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@ Verfahren zur Aufbereitung von chiorierten Kohlenwasserstoffen in der Chemischreinigung.

&) Bei der Aufbereitung durch Filtration und Destillation
wird als Filtermasse ein feinteiliges, wasserunlésliches, ge-
bundenes Wasser enthaltendes Aluminiumsilikat der allge-
meinen Formet:

(Kat,0)x- Al,05.(Si0,),, Kat=Alkalimetall, insbeson-
dere Na, x=0,7-1,5, y=0,8-6 (1,3-4), verwendet.

Das Aluminiumsilikat kann réntgenamorph oder kristal-
lin sein und eine TeilchengréBe im Bereich 1-100 x4 auf-
weisen. Bevorzugte Aluminiumsilikate sind die Zeolithe
NaA und HS und deren Gemische. Die Aluminiumsilikate
werden bevorzugt im Gemisch mit dem Ublichen Kieselgur
eingesetzt, vorzugsweise in Mengen von 5-50 Gew.-% Alu-
miniumsilikat. Durch den Gehalt an austauschbaren Alkali-
ionen sind die Aluminiumsilikate imstande, die durch Zer-
setzung der Chlorkohlenwasserstoffe gebildeten Saure-
mengen, die Korrosionen an den Reinigungsmaschinen
bewirken, zu neutralisieren, wenn regenerierte Ldsungs-
mittel eingesetzt werden. Das Verfahren ist besonders zur
Regenerierung von Trichlorethylen, Tetrachlorethylen oder
1,1.1-Trichlorethan geeignet.
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Die Erfindung betrifft eiln Verfahren zur Aufbereltung von
chlorierten Kohlenwasserstoffen in der Chemischreinigung
unter Verwendung von Alkalialuminiumsilikaten, wobei die
L3sungsmittel wihrend des iiblichen Filtrationsvorganges
von Pigmentverschmutzungen befreit und glelchzeitig im
Lbsungsmittel vorhandene S&urespuren beseitigt werden.

Die in der Chemischreinigung verwendeten L&sungsmittel
vom Typ chlorlierte Kohlenwasserstoffe werden vom Her-
steller gegen vorzeitige Zersetzung durch Luft, Licht,
Wirme und Feuchtigkelt stabilisiert und gelangen so in
den Handel. Als Stabilisatoren werden vorzugsweise Amin-
verbindungen verwendet.

In der Praxis der Chemischreinigung werden die ver-
schmutzten Ldsungsmittel destilliert und das Kondensat
iber einen Wasserabschelder vom iiberdestillierten Wasser
abgetrennt. Die Abluft der Chemischreinigungsmaschine
wilrd zur L8sungsmitteladsorption durch ein Aktivkohle-
filter gefithrt und dieses Filter durch Ausblasen mit
Wasserdampf wieder regeneriert. Auch das hierbel gewonne-
ne Lbsungsmittel wird im Wasserabschelder vom Wasser
getrennt und dann in einen Auffangbeh&lter Ubergefihrt.
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Beide Magnahmen fllhren zu einem Destillat, das mit

- steigender Zahl der Rilckgewinnungsvorginge zunehmend

an Stabilisator verarmt und dann auf Grund von S¥ure- |
bildung zu Korrosionen der Chemischreingungsmaséhinen
fuhrt, wodurch kostspielige Reparaturen notwendig werden.
Zur Vérmeidung dieser Schwierigkeiten wird daher eine
laufende Uberwachung des pH-Wertes empfohlen. Fillt der

' pH-Wert des LSsungsmittels unter 6, so wird eine Auf-

arbeitung des gesamten L¥sungsmittels unerliflich. Bei
Verwendung von Trichlor- oder Tetrachlorethylen muf
zunichst die gesamte Reinigungsanlage mit Sodaldsung
durchgespiilt und danach das LOsungsmittel unter Zusatz
von Schlimmkreide oder geldschtem Kalk destilliert und
mit LOsungsmittel vermischt werden. 1,1,1-Trichlorethan
wird mit Sodaldsung neutralisiert und nach Abtrennung
der wifrigen Schicht und Destillation mit frischem L&-
sungsmittel vermischt. Diese Arbeiten sind sehr zeit-
aufwendig und werden deshalb vom-Chemiscbreiniger nur

~.4uBerst ungern vorgenommen. -

-

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die in der

~3Chemischreinigung verwendeten L8sungsmittel ohne be-

sonderen Arbeitsaufwand hinsichtlich des pH-Wertes so

einzustellen, da® Korrosionen an den Maschinenteilen

vermieden werden.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB man anstelle des

in der Chemischreinigung tiblichen Filterpulvers (Kiesel-
gur) ein Alkaliionen enthaltendes Aluminiumsilikat ein-

setzt oder dieses in Mischung mit Kieselgur verwendet.
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Gegenstand der Erfindung ist demgemi8 ein Verfahren zur
Rufbereitung von chlorierten Kohlenwasserstoffen in der
Chemischreinigung durch Filtration und Destillation,
dadurch gekennzeichnet, daf die Filtermasse ganz oder
zum Teil aus einem feinteiligen, wasserunl8slichen,
gebundenes Wasser enthaltenden Aluminiumsilikat der all-

gemeinen Formel

in der Kat ein Alkalimetallion, x eine Zahl von o,7 bis
1,5, y eine Zahl von 0,8 bis 6, vorzugsweise 1,3 bis 4,
bedeuten, mit einer Partikelgr&fe von im wesentlichen

1 bis loo u, die eine réntgenamorphe oder eine kristalli-
ne Struktur aufweisen, besteht. '

Die anspruchsgemif verwendeten Aluminiumsilikate sind
amorphe oder krilstalline natiirliche oder synthetische
Produkte. Letztere sind bevorzugt, weil sie sich in be-
kannter Weise, z.B. durch gegenseltige Fdllung wiBriger
Ldsungen von Alkalialuminaten mit L8sungen von Alkali-
silikaten herstellen lassen, wobel das Verh#ltnis -

Kateo : A1203 : 8102 innerhalb der durch die éllgemeine
Formel angegebenen Zusammensetzung gesteuert werden kann.
Amorphe oder kristalline Aluminiumsilikate entstehen durch
geeignete Behandlung der geféllten Produkte.

Bevorzugt verwendet werden kristalline Aluminiumsilikate,
bel denen Kat Natrium bedeutet, Insbesondere haben sich
folgende Produkte als geeignet erwlesen:
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Zeolith NaA:

Ein typisches, gut geelgnetes Produkt in Pulverform hat
die Zusammensetzung:0,99 Na,0 + 1,00 A1203 . 1,83;8102 .
4,0 H,0 (= 20,9 % H,0); Kristallform: kubisch mit stark
abgerundeten Ecken und Kanten; mittlerer Teilchendurch-
messer (fir den Bereich 0 - 30 u, d.h. alle Teilchen

sind kleiner als 30m): 5 H/u

Zeolith HS (Hydrosodalith):

Ein typisches, gut geelgnetes Produkt in Pulverform hat
dle Zusammensetzung 1,31 Na20 o 1 A1203 « 1,95 3102
2,7 H,0 (= 13,9 % HZO) ' :
Kristallform: Kugelhaufen

mittlerer Teilchendurchmesser (fiir den Bereich 0 - 30 )

h,2m. S

Zeolith NaA/HS-Gemlsch:

Ein typisches, durch direkte Synthese erhaltenes Misch-
produkt hat die Zusammensetzung: 1,11 Na20 « 1 Al 03
1,89 8102 v 3,1 H20 (= 16,4 % H20)3~

Kristallstruktur: Gemisch aus Zeolith NaA und Zeolith HS
im Verhiltnis von ca, 1 : 1;

Kristallform: abgerundete Kristallite;

mittlerer Tellchendurchmesser (fiir den Bereich 0 - 30/u)

556 .

Die Zolithe kdnnen auch mit anderen Teilchengraﬁeﬁ herge-
stellt werden, beispilelsweise mit Teillchengrdfen im
Bereich von 20 - 50 m. Es hat sich jedoch gezelgt, daf
die Filtrationswirkung mit zunehmender TellchengrdiRe
nachlidft.

o9
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Die Produkte sind auf Grund ihres Gehaltes an austausch-
baren Alkalilonen imstande, die durch Zersetzung der
Chlorkohlenwasserstoffe gebildeten Siuren zu neutrali-
sieren.

Die Aluminiumsilikate werden vorzugsweise im Gemisch mit
dem fiir Filtrationszwecke ilblicherweise verwendeten
Kieselgur eingesetzt. Vorzugswelse wurden 5 - 50 Gew.%
an Aluminiumsilikat, bezogen auf die Gesamtmischung ver-
wendet,

Das Filterpulvergemisch wird bei Ein- oder Mehrchargen-
filtern zum Anschwemmen in den Nadelfinger der Reini-
gungsmaschine gegeben und dann wie {lblich angeschwemmt.
Die Reinigung der Textilien erfolgt in den in der Praxis
iblichen Ein- oder Mehrbad-Verfahren beil gleichzeitiger
Anwendung eines handelsiliblichen Reinigungsverstirkers,
wobel das erste und/oder auch das zweite Bad durch Fil-
tration von den nicht im L8sungsmittel gelbsten Ver-
schmutzungen befreit wird. Gleichz€itig wird sauer
reagierendes L¥sungsmittel wieder in den schwach al-
kalischen Bereich {lbergefithrt. Eine Uberwachung des
L8sungsmittels und die umstindliche Aufbereitung des
sauren LOsungsmittels entf4llt somit, wodurch die Ar-
beit filr den Chemischreiniger erheblich erleichtert
wird. '

Das erfindungsgemiife Verfahren eignet sich insbesondere

zur Regenerierung von Trichlorethylen, Tetrachlorethylen
oder 1,1,1-Trichlorethan.
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Beisplel 1

In einer 18 kg-Chemischreinigungsanlage, die mitieinem

 Aktivkohlefilter zur LEsungsmittel-Rickgewinnung und

einem Mehrchargen-Schleuderfilter ausgestattet war,
wurde eln Reinigungsversuch mit Tetrachlorethylen durch-
gefihrt. Der pH-Wert des LYsungsmittels im Reintank
betrug 5,5; nach Zugabe von 3 g/l eines handelsilblichen
Relnigungsverstirkers (Lanadol multi(R) wurde ein pH-Wert
von 5,8 gemessen. Nach Zudosierung eines Filterpulver-
gemisches, bestehend aus 1500 g Kleselgur und 75 g

des oben angegebenen Natriumaluminiumsilikates vom Typ
Zeolith NaA in den Nadelfénger der Reinigungsanlage

- wurde das Filter angeschwemmt und dann wie i{iblich 18 kg

Herrenanziige im Zwelbad-Verfahren beil gleichzeitiger
Filtration des zwelten Bades gereinigt und fertiggestellt.
Nach Beendigung des Filtrationsvorganges wurde der Fllter-
druck bestimmt und eine Probe des L¥sungsmittels zur
pH-Bestimmung entnommen. Die gefundenen Werte sind in
Tabelle 1 enthalten. Insgesamt wurden 20 Chargen Texti-
lien gereinigt, wobel eine Dosierung von 360 g des
handelsiiblichen Reinigungsverstérkers jewells zum

zwelten Bad erfolgte. ' ’

Zum Vergleich wurde in der beschrliebenen Reinigungsan-
lage eine gleichartige Reinigung unter Zugabe von '
1575 g Kieselgur, ohne Natriumaluminiumsilikat, durch-
gefuhrt. Es wurden ebenfalls 20 Chargen Textlilien ge-
reinigt. Dle pH-Werte der Flotte sowilie die Fillterdruck-
werte finden sich ebenfalls in Tabelle 1,



10

15

20

25

0035198

Patentanmeldung D 6087 EP -7 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

.T abelle 1

pH-Werte Filterdruck in ati

Charge| Verfahren gem.] {ibl.Ver- Verfahren bl.Ver-
Erfindung fahren gem. Er- fahren
, findung '

1 7;9 6,2 0,5 O,u
5 B,0 6,0 0,7 0,7
io 7,8 5,8 0,7 0,7
15 7,8 5.7 0,9 0,8
20 757 5,8 1,2 1,1

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB bei Anwendung von
Natriumaluminiumsilikat als Filterpulverkomponente der
pH-Wert aus dem sauren Bereich in den alkalischen Bereich
ibergefilhrt wird ohne daB sich die Filterleistung splrbar
vermindert.

Beisplel 2

In einer 9 kg-Chemischreinigungsmaschine, die mit einem
Mehrchargen-Kerzenfilter ausgestattet waf, wurde das im
Reintank befindliche 1,1,1-Trichlorethan zunfchst in die
Trommel und Iin das entleerte Filter gepumpt; Zur homogenen

Vermischung zirkulierte dieses L&sungsmittel 5 Minuten.

- Der pH-Wert des L6sungsmittels betrug 5.2. Nach Zugabe

von 3 g/l eines handelsilblichen Reinigungsverstirkers

(Lanadol plus(R))betrug der pH-Wert 5.6.

Anschllefend wurden 400 g Kieselgur mit 400 g des oben
angegebenen Natriumaluminlumsilikats Zeolith HS vermlscht,
in den Nadelfinger der Relnlgungsanlage gegeben und das
Filter angeschwemmt,
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In der so vorbereiteten Chemischreinigungsanlage wurden

‘12 Chargen zu je 8 kg weiRe und hellfarbige Textilien
- im Einbad-Verfahren bei gleichzeitiger Filtration ge-

reinigt, wobei ca. 30 Vol.% der Reinigungsflotte je- -
weils ausdestilliert wurden. Der L&sungsmittelverlust
wurde durch Ergiénzung aus dem Destillattank (Reintank)
wieder ausgeglichen. Bei der zweiten und den folgenden
Chargen wurden jeweils 160 g des Reinigungsverstirkers
nachgesetzt. Nach Beendigung des Reinigungsvorganges
wurde der pH-Wert des L&sungsmittels und der Filterdruck

~ermittelt. Die Werte sind in Tabelle 2 enthalten.

“Zum Vergleich wurden in der beschriebenen Reinigungsan-
. lage 12 Chargen zu je 8 kg weiBe und hellfarbige Ober-

bekleidung gereinigt und fertiggestellt, wobei jedoch
als Filterpulver lediglich 8oo g Kieselgur eingesetzt
wurden. ' ‘ o L

Die ermittelten pH;'und Filterdruckwerte finden sich
.ebenfalls in Tabelle 2. '

Tabelle 2

pH-Werte ! Filterdruck in atil
Charge| Verfahrenjgem. ibl.Ver-| Verfahren ibl., Ver-
gem. fahren gem. Er- fahren -
~ Erfindung ' findung
1, '7:1 '597 033 7 Osu
b 7,0 5,8 o,4 0,4
8 . (Y 5,6 0,6 0,5
12 7,2 5,5 039 . 038

/9
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Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, wird der pH-VWert
des L38sungsmittels durch das Natriumaluminiumsilikat
als Filterhilfsmittel vom sauren in den schwach alka-
lischen Bereich verschoben.

Belspiel 3

In der in Belsplel 1 beschriebenen Chemischreinigungsan-
lage wurde als L3sungsmittel Trichlorethylen eingesetzt.
Als Filterpulver wurde eine Mischung aus 1500 g Kiesel-
gur mit 150 g des oben angegebenen Gemlisches aus etwa
gleichen Tellen Zeolith NaH und Zeolith HS verwendet.
Die anderen Bedingungen entsprachen Beispiel 1, Ge-
reinlgt wurden insgesamt 15 Chargen stark verschmutzter
Textilien., Die pH- und die Filterdruckwerte sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt.

Zum Vergleich wurde eine entsprechende Reinigung, jedoch
lediglich auf 1650 g Kieselgur als Anschwemmfilter, '
durchgefilhrt. Die Ergebnisse der pH- und Filterdruck-
messungen finden sich ebenfalls in Tabelle. 3.

Tabelle 3

pH-Werte Filterdruck in ati
Charge| Verfahren K gem.ibl.Ver-| Verfahren Ubl.Ver-
gem. fahren gem. Er- fahren
Erfindung : findung
1 7,9 5,7 0.6 o.7
5 8,3 6,0 0,7 0,7
lo 8,1 55 0,9 0,8
15 8,2 5,4 1,1 i,o
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Aus der vorstehenden Tabelle ist ersichtlich, daR durch |

die Anwendung des Natriumaluminiumsilikates als Filter-
hilfsmittel das Trichlorethylen aus dem sauren -in den

alkalischen Bereich Ubergefiihrt wird ohne Verschlechte-

rung der Filterleistung der Reinigungsanlage.

Beispiel U

In der in Beispiel 1 beschriebenen Chemischrelnigungsan-
lage wurde als L¥sungsmittel Tetrachlorethylen einge-
setzt. Als Filterpulver wurde ein Gemisch, bestehend

aus 1300 g Kieselgur und 300 des oben angegebenen
Zeoliths HS verwendet., Die anderen Bedlingungen waren dile
gleichen'wie in Beispiel 1. Gereinigt wurden jedoch 16 kg
Popelinemiintel im Zweibad-Verfahren bei gleichzeltiger
Filtration des zwelten Badeés, Insgesamt wurden 12 Char-
gen nach dieser Arbeitsweise gereinigt und beil der
ersten, vierten, achten und zw8lften Charge jeweils eine
Flottenprobe nach Beendigung des Filtrationsvorganges
zur pH-Wertbestimmung entnommen (vgl, Tabelle 4).

-~

Zum Vergleich wurde ein Réinigungsversuch'in gieicher
Weise, jedoch mit 1690 g Kieselgur als Anschwemmfilter,
durchgefithrt. Die gemessenen pH-Werte sind ebenfalls in

.VTabelle 4 angegeben.
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. Tabelle 4

7 pH-Werte
Charge Verfahren gem. Erfindung ibl. Verfahren
BE 8,7 5,9
5 4 8,9 5,8
8 , 8,6 6,1
12 8,7 5,9

Es 1st erkennbar, daR® bel Anwendung des Zeoliths HS als
Filterpulverbestandteil der pH-Wert des sauren L&sungs-
10 mittels in den alkalischen Bereich Uberfiihrt wird.

Beilsplel 5

In der in Belsplel 1 beschriebenen Chemischreinigungs-
anlage wurde als LOsungsmittel Tetrachlorethylen einge-
setzt. Der pH-Wert des LOsungsmittels im Reintank betrug
15 nach Zugabe von 3 g/l eines handelsiiblichen Reinigungs-
verstidrkers (Lanadol universal(R)) 5,6, Als Filterpulver
wurden 1575 g eines Natriumaluminiumsilikates (Gemisch
elnes Zeolith NaA, Zeollith NaX und Zeolith HS) mit einem
Verteilungsmaximum im Bereich 20 - 40 u eingesetzt und
20  dann wie {iblich 18 kg Hosen im Einbad-Verfahren bei
gleichzeitiger Filtration gereinigt und wile itblich fertig-
gestellt., Beim Abpumpen der Flotte in die Destillierblase
wurde eline Probe zur Bestlimmung des pH-Wertes entnommen,




15

Patentanmeldung D 6087 EP - 12 -

0035198

HENKEL KGaA
ZR-FE/Patente

Zum Vergleich wurde in der gleichen Reinigungsanlage nach
Ausdestillation der Gesamtflotte und erneuter Zugabe von
3 g/l des gleichen Reinigungsverst&irkers ein Anfangs-pH-

Wert von 5,8 ermittelt. Danach wurde €ine gleichartige

Reinigung unter Zugabe von 1575 g Kieselgur durchgefthrt.
Auch hier wurde nach Ablauf der Reinigung eine Flotten-
probe zur pH-Wertbestimmung entnommen. Die Werte sind in

Tabelle 5 enthalten.
. ' T é belle 5

pH-Werte .
Verfahren gem.Erfindung

ibl. Verfahren

8,1 .

5,9

Es ist erkennbar, daB beil Verwendung des Natriumaluminium-
silikats als Filterpulver das LSsungsmittel in den alka-

lischen Bereich tiberfithrt wird.
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"Verfahren zur Aufbereltung von chlorierten Kohlen-
wasserstoffen in der Chemischreinigung"”

Patentansprilche

1.

Verfahren zur Aufbereitung von chlorierten Kohlen-
wasserstoffen in der Chemischreinigung durch Fil-
tration und Destillation, dadurch gekennzeichnet,
daf die Filtermasse ganz oder zum Teil aus einem |
feinteiligen, wasserunl8slichen, gebundenes Wasser
enthaltenden Aluminiumsilikat der allgemeinen Formel

in der Xat ein Alkalimetallion, x eine Zahl vongo,7
bis 1,5, y eine Zahl von 0,8 bis 6, vorzugsweise 1,3
bis U4, bedeuten, mit einer PartikelgréfRe von im
wesentlichen 1 bis loo u, die eine rintgenamorphe
oder eine kristalline Struktur aufweisen, besteht.

-

Verfahren nach Anspruch 1 untef Véfﬁendang einéé
Aluminiumsilikats der angegebenen allgemeinen Formel,
worin Kat Natrium ist,

Verfahren nach Anspruch 1 und 2 unter Verwendung eilnes
synthetischen Aluminiumsilikats.,

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3 unter Verwendung
eines kristallinen Aluminiumsilikats.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 unter Verwendung von
Zeolith NaA oder Zeolith HS oder deren Mischungen.
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5 unter Verwendung einer
Mischung aus einem Aluminiumsilikat der angegebenen
allgemelnen Formel und Kieselgur, wobel der Antell
des Aluminiumsilikates an der Gesamtmischung
5 - 50 Gew.% betrigt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6 zur Regenerierung
von Trichlorethylen, Tetrachlorethylen oder 1,1,1-
Trichlorethan.

.}
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