Prufungsarbeit eines Bewerbers

Zusammensetzungen zur Entfernung von Kesselsteinablagerungen

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen zur Entfernung von Kesselstein-
ablagerungen aus Haushaltsgeraten und gewerblich genutzten Geraten und
Vorrichtung, sowie deren Verwendung und Verfahren, die diese Zusammen-

setzungen einsetzen.

Durch Wasser entstandene Kesselsteinablagerungen, die hauptséachlich aus
Magnesium- und Calciumcarbonaten bestehen, sind nicht nur hdsslich, sondern
kbénnen auch dazu fiihren, dass Haushaltsgeréte und Vorrichtungen wie zum Beispiel

elektrische Wasserkocher und Duschképfe in ihrer Funktion eingeschrénkt werden.

Zusammensetzungen, die auf Protonenséuren wie Zitronenséure, Salzsgure oder
Schwefelséure basieren, sind als Entkalkungsmittel bekannt, d. h. als Mittel zur
Lésung und Entfernung von Kesselstein. Starke Séduren wie Salzséure (pK,; = 7) und
Schwefelséure (pK, = 3) haben den Nachteil, dass sie sehr korrosiv sind. (Der pK,-
Wert gibt Aufschluss (ber die Séurestérke; je kleiner der pK,-Wert, desto stérker die
Séure. Wie (blich beziehen sich die pKy,-Werte bei Sduren mit mehr als einem aciden
Wasserstoffatom auf die Abspaltung des ersten Protons, z. B. bei Schwefelséure
(H2S0.) auf die Reaktion H,SO4 = H" + HSOy).

Dokument 1 offenbart Zitronensaure und Weinsaure als Entkalkungsmittel. Der

Zusatz wasserloslicher Metallsalze wird nicht offenbart.

Andererseits zeigen relativ schwache Sauren wie Zitronenséure eine sehr langsame
und unbefriedigende Auflésung von Kesselstein (CaCO3yMgCO3) unter Bildung von
triiben Lésungen und von Sekundérniederschldgen von Calciumsalzen. Aul3erdem
wird die Sdurekapazitat von schwachen Sduren nur teilweise ausgenutzt, wodurch

héhere Konzentrationen und gré3ere Einsatzmengen erforderlich sind.



Dokument 2, verdffentlicht am 24.09.1974, offenbart wissrige Losungen, die Fe®*-

Salze und eine Protonensaure mit einem pka-Wert von 3 oder mehr enthalten.

Dokument 3 bezieht sich auf ein weit entferntes Fachgebiet, so dass die Offenbarung

zufalligen Charakter hat.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Auflésung von
Kesselstein bereitzustellen, das eine hohe Auflésungsgeschwindigkeit von
Kesselstein bietet, eine geringe Korrosionswirkung zeigt, klare L6sungen unter
Vermeidung von Sekundérniederschldgen erzeugt und eine Lésung verwendet, die

einfach in der Handhabung sowie ungeféahrlich in der Anwendung ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal} gelost durch die Zusammensetzungen gemaf}
der Anspriche 1 bis 13, der Verwendung dieser Zusammensetzungen zur
Kesselsteinentfernung gemal der Anspriche 14 und 15, sowie der Verfahren gemaf
der Anspruche 16 bis 18, die die erfindungsgemalen Zusammensetzungen

einsetzen.

Die Gegenstande aller Anspruche sind neu gegenuber D1, da in D1 die Komponente

des wasserloslichen Metallsalzes nicht offenbart ist.

Der Gegenstand des Anspruches 1 ist neu gegentber D2, da die in D2 offenbarten
Fe®*-Salze als wasserlosliches Metallsalz ausgenommen wurden. Diese

Beschrankung ist in den unabhangigen Ansprichen 4, 14 und 16 nicht notwendig.

Anspruch 4 bezieht seine Neuheit aus dem Saure-Base-Indikator, Anspruch 14 aus
der neuen Verwendung und Anspruch 16 aus dem Verfahren, das erstmals diese

Zusammensetzungen zur Entfernung von Kesselsteinablagerungen einsetzt.



Als nachstliegender Stand der Technik ist D1 anzusehen, da D2 auf einem weit
entfernten Fachgebiet liegt. Ausgehend von D1 besteht die Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, Kesselstein schneller aufzulésen und klare Losungen unter
Vermeidung von Sekundarniederschlagen zu erzeugen. Dabei sollen die

behandelten Flachen nicht korrodiert werden.

Im folgenden wird die Erfindung detailliert beschreiben:

Die erfindungsgemalien Lésungen enthalten eine mittelstarke bis schwache

Protonensé&ure (d. h. eine Protonenséure mit einer Sédurestédrke pKa von 3 oder

mehr).

Bei den Protonensé&uren, die in den vorliegenden Zusammensetzungen verwendet

Sowohl Zitronenséure als auch Weinséure sind kristallin und nicht toxisch. Beide
kommen in der Natur in Friichten vor (Zitronensé&ure in Zitrusfriichten wie z. B.

Zitronen, Weinséure in Weintrauben).

Die erfindungsgeméfien Lésungen enthalten ferner ein wasserldsliches Salz von

dreiwertigen Metall-Kationen oder von zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen.

Solche Salze sind allgemein bekannt und die nachstehend genannten sind im

Handel erhéltlich. Bevorzugt werden die wasserldslichen Salze der zweiwertigen

keine Ubergangsmetalle sind, z. B. Salze von Kationen wie Ca®* und Mg**, zeigen

keinerlei positive Effekte.



Beispiele solcher Salze sind CuCl,, ZnCl,, CrCls, FeClz und AlCls.

Sollen die vorliegenden Zusammensetzungen in Haushaltsgeraten verwendet

haben den Vorteil, weniger toxisch zu sein.

Kupfer-, Chrom- und Aluminiumsalze werden weniger bevorzugt. So wurden
Aluminiumsalze mit der Alzheimerkrankheit in Verbindung gebracht. Kupfer- und

Chromsalze sind toxisch.

Besteht die Oberflache, von der Kesselstein zu entfernen ist, jedoch aus Aluminium,

so ist als oben erwdhntes wasserlosliches Salz unbedingt Aluminiumsalz zu

verwenden. Andernfalls wird die Aluminiumoberfldche (bermél3ig korrodiert.

Das Molverhéltnis der Protonenséure zu den vorstehend genannten wasserléslichen

Die erfindungsgeméfl3en Zusammensetzungen gibt es zweckméalligerweise in Form
von Trockenmischungen oder als Lésungskonzentrate. Die Trockenmischungen

kénnen in Form von Pulver, Granulat oder Tabletten vorliegen.

auch bei erhbhten Temperaturen stabil bleiben. Methylorange und Methylrot fiihren
auch nicht zu Anférbungen an Kunststoffteilen (wie sie in vielen Kaffeemaschinen
verwendet werden). Diese Indikatoren sind in einer sauren Lésung rot und in einer
neutralen oder basischen Lésung gelb. Ist eine erfindungsgemélie
Zusammensetzung, die Methylorange oder Methyirot enthélt, gelb geworden, so ist

dies ein Zeichen dafiir, dass sie nicht mehr wirkt.



Die Menge des Saure-Base-Indikators ist nicht kritisch, solange die Farbe deutlich

ablagerungen entfernt werden, indem die Ablagerung mit einer wéssrigen Lésung

der vorstehend beschriebenen Zusammensetzung in Berihrung gebracht wird. Liegt

sich die Kesselsteinablagerung gebildet hat, mit einem Ultraschallerzeuger in

Bertihrung gebracht wird.

Das entspricht 14 bis 96 g/Liter Zitronenséure und 4 bis 41 g/Liter ZnCl, oder 5 bis
49 g/Liter FeCls.

Kesselsteinablagerungen an Haushaltsgerdten und Vorrichtungen wie elektrischen

Wasserkochern, Duschképfen oder Wasserhéhnen.



Anspriche:
1. Zusammensetzungen enthaltend

a) eine Protonensaure mit einem pka-Wert von 3 oder mehr und
b) ein wasserldsliches Salz von dreiwertigen Metall-Kationen oder von

zweiwertigen Ubergangsmetallkationen

mit der MaRgabe, dass als Salz eines dreiwertigen Metall-Kations kein Fe**-

Salz enthalten ist.

2. Zusammensetzung gemald Anspruch 1, wobei als Salz von dreiwertigen

Metallkationen ein Cr* oder ein AI**-Salz enthalten ist.

3. Zusammensetzung gemal Anspruch 2, wobei als Salz CrCl; oder AICI;

enthalten ist.
4. Zusammensetzung enthaltend

a) eine Protonensaure mit einem pka-Wert von 3 oder mehr und
b) ein wasserldsliches Salz von dreiwertigen Metallkationen oder von
zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen und

c) einen Saure-Base-Indikator

5. Zusammensetzung gemal Anspruch 4, wobei als Salz von dreiwertigen

Metallkationen ein Fe®*, Cr** oder AI**-Salz enthalten ist.

6. Zusammensetzung gemal Anspruch 5, wobei als Salz CrCls, AlCI; oder FeCls

enthalten ist.



7. Zusammensetzung gemal einem der Anspruche 1 oder 4, wobei als Salz von
zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen ein Cu?*, Ni** oder Zn**-Salz

enthalten ist.

8. Zusammensetzung gemal Anspruch 7, wobei als Salz CuCl, oder ZnCl,

enthalten ist.

9. Zusammensetzung gemal’ einem der Anspruche 1 bis 8, wobei als

Protonensaure eine Di- oder Tricarbonsaure enthalten ist.

10. Zusammensetzung gemaf Anspruch 9, wobei als Dicarbonsaure Weinsaure

oder als Tricarbonsaure Zitronensaure enthalten ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei als Protonensaure Zitronensaure

und als Salz ZnCl, enthalten ist.

11. Zusammensetzung gemal einem der Anspruche 1 bis 11 in Form einer

Trockenmischung oder Losungskonzentrates.

12.Zusammensetzung gemal Anspruch 12, wobei die Trockenmischung in Form

eines Pulvers, Granulates oder einer Tablette vorliegt.
13.Verwendung einer
(i) Zusammensetzung enthaltend
a) eine Protonensaure mit einem pka-Wert von 3 oder mehr und
b) ein wasserlosliches Salz von dreiwertigen Metall-Kationen oder von

zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen

oder einer



(i) Zusammensetzung gemal der Anspruche 1 bis 13

zur Entfernung von Kesselsteinablagerungen aus Haushaltsgeraten und
gewerblich genutzten Geraten und Vorrichtungen,

wobei im Falle einer Oberflache aus Aluminium, von der Kesselstein zu
entfernen ist, die Zusammensetzung als wasserlosliches Salz ein

Aluminiumsalz enthalt.

14.Verwendung gemaR Anspruch 14, wobei ein Zn?*-Salz oder ein Fe**-Salz
verwendet wird als wasserldsliches Salz, wenn Kesselstein in Hauhaltsgeraten

entfernt werden soll.

15.Verfahren zur Entfernung von Kesselsteinablagerungen aus Haushaltsgeraten

und gewerblich genutzten Geraten und Vorrichtungen, bei dem
(i) eine wassrige Losung einer Zusammensetzung, die

a) eine Protonensaure mit einem pka-Wert von 3 oder mehr und
b) ein wasserldsliches Salz von dreiwertigen Metallkationen oder von

zweiwertigen Ubergangsmetallkationen enthalt
oder

(i) eine wassrige Losung einer Zusammensetzung gemal einem der

Anspriche 1 bis 13

mit der Kesselsteinablagerung in Beruhrung gebracht wird,
wobei, wenn das Verfahren zur Kesselsteinentfernung von einer
Aluminiumoberflache eingesetzt wird, die Zusammensetzung als

wasserlosliches Salz ein Aluminiumsalz enthalt.



16.Verfahren gemal Anspruch 16, wobei im Falle, dass die Zusammensetzung in
Form einer Trockenmischung vorliegt, diese aufgeldst wird bevor sie auf die

Kesselsteinablagerung angewendet wird.
17.Verfahren gemaf einem der Anspruche 16 oder 17, wobei wahrend der

Beruhrung der wassrigen Losung mit der Kesselsteinablagerung, die Lésung

mit Ultraschall behandelt wird.

Erganzende Notiz

Anspruch 1

Dokument 2 liegt auf einem entfernten Fachgebiet und ist sehr alt. Der Disclaimer
auf Fe**-Salze stellt Neuheit her. Dokument 2 ist fiir die Beurteilung der
erfinderischen Tatigkeit in keinem Fall der nachstliegende Stand der Technik. Der
Fachmann, mit dem Problem der vorliegenden Anmeldung konfrontiert, hatte D2
nicht in Betracht gezogen, geschweige denn, aus diesen Dokument den Hinweis
erhalten, die erfindungsgemale Aufgabe zu I6sen. Eine Beschrankung nur auf
Cr** + AP fir dreiwertige Metallkationen erschien mir daher nicht nétig.

(RiLi CIII 4.12 T4/80). Schutzumfang wurde unverhaltnismalig eingeschrankt.



