Prufungsarbeit eines Bewerbers

Verfahren und Zusammensetzung zur Entfernung von Kesselstein

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren und auf meire-Firma-entwickelt
Zusammensetzungen zur Entfernung von Kesselsteinablagerungen aus

Haushaltsgeréten und gewerblich genutzten Geréten und Vorrichtungen.

Durch Wasser entstandene Kesselsteinablagerungen, die hauptséachlich aus
Magnesium- und Calciumcarbonaten bestehen, sind nicht nur hgsslich, sondern
kénnen auch dazu flihren, dass Haushaltsgeréte und Vorrichtungen wie zum
Beispiel elektrische Wasserkocher und Duschkdpfe in ihrer Funktion

eingeschrénkt werden.

Zusammensetzungen, die auf Protonenséuren wie Zitronenséure, Salzsgure oder
Schwefelsdure basieren, sind als Entkalkungsmittel bekannt, d. h. als Mittel zur
Lésung und Entfernung von Kesselstein. Starke Sduren wie Salzsédure (pK, = -7)
und Schwefelsdure (pK, = -3) haben den Nachteil dass sie sehr korrosiv sind. (Der
pKa-Wert gibt Aufschluss Uber die Séurestérke; je kleiner der pKy-Wert, desto
stérker die Séure. Wie lblich beziehen sich die pK,-Werte bei Sduren mit mehr
als einem aciden Wasserstoffatom auf die Abspaltung des ersten Protons, z. B.
bei Schwefelsdure (H.SOy4) auf die Reaktion H;SO, & H' + HSOy).

Dokument 1 offenbart die Verwendung von Zitronensaure oder von Weinsaure zur
Entfernung von Kesselsteinablagerungen als Alternative zu Essigsaure, die keine
reizenden und unangenehm riechenden Dampfe entwickelt. Zitronensaure oder
Weinsaure werden dabei in Form von wassrigen Losungen verwendet, die

vorzugsweise Zitronensaure in Konzentrationen von 14 bis 96 g/l enthalten.

Die aus Dokument 1 bekannte Entfernung von Kesselsteinablagerungen mit
Zitronensaure oder Weinsaure hat den Nachteil Andererseitszeigenretativ-
sehwache-Sduren-wie Zitronensdure einer sehr langsamen und unbefriedigenden
Auflésung von Kesselstein (CaCO3/MgCQOs) unter Bildung von triiben L6sungen

und von Sekundéarniederschldgen von Calciumsalzen.
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AulBerdem wird die Sdurekapazitat von schwachen Séuren nur teilweise
ausgenutzt, wodurch héhere Konzentrationen und gré3ere Einsatzmengen

erforderlich sind.

Aufgabe der EinZiel-unserer nachstehend beschriebenen Erfindung ist es, ein
Verfahren zur Auflésung von Kesselstein bereitzustellen, das eine hohe
Auflésungsgeschwindigkeit von Kesselstein bietet, eine geringe Korrosionswirkung
zeigt, klare Lésungen unter Vermeidung von Sekundérniederschldgen erzeugt und
eine Lésung verwendet, die einfach in der Handhabung sowie ungefahrlich in der

Anwendung ist.

Diese Aufgabe wird geldst durch die Verwendung von wassrigen Losungen, die
eine Protonensaure mit einem pK, von 3 oder mehr und ein wasserlosliches Salz
von dreiwertigen Metall-Kationen oder von zweiwertigen Ubergangs-
Metallkationen enthalten, zur Entfernung von Kesselstein.

Wassrige Losungen, die eine Protonensaure mit einem pK, von 3 oder mehr und
ein wasserlésliches Salz von Fe®* enthalten, sind aus Dokument 2 bekannt.
Dokument 2 offenbart nur die Verwendung dieser Losungen zum Gerben von
Leder und gibt keinen Hinweis auf die Eignung der Losungen zur Entfernung von
Kesselstein.

Dokument 2 enthalt auch keinen Hinweis darauf, dass die Losungen an Stelle von
Fe**-Salzen ein anderes Salz von Metallionen enthalten kann oder zusatzlich
einen Saure-Base-Indikator enthalten kann.

Gegenstand der Erfindung sind auch die aus Dokument 2 nicht bekannten und
durch Dokument 2 nicht nahegelegten Zusammensetzungen, die eine
Protonensaure mit einem pK, von 3 oder mehr und ein wasserlosliches Salz von
dreiwertigen Metall-Kationen oder von zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen
enthalten und die entweder kein Salz von Fe®* enthalten oder zusatzlich einen
Saure-Base-Indikator enthalten und die sich fur die erfindungsgemale

Verwendung eignen.



Die erfindungsgemal verwendeten Diese Lsungen enthalten eine mittelstarke bis
schwache Protonenséure (d. h. eine Protonenséure mit einer Sdurestérke pK, von

3 oder mehr).
Bei den Protonensé&uren, die in den vorliegenden Zusammensetzungen verwendet

werden, handelt es sich bevorzugt um Di- oder Tricarbonséuren. Beispiele solcher
Séuren sind Dicarbonséuren wie Weinséure und Tricarbonsduren wie

Zitronensé&ure, wobei Zitronenséure besonders bevorzugt wird.

Sowohl Zitronensé&ure 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 erfindungsgemél3en verwendeten Lésungen enthalten ferner ein
wasserlésliches 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 wasserléslichen Salze der zweiwertigen
Ubergangsmetall-Kationen Cu?*, N?* und Zn** und der dreiwertigen Metall-
Kationen Fe**, Cr** und AP*. Wasserlésliche Salze zweiwertiger Kationen von
Metallen, die keine Ubergangsmeta//e sind, z. B. Salze von Kationen wie Cca** und

Mg?*, zeigen keinerlei positive Effekte.

Als Anionen solcher Salze werden Acetat, Chlorid und Nitrat bevorzugt, wobei

Chlorid besonders bevorzugt wird.
Beispiele solcher Salze sind CuCl,, ZnCl,, CrCls, FeClz und AlCls.
Sollen die vorliegenden Zusammensetzungen in Haushaltsgeraten verwendet

werden, so sind die wasserléslichen Salze von Zn?* und Fe** zu bevorzugen.

Diese haben den Vorteil, weniger toxisch zu sein.



Kupfer-, Chrom- und Aluminiumsalze werde 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 erwéhntes Salz unbedingt Aluminiumsalz zu

verwenden. Andernfalls wird die Aluminiumoberflache tibermélig korrodiert.

Das Molverhéltnis der Protonenséure zu den vorstehend genannten

wasserléslichen Salzen betragt vorzugsweise 8:1 bis 1:1, am besten 4:1 bis 2:1.

Die erfindungsgemél3en Zusammensetzungen gibt es zweckméaligerweise in
Form von Trockenmischungen oder als Lésungskonzentrate. Die
Trockenmischungen kénnen in Form von Pulver, Granulat oder Tabletten

vorliegen.

Die Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise Sdure-Base-Indikatoren. Die
bevorzugten Sdure-Base-Indikatoren sind Methylorange und Methylrot, da diese
auch bei erhbhten Temperaturen stabil bleiben. Methylorange und Methylrot
flihren auch nicht zu Anfdrbungen an Kunststoffteilen (wie sie in vielen
Kaffeemaschinen verwendet werden). Diese Indikatoren sind in einer sauren
Losung rot und in einer neutralen oder basischen Lésung gelb. Ist eine
erfindungsgeméle Zusammensetzung, die Methylorange oder Methylrot enthélt,

gelb geworden, so ist dies ein Zeichen dafiir, dass sie nicht mehr wirkt.

Die Menge des S&ure-Base-Indikators ist nicht kritisch, solange die Farbe deutlich
sichtbar ist. Mengen von 1 bis 100 mg/Liter bezogen auf die wéssrige Lésung
reichen gewbhnlich aus.

Gemdl der vorliegenden Erfindung kénnen Kesselsteinablagerungen entfernt
werden, indem die Ablagerung mit einer wéssrigen Lésung der vorstehend
beschriebenen Zusammensetzung in Beriihrung gebracht wird. Liegt diese
Zusammensetzung als Trockenmischung vor, so sollte sie vorzugsweise in
Wasser aufgelést werden, bevor sie auf die Kesselsteinablagerung angewendet

wird.



Der Zeitaufwand fiir die Entfernung oder Auflésung von Kesselstein kann deutlich
reduziert werden, wenn die Lésung mit Ultraschall behandelt wird, wéhrend sie mit
der Kesselsteinablagerung in Beriihrung ist. Dies kann beispielsweise dadurch
geschehen, dass die Lésung in den Geréten oder Vorrichtungen, auf bzw. in
denen sich die Kesselsteinablagerung gebildet hat, mit einem Ultraschallerzeuger

in Bertihrung gebracht wird.

Die verwendete wéssrige L6sung enthélt vorzugsweise 0,075 bis 0,5 Mol/Liter

Séaure und 0,33 bis 0,3 Mol/Liter wasserlosliches Salz.

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

Das erfindungsgemél3e Verfahren eignet sich besonders fiir die Auflésung von
Kesselsteinablagerungen an Haushaltsgerédten und Vorrichtungen wie elektrischen

Wasserkochern, Duschképfen oder Wasserhdhnen.

Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Erfindung, ohne sie beschranken zu

sollen.

Beispiel 1

Auflésung von Kesselstein

40 g Zitronens&ure und 10 g Zinkchlorid (ZnCl,) wurden in Wasser aufgel6st, um
eine Lésung mit einem Endgewicht von 1 kg herzustellen.

Kesselstein aus Boilern wurde in ca. 3 x 3 x 2 mm grol3e Stiicke gebrochen und
das Feinkorn durch Sieben entfernt.

Eine Probe von 250 ml der oben beschriebenen Lésung wurde auf 95 °C erhitzt
und 15 g der vorbereiteten Stlicke Kesselstein wurden zugesetzt. Man liel die
Probe abkiihlen und bestimmte nach Ablauf von fiinf Minuten die
Kesselsteinentfernung. Mittels Filtration durch ein feines Metallsieb wurde die

Restmenge an Kesselstein entnommen.
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Die Restmenge wurde bei 105 °C eine Stunde lang getrocknet. Die getrocknete
Restmenge wurde gewogen. Dann wurde aus der Differenz zwischen dem
urspriinglichen Gewicht des Kesselsteins und dem Gewicht der Restmenge die
Kesselsteinauflésung in Prozent berechnet. Analog wurde die

Kesselsteinauflésung in Prozent auch nach 15 bzw. 30 Minuten bestimmt.

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Zeit (in Minuten)  Kesselsteinauflésung in Prozent

5 44
15 55
30 66
Beispiel 2

Untersuchungen zur Korrosion

Es wurde 1 kg Lésung aus Zitronensdure und Zinkchlorid gemé&l3 Beispiel 1
hergestellt, in einen elektrischen Wasserkocher (New Haden Autojug Modell AJ2)
gegeben und 25 Tage darin belassen. Die Lésung wurde entnommen und die

Untersuchung des Geréts zeigte keinerlei sichtbare Korrosion.

Patentanspruche:

1. Zusammensetzung zur Entfernung von Kesselstein,
enthaltend eine Protonensaure mit einem pK, von 3 oder mehr und ein
wasserlosliches Salz von dreiwertigen Metall-Kationen oder von zweiwertigen

Ubergangsmetall-Kationen, wobei Salze von Fe** ausgenommen sind.



Zusammensetzung zur Entfernung von Kesselstein,
enthaltend eine Protonensaure mit einem pK, von 3 oder mehr, ein
wasserlosliches Salz von dreiwertigen Metall-Kationen oder von zweiwertigen

Ubergangsmetall-Kationen und einen Saure-Base-Indikator.

Zusammensetzung nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass der Sdure-Base-Indikator Methylorange oder
Methylrot ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Protonensaure eine Dicarbonsaure oder
Tricarbonsaure ist und vorzugsweise Weinsaure oder Zitronensaure ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das wasserlosliche Salz als Anion Acetat,
Chlorid oder Nitrat, vorzugsweise Chlorid enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis von Protonensaure zu
wasserloslichem Salz von 8:1 bis 1:1 betragt, vorzugsweise von 4:1 bis 2:1.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer Trockenmischung oder eines
Lésungskonzentrats vorliegt.

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine wassrige Losung ist, die 0,075 bis 0,5

mol/l Protonensaure und 0,03 bis 0,3 mol/l wasserlosliches Salz enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass sie als wasserldsliches Salz ein Salz von Zn?
enthalt.



10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 2 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass sie als wasserldsliches Salz ein Salz von Fe®*
enthalt.

11. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass sie als wasserldsliches Salz ein Salz von AP**
enthalt.

12. Verwendung einer Zusammensetzung, enthaltend eine Protonensaure mit
einem pK, von 3 oder mehr und ein wasserlosliches Salz von dreiwertigen
Metall-Kationen oder von zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen in
wassriger Losung, zur Entfernung von Kesselstein,
wobei bei einer Verwendung an einer Aluminiumoberflache das wasserlosliche

Salz ein Aluminiumsalz ist.

13. Verwendung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung gemal einem der

Anspriche 1 bis 11 in wassriger Losung verwendet wird.

14. Verwendung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung ein wasserlosliches
Salz von Zn?* oder Fe*" enthalt und zur Entfernung von Kesselstein aus
Haushaltsgeraten verwendet wird.

15. Verwendung nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung gemaf Anspruch 9

oder 10 in wassriger Losung verwendet wird.

16. Verfahren zum Entfernen von Kesselsteinablagerungen durch in Beruhrung
bringen der Kesselsteinablagerung mit einer wassrigen Losung, die eine
Protonensaure mit einem pKa von 3 oder mehr und ein wasserlosliches Salz
von dreiwertigen Metall-Kationen oder von zweiwertigen Ubergangsmetall-
Kationen enthalt, wobei zum Entfernen von Kesselsteinablagerungen von

Aluminiumoberflachen das wasserlosliche Salz ein Aluminiumsalz ist.
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17.

18.

19.

20.

21.

Verfahren nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Losung eine Zusammensetzung
gemald einem der Anspriche 1 bis 11 enthalt und vorzugsweise eine

Zusammensetzung gemal Anspruch 8 ist.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17,
dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Losung mit Ultraschall behandelt

wird, wahrend sie mit der Kesselsteinablagerung in Beruhrung ist.

Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Losung 0,075 mol/I
Protonensaure und 0,03 mol/l wasserlosliches Salz enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 16 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung ein wasserldsliches Salz von Zn**
oder Fe** enthilt.

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Losung, enthaltend eine
Zusammensetzung gemal einem der Anspriche 1 bis 6, durch Auflésen einer
Trockenmischung gemaf Anspruch 7 in Wasser.



Notiz an den Priifer:

1) Anspruche 1 und 2 kénnten auch zu einem einzigen Anspruch

zusammengefasst werden:

Zusammensetzung ..., enthaltend

a) eine Protonensaure mit einem pK; von 3 oder mehr,

b) ein wasserldsliches Salz von dreiwertigen Metall-Kationen oder von
zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen, und

c) optional einen Saure-Base-Indikator,

wobei bei Abwesenheit eines Saure-Base-Indikators Salze von Fe**

ausgenommen sind.

Zwei unabhangige Anspriche 1 und 2 wurden gewahlt, damit die Rickbezuge

der Anspruche 10 und 15 klarer sind.

2) Anspruch 21 ist neu und erfinderisch gegentiber Dokument 2, da die Ansprliche

1 und 2 neu und erfinderisch sind.

3) Anspruche 12 und 16 wurden hinsichtlich der Wahl des Salzes bei der
Behandlung von Aluminiumoberflachen eingeschrankt, da sonst die technische
Wirkung einer verminderten Korrosion gegentber D1 nicht erreicht wird und
nicht aus den Unterlagen klar wird, ob dann Uberhaupt noch eine technische
Wirkung gegenuber D1 vorliegt. Wenn keine technische Wirkung gegenuber D1
vorliegt, dann waren die Anspruche 12 und 16 ohne Einschrankung nicht
erfinderisch gegenuber D1, da das Hinzufligen eines Merkmals ohne
technische Wirkung keine alternative Losung schafft, demnach keine

technische Aufgabe im gesamten Bereich des Anspruchs geldst wird.
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