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Verwendung von Phosphoweinsaure und deren Salzen zur Behandlung von Wasser in 
wasserfuhrenden Systemen. 

HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Phosphoweinsaure und deren 
Salzen zur Behandlung von Wasser in wasserfuhrenden Systemen. 

STAND DER TECHNIK 

Im Stand der Technik ist die Verwendung von Additiven zur Behandlung von Wasser in 
wasserfuhrenden Systemen bekannt. Beispiele fur wasserfuhrende Systeme sind 
Warmetauscher, Klimaanlagen, Kuhlsysteme, Kuhlturmanlagen, 
Verdampfungsanlagen, Heizungsanlagen, Prozesswassersysteme, Abwasseranlagen 
und Membrananlagen. In den wasserfuhrenden Systemen stellen oftmals die Korrosion 
von Bauteilen bzw. Anlagenbestandteilen und die Belagsbildung an Oberflachen von 
Bauteilen bzw. Anlagenbestandteilen Probleme dar. Die Ausloser dieser Probleme 
gehen uberwiegend von der Zusammensetzung, den Inhaltsstoffen bzw. den 
Bestandteilen des Wassers aus. Entsprechend werden in wasserfuhrenden Systemen 
zur Korrosionsinhibierung und Scaleinhibierung Additive eingesetzt. Die Behandlung 
von Wasser in wasserfuhrenden Systemen, insbesondere die Behandlung von 
Kuhlwasser ist im Stand der Technik bekannt und beispielsweise in der Literatur 
beschrieben bei Colin Frayne: Cooling Water Treatment, Chemical Publishing Co., 
New York 1999; Marie J. Alton: Chemical Treatment for cooling water, The Fairmont 
Press, Lilburn 1998; H.-D. Held, H., G. Schnell (bearbeit.): Kuhlwasser, Vulkan-Verlag, 
Essen 1994; G. Schmitt (Hrsg.): Korrosion in Kuhlkreislaufen, Verlag Irene Kuron, 
Bonn 1990; H.,G. Schnell, W.-D. Schnell: Kuhlwasser, Vulkan-Verlag, Essen 2012. 

Zur Korrosionsinhibierung werden im Stand der Technik hierzu beispielsweise 
Sauerstoffbindemittel, zum Beispiel Hydrazin, eingesetzt, welches den in Wasser bzw. 
Nassdampf vorhandenen Sauerstoff bindet und somit die Korrosion an 
Metalloberflachen, wie beispielsweise in metallischen Rohrleitungen verhindert. Von 
Nachteil ist hierbei insbesondere die Toxizitat von Hydrazin. Weitere Beispiele fur 
Korrosionsinhibitoren sind Phosphate, Phosphonate und Schwermetalle, wie Zink, 
Molybdate, Wolframate und Chromate. Nachteil weiterer im Stand der Technik 
bekannter Korrosionsinhibitoren ist ihre zumeist selektive Wirkung, d.h., die bekannten 
Korrosionsinhibitoren zeigen eine gute Korrosionswirkung selektiv nur bei einem Metall 
oder Legierungstyp. Beispielsweise wirken bestimmte Korrosionsinhibitoren entweder 
bei ferritischen Stahlen und Legierungen oder bei Buntmetallen. 
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Ein weiteres Problem in wasserfuhrenden Systemen ist das Scaling, Scale-up und/oder 
Fouling. Hierunter versteht man eine unerwunschte Ablagerung, Belagsbildung an 
und/oder Verkrustung auf Oberflachen wasserfuhrender Systeme insbesondere an 
Grenzflachen mit Warmeubergangskoeffizienten, wie beispielsweise auf metallischen 
Oberflachen. Diese Ablagerungen und Belage beeintrachtigen die Funktion der 
wasserfuhrenden Systeme. Hierbei ist insbesondere die Verminderung von 
Durchsatzen in wasserfuhrenden Systemen bedingt durch (teilweise) Verstopfung von 
Rohrleitungen, der verringerte Warme-/Kuhlubertrag, lokale Uberhitzung von 
Anlagenbestandteilen als auch vermehrte Produktionsausfalle durch erforderliche 
Reinigungsstillstande anzufuhren. 

Im Stand der Technik werden beispielsweise aus Kosten-, verfahrenstechnischen 
und/oder energetischen Uberlegungen wasserfuhrende Systeme iiberwiegend in 
Kreislaufen gefahren, was haufig zu einer Aufkonzentration von belagsbildenden 
Bestandteilen, wie schwerlosliche Salzen, wie beispielsweise 
Erdalkalimetallcarbonaten, -hydrogencarbonaten, -sulfaten, -phosphaten, wie 
Magnesiumcarbonat, Magnesiumhydrogencarbonat, Calciumcarbonat, 
Calciumhydrogencarbonat, Magnesiumphosphat, Mangansalzen, die zur Ablagerung 
von Braunstein oder Mn(lll/IV)oxid/hydriden oder Carbonaten fuhren, Silikaten sowie 
diverse Hydroxiden wie Aluminiumhydroxid, Eisenhydroxid, Manganhydroxid und 
Magnesiumhydroxid fuhrt, falls keine Ausschleusung von Bestandteilen aus dem 
wasserfiihrendem System und/oder Regelung der 
Loslichkeitsgleichgewichtsbedingungen in dem wasserfuhrenden System erfolgt. 
Zudem kann die Konzentration dieser Bestandteile in wasserfuhrenden Systemen auch 
durch Verdampfungsvorgange, insbesondere bei hohen Prozesstemperaturen 
erfolgen. Bewegt sich beispielsweise bei Salzen die Konzentration uber den 
Sattigungspunkt, so kann es zu einer Ausfallung von Salzkristallen kommen, welche 
wiederum unerwunschte Ablagerungen bilden konnen. 
Zudem kann die Sedimentation von ungelosten Feststoffen, die durch das Wasser in 
das wasserfuhrende System eingetragen werden, im wasserfuhrenden System zur 
Belagsbildung fuhren. 

Ein weiteres Beispiel fur Fouling kann eine Ansiedlung von bakteriellen Plaques 
und/oder Algen sein, was auch als biologisches Fouling bezeichnet wird. Als 
begrenzende Faktoren fur Aufkonzentrationen in wasserfuhrenden Systemen treten 
sowohl die Bestandteile, welche Inkrustierungen und Ablagerungen auslosen konnen, 
als auch korrosionsauslosende/korrosionsverstarkende Bestandteile auf. 
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Die Belagsbildung und Korrosion in wasserfuhrenden Systemen wird von einer Vielzahl 
von Parametern beeinflusst, wie beispielsweise der Sauerstoffkonzentration, dem 
Elektrolytgehalt, dem pH-Wert, der Temperatur, der Stromungsgeschwindigkeit des 
Mediums, etc. in wasserfuhrenden Systemen. 

In diesem Zusammenhang sind die in wasserfuhrenden Systemen vorhandene 
Carbonatharte (ablagerungsbildend) und der in wasserfuhrenden Systemen 
vorhandene Chloridgehalt (Auslosung/Verstarkung von Korrosionsvorgangen) zu 
nennen. Oft werden auch die Konzentrationen beispielsweise von Magnesium- und 
Calciumionen getrennt bestimmt und dann als Magnesiumharte bzw. Calciumharte 
bezeichnet. Dem Fachmann sind chemische Wasserbehandlungsmethoden zur 
Kontrolle des Carbonat- und Chloridgehaltes bekannt. Beispielsweise lassen sich 
Carbonat- und Chloridgehalte durch lonenaustauscher reduzieren. Auch lasst sich 
durch ablagerungshemmende Verbindungen die Bildung von schwerloslichen 
Niederschlagen aus Carbonationen und mehrwertigen Kationen, wie Magnesium- oder 
Calciumionen unterdrucken. Allgemein konnen chemische Fouling- oder Scale-
Inhibitoren unerwunschte Ablagerungen in wasserfuhrenden Systemen reduzieren 
beispielsweise durch Storen der Kristallisation oder auch Storung der Anlagerungs-
oder Konsolidierungsstufen von Fouling-Prozessen. 

Beispiele fur Scale-lnhibitoren in wasserfuhrenden Systemen sind Chelatbildner, wie 
beispielsweise EDTA, langkettige aliphatische Amine, beispielsweise Octadecylamin 
oder Polyamine, wie beispielsweise Oleyldipropylentriamin und andere filmbildende 
Amine, organische Phosphonsauren, wie beispielsweise HEDP (1-Hydroxyethan-(1,1-
diphosphonsaure)) oder Polyelektrolyte, wie beispielsweise Polyacrylsaure, 
Polymethacrylsaure oder Copolymere aus Acrylsaure und Maleinsaure mit niedrigen 
Molekulargewichten. Nachdem Carbonat- und Chloridgehalte in wasserfuhrenden 
Systemen unter Kontrolle sind treten oft andere Inhaltsstoffe des Wassers in den 
Fokus der chemischen Behandlung wasserfuhrender Systeme, die sich mit den 
bekannten Verbindungen nur unzureichend kontrollieren lassen. Sulfate, Phosphate, 
Fluoride, Oxalate, und vor allem auch Silikate konnen je nach technischer Ausfuhrung 
der wasserfuhrenden Systeme der Ausloser fur Probleme sein. 
Ein Nachteil von den im Stand der Technik bekannten Verwendungen von 
Korrosionsinhibitoren und Scaleinhibitoren ist, dass diese Additive uberwiegend 
erfolgreich entweder nur zur Korrosionsinhibierung oder nur zur Scaleinhibierung in 
wasserfuhrenden Systemen eingesetzt werden konnen. Eine Ausnahme bildet hier die 
Verwendung von Phosphaten und Phosphonaten, welche zwar als Korrosionsinhibitor 
und Belagsverhinderer wirken, aber zusatzlich nachfolgend genannte Nachteile haben. 
Phosphate, Oligophosphate und Polyphosphate bilden nach der Hydrolyse in hartem 
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Wasser Calciumphosphat-Belage aus und viele Phosphonate sind biologisch nur 
schwer abbaubar. 

Es bestand also ein dringender Bedarf, Additive zur Inhibierung von Korrosion und 
Scale in wasserfuhrenden Systemen zur Verfugung zu stellen, welche sowohl 
korrosionsinhibierend sind als auch effektiv die Bildung von Ablagerungen verhindern 
oder reduzieren. Die Korrosionsinhibierung sollte zudem unselektiv sein, d.h. nicht auf 
bestimmte Metallarten beschrankt sein. Zudem sollten die Additive auch gut biologisch 
abbaubar sein. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Additive zur Behandlung 
von Wasser in wasserfuhrenden Systemen bereitzustellen, welche die zuvor 
genannten Nachteile nicht aufweisen und welche gleichzeitig zumindest eine 
zufriedenstellende korrosionsinhibierende und eine zufriedenstellende 
scaleinhibierende Wirkung aufweisen. Des Weiteren soil auch die Verwendung dieser 
Additive zur Behandlung von Wasser mit hohen Chloridgehalten moglich sein. 

Zudem soli die korrosionsinhibierende Wirkung der Additive zur Behandlung von 
Wasser in wasserfuhrenden Systemen nicht auf ausgewahlte Metallverbindungen 
beschrankt sein. Insbesondere sollen diese Additive eine verbesserte biologische 
Abbaubarkeit aufweisen und zudem kombinierbar mit anderen Scale- und/oder 
Korrosionsinhibitoren und/oder Biodispergatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder 
Bioziden sein. 
Zudem sollen die erfindungsgemallen Additive liber einen langen Zeitraum 
verarbeitbar und stabil sein, insbesondere eine verbesserte Chlorstabilitat aufweisen. 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

Uberraschender Weise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
Phosphoweinsaure und/oder deren Salze gelost wird. Vorteilhaft ist die 
Wirkungskombination einer Korrosionsinhibierung mit einer Scaleinhibierung. Zudem 
ist die korrosionsinhibierende Wirkung bei der erfindungsgemaften Verwendung von 
Phosphoweinsaure und/oder deren Salze nicht uberwiegend selektiv und somit nicht 
auf ausgewahlte Metallverbindungen beschrankt und zeigt eine gute biologische 
Abbaubarkeit. Des Weiteren zeigt die erfindungsgemaGe Verwendung von 
Phosphoweinsaure und/oder deren Salze in der Kombination mit weiteren 
Bestandteilen, wie beispielsweise ausgewahlt unter aliphatjschen Di-, Tri- und 
Oligocarbonsauren, die bis zu 6 Carbonsauregruppen enthalten, aliphatischen 
Monocarbonsauren, die wenigstens eine Hydroxylgruppe aufweisen, Aminosauren, 
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deren Salze und deren Gemische, anorganischen Polyphosphorsaure, 
Metapolyphosphorsaure und wasserloslichen organischen Phosphonaten und deren 
Salze eine synergistische Wirkung, insbesondere bei der Korrosionsinhibierung. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Phosphoweinsaure und/oder 
deren Salze zur Behandlung von Wasser in wasserfuhrenden Systemen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung umfassend 
Phosphoweinsaure und/oder deren Salze und eine oder mehrere 
Hydroxycarbonsaure(n) und/oder deren Salze. 

DETALIERTE BESCHREIBUNG DER ERINDUNG 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter wasserfuhrenden Systemen 
technische Systeme, in welchen uberwiegend Wasser als Medium gefuhrt wird, 
verstanden. Beispiele fur wasserfuhrende Systeme sind Warmetauscher, 
Klimaanlagen, Kuhlsysteme, Kuhlturmanlagen, Verdampfungsanlagen, 
Heizungsanlagen, Prozesswassersysteme, Abwasseranlagen und Membrananlagen. 
In den wasserfuhrenden Systemen eingesetzte Metalle sind beispielsweise unlegierter 
oder niedrig legierter Stahl, Edelstahl, Kupfer und Kupferlegierungen, Aluminium und 
Aluminiumlegierungen, verzinkter Stahl, Kombinationen hiervon. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Behandlung von Wasser die 
Einflussnahme auf Parameter in und/oder von wasserfuhrenden Systemen verstanden. 
Beispiele fur diese Parameter sind pH-Wert, Temperatur, Leitfahigkeit, geloster 
Gasgehalt, freier Gasgehalt, Wasserharte, lonenkonzentrationen, Anteil von 
hartebildenden Bestandteilen, sowie die Zusammensetzung des Wassers, dessen 
Bestandteile, Gase, Kristallisationsformen, Ablagerungen, Bewuchs, etc. 
Beispielsweise kann es auch Wasser in Kuhlwassersystemen sein, welche von 
Oberflachen, Grundwasser, Brackwasser oder Meerwasser gespeist werden, welches 
beispielsweise durch Filtration, Enthartung oder Entsalzung mit oder ohne 
Ruckverschneiden vorbehandelt werden kann. Der pH-Wert liegt ublicherweise im 
Bereich von 6 bis 10, die Leitfahigkeit kann zwischen wenigen pS/cm im Falle von 
entsalztem Wasser und bis zu 200000|jS/cm im Falle von Meerwasser liegen. Die 
Calciumharte betragt in der Regel zwischen 0 mg/L bis zu 3000 mg/L. Die 
Wassertemperaturen betragen in der Regel zwischen 10 °C und 50 °C im Falle von 
HeiRwasseranlagen bis 150 °C. 
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Die erfindungsgemafie Verwendung von Phosphoweinsaure und/oder deren Salze zur 
Behandlung von Wasser in wasserfuhrenden Systemen weist die folgenden Vorteile 
auf: 

Eine Wirkungskombination einer Korrosionsinhibierung mit einer 
Scaleinhibierung, 
Keine Wirkungsbeschrankung nur auf ausgewahlte Metallverbindungen, 
Eine gute biologische Abbaubarkeit, 
Gute Kombinationsmoglichkeiten mit anderen Additiven, wie beispielsweise mit 
Dispergatoren, insbesondere Biodispergatoren, Bioziden, Korrosionsinhibitoren, 
Scaleinhibitoren, 
Synergetische Effekte insbesondere bei der Korrosionsinhibierung bei 
kombinierter Anwendung der erfindungsgemaften Verwendung mit weiteren 
Bestandteilen, wie beispielsweise weiteren Korrosionsinhibitoren. Beispielsweise 
spricht man beim Zusammenwirken von Chemikalien von synergetischen bzw. 
synergistischen Effekten, wenn sich die kombinierten Wirkungen potenzieren, 
Eine Einstellmdglichkeit von Phosphoweinsaure und/oder deren Salze als 
wassrige Losung und/oder Dispersion in einem breiten pH-Bereich von sauer bis 
alkalisch, 
Eine gute Stabilitat gegenuber oxidierenden Bioziden, wie beispielsweise 
Natriumhypochlorit, in wasserfuhrenden Systemen, 
Einfache Uberwachung mit bekannten Analyseverfahren. 

Gemali einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird Phosphoweinsaure in 
wasserfuhrenden Systemen in einer Menge von 0,1 bis 10000 mg, vorzugsweise von 
0,2 bis 1000 mg, besonders bevorzugt von 0,3 bis 300 mg bezogen aufeinen Liter des 
wasserfuhrenden Systems zugesetzt. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das Wasser der wasserfuhrenden 
Systeme eine Leitfahigkeit im Bereich von 1 bis 200000 pS/cm vorzugsweise im 
Bereich von 5 bis 2000 pS/cm, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 5000 pS/cm 
auf. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Phosphoweinsaure und/oder 
deren Salze in wasserfuhrenden Systemen mit einer Calciumharte im Bereich von 0 bis 
30 Mol, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 20 Mol, besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,5 bis 15 Mol, bezogen auf einem Kubikmeter Fliissigkeit des wasserfuhrenden 
Systems eingesetzt. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Calciumharte die Konzentrationen 
von Calciumionen in wasserfuhrenden Systemen bezogen auf einem Kubikmeter 
Flussigkeit des wasserfuhrenden Systems, gemessen nach DIN 38406-3, Ausgabe 03, 
2002, verstanden. 
GemalJ einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Phosphoweinsaure und/oder 
deren Salze in Form eines oder mehrerer Alkalimetallsalze und/oder eines oder 
mehrerer Ammoniumsalze verwendet. 

GemalS einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Phosphoweinsaure und/oder 
deren Salze als Korrosionsinhibitor verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
wird unter Korrosionsinhibitor ein Inhibitor verstanden, welcherdem wasserfuhrenden 
System, wie beispielsweise einem Wasserkreislauf zugesetzt wird, damit die 
unerwunschte Reaktion einer Korrosion verhindert wird. 

GemafS einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Phosphoweinsaure und/oder 
deren Salze als Scaleinhibitor verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird 
unter Scaleinhibitor ein Inhibitor verstanden, welcher dem wasserfuhrenden System, 
wie beispielsweise einem Wasserkreislauf zugesetzt wird, damit die unerwunschten 
Reaktionen von Scaling, Scale-up und/oder Fouling, d.h. von unerwunschten 
Anlagerung, Ablagerungen, Belagsbildungen und/oder Verkrustung von Bestandteilen 
aus wasserfuhrenden Systemen an Oberflachen, insbesondere an Grenzfiachen mit 
Warmeubergangskoeffizienten, wie beispielsweise metallischen Oberflachen in 
wasserfuhrenden Systemen, welche die Funktion der wasserfuhrenden Systeme 
beeintrachtigen, verhindert werden. Weitere Beispiele fur die Beeintrachtigung der 
Funktion von wasserfuhrenden Systemen ist die Verminderung von Durchsatzen in 
wasserfuhrenden Systemen bedingt durch (teilweise) Verstopfung von Rohrleitungen, 
der verringerte Warme-/Kuhlubertrag, lokale Uberhitzung von Anlagenbestandteilen als 
auch vermehrte Produktionsausfalle durch erforderliche Reinigungsstillstande 
anzufuhren. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Inhibitoren Hemmstoffe 
verstanden, die eine oder mehrere Reaktionen chemischer, biologischer oder 
physikalischer Natur so beeinflussen, dass diese verlangsamt, gehemmt oder 
verhindert werden. Beispiele fur diese Reaktionen sind Korrosion, Scaling, Scale-up, 
Fouling. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Phosphoweinsaure und/oder 
deren Salze als Bestandteil a) gemeinsam mit wenigstens einem weiteren Bestandteil 
b) und/oder c) einsetzt, wobei Bestandteil b) ausgewahlt ist unter aliphatischen Di-, 
Tri- und Oligocarbonsauren, die bis zu 6 Carbonsauregruppen enthalten, aliphatischen 



WO 2015/120871 8 PCT/EP2014/003210 

Monocarbonsauren, die wenigstens eine Hydroxylgruppe aufweisen, Aminosauren, 
deren Salze und deren Gemische, und Bestandteil c) ausgewahlt ist unter 
anorganischen Polyphosphorsaure, Metapolyphosphorsaure und deren Salze und 
wasserloslichen organischen Phosphonsauren und deren Salzen und deren Gemische. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter b1) aliphatische Di-, Tri- und 
Oligocarbonsauren, die bis zu 6 Carbonsauregruppen enthalten , insbesondere solche, 
die wenigstens eine Hydroxylgruppe aufweisen, insbesondere Weinsaure, Apfelsaure, 
Gluconsaure, Zitronensaure, Iso-Zitronensaure, Tartronsaure, Alkandisauren mit der 
Formel COOH-(CH2)n-COOH, wobei n im Bereich von 1 bis 14 ist, insbesondere 
Oxalsaure, Malonsaure,, Bersteinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 
Butantetracarbonsaure, Cyclohexanhexacarbonsaure, deren Salze, Kombinationen 
hiervon verstanden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter b2) aliphatische Monocarbonsauren, 
die wenigstens eine Hydroxylgruppe aufweisen, insbesondere Milchsaure, Glykolsaure, 
Mandelsaure, Gallussaure, Salicylsaure, Hydroxibenzoesaure, Mevalonsaure, deren 
Salze, Kombinationen hier von verstanden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter b3) Aminosauren und deren 
Salze, insbesondere Ethylendiamintetraessigsaure, Iminodibernsteinsaure, Alanin, 
Glycin, Isoleucin, Leucin, Methionin, Prolin, Valin, Asparagin, Glutamin, Serin, 
Threonin, Tyrosin, Lysin, Arginin, Histidin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, deren 
Salze, Kombinationen hiervon, verstanden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter c1) Polyphosphorsaure, 
Metapolyphosphorsaure und/oder deren Salze, insbesondere Natrium-, Kalium-, 
Ammonium-, und saure Salze, beispielsweise Natriumphosphat, Kaliumphosphat, 
Ammoniumphosphat, Natriumdihydrogenphosphat, Kaliumdihydrogenphosphat, 
Dinatriumhydrogenphosphat, Dikaliumhydrogenphosphat, Tetranatriumdiphosphat, 
Tetrakaliumdiphosphat, Tetraammoniumdiphosphat, Natriumtriphosphat, 
Kaliumtriphosphat, Ammoniumtriphosphat, Natriumhexametaphosphat, 
Kaliumhexametaphosphat, Ammoniumhexametaphosphat, Natriumpolyphosphat, 
Kaliumhexapolyphosphat, Ammoniumpolyphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, 
Trinatriumhydrogendiphosphat, Natriumtrihydrogendiphosphat, 
Dikaliumdihydrogendiphosphat, Kaliumtrihydrogendiphosphat, 
Trikaliumhydrogendiphosphat, Kombinationen hiervon, verstanden. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter c2) organische Phosphonsauren, 
insbesondere Hydroxyethandiphosphonsaure, Hydroxiphosphonessigsaure, 
Aminomethylentriphosphonsaure, Phosphonobutantricarborbonsaure, 
Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsaure, 
Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 
Ethylendiamintetramethyienphosphonsaure, Hydroxyethyl-amino-
dimethylenphosphonsaure, Bishexamethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 
Phosphonoligocarbonsaure, deren Salze, Kombinationen hiervon, , verstanden. 

Gemali einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Zusammensetzung den 
Bestandteil b) und ist das Gewichtsverhaltnis von dem Bestandteil a) zu dem 
Bestandteil b), jeweils gerechnet als Reinstoff im Bereich von 1:20 bis 20:1, bevorzugt 
im Bereich von 1:10 bis 10:1. 

Gemall einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Bestandteil b) ausgewahlt unter 
den Bestandteilen b1) und b2) und insbesondere Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, 
Glykolsaure, Gluconsaure, Zitronensaure, Iso-Zitronensaure, Mandelsaure, 
Mevalonsaure, Tartronsaure, Hydroxialkansaure, Gallussaure, Salicylsaure, 
Hydroxibenzoesaure, Asparaginsaure, Alkandisauren, ungesattigten Alkandisauren, 
insbesondere Fumarsaure, Maleinsaure, Butantetracarbonsaure, 
Cyclohexanhexancarbonsaure, deren Salzen, Mischungen hiervon. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafie 
Verwendung Alkandisauren, ausgewahlt unter Alkandisauren mit der Formel COOH-
(CH2-)n-COOH, wobei n im Bereich von 1 bis 14 ist. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafte 
Verwendung einen Bestandteil c), wobei der Bestandteil c) ausgewahlt ist unter 
Polyphosphorsaure, Metapolyphosphorsaure und deren Salze, insbesondere Natrium-, 
Kalium-, Ammonium-Salzen und/oder sauren Salzen hiervon, organischen 
Phosphonsauren, insbesondere Hydroxyethandiphosphonsaure, 
Hydroxiphosphonoessgsaure, Aminomethylentriphosphonsaure, 
Phosphonobutantricarborbonsaure, Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsaure, 
Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 
Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure, Hydroxyethyl-amino-
dimethylenphosphonsaure, Bishexamethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 
Phosphonoligocarbonsaure und deren Salze, Mischungen hiervon. 
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GemaR) einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafte 
Verwendung Polyphosphorsaure, ausgewahlt unter Polyphosphorsauren mit der 
Formel Hr,+2Pn03n-n, wobei n im Bereich von 1 bis 100, vorzugsweise im Bereich von 1 
bis 10 ist. 

Gemafl einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafte 
Verwendung Metapolyphosphorsaure, ausgewahlt unter Metapolyphosphorsauren mit 
der Formel HnPn03n, wobei n im Bereich von 3 bis 100, vorzugsweise im Bereich von 3 
bis 10 ist. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Zusammensetzung eine wassrige 
Losung oder Dispersion. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man Phosphoweinsaure in 
Kombination mit Biodispergatoren ein. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Biodispergator eine 
oberflachenaktive Substanz verstanden, die einen reinigenden Effekt auf organisch 
verschmutzten Oberflachen aufweist, beispielsweise von durch einen Biofilmbewuchs 
verunreinigten Oberflachen. Der Biodispergator selbst stellt in der Regel kein Biozid 
dar, kann aber in vorteilhafter Weise zusammen mit Bioziden eingesetzt werden. 
Beispiele fur Biodispergatoren sind Polyalkylenglykole, Terpene, nichtionische Tenside, 
anionische Tenside, kationische Tenside, amphotere Tenside, Mischungen hiervon. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man Phosphoweinsaure in 
Kombination mit Bioziden ein. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter 
Bioziden Wirkstoffe, Zubereitungen und Zusammensetzungen verstanden, welche 
dazu bestimmt sind auf chemischem oder biologischem Wege Schadorganismen zu 
zerstoren, abzuschrecken, unschadlich zu machen, Schadigungen durch sie zu 
verhindern oder sie in anderer Weise zu bekampfen verstanden. 
Beispielsweise werden in der Klimatechnik Biozide gegen Mikroorganismen dem 
Wasserkreislauf zugesetzt, damit eine Verkeimung eines Ruckkiihlwerks verhindert 
wird. Beispiele fur Biozide sind oxidierende Biozide, beispielsweise Chlor, Hypochlorite, 
Hypobromite, Bromchlorid, Chlordioxid, Ozon, Wasserstoffperoxid, Perborate, 
Permanganate, perorganische Sauren, Di-und Trichlorisocyanurate, nichtoxidierende 
Biozide, beispielsweise Glutardialdehyd, quarternare Ammonium- oder 
Phosphoniumverbindungen, polyquarternare Ammoniumverbindungen, Isothiazol-
Verbindungen, Kupfer- oder Silberverbindungen, Bronopol, Benzoate, Thiocarbamate, 
Azinen, 2,2-dibromo-2-cyanoacetamide, Halogenhydantoinen und Halogenamine, 
Mischungen hiervon ein. 
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GemaR. einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Verwendung auch die 
Kombination von Phosphoweinsaure mit einem oder mehreren Biodispergator(en) 
und/oder mit einem oder mehreren Biozid(en) und/oder weiteren Bestandteilen 
ausgewahlt unter Korrosionsinhibitoren, Scaleinhibitoren, Dispergatoren. 

FIGURENBESCHREIBUNG UND BEISPIELE 

Die Erfindung wird nachstehend durch die Figuren 1 und 2 sowie die Beispiele 1 bis 5 
naher erlautert. 

Fig. 1 zeigt beispielhaft den Verlauf des biologischen Abbaus von 
Phosphoweinsaure (PWS) uber einen Zeitraum von 28 Tagen nach der 
PrLifmethode OECD 302b, 

Fig. 2 zeigt beispielhaft einen schematischen Versuchsaufbau zur Bestimmung 
der Wirkung einer Substanz als Calciumcarbonat Scaleinhibitor. 

In der Figur 1 wird der Verlauf des biologischen Abbaus von Phosphoweinsaure (PWS) 
uber einen Zeitraum von 28 Tagen nach der Prufmethode OECD 302b gezeigt. Auf der 
x-Achse ist die Inkubationszeit in Tagen und auf der y-Achse der Abbaugrad in % 
angegeben. Die OECD-Richtlinie 302b beschreibt den modifizierten Zahl-Wellens Test. 
Hierbei wird die Probe in einem Zeitraum von 28 Tagen in Gegenwart von 
mineralischen Nahrstoffen, Luft und Warme einem mikrobiologisch aktiven Inokulum 
ausgesetzt. Die Bestimmung des Abbaugrades erfolgt durch Messung des gelosten 
organischen Kohlenstoffgehalts DOC (dissolved organic carbon) und dem Vergleich 
mit einer auf gleiche Weise behandelten probenfreien Kontrolllosung. Die Aktivitat des 
Inokulums wird anhand einer Referenzmessung mit einem Standard (Diethylenglykol) 
iiberpruft. Eine Verfalschung des Messergebnisses durch die sog. spontane 
Eliminierung, welche durch die Adsorption (und dem damit verbundenen Entzug der 
Probe aus dem System) bedingt wird, wird hierbei durch Einhaltung einer 
Aquilibrationsperiode (ca. 210 min) vor Beginn der DOC-Messungen ausgeschlossen. 
Die Untersuchung der biologischen Abbaubarkeit wurde bei zwei verschiedenen 
Konzentrationen jeweils als Doppeibestimmung durchgefuhrt. In Figur 1 wurden die 
Mittelwerte der 4 parallel installierten Abbautests (2x200 mg/L, 2x350 mg/L) gegen die 
Abbauzeit geplottet. Die Berechnung des Abbaugrades anhand der ermittelten DOC-
Werte erfolgte anhand von Formel 1. Der Abbaugrad der Diethylenglycol-Referenz 
uberstieg nach 4 Tagen 90 %, was auf eine hinreichende Aktivitat des Inokulums 
hindeutet. Der Abbaugrad wurde durch Messung des gelosten organischen 
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Kohlenstoffanteils (DOC in mg/L) ermittelt und nach der nachfolgenden Formel 1 
berechnet. 

Formel 1: Abbaugrad in Prozent = fl - * 100% 
L DOCProbe~DOCReferenz J 

DOC'probe = geloster organischer Kohlenstoff der Probe bei der 
Versuchsdauer t, 

DOCWerenz = geloster organischer Kohlenstoff der Referenzsubstanz bei 
der Versuchsdauer t, 

DOC°Probe = geloster organischer Kohlenstoff der Probe bei 
Versuchsbeginn, 

DOC°Referenz = geloster organischer Kohlenstoff der Referenzsubstanz bei 
Versuchsbeginn. 

Wird nach 10 Tagen einen Abbaugrad der Testsubstanz von ca. 70% erreicht, so gilt 
diese als leicht biologisch abbaubar. Das in diesem Beispiel untersuchte 
Phosphoweinsauretetrakaliumsalz erzielt einen Abbaugrad von 70% erst nach einer 
Testzeitspanne von 20-24 Tagen. Damit ist das Phosphoweinsauretetrakaliumsalz als 
inharent biologisch abbaubar einzustufen und stellt somit einen attraktiven Kompromiss 
zwischen anwendungsfreundlicher Robustheit und Umweltvertraglichkeit dar. 

In der Figur 2 wird der Versuchsaufbau zur Bestimmung der Wirkung einer Substanz 
als Calciumcarbonat Scaleinhibitor dargestellt. In einem Becherglas 1 werden 2 Liter 
des Testwassers (Zusammensetzung siehe Tabelle 7) vorgelegt, mit der zu testenden 
Konzentration PWS versetzt und mittels einer Schlauchpumpe 2 mit einer 
Durchlaufgeschwindigkeit von 0,5 L/h uber einen Zeitraum von zwei Stunden durch 
einen Glasruckflusskuhler (Warmetauscher 4) gepumpt und in einem Messzylinder 5 
aufgefangen. Der Glasruckflusskuhler wird mit Wasser beheizt, das mittels eines 
Thermostaten 3 auf einer Temperatur von 80 °C gehalten wird. 

Fur die nachfolgenden Beispiele ist die Herstellung von Phosphoweinsaure ist im 
Stand der Technik beispielsweise beschrieben bei 142. Feodor Lynen und Hans Bayer: 
Phosphor-d(+)-weinsaure, Aus dem Chemischen Universitats-Laboratorium Munchen, 
Biochemische Abteilung und dem Laboratorium der Fa. Gebr. Bayer, Augsburg, 
eingegangen am 2. April 1952, Nr. 9-10/1952, Chemische Berichte Jahrgang 1985, S. 
905 - 912; C. Neuberg und W. Schuchardt: Uber die Synthese der Phospho-d-
weinsaure und ihre phosphatatische Spaltung, Aus dem Kaiser Wilhelm-lnstitut fur 
Biochemie in Berlin-Dahlem, 28.III.36, S. 39 - 47. 
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In den nachfolgenden Beispielen wurde zur Herstellung der Phosphoweinsaure nach 
der Herstellvorschrift von Lynen und Bayer verfahren. Als Herstellvariante wurde die 
Umsetzung in Pyridin gewahlt (F. Lynen, H. Bayer; Chemische Berichte 1952, 85, 905-
912). Das anfallende Dibrucin-Salz der Phosphoweinsaure wurde gemali der 

5 Aufarbeitung S. 910 der vorgenannten Herstellvorschrift uber das Ammoniumsalz und 
danach abweichend von dieser Vorschrift uber die Behandlung mit einem stark sauren 
Kationenaustauscherharz (Amberjet® 1200 Wasserstoff Form) in die freie Saure 
uberfuhrt. Die so angefallene, reine Phosphoweinsaure wurde mit Kalilauge zum 
Tetrakaliumsalz umgesetzt und bezogen auf das Tetrakaliumsalz eine 60% wasserige 

10 Losung hergestellt. 

Beispiel 1: 
Korrosionsinhibierung von Stahl 
In einem Becherglas werden 1 Liter des Testwassers (Zusammensetzung siehe 

15 Tabelle 1) vorgelegt, die zu testende Konzentration Phosphoweinsaure (PWS) (60%ige 
Losung des Tetrakaliumsalzes) zugegeben und das Testwasser im Wasserbad auf 30 
°C erwarmt. Drei Stahlcoupons (C 1010) werden an einem Halter befestigt und 
senkrecht mittels eines Ruhrmotors im Testwasser bei 100 Umdrehungen/Minute fur 
eine Zeitdauer von 24 Stunden rotiert. Dabei sind die Coupons vollstandig im 

20 Testwasser eingetaucht. 
arameter Einheit Wert 
Calcium Mol/m3 1,2 
Magnesium Mol/m3 0,3 
Hydrogencarbonat Mol/m3 1,9 
Sulfat Mol/m3 0,4 
Chlorid Mol/m3 1,7 
Natrium Mol/m3 2,2 
Nitrate Mol/m3 0,8 

PH | 8,2 
Tabelle 1: Zusammensetzung des Testwassers. 

Die Coupons werden im Testwasser mittels einer Burste von anhaftenden Eisenoxid/-
hydroxid befreit und aus dem Testwasser genommen. Das Testwasser wird durch 

25 intensives Riihren homogenisiert, unter Ruhren werden 50 ml entnommen und in einen 
Messkolben uberfuhrt. Durch Zugabe von konzentrierter Salzsaure werden die 
ungelosten Eisensalze aufgelost und nach Auffullen des Messkolbens mit 
vollentsalztem Wasser die Eisenkonzentration der Losung mittels der 
Atomabsorptionsspektroskopie in Anlehnung an DIN 38 406 - E7 - 1 gemessen mit 

30 folgenden Abweichungen von der Norm: 
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2.1 Der Anwendungsbereich liegt bei zwischen 0,1 bis 5,0 mg/L. 
2.2 Es wird mit einer Luft-Acetylen-Flamme gearbeitet. Die Extinktion wird bei einer 

Wellenlange von 324,8 nm gemessen. 
2.6 Die Salpetersaure/Casium-Losung bestehend aus: 500 ml Salpetersaure 

5 Suprapur 500 ml VE-Wasser und 100 g Casiumchlorid p.a., Kupfer-
Stammlosung, li(Cu) = 1000 mg/L, Kupfer-Bezugslosung; fi(Cu) = 5 mg/L 

Die Bezugslosung beinhaltet auf 100 ml 1 ml der Salpetersaure/Casium -
Losung. 

Blindwertlosung/Nullwertlosung VE-Wasser ohne Salpetersaure. 
10 2.7 Die zu untersuchenden Proben werden in Kunststoffbehalter gelagert. Die zu 

untersuchenden Proben werden direkt nach Probenahme mit der 
Salpetersaure/Casium - Losung angesauert. Auf 10 ml Probe werden 0,1 ml 
Saure-Losung gegeben. 

15 Aus der gemessenen Eisenkonzentration Cpe.c und der gemessenen 
Eisenkonzentration ohne Inhibitorzusatz (Blindwert) Cpe,o ergibt sich die relative 
Korrosions-lnhibierung fur Stahl (RKlFe [%]) gemafi nachfolgender Formel 2: 

Formel 2: RKMe = (1- CF^C / CFe,o) x 100 %. 

In Tabelle 2 sind die gemessenen Eisenkonzentrationen und die relative Korrosions­
inhibierung fur Stahl von PWS in Abhangigkeit von der Konzentration dargestellt. Bei 
einer Konzentration von 20 mg/L wird die Korrosion von Stahl um 89 % reduziert. 

Konzentration PWS [mg/L] Eisenkonzentration CFe.c 
[mg/L] 

RKIpe [%] 

0 (Blindwert) 36 0 

10 32 11 
20 28 22 
30 3,0 92 
40 3,1 91 

25 Tabelle 2: Gemessene Eisenkonzentrationen und die relative Korrosions-lnhibierung 
fur Stahl von PWS in Abhangigkeit von der Konzentration. 

30 
Beispiel 2: 
Korrosionsinhibierung von Stahl 
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Es wurden Mischungen von Phosphoweinsaure (PWS) (60%ige Losung des 
Tetrakaliumsalzes) und einem weiteren Korrosionsinhibitor gemaft der 
Versuchsvorschrift von Beispiel 1 getestet. Die Summe der einzelnen 
Inhibitorkonzentrationen betrug stets 20 mg/L, wobei die Anteile der Inhibitoren variiert 
wurden. 
Der Relative Synergieeffekt RS(M) einer Mischung ergibt sich aus der gemessenen 
Relativen Korrosionsinhibierung RKI(M)Fe,gem und der berechneten Relativen 
Korrosionsinhibierung RKI(M)Fe,ber gemaft nachfolgender Formel 3: 

Formel 3: RS(M) = RKI(M)Fe,gem / RKI(M)Fe,ber - 1. 

Ist RS > 0 liegt eine synergistische Wirkung vor, ist RS < 0 eine antagonistische 
Wirkung. 
Die berechnete Relative Korrosionsinhibierung RKI(M)Fe,ber ergibt sich aus dem 
gewichteten Mittel der gemessenen Relativen Korrosionsinhibierung RKI(A)Fe,gem und 
RKI(B)Fe,gem der beiden Einzelkomponenten A und B alleine gemali nachfolgender 
Formel 4: 

Formel 4: RKI(M)Fe,ber = c(A)/20 • RKI(A)Fe.gem + c(B)/20 • RKI(B)Fe,gem 

Dabei stellen c(A) und c(B) die Konzentrationen der Komponenten A und B in der 
Mischung dar. 
In Tabelle 3 sind die Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung fur Mischungen aus 
Phosphoweinsaure (PWS) (60%ige Losung des Tetrakaliumsalzes) und 
Phosphonobutantricarbonsaure (50% Saure in Wasser) (PBTC) dargestellt. Es ergibt 
sich ein synergistischer Effekt fur die Mischung aus Phosphoweinsaure und 
Phosphonobutantricarbonsaure im Verhaltnis von 6:1 bis 1:6. 
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Konzentration Konzentration Verhalt Eisenkonzent­ RKIpe.gem RKlFe.ber RS(( 

PWS PBTC nis 
PWS/P 
BTC 

ration CFe.c M) 

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [%] [%] 
20 0 28 22 22 0,0 
17 3 5,7: 1 23 36 21 0,8 
13 7 1,9:1 15 58 18 2,2 
10 10 1 : 1 19 47 17 1,8 
7 13 1 : 1,9 25 31 15 1,0 
3 17 1 : 5,7 25 31 13 1,4 
0 20 32 11 11 0,0 
Tabelle 3: Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung fur Mischungen aus 
Phosphoweinsaure (PWS) und Phosphonobutantricarbonsaure (PBTC). 

5 In Tabelle 4 sind die Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung fur Mischungen aus 
Phosphoweinsaure (PWS) (60%ige Losung des Tetrakaliumsalzes) und Weinsaure 
(WS) dargestellt. Es ergibt sich ein synergistischer Effekt fur die Mischung aus 
Phosphoweinsaure und Weinsaure im Verhaltnis von 6:1 bis 1:6. 

Konzentration Konzentration Verhalt Eisenkonzent­ RKlFe.gem RKlFe.ber RS 
PWS WS nis 

PWS/W 
S 

ration Cpe.c (M) 

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [%] [%] 
20 0 28 22 22 0,0 
17 3 5,7 : 1 12 68 32 1,1 
13 7 1,9 : 1 3,2 91 46 1,0 
10 10 1 : 1 3,3 91 56 0,6 
7 13 1 : 1,9 3,0 92 66 0,4 
3 17 1 : 5,7 3,3 91 79 0,2 
0 20 4,0 89 89 0,0 

10 Tabelle 4: Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung fur Mischungen aus 
Phosphoweinsaure (PWS) und Weinsaure (WS). 

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung fur Mischungen aus 
Phosphoweinsaure (PWS) (60%ige Losung des Tetrakaliumsalzes) und Zitronensaure 
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(60% in Wasser) (ZS) dargestellt. Es ergibt sich ein synergistischer Effekt fur die 
Mischung aus Phosphoweinsaure und Zitronensaure im Verhaltnis von 6:1 bis 1:6. 

Konzentration Konzentration Verhalt Eisenkonzent­ RKIpe.gem RKIpe.ber RS(M) 

PWS ZS nis 
PWS/Z 
S 

ration CFe.c 

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [%] [%] 
20 0 28 22 22 0,0 
17 3 5,7 : 1 20 43 26 0,7 
13 7 1,9 : 1 7,8 78 31 1,5 
10 10 1 : 1 13 64 35 0,8 
7 13 1 : 1,9 15 58 39 0,5 
3 17 1 : 5,7 13 65 44 0,5 
0 20 19 48 48 0,0 
Tabelle 5: Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung fur Mischungen aus 
Phosphoweinsaure (PWS) und Zitronensaure (ZS). 

Beispiel 2a: 
Es wurde eine Mischung (Ml) von 45% Phosphoweinsaure (PWS) (60%ige Losung des 
Tetrakaliumsalzes), 12 %, Weinsaure und 8% Phosphorsaure in Wasser, mit Kalilauge 
auf einen pH Wert von 12,2 eingestellt und gemafi der Versuchsvorschrift von Beispiel 
1 getestet. 
In Tabelle 5a sind die Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung der Mischung dargestellt. 
Bereits bei einer Konzentration von 30 mg/L wird eine relative Korrosionsinhibierung 
von iiber 90 % erzielt. 

Konzentration Ml [mg/L] Eisenkonzentration CFe.c 
[mg/L] 

RKlFe [%] 

0 (Blindwert) 36 0 
10 20 44 
20 17 54 
30 3,0 92 
40 2,6 93 
Tabelle 5a: Ergebnisse zur Korrosionsinhibierung fur eine Mischung aus 
Phosphoweinsaure (PWS), Weinsaure und Phosphorsaure. 

Beispiel 3: 
Korrosionsinhibierung von Messing 
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Die Versuche wurden nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren unter 
Verwendung von Messing Coupons (CDA 443) durchgefiihrt und nach Abschluss des 
Versuches die Konzentrationen von Kupfer und Zink in dem Testwasser mittels 
Atomadsorptionsspektroskopie bestimmt. 

5 Aus der gemessenen Kupfer- und Zinkkonzentration Ccu.c bzw. Czn.c und der 
gemessenen Kupfer- und Zinkkonzentration ohne Inhibitorzusatz (Blindwert) Ccu,o bzw. 
CZn,o ergibt sich die relative Korrosions-lnhibierung fur Messing (RKIcu [%]) nach 
Formel 5 und RKIZn [%]) nach Formel 6: 

10 Formel 5: RKIcu = (1- Ccu.c / CCu,o) x 100 % 

Formel 6: RKIZn = (1- Czn.c / CZn,o) x 100 % 

In Tabelle 6 sind die gemessenen Kupfer- und Zinkkonzentrationen und die relative 
15 Korrosions-lnhibierung fur Kupfer und Zink von PWS in Abhangigkeit von der 

Konzentration dargestellt. Bei einer Konzentration von 20 mg/L wird die Korrosion von 
Kupfer und Zink um 75 % beziehungsweise 87 % reduziert. 

Konzentration Kupferkonzent- RKIcu Zinkkonzentration RKIzn [%] 
PWS [mg/L] ration CCu,c [mg/L] [%] CZn,c [mg/L] 

0 (Blindwert) 0,77 0 0,78 0 
20 0,19 75 0,10 87 
60 0,16 79 0,05 94 
Tabelle 6: Gemessenen Kupfer- und Zinkkonzentrationen und die relative Korrosions-

20 Inhibierung fur Kupfer und Zink von PWS in Abhangigkeit von der Konzentration. 



WO 2015/120871 19 PCT/EP2014/003210 

Beispiel 4: 
Inhibierung von Calciumcarbonat-Ablagerungen 
Das Beispiel 4 wurde nach einem Versuchsaufbau nach Figur 2 zur Bestimmung der 
Wirkung einer Substanz als Calciumcarbonat Scaleinhibitor durchgefiihrt. 

Parameter Einheit Wert 
Calcium Mol/m3 5,4 
Magnesium Mol/m3 1,8 
Hydrogencarbonat Mol/m3 20 
Sulfat Mol/m3 1,8 
Chlorid Mol/m3 10,8 
Natrium Mol/m3 20 

PH i 8,5 
Tabelle 7: Zusammensetzung des Testwassers. 

Nach einer Versuchsdauer von 2 Stunden wird das im Glasruckflusskuhler verbliebene 
Wasser vorsichtig mit der Schlauchpumpe entfernt. Das an der Glaswandung 
abgeschiedene Calciumcarbonat wird mit Salzsaure gelost. Die mit einem Becher 
aufgefangene Salzsaure wird auf ein definiertes Volumen (100 ml) mit vollentsalztem 
Wasser aufgefullt und nach der Neutralisation die Calcium-Konzentration durch 
komplexometrische Titration (0,01783 Mol/L Natrium EDTA-Losung, Hersteller Bernd 
Kraft GmbH, Artikel-Nr.: 01083.3000) bestimmt. Der Endpunkt der Titration wird durch 
den Farbumschlag des Indikators Calconcarbonsaure von rot-violett nach blau 
angezeigt. 
Aus dem Verbrauch der Titrationslosung Vc und dem Verbrauch der Titrationslosung 
ohne Inhibitorzusatz (Blindwert) Vo ergibt sich die relative Calciumcarbonat-lnhibierung 
(RCI [%]) nach Formel 7: 

Formel 7: RCI = (1 - Vc/V0) x 100 % 

In Tabelle 8 sind die Verbrauche der Titrationslosung und die relative Calciumcarbonat-
lnhibierung von PWS (60%ige Losung des Tetrakaliumsalzes) in Abhangigkeit von der 
Konzentration dargestellt. Bei einer Konzentration von 4 mg/L wird die 
Calciumcarbonat-Abscheidung nahezu vollstandig und ab 6 mg/L vollstandig 
verhindert. 
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Konzentration PWS [mg/L] Verbrauch Vc[ml] RCI [%] 
0 (Blindwert) 11,8 0 
2 6,2 48 
4 0,7 94 
6 0 100 
8 0 100 
10 0 100 
Tabelle 8: Verbrauche der Titrationslosung und die relative Calciumcarbonat-
lnhibierung von PWS in Abhangigkeit von der Konzentration. 

Beispiel 5: 
Bestimmung der Chlorstabiliat von PWS 
Die Bestimmung der Chlorstabi/iat von PWS wurde in Analogie zu handelsublichen 
Phosphonsauren bestimmt durch die partielle Umsetzung der organisch gebundenen 
Phosphats (org-P04) zu ortho-Phosphat. Hierzu wurde in den Testlosungen der 
gesamt- (ges-P04) und ortho-Phosphat Gehalt (0-PO4) bestimmt. Das organisch 
gebundene Phosphat ergibt sich nach org-PC>4 = ges-PC>4 - 0-PO4. 
Die Bestimmung von ges-P04 und 0-PO4 erfolgte mit dem Laborautomat Ganimede P 
von der Fa. Dr. Lange. Die Ganimede Analyseneinheit P ermoglicht die Messung von 
P04 als Gesamtphosphat oder ortho-Phosphat mittels eines photometrischen 
Verfahrens gemaft DIN EN 1189 von 12/96. 
Die Bestimmung des Gesamtphosphats erfolgt nach Hochtemperaturaufschluss des 
organischen Phosphates zu ortho-Phosphat. Hierbei werden ca. 2 mL der Probe mit 
einem Aufschlussreagenz uber 90 Sekunden bei 150 °C und 6 bar erhitzt. Zwei 
Sicherheitsstufen lassen einen eventuell entstehenden Uberdruck bei 7 und 9 bar ab. 
Anschliefiend wird die Probe mit einer Luftkuhlung auf 90 °C abgekuhlt. 
Automatisch wird die aufgeschlossene Losung aus der Aufschlusskuvette in die 
Analysenkuvette gepumpt und die notwendigen Reagenzien (Farb- und 
Reduktionsreagenz) hinzugefCigt. Hierbei kuhlt die Probe weiter auf ca. 45 °C ab. 
Durch die erwarmte Probe verkurzt sich die Reaktionszeit zur Ausbildung des 
Phosphormolybdanblau; der Gesamtphosphat Gehalt wird dann photometrisch bei 880 
nm bestimmt. 
Fur die Bestimmung des ortho-Phosphat Gehalts wird die Probe ohne Aufschluss 
direkt in die Analysenkuvette gepumpt, mit den Reagenzien vermischt und 
photometrisch bei 880 nm vermessen. 
2 L Dusseldorfer Trinkwasser werden in ein Becherglas gegeben. Mit der NaOCI-
Losung (0,013%) wird ein Hypochloritgehalt von 1 mg/L (angegeben als Cb) 
eingestellt. Anschlieftend wird der pH-Wert auf 8,5 eingestellt, der zu testende Rohstoff 
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und 1 mg Br/L als Natriumbromid zugegeben. Der Gehalt an freiem Chlor und der pH-
Wert werden alle 15 Minuten uberpriift und bei Bedarf eingestellt. 
Die Versuchsdauer betragt insgesamt 4 Stunden. Direkt nach Versuchsbeginn und 
danach halbstundlich wird eine 50 mL Probe zur Bestimmung des g-P04 und 0-PO4 

5 Gehalts entnommen. In den entnommenen Proben wird das Hypochlorit mit 1 - 2 mL 
Harnstoff-Losung (4%) zerstort. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt. 
Die Chlorstabilitat (Cl2St(t)) ergibt sich aus dem prozentualen org-P04 Gehalt zum 
Versuchszeitpunkt (org-P04(t)) bezogen auf den org-P04 Gehalt zu Versuchsbeginn 

10 (org-P04(0)) nach: CI2St(t) = (1 - (org-P04(0)-org-P04(t))/org-P04(0))*100%. 
Die Bestimmung der Chlorstabilitat wurde an einer 60% Losung des Tetrakaliumsalzes 
der PWS durchgefuhrt. Zum Vergleich sind die Daten fur handelsiibliche 
Phosphonsauren bestimmt worden. Es zeigt sich, dass PWS eine deutlich hohere 
Chlorstabilitat als 3 der 4 untersuchten Phosphonsauren aufweist. 

Versuchdauer 
[h] 

PWS, 20 
mg/L 

PBTC, 20 
mg/L 

ATMP, 10 
mg/L 

HEDP, 10 
mg/L 

HPA, 10 
mg/L 

org-P04(0) 2,6 mg/L 3,5 mg/L 4,6 mg/L 5,5 mg/L 5,5 mg/L 

0,05 91 95 87 85 70 

0,5 90 93 74 67 39 

1 81 94 68 71 27 

1,5 80 93 62 50 19 

2 80 90 60 38 14 

2,5 80 93 52 29 9 

3 81 93 53 21 6 

3,5 nicht 
bestimmt 

97 52 14 3 

4 78 92 52 6 1 

Tabelle 9: Chloridstabilitaten in Abhangigkeit von der Zeit von PWS im Vergleich zu 
handelsiibliche Phosphonsauren - alle Angaben in %, wenn nicht anders angegeben. 

PBTC = Phosphonobutantricarbonsaure 50% 
20 ATMP = Aminotrimethylenphosphonsaure 50% 

HEDP = Hydroxiethandiphosphonsaure 60% 
HPA = Hydroxiphosphonoessigsaure 50% 
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1. Verwendung von Phosphoweinsaure und deren Salzen zur Behandlung von 
Wasser in wasserfuhrenden Systemen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei Phosphoweinsaure in wasserfuhrenden 
Systemen in einer Menge von 0,1 bis 10000 mg, vorzugsweise von 0,2 bis 1000 
mg, besonders bevorzugt von 0,3 bis 300 mg bezogen auf einen Liter des was­
serfuhrenden Systems zugesetzt wird. 

3. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche, wobei das Wasser der was­
serfuhrenden Systeme eine Leitfahigkeit im Bereich von 1 bis 200000 pS/cm vor­
zugsweise im Bereich von 5 bis 2000 pS/cm, besonders bevorzugt im Bereich 
von 10 bis 5000 pS/cm aufweist. 

4. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche, wobei die Phosphoweinsau­
re und/oder deren Salze in wasserfuhrenden Systemen mit einer Calciumharte im 
Bereich von 0 bis 30 Mol, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 20 Mol, besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 15 Mol, bezogen auf einem Kubikmeter Flussig-
keit des wasserfuhrenden Systems eingesetzt wird. 

5. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche in Form eines oder mehrerer 
Alkalimetallsalze und/oder eines oder mehrerer Ammoniumsalze. 

6. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche als Korrosionsinhibitor. 

7. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche als Scaleinhibitor. 

8. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche, wobei man Phosphowein­
saure und/oder deren Salze als Bestandteil a) gemeinsam mit wenigstens einem 
weiteren Bestandteil b) und/oder c) einsetzt, wobei Bestandteil b) ausgewahlt ist 
unter aliphatischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren, die bis zu 6 Carbonsaure 
Gruppen enthalten, aliphatischen Monocarbonsauren, die wenigstens eine Hyd­
roxylgruppe aufweisen, Aminosauren, deren Salze und deren Gemische, und 
Bestandteil c) ausgewahlt ist unter anorganischen Polyphosphorsaure, Metapoly­
phosphorsaure und deren Salze und wasserloslichen organischen Phosphonsau­
ren und deren Salze und deren Gemische. 
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9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei die Zusammensetzung den Bestandteil b) 
umfasst und das Gewichtsverhaltnis von dem Bestandteil a) zu dem Bestandteil 
b), jeweils gerechnet als Reinstoff im Bereich von 1:20 bis 20:1, bevorzugt im Be­
reich von 1:10 bis 10:1 ist. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 8 oder 9, wobei der Bestandteil b) aus­
gewahlt ist unter Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Gluconsaure, 
Zitronensaure, Iso-Zitronensaure, Mandelsaure, Mevalonsaure, Tartronsaure, 
Hydroxialkansaure, Gallussaure, Salicylsaure, Hydroxibenzoesaure, Asparagin-
saure, Alkandisauren, ungesattigten Alkandisauren, insbesondere Fumarsaure, 
Maleinsaure, Butantetracarbonsaure, Cyclohexanhexancarbonsaure, deren Sal­
zen, Mischungen hiervon. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, wobei die Alkandisauren ausgewahlt sind unter 
Alkandisauren mit der Formel COOH-(CH2-)n-COOH, wobei n im Bereich von 1 
bis 14 ist. 

12. Verwendung nach einem der Anspruche 8 bis 11, umfassend einen Bestandteil 
c), wobei der Bestandteil c) ausgewahlt ist unter Polyphosphorsaure, Metapoly­
phosphorsaure und deren Salze, insbesondere Natrium-, Kalium-, Ammonium-
Salzen und/oder sauren Salzen hiervon, , organischen Phosphonsauren, insbe­
sondere Hydroxyethandiphosphonsaure, Hydroxiphosphonoessgsaure, Amino­
methylentriphosphonsaure, Phosphonobutantricarborbonsaure, Hexamethylendi-
amintetramethylenphosphonsaure, Diethylentriaminpentamethylenphosphonsau-
re, Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure, Hydroxyethyl-amino-
dimethylenphosphonsaure, Bishexamethylentriaminpentamethylenphosphonsau-
re, Phosphonoligocarbonsaure und deren Salze, Mischungen hiervon. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, wobei die Polyphosphorsaure ausgewahlt ist 
unter Polyphosphorsauren mit der Formel Hn+2Pn03n+i, wobei n im Bereich von 1 
bis 100, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 ist. 

14. Verwendung nach Anspruch 12, wobei die Metapolyphosphorsaure ausgewahlt 
ist unter Metapolyphosphorsauren mit der Formel HnPn03n, wobei n im Bereich 
von 3 bis 100, vorzugsweise im Bereich von 3 bis 10 ist. 

15. Verwendung nach einem der Anspruche 8 bis 14, wobei die Zusammensetzung 
eine wassrige Losung oder Dispersion ist. 
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16. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche, wobei man Phosphowein­
saure in Kombination mit Biodispergatoren, insbesondere ausgewahlt unter Poly-
alkylenglykolen, Terpenen, nichtionischen Tensiden, anionischen Tensiden, kati-
onischen Tensiden, amphoteren Tensiden, Mischungen hiervon einsetzt. 

17. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche, wobei man Phosphowein­
saure in Kombination mit Bioziden, insbesondere ausgewahlt unter oxidierenden 
Bioziden, beispielsweise Chlor, Hypochlorites Hypobromiten, Bromchlorid, 
Chlordioxid, Ozon, Wasserstoffperoxid, Perboraten, Permanganaten, perorgani-
schen Sauren, Di-und Trichlorisocyanuraten, oder nichtoxidierenden Bioziden, 
beispielsweise Glutardialdehyd, quarternaren Ammonium- oder Phosphoniumver-
bindungen, polyquarternaren Ammoniumverbindungen, Isothiazol-Verbindungen, 
Kupfer- oder Silberverbindungen, Bronopol, Benzoaten, Thiocarbamaten, Azi-
nen, 2,2-dibromo-2-cyanoacetamiden, Halogenhydantoinen und Halogenaminen, 
Mischungen hiervon einsetzt. 

18. Verwendung nach einem der vorherigen Anspruche, wobei die Verwendung auch 
die Kombination von Phosphoweinsaure mit einem oder mehreren Biodisperga­
toren) nach Anspruch 16 und/oder mit einem oder mehreren Biozid(en) nach An­
spruch 17 und/oder weiteren Bestandteilen ausgewahlt unter Korrosionsinhibito­
ren, Scaleinhibitoren, Dispergatoren umfasst. 

19. Zusammensetzung umfassend Phosphoweinsaure und/oder deren Salze und 
eine oder mehrere Hydroxycarbonsaure(n) und/oder deren Salze. 


