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(57) Abstract

Described is an adsorbent based on an inorganic carrier material with exchangeable mono- and bivalent cations, characterized in that
the surface to volume ratio of the carrier material is > 100 m?/g, its cation exchangeability is 30 mVal/100 g, its pore volume is > 0.15
mVg, the pH value of an aqueous suspension of 8 g carrier material in 100 ml H20 is < 7.5, and in that at least 60 %, preferably 70 %, of
the exchangeable mono- and/or bivalent cations are exchanged by cations acting as Lewis acids, preferably A3+ cations.

(57) Zusammenfassung

Beschricben wird ein Adsorbens auf der Basis eines anorganischen Triigermaterials mit austauschfhigen ein- und zweiwertigen
Kationen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die spezifische Oberfliche des Trigermaterials > 100 m?/g, seine Kationenumtauschfahigkeit
> 30 mVal/100 g, sein Porenvolumen > 0.15 ml/g ist, der pH-Wert einer wiaBrigen Suspension von 8 g Trigematerial in 100 ml H;0 <
7,5 ist, und daB mindestens 60 %, vorzugsweise mindestens 70 %, der austauschfihigen ein- und/oder zweiwertigen Kationen durch als
Lewis-S#uren wirkende Kationen, vorzugsweise Al3+-Kationen, ausgetauscht sind.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die interationale

Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

AM Armenien GB
AT Osterreich GE
AU Australien GN
BB Barbados GR
BE Belgien HU
BF Burkina Faso IE

BG Bulgarien IT

BJ Benin JP

BR Brasilien KE
BY Belarus KG
CA Kanada KP
CF Zentrale Afrikanische Republik KR
CG Kongo KZ
CH Schweiz LI

C1 Cbee d'Ivoire LK
CM Kamerun LR
CN China LK
Cs Tschechoslowakei LU
cz Tschechische Republik Lv
DE Deutschland MC
DK Dinemark MD
EE Estland MG
ES Spanien ML
F1 Finnland MN
FR Frankreich MR

GA Gabon MW

Vereinigtes Konigreich
Georgien

Guinea
Griechenland
Ungam

Irland

Italien

Japan

Kenya
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechtenstein

Sri Lanka
Liberia

Litaven
Luxemburg
Lettland

Monaco
Republik Moldau
Madagaskar
Mali

Mongolei
Mauretanien
Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

R .

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan

Vietnam




WO 96/26005 PCT/EP96/00672

Adsorbens zur Behandlung von Olen und/oder
Fetten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Adsorbens, das insbesondere zur
Behandlung von mineralischen, pflanzlichen und/oder
tierischen Olen und/oder Fetten, insbesondere zur Entfernung
von Farbstoffen, geeignet ist.

Adsorbentien mit austauschfdhigen Kationen sind fir diesen
Zweck bereits bekannt, sie gehdren insbesondere drei Gruppen
an:

1. Naturaktiven Bleicherden.

Seit Mitte des 19. Jahrhunderts werden sogenannte "Fullerer-
den" zur Reinigung von pflanzlichen Olen, tierischen Fetten
und Mineraldlen verwendet. Hierunter sind Bentonite (insbeson-
dere Ca-Bentonite) bevorzugt saurer Genese, aber auch natdrli-
che Gemische aus Palygorskit und Smektit ebenfalls bevorzugt
mit saurer Genese zu verstehen. Diese naturaktiven Tone werden
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in der Regel nur getrocknet und vermahlen. Bezlglich ihrer
Bleichaktivitdt in Pflanzen- und Mineraldlen besteht somit
eine grofe Abhangigkeit zu den naturgegebenen Eigenschaften.
Gegebenenfalls werden diese Tone mit geringen Mengen Sdure mo-
difiziert, wodurch sich die Adsorptionswirkung in Grenzen op-
timieren 1aft (EP-A-0 398 636).

2. Sdureaktivierte Bentonite

Seit etwa 1908 sind sdureaktivierte Bentonite auf dem Markt,
die sich in der Wirkung den natirlichen "Fullererden" Uberle-
gen zeigten (O. Eckart, Die Bleicherde, Seite 9, (1929) Verlag
Serger + Hempel, Braunschweig). Sdureaktivierte Bentonite
(Bleicherden) werden durch Kochen von Bentonitsuspensionen mit
Mineralsduren (z.B. H3SO4, HCl) hergestellt.

Das Hauptmineral Montmorillonit des Rohstoffs Bentonit ist ein
natirliches, quellfdhiges Schichtsilicat, das aus stapelfdrmig
ubereinander angeordneten Silicatlamellen aufgebaut ist. Jede
Lamelle besteht aus zwei (SiO4) -Tetraederschichten, zwischen
denen sich eine (Al (OH)40;) -Oktaederschicht befindet. Montmo-
rillonit ist ein sogenanntes dioktaedrisches Schichtsilicat,
d. h. von drei méglichen Oktaederlicken sind nur zwei mit Al-
Ionen besetzt. Die Al-Ionen in den Oktaederlucken kénnen durch
zweiwertige Kationen, wie Mg-Ionen, isomorph ersetzt sein. Der
Ersatz des dreiwertigen Al-Ions durch das zweiwertige Mg-Ion
fihrt zu einer negativen Uberschufladung im Kristall. Diese
negative UberschuRladung wird zwischen den Silicatlamellen
durch Kationen wie Nat, Mg2+*, Ca2+ ausgeglichen, so daf
insgesamt Elektroneutralitdt besteht. Die zwischen den Schich-
ten befindlichen Kationen sind durch andere Kationen aus-
tauschbar weshalb Bentonite Kationenaustauscher sind.

Bei der Saureaktivierung erfolgt der Sdureangriff in der Okta-
ederschicht der Silicatlamelle. Hierbei werden die in der
Oktaederschicht befindlichen Kationen, wie Al3+, Mg2+ und Fe3+
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herausgeldst. Die austauschfdhigen Kationen bestehen nach der
Saureaktivierung im wesentlichen aus Al3+-Ionen (20-50% der
Ionenumtauschf&higkeit (IUF)), Mg2+- und Ca2+*-Ionen (etwa 30%)
und Fe3+-Ionen (etwa 10%). Zwischen 10% und 20% der austausch-
fahigen Kationen liegen als H30* vor, das durch die Saurebe-
handlung eingetauscht wurde. Je nach Saurebehandlung kann sich
das Verhaltnis der austauschfahigen Kationen etwas andern,
jedoch ist es nicht méglich, den Anteil an austauschbaren

Al13+ (ausgedrickt in % von der Gesamt-IUF) wesentlich uber 50%

zu erhdéhen.

Nach der Saureaktivierung verbleibt ein Kern, der noch die
Montmorillonitstruktur aufweist und der von einer Schicht aus
amorpher Kieselsdure (vormals Tetraederschicht der Montmoril-
lonitstruktur) umhillt ist (vergl. Ullmanns Enzyklopadie der
Technischen Chemie Bd. 23, Seite 322 (1983)).

Durch den Saureangriff wird die Kationenumtauschf&higkeit des
Bentonits je nach Herkunft von 50 bis 120 mVal/100 g Bentonit
in Abhangigkeit von der Intensitat des Sdureangriffs auf etwa
20 bis 80, insbesondere 30 bis 50 mVal/100 g, herabgesetzt,
fir die der verbleibende Montmorillonit-Kern verantwortlich
ist. Als austauschfahige Kationen findet man vorzugsweise
Ca2+-, Mg2+-, Al3+- und Fe3+*-Ionen zwischen den Schichten.
Jeder verwendete Rohton weist hinsichtlich der verbleibenden
Kationenumtauschfahigkeit nach der Saurebehandlung ein Optimum
hinsichtlich der Bleichaktivitdt im Pflanzendl auf.

Die spezifische Oberflédche steigt je nach Rohton zundchst mit
zunehmender Saureaktivierung von etwa 40 bis 90 m2/g auf etwa
180 bis 400 m2/g an, nimmt aber bei fortschreitendem Saurean-
griff wieder ab, weil die entstandene amorphe Kieselsaure zu
Ketten- und Ringstrukturen vernetzt wird. Die spezifische
Oberfliche ist ebenfalls mafgeblich flir die Wirkung von
Bleicherden in Pflanzendlen und weist ein Optimum auf, das
Gber die Intensitat des S&ureangriffs beeinfluft wird.
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Das Porenvolumen des Rohbentonits wird durch den Sdureangriff
ebenfalls maRgeblich verandert. Rohbentonite verfigen uUber ein
Porenvolumen < 0,1 ml/g, verteilt in Poren mit einem Durchmes-
ser von 0 bis 80 nm. Rohbentonite, welche bereits wvon Natur
aus eine Bleichaktivitadt zeigen, zeigen Porenvolumina zwischen
0,15 bis 0,3 ml/g. Mit zunehmendem Sdureangriff erhdéht sich das
Porenvolumen vor allem zugunsten kleiner Poren bis zum Durch-
messer von 14 nm. In diesem Bereich kann auch eine zunehmende
Bleichaktivitdt in Pflanzendlen erreicht werden. Mit fort-
schreitender Sdureaktivierung erhéht sich der Anteil der grés-
seren Poren (>25 nm Porendurchmesser) zu Lasten der Kleineren
Poren. Gleichzeitig wird eine Abnahme der Bleichaktivitat beo-
bachtet. Somit nimmt der Grad der Saureaktivierung auch dber
das Porenvolumen Einfluff auf die Bleichaktivitat des Adsorp-
tionsmittels.

Somit ergibt sich fir die Herstellung von sdureaktivierter
Bleicherde der Schluf, daB eine gute Bleichaktivitat in Pflan-
zendlen nur dann erhalten wird, wenn der Sdureangriff so ge-
fihrt wird, daf im Produkt ein Optimum an Ionenumtauschfdhig-
keit, spezifischer Oberfldche und Porenvolumen erzeugt wird.

Die Anwesenheit von H*-Ionen und Al3+-Ionen gilt als eines der
wesentlichen Kriterien zur Beurteilung einer guten Bleicherde.
Diese Ionen werden im Verlauf der Behandlung mit Saure zwi-
schen die Schichten eingetauscht. Dies geschieht in der Weise,
da® Al3+ mit S3ure zunidchst aus dem Montmorillonitkristall
herausgeldst wird, um dann zum Teil zwischen die Schichten
Uber eine Kationenaustauschreaktion eingetauscht zu werden.
Der Eintausch der H3O0*-Ionen erfolgt direkt bei der Saurezu-
gabe.

Es besteht ein Bedarf, die Wirksamkeit von Bleicherden in
Pflanzendlen weiter zu erhdhen, um geringere Einsatzmengen im
01 zu ermdglichen.
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3. Synthetische Bleicherden

Die EP-A-0 269 173 beschreibt die Herstellung von syntheti-
schen, thermisch regenerierbaren Bleichmitteln und deren Ver-
wendung zur Bleichung von Pflanzendlen. Aus Na-Silicat und
H,SO4 wird ein Hydrogel hergestellt, dem wahrend der Kri-
stallisation Alj(SO4)3-Losung zugesetzt wird. Das Produkt wird
getrocknet und calciniert. Die hohe Ionenumtauschfdhigkeit
(IUF) des Produktes betrdgt 43 mval/100 g, wobei 32% auf Na*-
Tonen, 65% auf Al3+-Ionen und 4% auf Ca2+-Ionen entfallen.
Eine Erhohung des Anteils der Al3+-Ionen durch eine Lenkung
der Synthese ist nicht méglich. Die Bleichaktivitat des Pro-
duktes in Leindél und Sojadl ist akzeptabel, jedoch ist das
Bleichmittel nicht fur die Behandlung von Palmol geeignet.

In der DE-A-2 036 819 sind Metallsilicate als synthetische
Bleichmittel beschrieben. Bespielsweise wird ein Al-Silicat
durch Erhitzen von Al;(SO4)3 mit Wasserglas herge-

stellt. Die Fallungsprodukte, die hauptsdchlich aus den Me-
tallhydroxiden bestehen, werden durch Trocknung in Metalloxide
umgewandelt, welche dann vermahlen werden. Die Zusammensetzung
ist durch den Fallungsprozefi in engen Grenzen festgelegt, woO-
bei ein nach der Synthese stattfindender Ionenaustausch nicht
beschrieben wird. Das Bleichmittel zeigt in Leindl und Sojadl
eine akzeptable Bleichaktivitat, nicht jedoch in Palmél.

Aus Ullmann's Enzyklopadie der Technischen Chemie, Band 23,
(1977) sind die wichtigsten Tone und Tonmineralien zur Her-
stellung von Bleicherden, sowie die Eigenschaften von Bleich-
erde und ihre Verwendung zur Raffination von Olen beschrieben.
Es werden zwar allgemeine Bemerkungen zur Ionenumtauschfdhig-
keit von Bleicherden gemacht; Uber die Zusammensetzung, ge-
schweige denn Gber die Wirkung verschiedener Zwischenschicht-
kationen werden keine Aussagen gemacht. Insbesondere finden
sich keine Hinweise auf die Einlagerung von dreiwertigen
Ionen.
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Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Bleichwirkung von
natiirlichen Bleicherden, sdureaktivierten Smektiten und syn-
thetischen Bleicherden zu verbessern, insbesondere was die
Bleichung von Palmdl betrifft.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, daf die Bleichaktivitat
dieser Substanzen, denen die Fahigkeit zum Jonenaustausch ge-
meinsam ist, verbessert werden kann, indem als Lewis-Sauren
wirkende Kationen, insbesondere Al3+-Kationen, in die aus-
tauschfdhigen Stellen eingetauscht werden. Des weiteren kdénnen
beispielsweise folgende, als Lewis-Sduren wirkende Kationen
eingetauscht werden: zr3+/4+; sn2+/4+, zn2+, Ti3+/4+,

Co2+, Ni2+, Fe3+, Ccr3+, B3+, Mn2+/3+/4+,

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Adsorbens auf der Basis
eines anorganischen Trigermaterials mit austauschfdhigen ein-
und zweiwertigen Kationen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB
die spezifische Oberflache des Trdgermaterials >100 m?/g,
seine Kationenumtauschfdhigkeit >30 mval/100 g, sein Poren-
volumen >0,15 ml/g ist, der pH-Wert einer wafrigen Suspension
von 8 g Tradgermaterial in 100 ml H0 <7,5 ist und daB minde-
stens 60, vorzugsweise mindestens 70%, der austauschfdhigen
ein- und/oder zweiwertigen Kationen durch als Lewis-Sauren
wirkende Kationen, insbesondere Al3+-Kationen, ausgetauscht
sind.

Als Tragermaterialien fir die erfindungsgemdfen Adsorbentien
kénnen u.a. verwendet werden

1. Naturaktive Tone auf Smektitbasis mit einer spezifischen
Oberflache von >100 m2/g, einer Kationenumtauschfahigkeit von
>30 mVal/100 g, einem Porenvolumen (d=0-80 nm) von >0,15 ml/g,
wobei der pH-Wert einer wafrigen Suspension von 8 g Tragerma-
terial in 100 ml H30 <7,5 ist.
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2. Saureaktivierte Tonminerale auf Smektitbasis mit einer spe-
zifischen Oberflache von >200 mé/g, einer Kationenumtausch-
fahigkeit von 30 bis 50 mvVal/100 g, einem Porenvolumen (d =
0-80 nm) von >0,25 ml/g, wobei der pH-Wert einer walrigen Sus-
pension von 8 g Tragermaterial in 100 ml HZ0 etwa 2 bis 6 be-
tragt.

3. Synthetische Bleicherden auf der Grundlage eines Aluminium-
silicats, das beispielsweise nach folgenden Methoden herstell-
bar ist:

a) Umsetzung eines Aluminumsalzes mit Wasserglas (Na-Silicat)
in der Siedehitze; oder

b) Herstellung eines Hydrogels aus Na-Silicat und Schwefel-
saure, wobei ein Aluminiumsalz zum Hydrogel zugegeben wird.

Das Aluminiumsilicat hat eine spezifische Oberfléache von

>300 m2/g, vorzugsweise 300 bis 600 m2/g eine Kationenum-
tauschfahigkeit von etwa 30 bis 60 mval/100 g, ein Porenvo-
lumen von >0,2 ml/g, wobei der pH-Wert einer waRrigen Suspen-
sion von 8 g Tragermaterial in 100 ml H,0 3 bis 6 betragt.

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Her-
stellung des vorstehend beschriebenen Adsorbens, das dadurch
gekennzeichnet ist, daf man das Tragermaterial mit der Lésung
eines Salzes mit einem als Lewis-Saure wirkenden Kation (nach-
stehend der Einfachheit halber als "Lewis-Sdure-Kation" be-
zeichnet) behandelt, wobei der molare Uberschuf an Lewis-
Saure-Kationen mindestens das 2-fache der Kationenumtausch-
fahigkeit des Tragermaterials betragt, worauf man die Uber-
schiissige Salzlésung entfernt, den Rickstand wascht, trocknet

und gegebenenfalls calciniert.

Das Verfahren wird vorzugsweise so durchgefihrt, daf man den
mit Lewis-Saure-Kationen beladenen Rickstand wascht, bis der
Gehalt an freien Kationen im Waschwasser <100 mg/Liter ist.
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Der Eintausch der Lewis-Saure-Kationen erfolgt im allgemeinen
durch Dispergieren der Ausgangsmaterialien in Wasser und
Zugabe von Lewis-S&ure-Salzen im Uberschuf. Nach einer aus-
reichenden Kontaktzeit, bevorzugt bei hdéherer Temperatur, wird
filtriert und gewaschen. Danach wird das erhaltene Adsorbens
getrocknet, vermahlen und gegebenenfalls (insbesondere bei
synthetischen Bleicherden) calciniert. Die so behandelten
Adsorbentien weisen 60 bis 90 %, vorzugsweise 70 bis 90% der
Gesamt - Ionenumtauschfdhigkeit in Form von umtauschfdhigen
Lewis-Saure-Kationen, insbesondere Al3+*-Ionen, gegebenenfalls
in Kombination mit anderen Kationen aus der oben genannten
Gruppe auf.

Durch diese Behandlung wird eine signifikante Verbesserung der
Bleichaktivitat des Adsorbens in Pflanzendlen, insbesondere in
Lein®dl und Palmdl festgestellt, was in der Praxis bedeutet,

daR das Adsorbens in geringeren Einsatzmengen verwendet werden
kann. Die durch den Eintausch von Lewis-Sdure-Kationen erh&hte
Lewis-Aciditat scheint bei der Olbleiche eine wichtige Rolle zu
spielen.

Voraussetzung ist jedoch, daR anhaftende, Uberschissige Sal:ze
durch intensives Waschen entfernt werden, damit die Poren des
Adsorptionsmittels nicht belegt werden.

Bei den synthetischen Bleicherden erfolgt der Ionenumtausch
nach der Synthese des Aluminiumsilicats durch Redispergieren
an einer Salzldésung mit Lewis-Sdure-Kationen mit einem Kat-
ionenliberschuff Uber einen Zeitraum von 15 Minuten bis 8 Stun-
den, vorzugsweise Uber einen Zeitraum von 20 Minuten bis 2
Stunden, bei einer Temperatur von etwa 20 bis 95°C, vorzugs-
weise von 40 bis 80°C. Nach dem Eintausch der Lewis-Saure-
Kationen wird das Produkt im allgemeinen filtriert, in H30
redispergiert, nochmals filtriert und mit H,O gewaschen. Das
gewaschene Produkt wird getrocknet, vorzugsweise durch Spruh-
trocknung, und gegebenenfalls bei etwa 600 bis 850°C calci-
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niert. Das calcinierte Produkt wird im allgemeinen gemahlen.

Gegenstand der Erfindung ist ferner der Verwendung des
erfindungsgemifen Adsorbens zur Behandlung von pflanzlichen
oder tierischen Olen und/oder Fetten bzw. von Mineraldlen.

Die in den Anspriichen angegebenen Definitonsmerkmale werden
wie folgt bestimmt:

1. Spezifische Oberflache: nach der BET-Methode (Einpunktme-
thode mit Stickstoff nach DIN 66 131; vorherige Entgasung bei
110°C uber 2 Stunden).

nenumt hfahigkeit (IUF): 2 g des bei 100°C getrockne-
ten Triagermaterials werden mit 100 ml einer 2-normalen NH4Cl-
Loésung 1 Stunde unter Ruckfluf gekocht. Nach 16-stindigem Ste-
hen wird die Probe abfiltriert und mit etwa 800 ml destillier-
tem Wasser gewaschen, bis im letzten Waschwasser mit Nefller's
Reagens keine NHg-Ionen mehr nachgewiesen werden kénnen.

Die gewaschene Probe wird eine Stunde bei 110°C getrocknet,
gemahlen, nochmals eine Stunde bei 110°C getrocknet, worauf
sie in Schwefelsiure aufgeschlossen und der NH4-Gehalt nach
Kjehldahl bestimmt wird. Die IUF (mVal/100 g Probe) entspricht
dem NH4-Aquivalent.

Die Gesamt-IUF sowie der Anteil der austauschfdhigen Kationen
an der Gesamt-IUF des Adsorbens wird in der gleichen Weise
bestimmt.

Nach dieser Methode werden nur die Kationen aus den Zwischen-
gitterplitzen ausgetauscht. Die in den Schichtlamellen gebun-
denen Kationen (Al3+, Fe3+, Mg2+) gehen nicht in Ldésung.

3. Porenvolumen: Das Mikroporenvolumen (von Poren mit einem
Durchmesser d = 0 bis 80 nm) des Adsorbens bzw. des Tragerma-
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terials wird dadurch bestimmt, daf man Tetrachlorkohlenstoff-
dampf auf diese Substanzen einwirken 148t und die Gewichtszu-
nahme durch die Tetrachlorkohlenstoff-Adsorption feststellt.
Um Poren mit einem bestimmten Durchmesser zu erfassen, wird
der Dampfdruck der Tetrachlorkohlenstoffs durch Zusatz be-
stimmter Menge an Paraffin zum flissigen Tetrachlorkohlenstoff
erniedrigt. Im einzelnen wird die Bestimmung so durchgefiihrt,
da eine Probe von 1 bis 2 g in einem Wagegldschen bei 130°C
im Trockenschrank getrocknet wird. Das Wageglaschen mit der
genau gewogenen Probe wird in einem Vakuum-Exsikkator ge-
stellt, der zur Bestimmung der Poren von 0 bis 80 nm ein Ge-
misch aus 26 ml Paraffin und 184 ml Tetrachlorkohlenstoff
enthdlt. Der mit graduierter Kihlfalle, Manometer und Vakuum
verbundene Exsikkator wird bis zum Sieden des Inhalts eva-
kuiert. Es werden 10 ml Tetrachlorkohlenstoff verdampft und in
der Kihlfalle aufgefallen. Sodann l&Rt man den Exsikkatorin-
halt 16 Stunden bei Raumtemperatur ausgleichen, worauf man
langsam Luft in den Exsikkator l&R8t. Das Wagegldschen wird so-
fort verschlossen und zurickgewogen. '

Die Werte werden in mg CClg-Adsorption pro g Substanz durch
Gewichtszunahme errechnet. Durch Dividieren mit der Dichte des
Tetrachlorkohlenstoffs (d = 1,595 g/cm3 bei 20°C) ergibt sich
das Porenvolumen in ml/g Substanz:

— Gewichtszunahme
Einwaage x Dichte CCl,

4. pH-Wert:Die angegebene Methode ist bei H.A. Benesi, R.U.
Bonnar et al., Analytical Chemistry Dez. 1955, Bd. 27, Seite
1963, beschrieben.

8 g Tragermaterial werden in 100 ml entionisiertem Wasser

dispergiert. Nach kurzem Aufkochen wird auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Der pH-Wert der abgekihlen Suspension wird mit

einer pH-Elektrode gemessen.
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Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele erldutert.

Beispiel 1

Es wurde ein naturaktiver Bentonit-Rohton mit folgenden Eigen-
schaften eingesetzt:

IUF (mvVal/100 g) 39
spez. Oberfldche (m?/g) 150
Porenvolumen (0 - 80 nm, ml/g) 0,3
pH-Wert 5,3

Die Aquivalente der austauschfdhigen Kationen sowie die Ge-
samt-IUF sind in Tabelle I (unter 1 b) angegeben.

100 g Rohton (bezogen auf Trockensubstanz) wurden in 500 ml
Wasser dispergiert. Dann wurden 20 g Al;(SO4)3-18 HO0
(12-facher molarer Uberschuf, bezogen auf Gesamt-IUF) zuge-
geben. Der pH-Wert wurde mit 2n H3SO4 auf pH 2 eingestellt.
Die Suspension wurde 1 h bei 50°C gerlhrt. Es wurde filtriert
und 2 x mit je 200 ml HO (dest.) gewaschen. Anschliefend '
wurde im Trockenschrank getrocknet und vermahlen (Beispiel
1a) . Das erhaltene Produkt wurde mit getrocknetem und
vermahlenem Rohbentonit (Beispiel 1b) verglichen.

Es wurden die Gesamt-Ionenumtauschfihigkeit (IUF) und der
Anteil der austauschfdhigen Kationen an der IUF bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle I angegeben.
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Tabelle I
la 1b
IUF (mVal/100 g) 39 39
austauschf. Na+ < 0,5 0,6
K+ 0,8 1,0
Ca2+ 5,1 37
Mg2+ 3,0 14
Al3+ 23,7 2,6
Fe3+ _6.6 6.4
Summe der Kationen: 39,7 69,6

Die Summe der IUF der austauschfdhigen Kationen bei Beispiel
la entspricht im Rahmen der Methodengenauigkeit der Gesamt-
IUF. Die Summe der eingetauschten Lewis-Saure-Kationen (Al3+
und Fe3+) betragt 30,3 mvVal/100 g (77% aller austauschfdhigen
Kationen). Die Summe der IUF der ausgetauschten Kationen bei
Beispiel 1b lbersteigt die Gesamt-IUF. Dies ist darauf zuruck-
zufihren, daR bei der Bestimmung der IUF (Rickflufkochen mit
NH4Cl) auch Begleitmineralien (z.B. CaCO3) geldst werden,
deren Kationen sich zusdtzlich zu den ausgetauschten Kationen
im Filtrat wiederfinden (vorwiegend Ca?+*). Dies ist bei
Beispiel la nicht der Fall, weil die 16slichen Kationen be-
reits bei der Behandlung mit der sauren Aluminiumsulfatlésung
geldst und anschlieRend abfiltriert werden. Bei Beispiel 1b
betragt die Summe der Lewis-Saure-Kationen (Al3+ und Fe3+)
9,0 mval/100g (23% aller austauschfdhigen Kationen) .
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Bleichversuche
Bleichung von Leindl
80 g filtriertes, rohes Leindl werden in ein 250 ml-Becherglas
eingewogen. Nach dem Eintragen von 2,5% Adsorbens wird 30 min

im siedenden Wasserbad erwarmt.

Dann wird Uliber eine vVakuumfilternutsche filtriert. Das 01 wird
abschlieRend noch durch ein Faltenfilter filtriert.

Zur Bewertung der Bleichwirkung wird das 61 am Photometer

(Hitachi U-1000-Spektralphotometer) bezliglich Transmission bei

460 nm vermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle II angegeben.
Tabelle 1T

Bleichwirkung in Leindl

Transmission (%), 460 nm

Beispiel Kivette: 1 cm
la 19
1b 11

Bleichung von Palmdl

80 g rohes, filtriertes Palmdl (bei etwa 50°C geschmolzen)
werden in einem 250 ml-Dreihalskolben vorgelegt. zum 01 werden
2,5 % Bleichmittel gegeben. Nun wird ein Vakuum von 50 mbar
eingestellt. Unter Rihren wird mit einem Heizpilz auf 120°C
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aufgeheizt. Nach Erreichen der Temperatur wird 30 min weiter-
gerihrt. Dann laft man unter Rihren im Vakuum auf 80°C abkiih-
len. Anschliefend wird Uber eine Vakuumfilternutsche filtriert
und uber ein Faltenfilter nachfiltriert.

Die Aufhellung des Ols wurde durch Ermittlung der Lovibond-

Farbzahlen ermittelt. Fir die Messung wurde eine 5 1/4 "-Ki-
vette verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle III angegeben.

Tabelle III

Lovibond-Farbzahl

R Y
Beispiel (rot) (gelb)

19 70

22 70

Das erfindungsgemdfe Adsorbens (Beispiel 1la) zeigt einen
besseren Rotwert als das Tragermaterial (Beispiel 1b).

Beigpiel 2

100 g Filterkuchen einer sdureaktivierten Bleicherde mit einer
spezifischen Oberfldche von 250 m2/g, einer IUF von

31,5 mVal/100 g und einem Porenvolumen von 0,35 ml/g (Filter-
gut-Vorprodukt von Tonsil Optimum ®, Sid-Chemie AG) werden in
500 ml einer 4 %-igen Al;(SO4)3-Losung suspendiert (12-facher
molarer Uberschuf, bezogen auf Gesamt-IUF). Der pH-Wert wird
mit H,SO4 auf 2 eingestellt. Die Suspension wird 1 h bei 50°C
geruhrt und anschliefend

a) 2 x mit je 200 ml H,O (dest.) gewaschen (Beispiel 2a)
b) nicht gewaschen (Beispiel 2b)
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Zum Vergleich wurde ein Teil des Filterkuchens zurickbehalten
(Beispiel 2c). Die Produkte wurden im Trockenschrank 1 Stunde
bei 110°C getrocknet und vermahlen. Es wurden die Aquivalente
der austauschfihigen Kationen sowie die Gesamt-IUF bestimmt.

Tabelle IV

Gesamt - IUF _und austauschfdhige Kationen

Filterkuchen
2 cC 2 a 2 b
IUF (mval/100g) 32 31,5 31,9
austauschf. Na* 0,76 < 0,5 < 0,5
K+ 0,61 < 0,5 0,62
ca2+ 7,44 0,77 1,33
Mg2+ 4,10 0,84 1,11
Fe3+ 2,59 2,58 3,15
a1+ 16,74 28,55 62,06
Summe der Kationen 32,24 32,74 68,27
pH-Wert 3,1 3,0 2,1

Die Gesamt-IUF aller Proben ist mit etwa 32 mval/100g unver-
dndert. Der Anteil der austauschfdhigen Al3+-Ionen im Bleich-
erde-Filterkuchen (2c¢) betragt etwa 50%. Der Anteil der aus-
tauschfahigen Ca2+-Ionen betragt 23%, der Anteil der aus-
tauschfdhigen Mg2+-Ionen 13% und der der austauschfahigen
Fe3+-Ionen 8%. Nach dem Ioneneintausch von Al3+ und nachfol-
gendem Waschen (2a) sind folgende Ionen im angegebenen Pro-
zentsatz enthalten:
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Al3+:. 89 &
Fe3+. 8 %

Mg2+: 2,6 %
Ca2+: 2,4 %
102 %

Der Uberschuf von 2% liegt innerhalb der Fehlergrenze der
Methode.

Bei der Probe von Beispiel 2b zeigt sich ein betrachtlicher
Uberschuf an Al3+, d.h. es haftet uUberschissiges Al-Salz an
der Oberflache der Bleicherde an und t&uscht eine hohe Al3+
IUF vor. Das Al-Salz belegt die zur Bleichung von Olen bendé-
tigten Poren.

Die Proben aus 2a, 2b und 2c werden wie folgt zur Olbleichung
verwendet: ’

- Leindl: Einzelheiten zur Bleichprozedur siehe Beispiel 1.
- Palm®l, roh, wird vorgelegt. Zugabe von 1,5 % Bleicherde.
Behandlung bei T = 120°C, t = 30 min, p = 50 mbar), Einzelhei-

ten zur Bleichprozedur siehe Beispiel 1.

- Sojadl, entschleimt, wird vorgelegt. Zugabe von 0,5 %
Bleicherde. Behandlung bei T = 90°C, t = 30 min, p = 20 mbar

- Rapsfl, entschleimt, wird vorgelegt. Zugabe von 0,5 %
Bleicherde. Behandlung bei T = 110°C, t = 30 min, p = 20 mbar.

Die behandelten éle_werden abgekihlt, das Reaktionsgefaff be-
liftet und filtriert. Die erhaltenen Ole werden am Lovibond-

Gerdt bzw. am Photometer (Leindl) vermessen:

Die Ergebnisse sind in Tabelle V angegeben.
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Tabelle V
Bleichwirkung
Probe 2 c 2 a 2 Db
Leindlbleichung
Transmission (%) (460 nm) 44 49 44
Palmdlbleichung (120°C 50 mbar 30 min)
Lovibond rot 27 21 26
gelb 70 63 70
Sojadlbleichung (90°C 20 wmbar 30 min)
Lovibond rot 4,3 4,1 4,4
gelb 70 70 70
ppm (Chlorophyll A) 0,16 0,16 0,15
Rapsdlbleichung (110°C 20 mbar 30 min)
Lovibond rot 3,3 3,0 3,2
gelb 70 69 63
ppm (Chlorophyll A) 0,12 0,11 0,13

Die Probe 2a ist der Bleichwirkung der Probe 2c in allen Olen

iberlegen. Dies ist bei Palmdl und Lein®l besonders signifi-

kant. Die Probe 2b zeigt keine Verbesserung gegeniber der Pro-
be 2c. Dies belegt die Notwendigkeit des Waschens nach dem

Ioneneintausch, da ansonsten das uberschlissige Al-Salz die Po-

ren der Bleicherde belegt und sich der positive Effekt des

A13+-Eintausches und die Herabsetzung des Porenvolumens be-

zliglich der resultierenden Bleichaktivitdt gegenseitig aufhe-

ben.
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Beigpiel 3

100 g Filterkuchen einer saureaktivierten Bleicherde mit einer
spezifischen Oberfldche von 250 mz/g, einer IUF wvon

29 mVal/100 g und einem Porenvolumen von 0,35 ml/g (Filtergut-
Vorprodukt von Tonsil Optimum ®, SGd-Chemie AG) werden in 500
ml einer 2,45 %-igen ZnCl,-Lésung suspendiert (13-facher
molarer UberschuR).

Der pH-Wert wird mit H,SO4 auf 2 eingestellt. Die Suspension
wird 1 h bei 50°C gertihrt und anschliefend

a) 2 x mit je 200 ml H,O (dest.) gewaschen (Beispiel 3a)
b) nicht gewaschen (Beispiel 3b)

Zum Vergleich wurde ein Teil des Filterkuchens zurlickbehalten
(Beispiel 3c). Die Produkte wurden im Trockenschrank 1 Stunde
bei 110°C getrocknet und vermahlen. Es wurden die Aquivalente
der austauschfidhigen Kationen sowie die Gesamt-IUF bestimmt.
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Tabelle VI

Gesamt-IUF und austauschfdhige Kationen

Filterkuchen
3 ¢ 3 a 3 b
IUF (mVal/100g) 29 29 29
austauschf. Nat < 0,5 < 0,5 < 0,5
K* 0,6 0,6 0,6
ca2+ 6,8 2,8 1,6
Mg2+ 4,3 1,6 1,3
Fe3+ 0,9 0,9 0,9
a13+ 12,5 .12,7 12,1
Zna+ < 0,5 8,3 34,2
Summe der Kationen <26,1 <27,4 <51,2
pH-Wert: 3,0 2,9 2,9

Die Proben aus 3a, 3b und 3c werden wie folgt zur Olbleichung

verwendet :

- Leindl: Einzelheiten zur Bleichprozedur
vergl. Beispiel 1

- Palmdl: Bleichbedingungen wie bei Beispiel 2.
Einzelheiten zur Bleichprozedur
vergl. Beispiel 1

- Rapsdl: Bleichbedingungen wie bei Beispiel 2.

Einzelheiten siehe Bleichprozedur
vergl. Beispiel 1

Die Ergebnisse sind in Tabelle VII angegeben.
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Tabelle VII

Bleichwirkun

Probe 3¢ 3 a 3 b
Leindlbleichung
Transmission (%) (460 nm) 36 40 31
Palmdélbleichung (90°C, 20 mbar, 30 min)
Lovibond rot 18,5 17,2 21,1
gelb 70 70 63
Rapsdlbleichung (110°C 20 mbar 30 min)
Lovibond rot 3,2 2,6 2,9
gelb 70 70 70

Die Probe 3a ist in der Bleichwirkung der Probe 3¢ in allen
Olen Gberlegen. Die Probe 3b zeigt gegeniber der Probe 3c in
Leinél und Palmdl eine Verschlechterung, in Rapsdél eine Ver-
besserung, die jedoch an Probe 3a nicht heranreicht. Auch hier
zeigt sich der entscheidende Einflufl des Waschprozesses.

Beispiel 4

In Anlehnung an Beispiel 9 aus der DE-A-2 036 818 wird ein fir
die Bleichung von Pflanzendlen geeignetes synthetisches Adsor-
bens wie folgt hergestellt:

5,6 kg Al;(SO4)3-18 Hp0 werden in 14 Liter Hy0 (dest.) gelédst
und unter Rihren zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 30 min wer-
den 2,4 kg Wasserglaslésung (37/40 °Bé&), geldst in 14 Liter

HyO0 (dest.), langsam zudosiert. Es wird 4 h unter Ruckflufiko-
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chen weitergerihrt.

Das Flokkulat wird filtriert und gewaschen. Das erhaltene Fil-
tergut wird in 2 Halften geteilt: Die erste Halfte wird in et-
wa 10 Liter H,0 suspendiert und sprihgetrocknet (Beispiel 4a,
Vergleichsbeispiel). Die zweite Halfte wird analog zu Beispiel
7 und 2 in einer 4 %-igen Al;(SO4)3-Losung suspendiert und
eine Stunde unter Rithren auf 50°C erwdrmt. Dann wird f£il-
triert, gewaschen und sprihgetrocknet (Beispiel 4b, Erfin-
dungsbeispiel) . Beide Produkte wurden abschlieRend bei 700°C
eine Stunde calciniert, abgekihlt und vermahlen.

Es werden die Aquivalente der austauschfadhigen Kationen sowie
die Gesamt-IUF bestimmt:

Tabelle VIII

4a 4b
IUF (mVal/1009) 54 54
austauschfidhige Kationen
Ca2+ 2 1
Mg2+ 2
Al3+ 25 44
Nat 26 7
Summe der Kationen 55 53

pH-Wert 4,0 3,1
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Bleichversuche

Die Produkte 4a und 4b werden zur Bleichung von Leindl, Palmdl
und Raps6l eingesetzt:

Leinol
T = 100°C, t
Palmdl
T = 120°C, t
Rapsbl
T = 110°C, t

30 min, 2,5 % Bleichmittel

30 min, p = 50 mbar, 2,5 % Bleichmittel

30 min, p = 20 mbar, 0,5 % Bleichmittel

Einzelheiten Uber die Durchfihrung der experimentellen
Bleichung finden sich in den Beispielen 1 bis 3.

Die Ergebnisse sind in Tabelle XI angegeben.

Tabelle XI
4a 4b
Leindlbleichung
(%) Transmission) (460 nm) 47 53
Palmélbleichung
Lovibond rot (R) 40 36
gelb (Y) 70 57
Rapso6lbleichung
Lovibond rot (R) 5,3 4,3
gelb (Y) 70 70

Der Vergleich zwischen den Proben 4a und 4b zeigt eindeutig
bessere Bleicheigenschaften des Produktes, bei dem Al3+-Ionen
eingetauscht wurden.
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Patentanspriiche

1. Adsorbens auf der Basis eines anorganischen Trédgermaterials
mit austauschfahigen ein- und zweiwertigen Kationen, dadurch
gekennzeichnet, daR die spezifische Oberfldche des Tréager-
materials >100 m2/g, seine Kationenumtauschfahigkeit

>30 mVal/100 g, sein Porenvolumen >0,15 ml/g ist, der pH-Wert
einer waRrigen Suspension von 8 g Tradgermaterial in 100 ml H0
<7,5 ist, und daR mindestens 60%, vorzugsweise mindestens 70%
der austauschfdhigen ein- und/oder zweiwertigen Kationen durch
als Lewis-Sauren wirkende Kationen, vorzugsweise Al3+-Kat-
ionen, ausgetauscht sind.

2. Adsorbens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag das
Trigermaterial einen naturaktiven Ton auf Smektitbasis mit ei-
ner spezifischen Oberflache von >100 m2/g, einer Kationen-
umtauschfahigkeit von >30 mVal/100 g, einem Porenvolumen von
>0,15 ml/g darstellt, und der pH-Wert einer waRrigen Suspen-
sion von 8 g Tragermaterial in 100 ml Wasser einen pH-Wert von
<7,5 hat.

3. Adsorbens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das
Trigermaterial ein siureaktiviertes Tonmineral auf Smektitba-
sis mit einer spezifischen Oberfldche von > 200 m2/g, einer
Kationenumtauschfidhigkeit von 30 bis 50 mVal/100 g, einem Po-
renvolumen von >0,25 ml/g darstellt und der pH-Wert einer waB-
rigen Suspension von 8 g Tradgermaterial in 100 ml Wasser etwa
2 bis 6 betragt.

4. Adsorbens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das
Trigermaterial eine synthetische Bleicherde auf der Grundlage
eines Aluminiumsilicats mit einer spezifischen Oberflache von
>300 m2/g, vorzugsweise 300 bis 600 m2/g einer Kationenum-
tauschfidhigkeit von etwa 30 bis 60 mval/100 g, einem Porenvo-
lumen von > 0,2 ml/g darstellt, und der pH-Wert einer waRrigen
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Suspension von 8 g Tragermaterial in 100 ml H,0 3 bis 6 be-
tragt.

5. Verfahren zur Herstellung des Adsorbens nach einem der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf man das Trager-
material mit der LOsung eines Salzes mit einem als Lewis-S&ure
wirkenden Kation, vorzugsweise mit einer Aluminiumsalzldsung
behandelt, wobei der molare Uberschuf an Lewis-Sdure-Kationen
mindestens das 2-fache der Kationenumtauschfdahigkeit des
Tragermaterials betragt, worauf man die Uberschliissige Salz-
lésung entfernt, den Rickstand wascht, trocknet und gege-
benenfalls calciniert.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf man
den mit Lewis-Sdure-Kationen beladenen RUckstand wascht, bis
der Gehalt an freien Kationen im Waschwasser < 100 mg/Liter
ist.

7. Verwendung des Adsorbens nach einem der Anspriche 1 bis 4,
bzw. des nach dem Verfahren nach einem der Anspriche 5 und 6
hergestellten Adsorbens zur Behandlung von pflanzlichen oder
tierischen Olen und/oder Fetten bzw. von Mineraldlen.
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t 1st, einen Priontatsanspruch zweifelhaft er-

anderen 1m Recherchenbencht genannten Veroffentichung belegt werden -y- versfy
n Grund y

Anmeldedatum, aber nach

“T* Spatere Veroffentlichung, dic nach dem internatonalen Anmeidedatum
oder dem Pnontatsdatum veroffentiicht worden 1st und rmut der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zumVersuindrus des der
Erfindung zugrundehiegenden Prinzips oder der 1hr zugrundehegenden
Theone angegeben 1st

“X° Veroffi g von b derer Bedeutung, die beanspruchte Erfindun;
kann allein aulT‘;rund dieser Veroffentichung nucht als neu oder auf
erfindenscher Tatgkeit beruhend betrachtet werden
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kann nicht als auf erfindenischer Titgkeit beruhend betrachtet
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