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Katalysator zur kontrollierten Zersetzung von Peroxoverbindungen, seine Herstellung und Verwendung; Wasch- oder

Bleichmittel und Verfahren zur Hersteilung eines Peroxoverbindungen enthaltenden Wasch- oder Bleichmittels.

& Katalysator zur kontroilierten Zersetzung von Peroxo-
verbindungen, enthaltend oder bestehend aus Zeolithen
oder Silicaten mit Schichtanionen oder daraus durch S&u-
rebehandlung erhaltenen Produkten, deren austausch-
fahige Alkali- oder Erdalkali-Kationen ganz oder teilweise
durch Kationen eines oder mehrerer Schwermetalle aus
den Gruppen b, Va, Vb, Vlia und/oder VIl des Perioden-
systems ersetzt sind sowie Peroxoverbindungen enthalten-
de Wasch- oder Bleichmittel, die diesen Katalysator ent-
halten.

20)

40

60,

80

100

0 0 20 30 Zert

Terp

ACTORUM AG



10

15

20

]
v

0025608

- /-

Beschreibung

Katalysator zur kontrollierten Zersetzung von
Peroxoverbindungen

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur kontrollier-
ten Zersetzung von Peroxoverbindungen. Unter Peroxover-

bindungen versteht man erfindungsgem&fl solche Ver-
bindungen, in denen die Gruppierung -O- durch die
Gruppierung -0-0- ersetzt ist. Der einfachste Ver-
treter dieser Gruppe ist das Wasserstoffperoxid.
Weitere Vertreter sind die Metallperoxide, insbe-
sondere die Alkali- und Erdalkali-Peroxide; die
Peroxohydrate, d.h. die Wasserstoffperoxid-
Anlagerungsverbindungen an Borate, Carbonate,
Harnstoff und Phosphate, z.B. Natriumborat-
Peroxohydrat (auch als Natriumperborat bekannt),
Natriumcarbonat-Peroxohydrat (auch als Natrium-
percarbonat bekannt), Harnstoff-Peroxohydrat und
Phosphat-Peroxohydrat; Peroxosduren, z.B. Peroxo-
phosphorsiure und Peroxoschwefels&ure. Durch den
Begriff "Peroxoverbindungen" sollen ferner auch
organische Pers&duren, wie Peressigsdure oder
Perpropionsdure erfafit werden, die gewdhnlich als
Peroxyverbindungen bezeichnet werden.

Es ist bekannt, daB Peroxoverbindungen durch
Schwermetallionen unter Bildung von molekularem
Sauverstoff katalytisch zersetzt werden. Diese Zer-
setzung mull bei den meisten Anwendungen der Per-
oxoverbindungen, insbesondere beim Bleichproze8,

néglichst vermieden werden, da molekularer Sauerstoff
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keine bleichende Wirkung hat. Bei der katalytischen
Zersetzung von Peroxoverbindungen kénnen ferner Sauer-
stoffradikale entstehen, die einen schddlichen EinflusB
auf die zu behandelnden Substrate haben konnen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Peroxover-
bindungen einer kontrollierten Zersetzung zu unter-
werfen, so dafB der Sauerstoff in einer solchen Form
abgegeben wird, daB einerseits das zu behandelnde
Substrat nicht geschiddigt wird und andererseits der
durch die Bildung von molekularem Sauerstoff bedingte
Verlust an aktivem Sauerstoff und damit an Bleich-
wirkung mdglichst vermindert wird. |

Es wurde nun {iberraschenderweise gefunden, daf3 eine
solche kontrollierte Zersetzung von Peroxoverbindungen
moglich ist, wenn man die Peroxoverbindungen mit be-
stimmten, Schwermetallionen enthaltenden Katalysatoren
zusammenbringt.

Die Erfindung betrifft somit einen Katalysator zur
kontinuierlichen Zersetzung von Peroxoverbindungen,
der dadurch gekennzeichnet ist, daB er Zeolithe oder
Silicate mit Schichtanionen oder daraus durch S&ure-
behandlung erhaltene Produkte, deren austauschfdhige
Alkali- oder Erdalkali-Kationen ganz oder teilweise
durch Kationen eines oder mehrerer Schwermetalle

aus den Gruppen Ib,Va,W,VIIa und/oder VIII des
Periodensystem ersetzt sind, enthdlt oder daraus
besteht. '
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Der erfindungsgemife Katalysator bewirkt iberraschen-
derweise eine kontrollierte Zersetzung der Peroxover-
bindungen, obwohl er einen Teil seiner Schwermetall-
Kationen in die L&sung abgibt. Diese Wirkung ist in-
sofern liberraschend, als man bisher der Ansicht war,
daB3 beim Arbeiten mit Peroxoverbindungen Schwermetall-
ionen m6glichst ausgeschlossen werden sollten.

Wenn die Peroxoverbindungen in wdBriger Ldsung mit dem
Katalysator in Beriihrung gebracht werden, beginnt die
Sauerstoffabgabe im allgemeinen bei etwa 30 bis 35°¢
und nimmt bei weilterer Temperatursteigerung stetig zu.

Die Schwermetall-Kationen sind im wesentlichen inner-
kristallin in die Zeolithe bzw. Silicate mit Schicht-
anionen bzw. in die daraus durch S&urebehandlung er-
haltenen Produkte eingelagert. Bei den Zeolithen, die
Silicate mit dreidimensionalen Gerilistanionen dar-
stellen, befinden--sich die Schwermetall-Kationen wahr-
scheinlich im Inneren der K&figstruktur. Bei den
Silicaten mit Schichtanionen befinden sich die
Schwermetall-Kationen zwischen den Schichten. In
dieser Gruppe von Silicaten bilden die Attapulgite
(Sepioclith und Palygorskit) eine Untergruppe. Die
Anionenschichten dieser Silicate sind rdhrenformig
aufgerollt und bilden zylindrische Hohlrdume. Die
Attapulgite stehen also etwa zwischen den Zeolithen
und den eigentlichen Silicaten mit Schichtanionen.
Hierunter fallen die Tone bzw. Tonmineralien.
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Diese Gruppe unterteilt sich wiederum in folgende Unter-
gruppen:

Tonmineralien vom Strukturtyp des Kaolinits. Hierzu
gehdren die Kaolinminerale Kaolinit, Nakrit, Dickit,
Anauxit und Halloysit, die Serpentinminerale Chrysotil,
Serpentin, Antigorit, Amesit.

Montmorillonit-Beidellit-Reihe. Hierzu gehbren der
Montmorillonit, der das Hauptmineral der Bentonite
darstellt, sowie Hectorit, Beidellit, Saponit und
Nontronit.

Silicate der Vermiculit-Reihe. Hierzu gehdren der
dioktaedrische und der trioktaedrische Vermiculit.

Silicate der Illit-Reihe. Hierzu gehoren die fein-
kristallinen Glimmer, der dioktaedrische und der
trioktaedrischg I11it und der Glaukonit.

Glimmermineralien., Hierzu geh®ren insbesondere der
Muskovit und der Biotit.

Mineralien der Chlorit-Gruppe. Diese leiten sich von
den glimmerartigen Schichtsilicaten dadurch ab, da8
zwischen die Silicatschichten anstelle der Zwischen-
schichtkationen eine Hydroxidschicht Me(OH)2 bzw.
Me(OH)3 eingefiihrt ist.




10

15

20

25

0025608

- J-

Tonmineralien mit Arten-Fehlordnung (Mixed-Layer-Silica-
tes). Diese Tonmineralien sind alternierend aus Schich-
ten verschiedener Tonmineralien aufgebaut.

Erfindungsgemédfl sind insbesondere die Mineralien aus
der Montmorillonit-Beidellit-Reihe geeignet, die z.B.
in natiirlichen Bentoniten vorkommen.

Sowohl die Zeolithe als auch die Silicate mit Schicht-
anionen konnen einer Sdurebehandlung unterzogen werden,
wobel im allgemeinen unter Aufrechterhaltung des Anionen-
gitters die ein- und zweiwertigen Kationen mehr oder
weniger stark herausgeldst werden. Bei intensiver
Sdurebehandlung wird zum Teil auch das Aluminium
herausgeldst. Bei den sdurebehandelten Silicaten wer-

den nach der Erfindung bevorzugt die aus Tonen der
Montmorillonit-Beidellit-Reihe gewonnenen Produkte
verwendet. Die aus natlirlichen Bentoniten gewonnenen
sdurebehandelten Produkte sind im allgemeinen als Bleich-
erden bekannt. Die Sidurebehandlung erfolgt im allgemeinen
durch Erhitzen der Tone in wé8B8rigen Mineralsduren, wie
Schwefel- oder Salzsdure, worauf die SdurelSsung zu-
sammen mit den geldsten Kationen extrahiert und ausge-
waschen wird.
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Die Schwermetall-Kationen, die nach der Einlagerung
anstelle der austauschbaren Alkali- oder Erdalkali-
Kationen in den HohlrZumen des Silicatgitters bzw.
zwischen den Silicatschichten sitzen, katalysieren
die Zersetzung der in einer wiBrigen L&sung gelbdsten
Peroxoverbindungen in kontrollierter Weise wahrscheins
lich dadurch, da8 die Molekiile bzw. Anionen der
Peroxyverbindungen in die Hohlr&ume bzw. in die
Zwischenschichtrdume zu den gebundenen Schwermetall-
ionen diffundieren miissen. Diese Diffusion ist offen-
bar der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang. Der
genaue Reaktionsmechanismus ist Jedoch noch nicht
bekannt.

Der erfindungsgeméfle Katalysator ist vorzugsweise mit

Kationen eines oder mehrerer der Metalle Nickel, Antimon,

Kupfer, Vanadium, Mangan, Silber, Kobalt oder Eisen
beladen. Besonders bevorzugt werden Eisen , Kupfer
und/oder Mangan verwendet. Die Schwermetall-Kationen
liegen vorzugsweise in zwei-oder dreiwertiger Form vor.

Vorzugsweise enthidlt der erfindungsgemiéBe Katalysator
etwa 3 bis 300 mVal Schwermetall-Kationen auf 100 g
Zeolithe bzw. Silicate mit Schichtanionen. Die aufge-
nommene HoOchstmenge hdngt in erster Linie von der
Tonenaustauschkapazitdt des Silicats ab.

e sy e R}
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Der erfindungsgemédBe Katalysator kann auch ein mechani-
sches Gemisch aus Katalysatoren, die Jeweils mit ver-
schiedenen Schwermetall-Kationen beladen sind, dar-
stellen. Die Einzelkatalysatoren haben verschiedene
Aktivitdten, und durch eine geeignete Auswahl der
Katalysatoren kann die Zersetzungsgeschwindigkeit

in der gewiinschten Weise modifiziert werden.

Gegenstand der Erfindung ist fermer ein Verfahren zur

10 Herstellung der vorstehend beschriebenen Katalysatorer

15

20

25

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafl mar
auf eine wdBrige Suspension der Zeolithe bzw. Silicax
mit Schichtanionen bzw. der daraus durch SZurebehandlung
erhaltenen Produkte ein oder mehrere wasserldsliche
Salze eines oder mehrerer Schwermetalle aus den
Gruppen Ib,Va,Vb,VIIa und/oder VIII des Periodensystems
einwirken 188t, die durch die Silicate nicht aufge-
nommenen,in Losung befindlichen Schwermetall-Kationen
abtrennt, den festén Rilckstand wischt, bis in der
Waschfliissigkeit praktisch keine Schwermetallionen
mehr nachweisbar sind, und den gewaschenen festen
Riickstand trocknet.

Die Einwirkungszeit der Schwermetall-Salzl8sung ist
nicht besonders kritisch. Man zieht es jedoch vor,
die Salzldsungen so lange einwirken zu lassen, bis
alle austauschfihigen Kationen des Silicats durch
Schwermetall-Kationen ersetzt sind. Winscht man einen
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weniger asktiven Katalysator, so stehen folgende Mbglich-
keiten der Herstellung zur Verfiligung:

a) Beladung bis zur SHttigung und Vermischung des er-
haltenen Produkts auf mechanischem Wege mit unbe-
handeltem Silicat bzw. mit einem Silicat, das mit
einem weniger aktiven Schwermetall-Kation  beladen
wurde.

b) Teilbeladung des Silicats.

Die Katalysatoren werden vorzugsweise so hergestellt,
daB8 man auf die Silicatsuspension eine etwa 0,5 bis
3-normale, vorzugswelse 1-normale Schwermetall-Salzld-
sung einwirken 1l&sBt.

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der vor-
stehend beschriebenen Katalysatoren als Komponente in
Peroxoverbindungen enthaltenden Wasch- oder Bleichmitteln,
insbesondere in Wasch- oder Bleichmitteln, denen Natrium-
perborat zugemischt ist.

Die in den Wasch- oder Bleichmitteln enthaltenen Per-
oxoverbindungen entfalten ihre Wirkung iiblicherweise
erst bei hoheren Temperaturen, insbesondere bei oder
nahe der Siedetemperatur der Waschflotte. Dabei erfolgt
der Zerfall mehr oder weniger unkontrolliert, so daB
eine gleichm#Bige Bleichwirkung nur dann erreicht wird,
wenn relativ hohe Antelle an Peroxoverbindungen

[P S e LT
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vorhanden sind. Diese werden dann nur zu einem relativ
geringen Anteil, beispielsweise 15 bis 20 %, zerlegt,
wodurch der Gesamtaufwand undkonomisch und dkologisch
bedenklich wird. Uberraschenderweise hat sich gezeigt,
daB durch Zusatz eines erfindungsgem&fBen Katalysators
der Anteil der beim Waschvorgang zersetzen Peroxover-
bindung stark gesteigert wird, so da8 50 und mehr
Prozent der vorhandenen Peroxoverbindung fiir den
Bleich- bzw. Oxidationsvorgang ausgewertet werden.
Damit 1dBt sich einerseits eine erhebliche Steigerung der Bleich-
wirkung erzielen, wobei gleichzeitig der Anteil an
iberschilissiger Peroxoverbindung im Abwasser gemindert
wird; andererseits kann man auch von vornherein die
zugesetzte Menge an Peroxoverbindung in erheblich
kleinerer Menge einarbeiten und dennoch die gleiche
Bleichwirkung erzielen.

Zweckm&fBig ist die Menge der im Katalysator enthaltenen
Schwermetall-Kationen hfchstens gleich_molar zu der

im Wasch- oder Bleichmittel enthaltenen Menge Natrium-
perborat. Das Wasch- oder Bleichmittel enthdlt auf

100 Gewichtsteile vorzugsweise wenigstens 0,1 Ge-
wichtsteil des erfindungsgemidfBen Katalysators, wobei
dessen Menge bis zu etwa 30 Gew.-% des gesamten

Wasch- oder Bleichmittelgewichts betragen kann.
Katalysatormengen zwischen etwa 0,5 und 10 Gew.-%
werden bevorzugt.
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Beispielsweise wurden 100 Gewichtsteile eines handels-
iiblichen, Natriumperborat enthaltenden Waschmittels
mit 1 Gewichtsteil eines mit Kupfer beladenen Bentonits
(30 mVal Cu/100 g Bentonit) vermischt. Dieses Gemisch
wurde mit dem kupferfreien Ausgangsprodukt hinsicht-
lich der Bleichwirkung verglichen. Dabeil zeigte das

mit dem erfindungsgemdBen Katalysator vermischte
Waschmittel eine ausgeprédgte Steigerung der Bleich-
wirkung. Wurde ein handelsiibliches Waschmittel im
Vergleich zu einem weniger Natriumperborat enthaltenden,
aber mit dem erfindungsgemidBen Katalysator vermischten
Waschmittel in der gleichen Weise untersucht, so konnte
der gleiche Bleicheffekt erreicht werden. Analoge
Ergebnisse wurde auch erhalten, wenn den Waschmitteln
etwa 1 % eines Bentonits, der nur etwa 10 bis 20 mVal
Cu/100 g enthielt, beigemischt wurde.

Gegenstand der Erfindung sind ferner Peroxoverbindungen
enthaltende Wasch- oder Bleichmittel, die durch einen
Gehalt an den vorstehend beschriebenen Katalysatoren
gekennzeichnet sind. Diese Wasch~- oder Bleichmittel
enthalten vorzugsweise etwa 0,1 bis 30 Gew.-%
Katalysator und etwa 5 bis 99 Gew.-% Natriumperborat,
wobei der Rest aus den iiblichen Wasch- oder Bleich-
mittelzusétzen besteht.
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Die Herstellung der erfindungsgemflen Wasch- oder
Bleichmittel kann dadurch erfolgen, daB3 man in an sich
bekannter Weise ein rieself&higes Pulver aus wasch-
aktiven sowie komplexbildenden Stoffen, Gerilistsubstanzen,
Fillstoffen und dem erfindungsgem&Ben Katalysator durch
Sprithtrocknung herstellt und dieses Pulver gegebenen-
falls noch warm mit einer Peroxoverbindung, vorzugs-
weise Natriumperborat, in der gewlinschten Menge ver-
mischt.

Statt den Katalysator dem zur Spriihtrocknung bestimmten
wdfrigen, breiartigen Gemisch zuzusetzen, kann man
wenigstens einen Teil des Katalysators in Pulverform
wdhrend der Spriihtrocknung eines wdfirigen Ansatzes

der peroxidfreien librigen Bestandteile in den Raum

oder Teil der Spriihtrocknungsanlage einblasen, in dem
die zerstdubten Partikel des widBrigen Ansatzes ge-
trocknet werden, worauf man dem so erhaltenen Pulver
die Peroxoverbindung zumischt.

SchliefSlich kann man auch so vorgehen, da man ein
in an sich bekannter Weise erhaltenes Wasch- oder
Bleichmittel mit dem erfindungsgemé@fBen Katalysator
sowie der Peroxoverbindung vermischt.

Die so hergestellten Wasch- und Bleichmittel k&nnen
auBer den vorstehend genannten Bestandteilen auch
sonstige, bei der Wasch- und Bleichmittelherstellung
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gebrduchliche Zusatzstoffe, z.B. Enzyme, Aufheller,
Schmutztriger, Phosphatersatzstoffe usw. enthalten.

Ein bekannter Zusatzstoff fiir Wasch- und Bleichmittel
ist die Athylendiamintetraessigsiure (EDTA), die ge-
wohnlich in Salzform vorliegt. Die EDTA reagiert mit
den in L8sung befindlichen Schwermetallionen unter
Bildung eines Komplexes, in welchem die Schwermetall-
ionen nicht mehr in der Lage sind, die Zersetzung von
Peroxoverbindungen zu katalysieren. Uberraschenderweise
wurde gefunden, daB die katalytische Aktivitdt der
erfindungsgemdBen Katalysatoren auch in Anwesenheit
von EDTA weitgehend erhalten bleibt.

A

Der Verlauf der Zersetzungskurven der Peroxoverbindungen
hi&ngt von verschiedenen Faktoren, z.B. von der Konzen-
tration des Katalysators, von der Konzentration und der
Art der Schwermetall-Kationen im Katalysator und vom
Mischungsverhiltnis der mit verschiedenen Schwermetall-
Kationen beladenen Katalysatorkomponenten ab. Verwendet
man ein Gemisch, so kann man die ginstigsten Verhalt-
nisse zwischen den einzelnen Katalysatoren anhand von
einfachen Versuchen leicht feststellen. Man bestimmt
die Zersetzungskurven fiir die einzelnen Katalysatoren
bei den gewlinschten Temperatur- und Zeitparametern.

Ist z.B. die Steigung der mit einem Katalysator er-
haltenen Zersetzungskurve zu groB8, so wird diesem
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Katalysator ein anderer Katalysator beigemischt, bei
dem die Zersetzungskurve eine flachere Steigung zeigt.
Eine zu steile Zersetzungskurve 1l&d8t sich aber auch
dadurch optimieren, daB man dem mit den Schwermetall-
Kationen besetzten Katalysator ein Silicat zusetzt,
das nicht mit Schwermetallionen beladen wurde.

Der zeitliche Verlauf der Abgabe des Sauerstoffs bei
der Zersetzung der Peroxoverbindungen als Funktion
der Temperatur kann zweckm&B8ig mit Hilfe der nach-
stehend beschriebenen Apparatur gemessen werden:

Das GasentwicklungsgefdB ist ein enghalsiger Erlen-
meyer-Kolben (100 ml), der mit einem Gummistopfen
versehen ist, durch den ein Innenthermometer und ein
rechtwinklig abgebogenes Glasrohr gefiihrt sind. Das
andere Ende des Glasrohres ist liber eine kurze Gummi-
schlauchverbindung mit einem U-férmig gebogenen Glas-
rohr verbunden, das als Einleitungsrohr in einen

200 ml-MefBlzylinder verwendet wird. Der Mefizylinder
steht in einer Auffangwanne. Der Erlenmeyer-Kolben
steht in einem Wasserbad, das durch eine Kochplatte
mit Magnetriihrvorrichtung erhitzt wird. Im Wasserbad
befindet sich ein Kontaktthermometer sowie ein
Magnetstab. Ein weiterer Magnetstab befindet sich

im Erlenmeyer-Kolben.

In den Erlenmeyer-Kolben wird zun&dchst ein Gramm einer
Peroxoverbindung (bis auf 0,1 mg genau) eingewogen,
anschlieBlend die zu untersuchende Probe des mit den
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Schwermetallionen belegten Katalysators. Dann werden
ein Magnetstab und 50 ml destilliertes Wasser (ZOOC)
zugegeben, und die Apparatur wird sofort durch Auf-
setzen des Gummistopfens verschlossen und an den mit
Wasser gefiillten MeBzylinder angeschlossen. Der Kolben
wird nun so in das Wasserbad (20°C) eingefiihrt, daB
das Niveau des Wasserbades héher ist als das der zu
untersuchenden Suspension.

Nun wird die Apparatur unter Anwendung der nachstehend
beschriebenen Aufheizrate aufgeheizt.

Zundchst wird die Luftverdré@ngung der Apparatur
(Volumenausdehnung der Luft im Kolben) bei einer Ein-
waage von 50 ml destilliertem Wasser wdhrend des Auf-
heizens von 20 auf beispielsweise 60°C als Nullwert
bestimmt. Die Werte aus der Nullwertkurve werden von
den Werten der einzelnen Zersetzungskurven bei den
Jjeweiligen Temperaturen abgezogen. Der Nullwert nach
15 Min., d.h. nach Erreichen einer Temperatur von 60°C,
betrdgt etwa 18,3 ml. In der Zeichnung sind nur die
Netto-Zersetzungskurven, d.h. nach Abzug des Jeweiligen
Nullwertes, angegeben.

So betrdgt z.B. der theoretische Zersetzungswert von

1 g Natriumperborat (MG 153,84, Reinheit > 98 %,

6,5 mMol) 72,8 ml 0, (3,25 mMol). Der praktische Zer-
setzungswert von 1 g Natriumperborat wurde zu 79,5 ml
ermittelt. DaB3 dieser Wert hther ist als der theoreti-
sche Zersetzungswert, beruht darauf, daB8 das Gasvolumen
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im MefBzylinder bei Raumtemperatur mit Wasserdampf ge-
sdttigt, bestimmt wurde. Von einer Umrechnung des
praktischen Zersetzungswertes auf Normalbedingungen
wurde abgesehen, da alle Kurvenwerte unter den gleichen
Bedingungen erhalten wurden. Der praktische Zersetzungs-
wert konnte also als 100 % gesetzt werden.

In der Zeichnung sind einige Zersetzungskurven darge-

stellt. Es wurden Jeweils 1,0 g Peroxoverbindung in

50 ml destilliertem Wasser mit den Katalysatoren nach

den Beispielen 1 bis 7 zersetzt. Die Numerierung der

Kurven entspricht der Numerierung der Beispiele. Fig.1 und 2
zeigen die Zersetzung von Perboratldsungen. Fig.3 zeigt die
Zersetzung von HZOZ-Lﬁsungen, Jjeweils beim Aufheizen von 60°c.

Belispiel 1
Herstellung von Kupferbentonit

a) Durch Schlémmen und NaBsiebung iber ein 63/u-Sieb
gereinigter amerik. Rohton wurde mit einer 1 n-L&sung
von CuSOh behandelt. Die Mengenverhdltnisse betrugen
1300 g Ton (getrocknet) in 24 Liter Wasser (5,4-%ige
Suspension) und 1248 g (5 Mol) CuSO,-5H,0 in 10 Liter
Wasser (1n) bzw. auf 100 g Bentonit-Ton 770 mVal Cu-
Ionen. Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurde
abfiltriert, bis zur weitgehenden Ionenfreiheit ge-
waschen, bei 90°C getrocknet und vermahlen. Der
Kupferbentonit besaB 91 mVal austauschfihige Cu-
Ionen auf 100 g; er wurde mit unbehandeltem Bentonit
auf 60mVal/100 g herunterverschnitten.



10

15

20

25

k3

0025608

- /S

b) Nach einer anderen Ausfilhrungsform wurden amer.

. Bentonit und Moosburger Bentonit gezielt mit Kupfer-

lonen belegt. Zu diesem Zweck wurden 5 %ige widBrige
Bentonit-Suspensionen-mit verdlinnten Cu-SO4—L65ungen
versetzt, wobei.folgende Mengenverhdltnisse verwendet -

wurden:

. Auf 100 g amer. Bentonit 20 bzw. 100 mVal Cu-Ionen

Auf 100 g Moosburger Bentonit 20, 50 bzw. 100 mVal Cu-lonen

Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurde filtriert,
bis zur weitgehenden Ionenfreiheit gewaschen, getrocknet
(130° C) und gemahlen (feiner als 63/u).

" e

Beispiel 2

Herstellung eines Katalysators mit verschie-

denen Schwermetall-Kationen auf siureaktivier-

ten Ton
Zur Sdureaktivierung wurden 100 Gewichtsteile Moosburger
Bentonit bei etwa 95° C Uiber einen Zeitraum von 8 Stunden
mit 36 Gewichtsteilen HCl in Form einer 31,17 %$igen Salz~
sdure erhitzt. Die Uberschlssige Siure, in der die aus dem
Silicatgitter herausgeldsten Kationen geldst sind, wurde
abfiltriert, und der Riickstand wurde mit Wasser oder
schwacher SHure nachgewaschen, bis in der Waschfliissig-
keit praktisch keine gel8sten Xationen mehr nachweisbar
waren. AnschlieBend wurdeder Rickstand getrocknet.
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500 g eines so erhaltenen sdureaktivierten Bentonits
(nachstehend als H-Bentonit bezeichnet) wurden mit
Jeweils 1 Liter einer 1n-Ldsung von (a) MnCl,,

(b) Cus0, und (¢) NiCl, versetzt und nach einer
Riihrzeit von 16 Stunden abfiltriert. Nach dem Waschen
bis zur weitgehenden Ionenfreiheit wurden die Produkte
bei 120°C getrocknet und gemahlen (feiner als 63/u).
Auf 100 g Silicat wurden also in allen F&llen 200 mVal
Schwermetallionen eingesetzt.

Beispiel 3

Herstellung eines Katalysators mit Vanadium
auf Bentonit.

In der in Beispiel 1(b) beschriebenen Weise wurde eine
Aufschldmmung von 100 g Moosburger Ton in 3 Liter
destilliertem Wasser mit 100 mMol VOSOA- 5H20 versetzt

und 16 Stunden geriihrt. Danach wurde das Reaktionsprodukt
abfiltriert, weitgehend ionenfrei gewaschen und getrocknet.
Der Bentonit besafl 8,7 mMol Vanadium pro 100 g als aus-
tauschfihige Ionen (ermittelt nach NH#Cl-Austausch).
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Beispiel 4

' : Herstellung eines Katalysators -

mit verschiedenen Schwermetall-Kationen
auf Zeolith ‘

Ein handelsﬁblicher.synthetischer.Zeolith.vom Typ 44 )
wurde nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 (b) mit .- R
Kupfer- und Manganionen belegt, wobei auf 100 g Zeolith

folgende molare Mengen an SchwermetallfKationen aufgebracht
wurden:

a)';Hoo mVal Cu2* (aus CuSOa)
)

Es wurde mit einer etwa 20%igen Zeolith-Suspension gearbeitet

2

—~——
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Beispiel 5

Herstellung von Kupfer-Attapulgit

100 g granulierter Attapulgit wurden mit 1 Liter 1n-Kupfer-
sulfatldsung 16 Stunden geschiittelt, danach abfiltriert und
bis zur weitgehenden Ionenfreiheit ausgewaschen. Der er-
haltene Kupfer-Attapulgit besa 112 mVal austauschféghige
Cu~Ionen auf 100 g.

Beispiel 6

Herstellung eines Katalysators mit Eisen auf Bentonit

In der in Beispiel 1(b) beschriebenen Weise wurde Eisen-
Bentonit durch Behandlung von 100 g Moosburger Ton in

2 Liter destilliertem Wasser mit 100 mVal Fe>* (aus
FeClyz: 6H20) hergestellt. Der Bentonit besaB8 29,4 mVal
austauschfdhige Eisenionen pro 100 g (ermittelt durch
Extraktion mit 0,1 n Salzs#dure).

Beispilel 7

Herstellung eines Katalysators mit Antimon auf
Bentonit
15,2 g (66 mMol) SbCl3 wurden in 500 ml destilliertem Wasser
aufgeldst, wobel durch gleichzeitige Zugabe von Salzs&ure
die Hydrolyse unterbunden wurde. In die klare Ldsung wur-
den 100 g Moosburger Ton eingeriihrt und anschlieBend
16 Stunden geriihrt. Der mit Antimon beladene Bentonit
wurde filtriert und mit verdiinnter Salzsiure (pH 1,5) bis
zur weitgehenden Kationenfreiheit gewaschen. Der belegte
Bentonit besafBl 22,3 mVal Antimon-III-Ionen pro 100 g
(ermittelt durch Extraktion mit 8 %~iger Schwefelsiure).
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Bevor mit den vorstehend angegebenen Katalysatoren Zer-
setzungsversuche mit Peroxoverbindungen durchgefiihrt
wurden, wurden zundchst die Mengen der an den einzelnen
Silicaten gebundenen Schwermetall-Kationen bestimmt, da
der gebundene Anteil in der Regel niedriger ist als der
eingesetzte Anteil. Da gewisse Beziehungen zur Ionen-
Umtauschfdhigkeit (IUF) des Silicats bestehen, sind
fir einige Beispiele auch diese Werte genannt. Zur
Bestimmung der Schwermetallionen wurden die belegten
Proben entweder mit NHACl-Lﬁsungen oder mit verdlinnter
Salzsdure oder Schwefelsdure extrahiert.

Die Schwermetallionen wurden dann aus den Extraktions-
l18sungen analytisch ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle I angegeben.
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Tabelle I
Anteil der gebundenen Schwermetall-
Kationen
Beispiel Bezeichnung eingesetzte Schwer- IUF gebundene Sc{
der Probe metall-Ionen(mVal/100 g mVal/ Schwermetall!
Silicat) 100 g ionen(m¥al/
100gSilicat)
13. Cu-Bentonit 60 111 6 91.0 auf 60
(amer.)y 770 j ’ verschaitten
1b Cu-Bentonit 20 !
ey o 20 101 15,5
Cu-Bentonit 100
Cu-Bentonit 20 .o .
(Moosburg) ‘ 20 - 59 14,5
“ <o ‘ | sQ 62 = 29,3
" : 100 - 100 67 33,2
2a Mn-H-Bentonit ' .
(Moosburg) - 200 49,5 48,8
2b Cu-H-Bentonit '
(Moosburg) ; . 200 ) 42?7 40,8
2¢c Ni-H-Bentonit l
(Moosburg) i 200 43,9 51,7
| _
3 V-Bentonit . ,
- (Moosburg ' - 200 29 8,7
. 42 Cu-Zeolith 4A 100 nicht best. 85,5
4b Mn-Zcolith 4A 100 " T 5T
5 Cu-Attapulgit 1000 325  112,0
6 Fe-Bentonit 100 52 29,4

(Moosburg)

7 Sb-Bentonit
(Moosburg) 200 52 22,3
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Die nach den Beispielen hergestellten Katalysatoren wurden
in der vorstehend angegebenen Apparatur zersetzt. Die Er-
gebnisse sind in den nachstehenden Anwendungsbeispielen
angegeben. '

Anwendungsbeispiel 1

Zersetzung von Perborat

Mit den nachstehend angegebenen Katalysatoren wurden Jeweils
1,0 g Natriumperborat, gel6st in 50 ml Wasser, zersetzt.

10 In Tabelle II sind die Einwaagen und die Schwermetallionen-
konzentrationen angegeben.

Tabelle II

Beispiel Probe Einwaage Schwermetal%ionen
(mg) mVal x 10
Vergleich CuSO,+ 5H,0 (vgl.Fig.1) 11,6 930
Vergleich MnCl,- 4H,0 (vgl.Fig.2) 1,4 : 144
1a Cu-Bentonit 60 (amer.; 100 600
vgl.Fig.1)
1 Cu-Bentonit 20 (amer.; 600 930
- vgl.Fig.1) .
1b Cu-Bentonit 100(amer.) 105,7 930
1b Cu-Bentonit 100(Moosburg) 280,1 930
- Cu-Bentonit 20 (Moosburg) 641,4 930
2a Mn-H-Bentonit:(vgl. Fig.2) 29,5 144
2b Cu-H-Bentonit 228,0 930
2¢c Ni-H-Bentonit 180,0 930
3 V-Bentonit (Moosburg) 1070 930
La Cu-Zeolith 108,8 G320
41 Mn-Zeolith (vgl.Fig.2) 25,0 144
5 Cu-Attapulgit 39,3 440
6 Fe-Bentonit (Moosburg;
vgl.Fig.1) 316,3 930

7 Sb-Bentonit (Moosburg) 417,0 930
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Die Zersetzungswerte sind in der nachstehenden Tabelle III

angegeben und in den Fig. 1 und 2 dargestellt. Aus den

Werten erkennt man, daB Kupferbentonite das Perborat umso

schneller zersetzen, Je groBer die Menge an angebotenem
Kupfer ist. Mangan-Wasserstoff-Bentonit und Mangan-
Zeolith zersetzen auch bei geringen Manganmengen das
Perborat relativ rasch. Nickel-Wasserstoff-Bentonit
zersetzt das Perborat auBerordentlich langsam. Kupfer-
Zeolith und Kupfer-Attapulgit verhalten sich &hnlich
wie Kupfer-Bentonit.

In einem weiteren Vergleichsversuch wurde 1 g Natrium-
perborat, geldst in 50 ml Wasser, ohne Schwermetall-
zusatz 60 min auf 60°C erhitzt, wobei kein Zerfall
beobachtet werden konnte.

Die Katalysatoren mit der geringeren Aktivitdt kdnnen
mit den Katalysatoren mit der hoheren Aktivitat ver-
mischt werden, so daB eine mittlere Aktivitdt erhalten
werden kann.

!
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Anwendungsbeispiel 2

Zersetzung von Wasserstoffperoxid

788,5 mg Wasserstoffperoxid (30,8-%ig) wurden mit

50 ml Wasser verdiinnt und in der vorstehend an-
gegebenen Apparatur mit 132,9 mg des Kupfer-Bentonits
100 (Moosburg) von Beispiel 1b (0,044 mVal Cu) ver-
setzt, Als Vergleichskatalysator wurde auf die
gleiche Wasserstoffperoxidmenge 5,5 mg (0,044 mVal Cu)
Cus°4°5H20 verwendet, In einem weiteren Vergleichs-
versuch wurde die verdiinnte Wasserstoffperoxidldsung
ohne Schwermetallzusatz erhitzt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle IV angeégeben und (mit Ausnahme des
zweiten Vergleichsversuches) in Fig. 3 dargestellt.
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Tabelle IV

Zersetzung von Wasserstoffperoxid

Tenperatur

Cu-Bentonit

CuS0O

0025608

1.Vergleich 2.Vergleich

ohne Katzly-

(min) oC 108 Moosburg 4 sator bzw,
Beispiel 1b okne sonsti-
-4 -4 gen Schwer-
440-10 rnvVal Cu 440-10 metallzu-
"mVal Cu  satz
0 20 0 0 0
5 33 4 7 0
10 46 4 10 o
12,5 53 g 15 o)
15 60 9 24 0
17,5 60 13 43 0
20 60 16 56 G
25 60 24 75 0
30 60 31 85 0
35 60 36 52 o
40 60 43 g5
45 60 a8 97
60 60 66

|
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Anwendungsbeispiel 3

L Perboratzersetzung in einem Vollwaschmittel

In einem mit Gummistopfen verschlossenen und mit Kontakt-

thermometer, RickfluBkiihler und Probennehmer versehenen

4 Liter-Rundkolben wurden zu 2 Liter Leitungswasser (15°dH,
52 Ca : Mg =2 : 1) unter Rilhren 22,5 g Vollwaschmittel mit

20 % Natriumperborat gegeben. Das Waschmittel enthielt zu-

s@tzlich noch folgende Bestandteile:

Natriumtripolyphosphat 30,0 %

10 Alkylbenzolsulfonat 6,8 %
Seife - 5,0%
nichtionische Tenside 1,5 %
EDTA (Na-Salz) 0,23 %

Natriumsulfat - 15,0 %

15 Natriumsilicat ' 19,2 %

HZO Rest auf 100 %

Die Zersetzung wurde (A) ohne Zusatz eines erfindungsgemdfBen
Katalysators, (B + C) nach Zusatz von Cu-Bentonit gemiB Bei-

20 spiel 1 und (D) nach Zusatz von Cu-Sulfat durchgefiihrt,
wobei in den Fdllen (B + C) und (D) die in Tabelle V
angegebenen Mengen verwendet wurden.

Der Versuch wurde durch Anstellen der Heizung in Gang gesetzt.

25 Die Heizleistung war so eingestellt, daB die Versuchstempe-
ratur von 95°C nach 45 Min. erreicht und danach fiir 20 Min.
gehalten wurde. Nach etwa 15 Min., d.h. nachdem sich die
Losung auf etwa BOOC erwdrmt hatte, und das Perborat voll-
stindig geldst war, wurde in einer ersten Probe von 50 ml

30 der Perboratgehalt titrimetrisch mit Kaliumpermanganat be-
stimmt und als Ausgangswert zu 100 % gesetzt. Im weiteren
Versuchsverlauf wurde ab 50°C alle 10°C und nach Erreichen
der Versuchstemperatur alle 5 Min. in der gleichen Weise
der Perboratgehalt der Losung bestimmt. -
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Zur Bestimmung der Bleichwirkung wurden verschiedene
Testgewebe in einer "Linitest"-Modellwaschmaschine
einmal gewaschen. Die Laugenmenge betrug 250 ml, das
Flottenverhdltnis 1 : 20. Waschmittelformulierungen,
Waschmittelkonzentration und Temperaturverlauf waren
die gleichen wie bei den Perborat-Zersetzungsversuchen.
Als Testgewebe wurden verwendet:

(a) ungebleichte Baumwolle (Nessel) der Firma
G. Koch, Kerpen,

(b) Immedialschwarz auf Baumwolle (EMPA 115).

Die Auswertung der Bleichversuche erfolgte durch Re-
missionsmessung mit dem Zeiss-Elrepho-Gerit, bezogen
auf MgO = 100 %. Die Angaben beziehen sich auf
%Remissionsdifferenz (A R) zwischen ungewaschenem und
gewaschenem Gewebe, wobeil es sich bei den in der
Tabelle V angegebenen Werten um Durchschnittswerte
handelt.
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Tabelle Vv

Ergebnisse der Zersetzungs- und Bleichversuche

Zersetzungsgrad (%) nach Bleichwirkung (%AR)
0 10

Formu- 20 Nessel I-Schwarz
lierung Minuten bei 95°C

A 3,4 6,2 Ts7 12,6 4,1

B 38,0 66,9 83,1 15,2 6,9

C 30,4 55,9 73,6 13,4 5,1

D 19,1 39,0 56,0 n.b. 7 5,2

A: Vollwaschmittel mit 20 % Perborat ohne Katalysator
B: Vollwaschmittel mit 20 % Perborat + 1 % Cu-Bentonit
(30 mval/100g) ¢ 0,015 mval Cu/g Perborat

C: Vollwaschmittel mit 15 % Perborat + 1 % Cu-Bentonit
(30mval/100g) £ 0,015 mval Cu/g Perborat

D: Vollwaschmittel mit 20 % Perborat + 0,015 mval CuSOh/g
Perborat
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Siid-Chemie AG 16. September 1980
Lenbachplatz 6 !
8000 Minchen 2 !

und 4465-X-11.072
Dalli-Werke
Maurer + Wirtz Europdische Patent-
Zweifaller Str. 120 anmeldung

5190 Stolberg/Rhld.

Katalysator zur kontrollierten :
Zersetzung von Peroxoverbindungen '

Patentanspriiche

1. Katalysator zur kontrollierten Zersetzung von Peroxo-
verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daBl er Zeolithe oder
Silicate mit Schichtanionen oder daraus durch Sdurebehandlung
erhaltene Produkte, deren austauschfihige Alkali- oder Erd-
alkali-Kationen ganz oder teilweise durch Kationen eines

oder mehrerer Schwermetalle aus den Gruppen Ib,Va, Vb,VIIa und
oder VIII des Periodensystems ersetzt sind, enthdlt oder
daraus besteht.

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB é
die Schwermetall-Kationen innerkristallin in die Zeolithe |
bzw. Silicate mit Schichtanionen bzw. in die daraus durch
Sdurebehandlung erhaltenen Produkte eingelagert sind.

i

i

. l
3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet!
daB die Silicate mit Schichtanionen Attapulgite oder Tone bzw.i
Tonmineralien, insbesondere aus der Montmorillonit-Beidellit- %
Reihe, darstellen. ‘

Konten : Deutsche Bank AG, Minchen, Konto-Nr. 20/14009 . Postscheck: Manchen 600 60-807
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4, Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB er mit Kationen eines oder mehrerer

der Metalle Nickel, Kupfer, Vanadium, Mangan, Silber, Antimon
Kobalt oder Eisen beladen ist.

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB er etwa 3 bis 300 mVal Schwer-
metall-Kationen auf 100 g Zeolithe bzw. Silicate mit
Schichtanionen enthilt.

6. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB er ein mechanisches Gemisch
aus Katalysatoren, die Jeweils mit verschiedenen Schwer-
metall-Kationen beladen sind, darstellt.

7. Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren nach
einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB
man auf eine widBrige Suspension der Zeolithe bzw. Silicate
mit Schichtanionen bzw. der daraus durch Saurebehandlung
erhaltenen Produkte ein oder mehrere wasserldsliche Salze
eines oder mehrerer Schwermetalle aus den Gruppen Ib,Va,Vb,
VIIa und/oder VIII des Periodensystems einwirken 1#8t,

die durch die Silicate nicht aufgenommenen, in L&sung
befindlichen Schwermetall-Kationen abtrennt, den festen
Rickstand wédscht, bis in der Waschflissigkeit praktisch
keine Schwermetall-Ionen mehr nachweisbar sind, und den
gewaschenen festen Riickstand trocknet.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man auf die Silicatsuspension eine etwa 0,5 bis 3-nor-
male, vorzugsweise 1-normale Schwermetallsalzldsung
einwirken 1l&B8t.
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9. Verwendung eines Katalysators nach einem der An-
spriiche 1 bis 6 als Komponente in Peroxoverbindungen
enthaltenden Wasch- oder Bleichmitteln.

10. Verwendung eines Katalysators nach einem der An-
spriiche 1 bis 6 als Komponente in Wasch- oder
Bleichmitteln, denen Natriumperborat zugemischt
ist.

1. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB3 die Menge der in dem Katalysator
enthaltenen Schwermetall-Kationen hchstens gleich-
molar zu der im Wasch- oder Bleichmittel enthaltenen
Menge Natriumperborat ist.

12. Verwendung eines Katalysators nach einem der
Anspriiche 1 bis 6 in Wasch- oder Bleichmitteln, da-
durch gekennzeichnet, daB das Wasch- oder Bleichmittel
auf 100 Gewichtsteile wenigstens 0,1 Gewichtsteil
Katalysator und wenigstens 5 Teile Natriumperborat
enthédlt.

13. Peroxoverbindungen enthaltendes Wasch- oder
Bleichmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es einen
Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6 enth#lt.

14, Wasch~ oder Bleichmittel nach Anspruch 13, da-
durch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 20 Gew.-% Kataly-
sator und 5 bis 99 Gew.-% Natriumperborat enthilt..

15. Verfahren zur Herstellung eines Peroxoverbindungen
enthaltenden Wasch- oder Bleichmittels nach Anspruch 13
oder 14, dadurch gekennzeichnet, da8 man in an sich be~
kannter Weise ein rieselfdhiges Pulver aus waschaktiven
sowie komplexbildenden Stoffen, Geriistsubstanzen,
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Fillstoffen und dem Katalysator nach einem der An-
spriiche 1 bis 6 durch Spriihtrocknung herstellt und
dieses Pulver gegebenenfalls noch warm mit einer
Peroxoverbindung, vorzugsweise Natriumperborat,
vermischt.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich-
net, daB man wenigstens einen Teil des Katalysators

in Pulverform wdhrend der Spriihtrocknung eines wiB8rigen
Ansatzes der peroxidfreien librigen Bestandteile in den
Raum einbl&st, in dem die zerstdubten Partikel des
wdBrigen Ansatzes getrocknet werden, und dem so er-
haltenen Pulver die Peroxoverbindung zumischt.

17. Verfahren zur Herstellung eines Peroxoverbin-
dungen enthaltenden Wasch- oder Bleichmittels nach
Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB man
ein in an sich bekannter Weise erhaltenes Wasch- oder
Bleichmittel mit dem Katalysator nach einem der An-
spriiche 1 bis 6 sowie mit der Peroxoverbindung ver-
mischt.
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