf

6
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betrieben werden, insbesondere bei erhéhten Temperaturen im Bereich von 40°C bis

90°C, insbesondere in einem Bereich 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
veranderfen Oberfldche ablosen und sich dann in den Prozess- und
Produktionsanlagen sowie den angeschiossenen Systemen verteilen kdnnen. Das
erfindungsgemésse Verfahren ist dabei insbesondere dadurch gekennzeichnet, dass
besagte Prozess- und Produldionsanlagen mittels einer ein Reduktionsmitiel und
mindestens einen Komplexbildner enthaltenden wassrigen Reinigungsiosung behandelt
werden, die Verdnderungen von den behandeiten Oberflachen abgeldst und in Losung
gebracht werden und anschliessend zusammen mit der Reinigungslosung aus dem
System entfernt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifit weiterhin die Verwendung einer wdéssrigen
Reinigungsldsung enthaltend ein  Reduktionsmittel und mindestens einen
Komplexbildner zum Entfernen von Rougingbeldgen auf Oberflachen, insbesondere auf
medienberthrten Oberflachen, rosifreler Stdhle ausgewdhlt aus der Gruppe der
Chrom/Nickel und Chrom/Nickel/Molybdan Stadhie im neutralen pH Bereich,
insbesondere in einem pH Bereich von etwa pH 4.5 bis etwa pH 9.0, insbesondere von
etwa pH 6.0 bis etwa pH 8.0, insbesondere von etwa pH 6.5 bis etwa pH 7.5. Besagte
Rougingbeldge weisen dblicherweise eine Schichtdicke zwischen 0.1 ym und 10 pm,

insbesondere zwischen 0.4 ym und 0.8 pm auf.

In  einer spezifischen AusfOhrungsform der erfindungsgemassen und hierin
_ beschriebenen Verwendung ist besagter Rougingbelag zusammengesetzt aus
Eisenoxid- undfoder Eisenhydroxidschichten, die Cr und/oder Ni undfoder Mo
eingelagert enthalten, wobei es sich bei besagien oxidischen Eisenverbindungen um
oxidisch gebundenes Eisen handelt, insbesondere um Fe(ll), Fe(lll) und/oder
Fe(ll)/Fe(itl} Oxide oder Hydroxide mit Bestandteilen an Cr, Ni und/oder Mo.

In einer weiteren spezifischen Ausfiihrungsform der erfindungsgemassen und hierin
beschriebenen Verwendung handelt es sich bei den zu reinigenden Stahlen um solche
der Glteklassen AISI 304 (*1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.43086), AlSI 316 (1.4401),
AISI 316L (1.4404, 1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L (1.4538). [M.xxxx =
nach DIN 10027-2], wobei besagte Stdhle kaltgewalzte, geschiiffene, gebeizte oder
elekiropolierte Stahle sein kdnnen, insbesondere Stéhle mit einer Oberflachenrauheit

von Ra < 3.0 um.
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In einer weiteren spezifischen Ausfiihrungsform der erfindungsgemassen und hierin

beschriebenen Verwendung handelt es sich bei den zu reinigenden Stdhlen um solche
deren Oberflichen Reinstwasser bzw medienfiihrendem Reinstwasser oder

Reinst{wasser)dampf ausgesetzi sind, wobei es sich bei besagtem Reinstwasser um

a. gereinigies Wasser (Aqua Purificata (AP)) mit einer Leitfahigkeit von < 4,3 pS bei
20°C (Ph. Eur.) oder £ 4,7 S bei 25°C (USP 25) handelt;

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

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) handelt;

und besagter Reinst{wasser)dampf eine Leitfahigkeit von < 5,0 uS aufweist.

In einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform der erfindungsgemassen und hierin
beschriebenen Verwendung enthalt die Reinigungsidsung mindestens 2 verschiedene
Komplexbildner sowie gegebenenfalls eine zuséaizliche Substanz, die sowohl
komplexbildende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist, wie z.B. Oxalsdure

oder eines ihrer Salze.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher eine wassrige
Reinigungslosung zur Verwendung in einem Verfahren zum Entfernen von
Rougingbelagen auf medienberlihrten Oberfldchen rostfreier Stahle ausgewahit aus der
Gruppe der Chrom/Nickel und/oder Chrom/Nickel/Molybdén Stéhle, insbesondere von
Stahlen der oben genannten Gulteklassen, im neutralen pH Bereich, dadurch
" gekennzeichnet, dass besage Reinigungslésung ein Reduktionsmittel und mindestens 2
verschiedene Komplexbildner enthalt, sowie gegebenenfalls eine zusatzliche Substanz,
die sowoh! komplexbildende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist, wie z.B.
Oxalséure oder eines ihrer Salze.

In einer spezifischen Ausfihrungsform wird als Redukiionsmittel eine salzartige
reduzierende Sauerstoffverbindung eingesetzt, insbesondere eine reduzierende
Sauerstoffverbindung ausgewahit aus der Gruppe der Schwefel-, Stickstoff- und
Phosphorsauerstoffverbindungen, insbesondere eine reduzierende Schwefelsauerstoft-

verbindung wie z.B. Dithionit oder Disulfit.

In einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung wird als Komplexbildner eine Saure
ausgewdhit aus der Gruppe der Phosphonsduren, Phosphonocarbonséuren,

Hydroxysduren, Iminosuccinylsauren, Essigsauren und Citronensauren oder eines ihrer
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Salze eingesetzt, insbesondere eine Phosphonsaure ausgewahit aus der Gruppe der

Hydroxyalkan- und Alkylenphosphonsduren, insbesondere eine 1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonsdure (HEDP), esine Aminotri{methylenphosphonsaure) (ATMP), eine
Hexamethylendiaminotetra{methylenphosphons3ure) (HDTMP) eine Diethylentriamino-
penta(methylenphosphonsaure) (DTPMP) oder eines ihrer Salze, oder eine 2-Phos-

phonobutan-1,2,4-tricarbonsaure oder eines ihrer Salze.

In einer weiteren spezifischen AusfUhrungsform wird als Komplexbildner eine
Iminosuccinylsdure oder eines ihrer Salze eingesetzt, insbesondere aber eine

Iminodisuccinylsdure oder eines ihrer Salze.

Die Konzentration von Reduktionsmittel und Komplexbildner in der erfindungsgemaéss
zu verwendenden Reinigungsibsung liegt jewells in einem Berelch von 0,1 Gew.-% bis
1 Gew.-%, insbesondere in einem Bereich von 0,2 Gew.-% bis 0.8 Gew.-%.

Eine weitere spezifische Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung findet die hierin
beschriebene erfindungsgemésse Verwendung einer wéassrigen Reinigungsiosung
enthaltend ein Reduktionsmitiel und mindestens einen Komplexbildner zur Vermeidung
von Kontaminationen von Herstellungs- bzw. Prozessprodukien, die in mit Reinstwasser
bzw medienfihrendem Reinstwasser oder mit Reinst{wasser)dampf betriebenen
Prozess- und Produktionsanlagen  hergestelit werden, insbesondere von
Kontaminationen, die durch sich von der verandertien Oberflache ablésende Partikel
oder Bestandteile, insbesondere durch oxidische Eisenverbindungen enthaltende
Partike! oder Bestandieile, verursacht werden, im Rahmen eines Verfahrens statt, dass
sich dadurch kennzeichnet, dass man besagte Oberflachen bhesagter Prozess- und
" Produktionsanlagen mittels einer ein Reduktionsmittel und mindestens einen
Komplexbildner  enthaltenden  wassrigen  Reinigungsiosung  behandelt, die
Veranderungen von den behandelten Oberfldchen ablost, diese in Losung bringt und

zusammen mit der Reinigungslosung aus dem System enifernt.

Nachfolgend werden bestimmte der im Rahmen der vorliegenden Erfindung
verwendeten Begriffe naher erdutert.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gilt fir die Verwendung der Singularformen
L8in%, eine* und ,der”, ,dig", ,das", dass auch Mehrzahiaspekie 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 schilesst dies die Verwendung von zwei
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oder mehreren Verbindungen, zwei oder mehreren Reduktionsmittel, zwei oder
mehreren Komplexbildnem, etc mit ein.

Unter dem Begriff ,Medien” solien im Rahmen der vorliegenden Erfindung im weitesten
Sinne Reinstwasser sowie unter Verwendung von Reinstwasser hergestelife Reaktions-
. Nahr- und/oder sonstige medienfihrenden wassrigen Losungen verstanden werden,
wig sie in Prozess- und Produktionsanlagen, die bei der Herstellung und
Weiterverarbeitung von pharmazeutischen Wirkstoffen, pharmazeutischen galenischen
Formen, biotechnologisch hergestellten Wirkstoffen, Lebensmitteln, etc., eingesetzt
werden.

Unter ,Reinstwasser” sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung hochgereinigte
Waésser zu versiehen, 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:

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 Leitfdhigkeit von

< 2,1 48 bei 25°C;

c. Wasser fUr Injektionszwecke (Aqua ad iniectabilia) mit einer Leitfahigkeit von

< 1,1 S bei 20°C (Ph. Eur.) oder < 1,3 uS bei 25°C (USP 25).

Unter Reinstdampf oder ,Reinst{wasser)dampf ist Wasserdampf zu verstehen, der
u.a. flr Sterilisationszwecke verwendet wird, hergestelll durch Destillation von

aufbereitetem Trinkwasser mit einer Leitfahigkeit von < 5,0 u8 bei 25°C oder von Agqua

* Purificata (AP) mit einer Leitfhigkeit von < 2,1 uS bei 25°C oder < 4,7 4SS bei 25°C

(USP 25) oder von hochgereinigtem Wasser {(Aqua valde purificata) mit einer
Leitféhigkeit von £ 2,1 pS bei 25°C oder von WFI (Water for Injection) mit einer
Leitfahigkeit von < 1,1 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder £ 1,3 u8 bei 25°C (USP 25), und der
eine Leitfahigkeit von < 5,0 uS aufweist.

Unter ,Oberflachenverdnderungen” soll im Rahmen der vorliegenden Erfindung in der
aligemeinsten Ausgestaltung jede strukiurelle Verdnderung rostfreier metallischer
Oberflachen, insbesondere aber Oberflachen rostfreier Stahle, insbesondere rostfreier
Stahle ausgewéhit aus der Gruppe der Chrom/Nickel und/oder Chrom/Nickel/Molybdén
Stéhle, insbesondere von Stahlen der Glteklassen AISI 304 (*1.4301), AIS] 304L
(1.4307, 1.4306), AISI 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435), AlSI 316 Ti (1.4571)
und AISE 904L (1.4539). ["1.xxxx = nach DIN 10027-2] verstanden werden, die auf
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Verénderungen der Passivschichi besagter Oberflachen basieren, wodurch sich neue
eisenoxidreiche Schichten auf der metallischen Oberfliche aufbauen kénnen, die im
Gegensatz zu siner intakten Passivschicht in der Regel mit farblichen Verénderungen
einher gehen.

Insbesondere handelt es sich dabel um kaltgewalzie, geschliffene, gebeizte oder
elektropolierte Stahle der genannten Glieklassen mit einer Oberflachenrauheit von Ra
< 3.0 um.

Rostireie Stahle dieser Stahlgite, insbesondere aber CrNi oder CrNiMo Stahle der
Glteklassen der Glteklassen AlSI 304 (¥1.4301), AlSI 304L (1.4307, 1.4306), AlSI 316
(1.4401), AlSI 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 fir die
chemische industrie und die Textilveredelung, die Lebensmittelverarbeitende industrie
sowie Transport- und Lagerbehélter fir aggressive Medien, Papiermassenanlagen,
Geréte flir Photoentwicklung, usw.

in einer spezifischeren Ausgestaltung soll insbesondere im Zusammenhang mit
rostfreien Cr/Ni Stihlen und/oder CrNiMo Stahlen unier dem Begriff ,Oberfldchen-
veranderungen” strukiurelle Verénderungen der chromoxidreichen Passivschicht der
metallischen Oberfldche verstanden werden, die darauf beruhen, dass sich das CriFe
Verhélinis zu ungunsten des Chrom-Anteiles reduziert, wodurch das Eisen eine neus
zuséatzliche eisenoxidreiche Schicht aufbauen kann.

Diese neue eisenoxidreiche Oberflache ist im Gegensatz zu einer infakien
Passivschicht in der Regel durch farbliche Verédnderungen visuell gut erkennbar wobei
das Farbspekirum von Gelb, Orange, Rot, Beige, Braun, grau bis hin zu Schwarz reicht,
| teilweise aber auch erst nach mechanischem Abwischen sichtbar.

Unter ,oxidischem Eisen” oder ,oxidischen Eisenverbindungen” sollen im Rahmen der
vorliegenden Erfindung Eisen(lil)-oxide, Eisen(ll, lil)-oxide und Eisen(ll}-oxide
verstanden werden, wie z.B. Fe;03, Fes04, FeO sowie Eisenhydroxide oder Eisen(lli)-
oxidhydrate. Bei letzteren handelt es sich um eine Gruppe von Stoffen, die sich vom
Eisen(lil)-oxid ableiten lassen und eine unterschiedliche Hydratation aufweisen.
Beispielhaft genannt seinen an dieser Stelle Fe 05 3H20, 2Fe;03 3H,0, Fe, 05 2H0
und Feo03 H,O.

Bei den auf besagten rosifreien metallischen Materialien aufiretenden Oberilachen-
veranderungen handelt es sich in erster Linie um Niederschldge oxidischer Eisen-
verbindungen, die in Form feiner rot-brauner Partikel aus Eisenoxid oder Eisenhydroxid

auftreten kdnnen oder aber in Form anhaftender Belédge oder Ablagerungen, wobei das
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in besagten Partikein, Bel8gen oder Ablagerungen vorhandene oxidische Eisen in der
Regel als schwer lsliches dreiwertiges Fe(lll) vorliegt. Im Gegensatz zu den in einer
pulverformigen Konsistenz vorliegenden partikularen Oberflachenverénderungen, die
sich leicht mechanisch, z.B durch Abwischen entfernen lassen, handelt es sich bei den
zuvor genannten Beldgen und Ablagerungen um dauerhaft anhaftende Oberflachen-
veréanderungen, die nicht mehr mechanisch entfemnt werden koénnen. Diese so neu
entstehenden Oberfldchenschichten kénnen ein Farbenspekirum von Gelb, Blau, Rot,
Braun bis Schwarz aufweisen.

Zu den zuvor genannten Oberflachenverdnderungen gehdren insbesondere die unter
dem Schiagwort ,Rouging” bekannien oxidische Eisenverbindungen enthaltenden
Beldge und Ablagerungen auf rostfrelen metallischen Oberfldchen, insbesondere auf
Oberflachen rostireier Stahle, wie z.B. CrNi oder CrNiMo Stahien, insbesondere auf
rostfreien Oberfléchen aus CrNiMo Stahlen der Gliteklasse der Giteklassen AlSH 304
{(*1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.4308), AIS! 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435),
AISE 316 Ti (1.4571) und AIS] 904L (1.4539). [*1.xxxx = nach DIN 10027-2], wie sie in
Produktions- und Prozessaniagen und —systemen zu finden sind, die mit Reinstwasser
oder Reinstdampf betrieben werden und insbesondere in der pharmazeutischen und

Lebensmittelverarbeitenden Industrie Verwendung finden.

Der Begriff .Rouging", ,Rougingbelag”, .Rougingablagerung” wird hierin synonym
verwendet. Unter ,Rouging” soll dabei eine besondere Form oxidischer Ablagerungen
verstanden werden, wie sie auf Edelstahicberflachen auftreten, insbesondere auf
Oberflachen aus austenitischen Edelstahliegierungen in heissen WFI-Anlagensystemen
_ bzw. in Reistdampfsystemen, und die typischerweise aufgebaut sind aus Eisenoxid-
bzw. Eisenhydroxid-dominierien Schichten, die typischerweise Cr, Ni und Mo bzw.
deren Oxide eingelagert enthalten. Diese porosen und partikelbildenden
eisenoxidreichen Rougingschichten, die in der Regel eine Schichtdicke zwischen 0.1 —
10 um haben und den Charakter einer flachigen Korrosion aufweisen, treten dabei an
die Stelle der urspringlich vorhandenen chromoxidreichen, dichten und festen
Passivschichten. Dabei sind nur die dinneren Belidge als Rougekontaminationen zu
bezeichnen, wahrend die ebenfalls zu beobachtenden massiveren Beldge dagegen
sher Rostkontaminationen entsprechen und vom eigentlichen Rougingphénomen
unabhangige, sekundére Erscheinungen darstellen.

Die den Rougingbelag bildenden Substanzen sind in erste Linie Eisenoxide (FeQ,
Fey0s) bzw. Eisenhydroxide, wie 2.B. Fe(OH), bzw. Fe(OH)s.
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Die Entstehung der typischen ,Rougingbeldge” auf Edelstahloberflichen ist eng
verknipft und damit abbangig von den verwendeten Materialien und den
thermodynamischen Bedingungen, welchen diese Materialen ausgesetzt sind.
.Rouging” tritt fast ausschliesslich auf Oberfiachen von Materialien aus rostfreien
Chrom/Nickel Stahlen, insbesondere aus rostfreien Chromy/Nickel/Molybdan Stahlen,
insbesondere aus rostfreien Chrom/Nickel/Molybdéan Stahlen der Giteklasse AIS] 304
(*1.4301), AISH 304L (1.4307, 1.4306), AISI 316 (1.4401), AISI 316L (1.4404, 1.4435),
AlSH 316 Ti (1.4571) und AISH 9041 (1.4539). [*1.00x = nach DIN 10027-2] auf, und
unter Bedingungen, die eine lokale Depassivierung der Chromoxidschutzschicht auf
besagten Oberflachen beglinstigt.

Dazu gehort, beispielsweise, das Vorliegen von Reinstwasser und/oder Reisidampf bei
einer Temperatur von >70°C und einem pH Wert von <7.
Besonders hartndckige und schwer zu entfernende Ablagerungen treten bei
Verwendung folgender Wasser- und Dampfqualititen auf:
a. gereinigtes Wasser (Aqua Purificata (AP)) mit einer Leitfhigkeit von < 4,3 uS
bei 20°C (Ph. Eur.) oder £ 4,7 uS bei 25°C (USP 25);

b. hochgereinigies Wasser (Agua valde purificata) mit einer Leitfahigkeit von
< 2,1 48 bei 25°C;

c. Wasser flr Injektionszwecke (Aqua ad iniectabilia) mit einer Leitfdhigkeit von
< 1,1 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder < 1,3 uS bei 25°C (USP 25);

d. Reinst{wasser)dampf, hergestelit durch Destillation von aufbereitetem
Trinkwasser mit einer Leitfahigkeit von < 50 p8 bei 25°C oder von

Reinstwasser gemass a) - ¢.).

Als ,Redukfionsmiitel" werden insbesondere Verbindungen eingesetzi, die ein
Redoxpotential aufweisen, das ausreichend hoch ist um die Oberflachenverénderungen
reduktiv aufzuldsen, insbesondere aber ein Redoxpotential das ausreicht um das int den
Oberflachenverénderungen oxidisch gebundene Fe(lll) in l8sliches Fe(ll) umzuwandeln.
in einer spezifischen AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung werden als
Reduktionsmittel Verbindungen eingesetzt die ein Redoxpotential im Bereich von

- 0.4 E°/V bis -2.0 E*/V, insbesondere von -0.5 E°/V bis -1.5 E*/V, insbesondera 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 Normalwasserstoffelekirode gemessen in einer Konzentration von 1 mol/Liter

und bei einer Temperatur von 25°C.
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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.

In einer spezifischen AusfUhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens kann eine
salzartige reduzierende  Sauerstofiverbindung, inshesondere eine salzartige
reduzierende anorganische Sauerstoffverbindung, insbesondere eine Verbindung
ausgewdhlt aus der Gruppe der Schwefel-, Stickstoff- und Phosphorsauerstoff-
verbindungen als Reduktionsmittel in der Reinigungsldsung eingeseizt werden.

Als Beispiele solcher anorganischer reduzierender Schwefelsauerstoffverbindungen
sind insbesondere Sufiit, Bisulfit, und Dithionit zu nennen sowie deren Salze,

insbesondere deren Natriumsaize.

Als Komplexbildner" kdnnen an sich bekannte, handelsiibliche Verbindungen
eingeseizt werden, die in der Lage sind Eisenionen, insbesondere Eisen(ll} lonen, in
Losung zu komplexieren und dariiber hinaus inert sind gegentber der Wirkung des in
der Reinigungsidsung enthaltenen Reduktionsmittels oder aber eine ausreichend hohe
Kurzzeitstabilitdt gegenuber besagiem Reduktionsmittel aufweisen, sodass sie ihre
Funktion als Komplexbildner fir den fir die Reinigung notwendigen Zeitraum
wahmehmen kénnen.

Beispiele solcher Komplexbildner, die in einer spezifischen Ausfiihrungsform des
erfindungsgeméssen Verfahrens Anwendung finden k8nnen, sind S&uren ausgewéahlt
aus der Gruppe der Phosphonsauren, Hydroxysduren, Carbonsauren, Iminosuccinyl-

sauren, Essigsauren und Citronensauren oder eines ihrer Salze.

- Die vorilegende Erfindung basiert auf der Uberraschenden Erkenntnis, dass es mdglich
ist durch die kombinierte Verwendung von als Reduktionsmittel bzw als Komplexbildner
fungierenden Verbindungen in einer wassrigen Reinigungsitsung Oberflachen-
verdnderungen auf rostfreien metallischen Materialien volistdndig zu entfernen. Bei
besagten Oberflachenveranderungen handelt es sich insbesondere um oxidische
Eisenverbindungen, die sich auf metallischen Oberflachen, insbesondere auf
metallischen Oberflichen aus roffrelen Materialien ausbilden. Bel besagten rostfreien
Materialien handelt es sich z.B. um rostfreie Stahle, insbesondere um rostfreie Stihle
mit einer Cr-Ni Stahigiite, insbesondere einer Cr-Ni-Mo Stahlgite, die aufgrund des
Molybdéan-Gehaltes eine gute Korrosionsbestandigkeit aufweisen sowie verbesserte
mechanische Eigenschafiten bei hohen Temperaturen im Verhélnis zu anderen

Stahigiiten chne Molybdan.
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in den zur Entfernung dieser Oberflachenveranderungen einsetzbaren Reinigungs-
mitteln kommen erfindungsgeméass Reduktionsmittel, insbesondere  anorganische
Redukiionsmitiel zum Einsatz, die in neutraler wassriger Losung {ber ein grosses
Aufschlussvermogen gegenliber oxidischen Eisenverbindungen, insbesondere
gegeniber oxidischen Eisenverbindungen aus schwerldslichem  oxidischem
dreiwertigen Fe(lll) verfiigen.

Generell lassen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen als
Reduktionsmitte! einsetzien, die in der Lage sind die in den zuvor beschriebenen
Oberfiachenveranderungen vorliegenden mehrwertigen unidslichen oxidischen Metalle,
insbesondere aber oxidisches dreiwertiges Fe(ill}, in leichter dsliche Formen wie z.B.
Fe(ll) umzuwandeln, soweit derartige Verbindungen im jewsiligen Fall unter Beachtung
wasserrechtlicher Vorschriften einsetzbar sind. Besagte Reduktionsmittel weisen
insbesondere ein Redoxpotential auf, das in einem Bereich 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
Normalwasserstoffelekirode gemessen in einer Konzentration von 1 mol/liter und bei
einer Temperatur von 25°C.

In einer spezifischen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kommen als
anorganische Reduklionsmitiel insbesondere aber salzarlige, reduzierende
anorganische Sauerstoffverbindung einschliesslich, ohne aber darauf beschrinkt zu
sein, reduzierende Sauerstoffverbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Schwefel-,
Stickstoff~ und Phosphorsauerstoffverbindungen zur Anwendung.

Als Beispiele anorganischer reduzierender Stickstoffsauerstoffverbindungen sind
l insbesondere Nitrit zu nennen. Auch Hydrazin kann als Reduktionsmittel eingesetzt
werden.

In einer weiteren spezifischen Ausfiihrungsform der voriiegenden Erfindung werden als
Reduktionsmittel  insbesondere  reduzierende  Schwefelsauerstoffverbindungen
eingesetzt, wie z.B. Dithionit und/oder Disulfit und/oder Sulfit und/oder Bisulfit und/oder
Thiosulfat. Die Oberwiegend Fe (lli)-haltigen Belédge/Ablagerungen werden unter
Reduktion des Fe (lll} in das leichter komplexierbare Fe (ll} Gberfihrt und so aufgeltst
und/oder in farblose Krusten umgewandelt, die leichter abgesprengt werden als die
urspringlichen Belage/Ablagerungen.

Es hat sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung gezeigt, dass insbesondere Dithionit
und Disulfit (Pyrosuifit) oder Mischungen diese Verbindungen in neutraler wéssriger
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Losung Uber ein  grosses  Aufschlussvermdgen  gegeniiber  oxidischen

Eisenverbindungen verfligen.

Dithionitidsungen und Disulfitldsungen bzw. Mischungen dieser Losungen sind somit
ghnlich wirksam wie Mischungen aus Salzsdure und Inhibitoren oder anderen
anorganischen oder organischen  Sauren. Aufgrund der pH-neufralen
Anwendungsmaoglichkeit und  ihres  reduzierenden  Charakters sind  die
erfindungsgeméssen Mittel jedoch auch fiir die Behandlung von rostfreien Stahien
uneingeschrankt einsetzbar, Beldge aus oxidischen Eisenverbindungen werden damit
durch die erfindungsgemassen Mittel schonend von Metalloberflachen aus rostfreiem
Stahl, wie sie z. B. in Prozess- und Produktionsanlagen einschiiesslich Leitungen oder
Behalteroberflachen vorliegen, entfernt, womit sich deren Lebensdauer und deren
Funktion deutlich steigern lasst.

Dies betrifft insbesondere auch die Oberfldchen nicht-metallischer Bestandteile
besagter Prozess- und Produktionsanlagen, wie z.B. Ventile, Dichtungen, eic, die
aufgrund von  Verschleppungen ebenfalls Ablagerungen aus  oxidischen
Eisenverbindungen aufweisen kénnen,

Weiterhin  sind die Gefahren beim Transport und der Verwendung der
erfindungsgeméssen Reinigungslosung oder deren Bestandtelle deutlich niedriger als
bei der Verwendung von Salzsaure und/oder anderen ancrganischen oder organischen
Sauren. Das bei der Reaktion mit den oxidischen Eisenverbindungen final entstehende
Sulfat ist toxikologisch und dkologisch unproblematisch. Als technische Chemikalien
sind Dithionit und Pyrosuliit, u.a. als Natriumdithionit bzw. als Natriumdisulfit
(Natriumpyrosuffit), kostengunstig zu erwerben und damit wirischaftlich in der
. Anwendung.

Als mégliche Austauschstoffe fir die reduzierenden Schwefelsauerstoffverbindungen
Dithionit und Disulfit bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaéssen Verfahrens sind
ferner auch Salze von reduzierenden sauren Stickstoffsauerstoffverbindungen, z. B.
Nitrit, oder reduzierenden sauren Phosphorsauerstoffverbindungen, z. B. Phosphite
oder Hypophosphite, zu nennen. Auch Hydrazin kann als Reduktionsmitiel eingesetzt
werden,

In einer besonderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kommi somit ein
Dithionit oder Disulfit oder einer Kombination aus Dithionit und Disulfit als
anorganisches Reduktionsmittel in der Reinigungsidsung zur Anwendung.

Es hat sich ferner gezeigt, dass die Wirkung des Reduktionsmittels, d.h. inshesondere
des Dithionits/Disulfits, im Sinne einer Entfernung der eisenoxidischen
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Beldge/Ablagerungen verbessert wird, wenn der Reinigungsidsung ausserdem ein oder
mehrere Komplexbildner zugeseizt werden.

Die Erfindung betrifit fermer die Verwendung bestimmier, an sich bekannier
Komplexbildner, die in der Lage sind Komplexe mit hdher-valenten Metallionen zu
bilden, insbesondere aber mit Fe(lll) und inshesondere Fe(ll).
Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Komplexbilder sollten dariiber
hinaus inert sein gegeniiber der reduzierenden Wirkung der in der Behandlungslosung
vorliegenden Reduktionsmittel unter den dort vorherrschenden Bedingungen oder aber
eine Kurzzeitstabilitdt gegenlber besagten Reduktionsmitteln aufweisen, die
ausreichend ist um fiir den Zeitraum der Behandlung die volle Funktionsfahigkeit
besagter Komplexbildner zu garantieren.
Es kann daher vorteithaft sein, den Komplexbildner erst zeilversetzt zum
Reduktionsmittel der Reinigungsidsung beizumischen und zwar zu einem Zeiipunkt
wenn bereits ein Tell der oxidisch gebundenen Metalle durch das Reduldionsmittel aus
den Oberflachenverdnderungen herausgelost und in ein fir den Komplexbildner
geeignete Form Uberflhrt wurde.
In einer besonderen AusflUhrungsform der vorliegenden Erfindung wird daher der
Komplexbildner der Reinigungslésung 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.
Alternativ kann auch der Komplexbildner, nachdem er verbraucht oder durch die
Wirkung des Redukiionsmitiels in seiner Wirkung beeintrachtigt ist, durch Zugabe von
. frischem Komplexbilder im Verlaufe des Reinigungsverfahrens ersetzt werden.
Beispiele solcher Komplexbildner, die in einer spezifischen AusfGhrungsform des
ertindungsgemassen Verfahrens Anwendung finden kdnnen, sind Sauren ausgewahit
aus der Gruppe der Phosphonsduren, Hydroxysaduren, Carbonséduren,
Iminosuccinylsduren, Essigséuren und Citronensauren oder eines ihrer Salze.
Als Komplexbildner, die flir eine Verwendung im Rahmen des erfindungsgemassen
Verfahrens geeignet sind kénnen hier beispielhaft insbesondere Verbindungen genannt
werden, welche Phosphonsduregruppen, ggf. in Salzform, aufweisen wie z.B
Hydroxyalkanphosphonsaure oder eines ihrer Salze, insbesondere aber 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP) oder eine Alkylenphosphonséure,
insbesondere aber Aminotriimethylenphosphonsaure) (ATMP), Hexamethylendiamino-
tetra(methylenphosphonsédure) (HDTMP) oder Diethylentriaminopenta(methylen-

17



WO 2009/095475 PCT/EP2009/051074
phosphonsédure) (DTPMP) und/oder Verbindungen, welche Succinylsauregruppen, ggaf.
in Salzform, aufweisen wie z.B Iminosuccinylsdure, insbesondere aber Iminodisuccinyl-
saure.

Die an sich bekannten Komplexbildner vom Phosphonsauretyp haben bei ihrer
Verwendung zur Entfernung von Beldgen und Ablagerungen auf rostfreien Oberflachen
in pharmazeutischen, Lebensmittel- und biotechnologischen Anlagen den Vortell, dass
sie toxisch unbedenklich sind.

Weitere Beispiele von Verbindungen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als
Komplexbildner eingesetzt werden kénnen, chne jedoch auf diese beschrankt zu sein,
betreffen  Verbindungen vom Hydroxy(poly)carbonsuretyp, insbesondere
Hydroxypolycarbonsauren mit 2-4 Carboxylgruppen wie z.B. Zitronensaure, Weinséure
oder Apfelsaure oder eines ihrer Salze.

Ebenfalls Verwendung finden kdnnen Verbindungen vom Essigsaurelyp, insbesondere
aber Di-, Tri- oder Tetraessigséduren, insbesondere aber eine isorin-N,N-diessigséure
(ISDA), Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Propylendiamintetraessigséure (PDTA),
Nitrilotriessigsaure (NTA) oder eines ihrer Salze..

in einer weiteren spezifischen Ausflhrungsform handelt es sich bei besagiem
Komplexbildner somit um eine Carbonsaure, insbesondere um eine Aminocarbonsaure
oder um eine Phosphonocarbonsdure, insbesondere eine Phosphonotricarbonséure,
insbesondere um eine Phosphonobutantricarbonséure  wie z.B. eine 2-
Phosphonobutant,2 4-tricarbonsaure oder um eines ihrer Saize.

Weiterhin kdnnen in dem erfindungsgeméassen Verfahren Natriumcitrat oder
Ethanoldiglycin als Komplexbildner eingesetzt werden.

' Bei den Salzen, die in den zuvor beschriebenen Reinigungsidsungen Verwendung
finden kénnen, handelt es sich in erster Linie um die Alkalisalze der dort genannten
Sauren, insbesondere um deren Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- und
Caesiumsalze, insbesondere aber um deren Natrium und Kaliumsalze.

Durch die Anwesenheit der Komplexbildner wird verhindert, dass die Umsetzung des
oxidischen Eisens mit dem Reduktionsmittel zur Ausbildung von Krusten fhrt. Es zeigte
sich dabei, dass die Komplexbildner den AblOseprozess der Bestandieile des
oxidischen Eisens von der rostireien Metalioberflaiche deutlich verbessem.
Vorzugsweise wird daher im Rahmen der vorliegenden Edindung eine
Reinigungsldsung eingesetzt, die eine Kombination von Reduktionsmittel und
mindestens einem, insbesondere aber zwei oder mehr Komplexbildner enthalten, die

unterschiedlichen Substanzklassen angehotren sowie gegebenenfalls ein Puffer.
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In einer weiteren erfindungsgemassen Ausflhrungsform kann besagte wassrige
Reinigungslosung zuséatzlich weitere Bestandteile enthalien ausgewahlt aus der Gruppe
der Puffersalze, Netzmitteln, Stabilisatoren undfoder weiierer Reduktionsmitiel, die
geldst, emulgiert oder als suspendierte Feststoffe eingebracht vorliegen kénnen.
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, inshbesondere von efwa 6.0 bis etwa 8.0,
insbesondere von etwa 6.5 bis etwa 7.5 durchgefiihrt.

Um den pH-Wert der Reinigungsliosung im gewlinschien Bereich konstant zu halten,
werden der Reinigungsidsung in der Regel ausserdem Puffer zugesetzt, und zwar
insbesondere Puffer auf der Basis unbedenklicher Salze von schwachen Mineralsduren.
Geeignete Puffersysteme zur Einstellung eines gewlinschiten pH-Werts kdnnen
einschldgigen chemischen Nachschlagwerken entnommen werden. Fir die Einstellung
eines neutralen pH-Werts ist insbesondere das System Hydrogencarbonat/Kohlenséure
gut geeignet. Andere Puffersysteme kdnnen jedoch ebenfalls eingesetzt werden.

Es hat sich ferner gezeigt, dass die Wirkung einer wassrigen Reinigungsldsung
enthaliend ein Reduktionsmittel, d.h. insbesondere Dithionit oder Disulfit oder eine
Kombination aus Dithionit und Disulfit, und mindestens einen, insbesondere aber
mindestens zwei, Komplexbildner, d.h. insbesondere Verbindungen vom Phosphonat-
und/oder Succinat-Typ, im Sinne einer schonenden Entfernung der eisenoxidischen
Belage/Ablagerungen von rostfreien metailischen Oberflachen verbessert wird, wenn
der Reinigungslésung ausserdem Carbonsduren und/oder deren Salze zugesetzt
werden, wie z.B. Oxalsiure undfoder deren Salze. Die zusatzliche Verwendung solcher

Carbonsduren und/oder deren Salzen verstdrken die Entfernung oxidischer
l Eisenverbindungen auf den zu behandelnden rostfreien Oberflichen, indem disse
Carbonsduren und oder Carbonate sowohi komplexierende als reduzierende Wirkungen
entfalten kbninen.
Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens bendtigten chemischen
Komponenten kbnnen in einer beliebigen geeigneten Form in die wassrige
Reinigungsldsung eingebracht werden, d.h. als getrennte oder vorgemischie Feststoffe,
als Losungen und Konzentrate oder als Pasten oder Gele. Die Zubereitung der
Reinigungsiosung kann vor deren Inkontakibringen mit den zu behandelnden
Ablagerungen erfolgen, die Reinigungsiésung kann jedoch auch in situ in den zu
behandelnden Einrichtungen, z.B. in einem Produktionsbehalter oder in einem
Leltungssystem, zubereitet werden, indem die einzeinen Bestandteile zu

unterschiedlichen Zeitpunkten zugegeben werden.

19



WO 2009/095475 PCT/EP2009/051074
Diese Alternative ist dann zu beriicksichtigen, wenn eine zweistufige Verfahrensflihrung
vorgesehen ist, wobei in einer ersten Stufe, der Reduktionsstufe, eine Behandlung der
Oberflachenverdanderungen mit einer das Reduktionsmittel enthailtenden ersten
Reinigungsldsung | und in einer sich daran anschliellenden zweiten Stufe, einer
Komplexierungsstufe, eine Behandlung mit einer zweiten Reinigungsitsung il erfoigt,
welche mindestens einen Komplexbildner enthalt, der in der Lage ist mit zweiwertigen
Eisen-lonen eine l8sliche Komplexverbindung einzugehen. Alternativ kann der
Komplexbildner auch direkt oder zeitversetzt in situ der Reinigungslésung | zugegeben
werden.

Das Reduktionsmittel und der Komplexbildner konnen, wie angegeben, der
Reinigungsidsung vorab oder aber in situ beigemischt werden, wobei diese jeweils in
einem Konzentrationsbereich von 0,025 Gew.~-% bhis 25 Gew.-%, insbesondere 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.-%, insbesondere 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
Konzenirationsbersich von 0,5 Gew.-% bis 1.5 Gew.~% in der Reinigungsidsung
vorliegen.

Es hat sich gezeigt, dass besonders gute Reinigungsleistungen erreicht werden
konnen, wenn Reduktionsmitiel und Komplexbildner in der Reinigungslésung in einem
Konzentrationsverhéltnis von 6% Reduktionsmittel / 10% Komplexbildner, insbesondere
in einem Konzenirationsverhalinis von 5% Redukiionsmittel / 8% Komplexbildner,
" insbesondere in einem Konzentrationsverhdltnis von 3% Reduktionsmittel / 5%
Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhaitnis von 1.5% Reduktions-
mittel / 2.5% Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhéltnis von 0.6%
Reduktionsmitiel / 1% Komplexbildner , insbesondere in einem Konzentrationsverhélinis
von 0.5% Reduktionsmittel / 0.8% Komplexbildner insbesondere in einem
Konzentrationsverhéltnis von 0.3% Reduktionsmittel / 0.5% Komplexbildner,
insbesondere in einem Konzentrationsverhéitnis von 0.15% Reduktionsmittel / 0.25%
Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhdlinis wvon 0.1%
Reduktionsmittel / 0.2% Komplexbildner vorliegen.

In einer spezifischen Ausflhrungsform 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
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eine, vorzugsweise aber mindestens zwei komplexbildende Substanzen enthalt, wie
z.B. Phosphonsaure und/oder eine Verbindung, welche Succinylsduregruppen enthéit,
oder eines ihrer Salze. Bei Reinigungslsungen, die mindesiens zwei komplexbildende
Substanzen enthalien, handelt es sich dabei vorzugsweise um chemisch unterschied-
tiche Substanzen.

In einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird sine
Reinigungslosung eingesetzt, die Dithionit oder Disulfit oder eine Kombination aus
Dithionit oder Disulfit oder eines ihrer Salze als anorganisches Reduktionsmitiel und
eine Phosphonsaure und eine Verbindung, welche Succinylsduregruppen enthalt, oder
eines ihrer Salze, als Komplexbildner enthalt.

In einer weiteren spezifischen Ausfuhrungsform besteht die Reinigungsiosung aus
Dithionit oder einem seiner Salze und einer Kombination aus Phosphonsdure und
Iminosuccinylsdure, oder einem ihrer Salze, sowie gegebenenfalis einem Puffer.

In einer weiteren spezifischen Ausflihrungsform besteht die Reinigungsiosung aus
Dithionit oder einem seiner Salze und einer Kombination aus Phosphonséure und
iminosuccinylsiure, oder einem ihrer Salze, sowie Oxalsdure oder einem ihrer Salze
sowie gegebenenfalls einem Puffer.

Bei der oben genannten Phosphonsdure handelt es sich insbesondere um eine
Phosphonobutantricarbonsdure oder um  eines ihrer Salze, und bei der

Iminosuccinylsdure um eine iminodisuccinylisdure oder um eines ihrer Salze.

In einer weiteren spezifischen Ausfithrungsform liegt das Reduktionsmittel und der
Komplexbildner in einem Konzentrationsverhaltnis von 0.7% Reduktionsmittel / 1.0%
- Komplexbildner, insbesondere in einem Konzentrationsverhaltnis von 0.3% Reduktions-
mittel / 0.5% Komplexbildner vor, sofern die Reinigungsldsung nur einen
Komplexbildner enthalt, bzw. in einem Konzentrationsverhalinis von 3% Reduktions-
mittel / 8% Komplexbildner, insbesondere 0.5% Reduktionsmittel / 1.5%
Komplexbildner, insbesondere 0.6% Reduktionsmittel / 1.1% Komplexbildner,
insbesondere 0.25% Reduktionsmitiel / 0.75% Komplexbildner, insbesondere in einem
Konzentrationsverhéitnis von 0.3% Reduktionsmittel / 0.6% Komplexbildner vorliegen,

sofern die Reinigungsidsung zwei verschiedene Komplexbildner enthait.

In einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform kann die Reinigungsidsung 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 sowohi

komplexierende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist.
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Die Behandlung der oxidische Eisenverbindungen enthaltenden Beldge und
Ablagerungen auf rostfreien metallischen Oberflachen, inshesondere 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 80°C,
insbesondere in einem Temperaturbereich von etwa 50°C bis etwa 80°C, inshesondere
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.

In einer spezifischen Ausflinrungsform ist das erfindungsgeméasse Verfahren so
ausgelegt, dass die rosifreien metallischen Oberflachen, insbesondere die Oberflichen
rostfreier Stéhle, je nach Starke und Umfang der Ablagerungen, fir sinen Zeitraum von
etwa 30 Minuten bis 12 Stunden, insbesondere flir einen Zeitraum von 60 Minuten bis 8
Stunden, insbesondere fiir einen Zeitraum von 1.5 bis 6 Stunden, insbesondere flr
ginen Zeitraum von 2 bis 5 Stunden, insbesondere fiir einen Zeitraum von 3 bis 4
Stunden, insbesondere flir einen Zeitraum von 1,5 bis 2 Stunden mit der wassrigen
Reinigungsldsung in Kontakt bleiben.

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

In einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform des erfindungsgemadassen Verfahrens
befinden sich die zu reinigenden rostfreien metallischen Oberflachen in Prozess-
. und/oder Produktionsantagen, 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 Produktionsaniagen werden die zu reinigenden
Behalter und Vorrichtungen mit der erfindungsgemassen Reinigungslésung gefillt 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 eingestelit. Man l3sst dann die Reinigungslosung bei einer
Temperatur von 50°C bis 95°C, insbesondere von 60°C bis 80°C, insbesondere von
70°C bis 85°C fir einen Zeitraum von 1.0 h bhis 5 h, insbesondere von 1,5 h bis 3.0 h
tang auf die zu reinigenden Oberflachen einwirken. Die Reinigungslésung kann dabei

z.B. unter Verwendung der in den Behdltnissen vorhandenen Rihr- oder Stromungs-
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ginrichtungen oder durch Einsatz externer Zirkulationspumpen durch das System
bewegt werden, wobei langsame Fligssgeschwindigkeiten bevorzugt sind.

Alle individuellen Zahlenwerie, die in die oben definierien Bereiche fallen, hier aber
nicht spezifisch genannt sind, sollen ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung
sein.
Durch periodische Entnahme von Proben aus der Reinigungslésung asst sich mit Hilfe
an sich bekannter Verfahren Uberprifen, ob das Reduktionsmitiel noch in einer
wirksamen Konzentration vorliegt. So kann beispielsweise durch Verwendung einer
Methylenblauldsung einfach Uberprift werden, ob noch ausreichende Mengen an
Reduktionsmittel in der Reinigungslosung vorliegen. Ist dies der Fall, so kommt es zu
einer gut sichtbaren Entfarbung der Methylenblaulésung. Ist dagegen die Konzeniration
an Reduktionsmittel suboptimal, so wird das Methylenblau nicht entfarbt und es muss
gegebenenfalls Reduktionsmitiel zugesetzt werden.
Der Endpunkt eines Reinigungsprozesses kann mittels Eisengehalismessungen (z.B.
kolorimetrisch) bestimmt werden. Erreicht der Eisengehalt in der Reinigungslosung
nach einer bestimmten Einwirkzeit einen stabilen Wert, kann der Reinigungsprozess
beendet werden.
Dazu wird zundchst die Reinigungsiosung entfernt und die gereinigten Behalter und
Vorrichtungen anschliessend mit reingespuit.
Eine Repassivierung der Edelstahloberflichen kann mittels einer wassrigen Losung
enthaltend ein Oxidationsmittel, insbesondere eine sauerstoffspendende Saure (wie
z.B. HNG;; <20 ppm CI oder Wasserstoffperxoid), welche die den rostfreien Stahl
schitzende Passivschicht aufzubauen vermag und gegebenenfalls mindestens einen
| Komplexbildner undfoder unter Verwendung von sauerstoffhaltigem Reinstwasser,
insbesondere von sauerstofthaltigem Reinstwasser mit einer Leitfahigkeit von 0,5
uS/em und bei einer Temperatur von 10 °C — 20 °C, insbesondere von 12°C bis 15°C,
vorzugsweise bei 14°C durchgeflihrt werden.
Da das verwendete Reinstwasser entsprechend der Herstellung die natirliche Fracht
an gelostem 02 enthdlt, kann die notwendige chromoxidreiche Passivschicht
aufgebaut.
Abschliessend erfolgt eine Freispllung unter Verwendung von Reinstwasser im
Durchspihlverfahren bis der Leitwert des ausfliessenden Wassers einen akzeptablen
Wert erreicht hat. Vorzugsweise liegt dieser Wert bei <0.7 uS/cm.
Wenn die Beldge/Ablagerungen von Einzelieilen, z. B. einzelne Rohrstlicke oder
Armaturen, entfernt werden sollen, die der Anlage oder Einrichtung entnommen werden
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kénnen, kann des erfindungsgemaéasse Verfahren auch so durchgefUhit werden, dass
man die von den Belagen/Ablagerungen zu befreienden, ausmontierien Teile in ein Bad
einer erfindungsgemassen Reinigungsldsung legt.

Besonders gute Reinigungsergebnisse lassen sich auch im Sprithverfahren ((ber z.B,
Spruhkugeln, C(leaning)i{n)P(lace) Spriheinrichtungen) erhalten, das vorzugsweise
unter einer inerten Atmosphére durchgefiihrt wird und ebenfalls Bestandteil der
vorliegenden Erfindung ist. Inerte Reaktionsbedingungen lassen sich durch Begasung
der zur reinigenden Systeme mit inerten Gasen, wie 2.B. Stickstoff ader Edelgasen,
herstelien.

Ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist eine Reinigungsidsung zur
Anwendung in dem erfindungsgemaéssen Verfahren, das die hierin zuvor offenbarte

Zusammensetzung aufweist.
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BEISPIELE

Beispiele, die die Wirkungen des erfindungsgemdssen Verfahrens am Beispiel von
Belagen/Ablagerungen aus oxidischen Eisenverbindungen (Rouging) auf der

Oberflache von rostfreien Stdhlen beschreiben, sind im folgenden n&her beschrieben.

Beispiel 1

Verwendele Substanzen bzw. Agenzien: Verwendet werden Musterpidtichen von

Rohren aus rostfrelem Stahl (AIS] 316L), welche aus einem pharmazeutischen
Rohrleitungssystem fur die Verteilung von heissem Reinstwasser (WFI) stammen und
mit einer starken oxidischen Eisenschicht (Rouging) beaufschiagt sind.

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

Zum Entfernen des Rouging von der Metalloberflache wird eine frisch angesetzte 3%
ige Ldosung von festem Natriumdithionit in Wasser, die zusafzlich 5% 2-
Phosphonobutani,2, 4-tricarbonsdure Natriumsalz (PBTC-Na4), 3% Tetranatrium-
iminodisuccinat und 1% eines Natriumhydrogencarbonat/Kohlensaurepuffers enthalt,

verwendet,

der aben genannien Dithionitldsung Lasung gegeben. Die Lasung (pH-Wert{Anfang) ca.
8) wird bei 60 — 80°C 4 h lang bei geringer Drehzah! geriihrt. Nach der Einwirkzeit
werden 10 mL der Losung entnommen und auf ihren Eisengehalt hin analysiert.

- Ergebnis: Die oxidische Eisenschicht (Rouging) hat sich stark reduziert. Es bleibt nur
noch ein schwacher Restbelag tbrig. Der Eisengehalt der Ldsung betrgt nach 4 h
Einwirkzeit 4,2 mg/l. Eisen. Der pH Wert andert sich wahrend der Reaktion leicht: pH
(Ende)ca. 7.

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

Vergleich zu dem bisher angewendelen Verfahren: Eine Reakiionsidsung, die 15%

Phosphorsaure und 2% Citronensdure enthalt und einen pH-Wert von < 1 aufweist,
zeigt bei sonst gleichen Versuchsbedingungen (wie Reaktionszeit und -temperatur)
keine wesentliche Veradnderung des Belages auf der Oberflache. Der Eisengehalt der
L.osung betrdgt nach 4 h Einwirkzeit 0,7 mg/L Eisen.
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Beispiel 2 :
Verwendete Substanzen bzw. Agenzien: Verwendet werden kurze Rohrabschnitte von

Rohren aus rostfreiem Stahl (AISI 316L), welche aus einem pharmazeutischen
Rohrieitungssystem fir die Verteilung von heissem Reinstwasser (WFI) stammen und
mit einer starken oxidischen Eisenschicht (Rouging) beaufschiagt sind.

Die oxidische Eisenschicht (Rouging) setzt sich in diesem Beispiel chemisch
uberwiegend aus schwerldslichen Fe (ll)-Verbindungen zusammen.
Versuchsdurchithrung: Zum Entfernen des Rouging von der Metalloberfldche wird sine
frisch angesetzte 0,5% ige Losung von festem Natriumdithionit in Wasser, die zusatzlich
1% 2-Phosphonobutani,2 4-tricarbonsdure  Natriumsalz  (PBTC-Na4), 05 %
Tetranatriumiminodisuccinat, 0,1 % Kaliumoxalat und 0,2 % eines Natriumhydrogen-
carbonat/Kohiensaurepuffers enthdlt, verwendet.

Versuchsdurchithrung: Ein Rohrstiick mit einer Breite von 5 cm und einem

Durchmesser von 7 cm wird in 250 ml der oben genannten Dithionitidsung Lésung
gegeben. Die Ldsung {pH-Wert(Anfang) ca. 7,5) wird bei 70°C 5 h lang bei geringer
Drehzahl gertihrt. Nach der Einwirkzeit werden 10 mL der Losung 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 (H/11)-
Verbindungen) dbrig. Der Eisengehait 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.

Beispiel 3 :
Verwendete Substanzen bzw. Agenzien: Verwendet wird ein 300 Liter Ansatzbehélter

aus rostfreiem Stahl (AIS!I 3186L), weicher in der pharmazeutischen Produktion
eingesetzt wird und mit einer oxidischen Eisenschicht (Rouging) beaufschiagt ist. Diese
Schicht ist mit einem weissen Wischtuch abreibbar und verfarbt dieses nach dem
Abwischen des Belages stark rot.

Die oxidische Eisenschicht (Rouging) seizt sich in diesem Beispiel chemisch
tberwiegend aus schwerldslichen Fe (lll)-Verbindungen zusammen.
Versuchsdurchfihrung: Zum Entfernen des Rouging von der Behalteroberflache wird

eine frisch angesetzte 0,25 % ige Losung von festem Natriumdithionit in Wasser, die
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zuséatzlich 0,5% 2-Phosphonobutani,2,4-tricarbonséure Natriumsalz (PBTC-Na4), 0,25
% Tetfranatriumiminodisuccinat, 0,05 % Kaliumoxalat und 0,4 % eines
Natriumhydrogencarbonat/Kohlensaurepuffers enthalt, verwendet.
Versuchsdurchfihrung: Der Ansatzbehalter wird mit 300 Liter der oben genannten
Dithionitiosung komplett geflilt. Die Lésung (pH-Wert(Anfang) ca. 7,5) wird bei 75°C 1,56
h lang einwirken gelassen. Die Reinigungsiosung wird Gber eine Zirkulationspumpe
zirkuliert. Nach der Einwirkzeit werden 10 mbL der Losung entnommen und auf ihren
Eisengehalt hin analysiert. Der Behélter wird anschliessend mit Wasser reingespilt und
eine Wischprobe mit einem weissen Wischtuch durchgefiihrt.

Ergebnis: Die oxidische Eisenschicht (Rouging) ist vollsténdig entfernt. Der Eisengehait
der Losung 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 Behélteroberflache vollisténdig weiss.

Das Vorliegen siner wirksamen Dithionitkonzentration kann durch die Entfarbung einer
Methylenblauldsung einfach Uberpriift werden. Ist zu wenig Dithionit in der Ldsung, so
wird das Methylenblau nicht entfarbt. Damit eignet sich Methylenblau zur Verfolgung
des Reinigungsprozesses (Derougingprozesses) in dem man eine abgepumpte
Teilmenge in regelméssigen Abstanden testet.

Der Endpunkt eines Reinigungsprozesses (Derougingprozesses) kann mittels
Eisengehaltsmessungen (z.B. kolorimetrisch) bestimmt werden. Erreicht der
Eisengehalt in der Reinigungsidsung nach einer bestimmten Einwirkzeit einen stabilen

Wert, kann der Reinigungsprozess beendet werden.

Beispiel 4:
Verwendete Substanzen bzw, Agenzien: Verwendet wird ein 750 Liter Ansatzbehéalier

aus rostfreiem Stahl (AISI 316L) mit CIP Spriheinrichtung, welcher in der
pharmazeutischen Produktion eingesetzt wird und mit einer oxidischen Eisenschichi
(Rouging) beaufschiagt 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 (ll)-Verbindungen zusammen.

Zum Enffernen des Rouging von der Behalteroberflache wird eine frisch angesetzte
0,25 % ige Losung von festem Natriumdithionit in Wasser, die zusatzlich 0,5% 2-
Phosphonobutani,2,4-tricarbonséure Natriumsalz (PBTC-Nad), 0,25 %
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Tetranatriumiminodisuccinat, 0,05 % Kaliumoxalat, 0,1% Oxalsdure und 0,1 % eines
Natriumhydrogencarbonat/Kohlensaurepuffers enthalt, verwendet.
Versuchsdurchfiihrung: Der Ansatzbehélter sowie die fir die CIP-Spritheinrichtung

benttigien Rohrleitungen mit Umwalzpumpe werden vollstdndig mit gasférmigem
Stickstoff gespllt. 150 Liter der oben genannten Dithionitiésung werden in den
inertiesierten Anstzbehalter eingefillit. Die L8sung (pH-Wert(Anfang) ca. 7,5) wird bei
75°C 45 Minuten lang Uber die Umwaizpumpe und die Rohrleitungen zirkuliert. Die
Behélterwand wird dabei permanent Uber die CIP-Sprihkugel mit der
Dithionitidsung benetzt. Wahrend der gesamten Reinigungszeit bleibt der
Ansgatzbehalter mit Stickstoff inertisiert. Nach der Reinigungszeit werden 10 mL der
Losung entnommen und auf ihren Eisengehalt hin analysiert. Der Behélter wird
anschliessend mit Wasser reingespilt und eine Wischprobe mit sinem weissen
Wischtuch durchgefthrt.

Ergebnis: Die oxidische Eisenschicht (Rouging) ist vollsténdig entferni. Der Eisengehalt
der Losung betrdgt nach der Einwirkzeit 1,23 mg/L Eisen. Der pH Wert dndert sich
wahrend der Reaktion leicht: pH (Ende) ca. 7,0. Das Wischiuch bleibt nach dem

Abwischen der Behdlieroberfidche vollstandig weiss.
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Patentanspriiche

1. Verwendung einer wassrigen Reinigungsitsung, enthaltend ein Reduktions-
mittel und mindestens einen Komplexbildner zum Entfernen von
Rougingbeldgen auf medienberthrien Oberflachen rostfreier Stahle ausgewahit
aus der Gruppe der Chrom/Nickel und Chrom/Nickel/Molybdan Stahle im

neutralen pH Bereich.

2. Verwendung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reinigungslosung einen pH Wert von etwa pH 6.0 bis etwa pH 8.0 aufweist.

3. Verwendung gemdss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
hesagter Rougingbelag sich zusammensetzt aus Schichten von oxidischen
Eisenverbindungen, die Cr und/oder Ni und/oder Mo eingelagert enthalten.

4. Verwendung gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
besagten oxidischen Eisenverbindungen um oxidisch gebundenes Fe(lll)
handelt mit Bestandteilen an Cr, Ni und/oder Mo.

5. Verwendung gemass Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rougingbelag eine Schichtdicke zwischen 0.1 um — 10 ym aufweist.

6. Verwendung geméass einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei besagten Stahlen um solche der Giteklassen AISI 304
(*1.4301), AISI 304L (1.4307, 1.4308), AISI 316 (1.4401), AISt 316L (1.4404,
1.4435), AISI 316 Ti (1.4571) und AISI 904L. (1.4538). [*1.xxxx = nach DIN
10027-2] handelt.

7. Verwendung gemass einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei besagten Stahlen um kaltgewalzte, geschiiffene, gebeizte oder
elektropolierte Stdhle mit einer Oberflachenrauheit von Ra < 3.0 ym. handelt.

8, Verwendung gemass einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei besagten medienberihrien Oberflachen um solche handelt,
die Reinstwasser und/oder Reinst(wasser)dampf ausgesetzt sind undioder

Oberflachen, die auf Reistwasser basierenden Medien ausgesetzt sind.

9. Verwendung gemaéss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei

besagtem Reinstwasser um
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

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

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

c. Wasser fur Injektionszwecke (Aqua ad iniectabilia) mit einer Leitfahigkeit
von £ 1,1 uS bei 20°C (Ph. Eur.) oder < 1,3 S bei 25°C (USP 25)
handeli.

Verwendung gemé&ss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass besagier
Reinst{wasser)dampf eine Leitfahigkeit von < 5,0 S aufweist.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass besagte Reinigungslosung mindestens 2 verschiedene Komplexbildner
enthalt.

Verwendung gemass einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass besagte Reinigungslésung zusatzlich eine Substanz enthalt, die sowohl
komplexbildende als auch reduzierende Eigenschaften aufweist.

Verwendung geméss einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass als Reduktionsmittel eine salzartige reduzierende Sauerstoffverbindung
gingesetzt wird, insbesondere eine reduzierende Sauerstoffverbindung
ausgewahit aus der Gruppe der Schwefel-, Stickstoff- und Phosphorsauerstoff-

verbindungen.

Verwendung gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dass es sich bei
besagter reduzierender Schwefelsauerstoffverbindung um Dithionit oder Disulfit
handelt.

Verwendung geméass einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass als Komplexbildner eine Sdure ausgewdhlt aus der Gruppe der
Phosphons8uren, Phosphonocarbonsduren, Hydroxyséuren, Iminosuccinyl-
sauren, Essigs@uren und Citronensduren oder eines ihrer Salze eingesetzt
wird, insbesondere eine Phosphonsdure ausgewdhit aus der Gruppe der
Hydroxyalkan- und  Alkylenphosphonsduren, insbesondere eine  i-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP), eine Aminotriimethylenphos-
phonséure) (ATMP), eine Hexamethylendiaminotetra{methylenphosphonséure)
(HDTMP} eine Diethylentriaminopenta(methylenphosphonséure) (DTPMP)
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16.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

oder eines ihrer Salze, oder eine 2-Phosphonobutan-1,2 4-tricarbonséure oder

eines ihrer Salze.

Verwendung gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei

besagter Saure um eine Iminosuccinylsdure oder eines ihrer Salze handelt.

Verwendung gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bej
besagter Iminosuccinylsure um eine Iminodisuccinylsdure oder eines ihrer

Salze handelt.

Verwendung gemass einem der Ansprliche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet
dass das Reduktionsmittel und der Komplexbildner in der Behandlungsitsung
jeweils in einem Konzentrationsbereich von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%,
insbesondere in einem Konzentrationsbereich von 0,2 Gew.-% bis 0.8 Gew.-%
vorliegt,

Wassrige Reinigungslosung enthaltend ein Reduktionsmittel und  einen
Komplexbildner zum Entfernen von Rougingbeldgen auf medienberiihrien
Oberflachen rostfreier Stahle ausgewahlt aus der Gruppe der Chrom/Nickel
und Chrom/Nickel/Molybdén Stihle im neutralen pH Bereich, dadurch
gekennzeichnet, dass besage Reinigungslosung ein Reduktionsmittel und
mindestens 2 verschiedene Komplexbildner enthalt.

Reinigungslosung gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie
Dithionit oder Disulfit oder eine Kombination aus Dithionit oder Disulfit oder
eines ihrer Salze als anorganisches Reduktionsmittel und eine Phosphonséure
und eine Verbindung, welche Succinylsduregruppen enthalt, oder eines ihrer

Salze, als Komplexbildner enthalt.

Reinigungsidsung gemass Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie
Dithionit oder eines seiner Salze und eine Kombination aus Phosphonsaure
und Iminosuccinylsdure, oder eines ihrer Salze, sowie gegebenenfalls sinen
Puffer enthait.

Reinigungslosung geméss einem der Anspriche 18 bis 21, dadurch

gekennzeichnet, dass sie zusétzlich Oxalsdure enthalt.

Reinigungsiosung geméass einem der Anspriiche 19 bis 22, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei besagter Phosphonsaure um eine
Phosphonotricarbonsaure, insbesondere um eine 2-Phosphonobutani, 2, 4-
{ricarbonsdure oder um eines ihrer Salze handeit.
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24.

25.

26.

27.

28.

29.

Reinigungslosung gemadass einem der Anspriche 21 bis 23, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei besagter Iminosuccinylsdure um eine

iminodisuccinylsaure oder um eines ihrer Salze handeit.

Reinigungslosung geméss einem der Anspriiche 19 bis 24, dadurch
gekennzeichnet, dass das Redukiionsmitiel und die beiden Komplexbildner in
einem Konzentrationsverhaltnis 0.6% Reduktionsmitiel / 1.1% Komplexbildner,
insbesondere in einem Konzentrationsverhaltnis von 0.3% Reduktionsmittel /

0.6% Komplexbildner vorliegen.

Verwendung einer Reinigungslosung nach einem der Anspriiche 19 bis 25

gemdss einem der Anspriche 1 bis 18.

Verfahren zur vollstandigen Entfernung von auf Rouging basierenden
Oberflachenveranderungen  auf  rostfreien  metallischen  Materialien,
inshesondere auf medienberlihrten rostireien metallischen Materialien,
insbesondere auf Materialien aus rostfreien Chrom/Nicke! Stahlen und/oder
Chrom-/Nickek/Molybdan Stahlen, dadurch gekennzeichnet, dass man besagte
Oberflachen mit einer der in den Ansprichen 1 bis 25 definierten

Reinigungslosungen behandelt.

Verfahren zur volistdndigen Enifernung von auf Rouging basierenden
Oberflachenveranderungen auf  rostfreien meftallischen Materialien,
insbesondere  auf medienberiihrten rostfreien metallischen Materialien,
insbesondere auf Materialien aus rostfreien Chrom/Nickel Stahlen und/oder
Chrom-/Nickek/Molybdan Stahlen sowie zur anschliessenden Repassivierung
besagter Oberflachen, dadurch gekennzeichnel, dass man besagte
Obertflachen mit einer der in den Anspriichen 1 bis 25 definierten
Reinigungslosungen behandelt und besagie Ablagerungen vollstandig entfemnt
und anschliessend mit einer wéassrigen Losung enthaltend ein Oxidationsmittel
und/oder mit sauerstoffhaltigem Reinstwasser spihlt, sodass die den rostfreien

Stahl schilizende Passivschicht aufgebaut wird.

Verfahren gemass einem der Anspriiche 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren im Sprithverfahren durchgefiihrt wird unter einer inerten

Atmosphére.
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Seite 7 - Seite 9; Tabellen V,VI,VII
Seite 12, Zeile 40 - Seite 13, Zeile 35;
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, 15,19,
_ 26,27
Seite 2, Zeile 4 - Seite 4, Zeile 4
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