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vorliegende Reinigungsverfahren sieht zundchst die Herstellung einer konzentrierten Suspension von
Zinndioxidteilchen in einem wiRrigen Medium vor, welches wélriges Wasserstoffperoxid enthalten kann, wobei die
Mischung aus Zinndioxid und wéaBrigem Medium wéhrend des Mischens der Einwirkung hoher Scherkréfte
unterworfen wird. AnschlieBend wird eine wirksame Menge der Dispersion in die Peroxidldsung eingefiihrt und durch
Filtern der Mischung werden die nun mit ionischen Verunreinigungen und inshesondere mit Ubergangsmetailionen
beladenen Zinndioxidteilchen entfernt. DemgemaB 148t sich eine Reinigung bis auf einen sehr niedrigen

Verunreinigungsgrad mit erhéhter Sicherheit durchfihren.
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Patentanspriiche:

1. Ein Verfahren zur Reinigung einer unreinen waRrigen Wasserstoffperoxididsung, dadurch
gekennzeichnet, dai3 folgende MaBnahmen durchgefiihrt werden:

in Stufe a) wird eine Dispersion von hydratisiertem Zinndioxid gebildet, indem man eine Mischung
aus teilchenformigem Zinndioxid und Wasser oder einer warigen Wasserstoffperoxidiésung
siner Mischbehandlung unter Einwirkung hoher Scherkrafte unterwirft;

in Stufe b) wird eine wirksame Menge der Dispersion in die unreine wif3rige
Wasserstoffperoxidlosung eingefiihrt und durch diese hindurch verteilt, wéahrend metallische
Verunreinigungen in der Lésung von dem Zinndioxid adsorbiert werden; und

in Stufe c) wird das feste Zinndioxid abfiltriert, so daR eine gereinigte Wasserstoffperoxididsung
erhalten wird.

2. Ein Verfahrer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Stufe a) in einer Kolloidmihle
oder einem: .omogenisierapparat durchgofthrt wird oder sich eines Propeller- oder
Turbinenriihrwerks bedient, um die Einwirkung hoher Scherkréfte zu gewahrleisten.

3. Ein Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf’ das
wiRrige Medium, in welches das Zinndioxid dispergiert wird, eine Lésung mit einem Gehalt von
20 bis 50 Gew.-% Wasserstoffperoxid umfafit.

4. Ein Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da3 der
Feststoffanteil in der Suspension im Bereich von b bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Mischung, liegt.

5. Ein Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die in Stufe
b) in die Peroxidldsung eingefiihrte Suspensionsmenge im Bereich von mindestens 1 Teil
Suspension, bezogen auf einen Gehalt von 1000 TpM Zinndioxid, je 1000 Gewichtsteilen
Peroxidlosung gewahlt wird.

6. EinVerfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR die eingefiihrte Suspensionsmenge
im Bereich von 5 bis 20 mg Feststoffe je Liter Peroxidlosung gewéhlt wird.

7. Ein Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die zu
reinigende Wasserstoffperoxidlésung 30 bis 70 Gew.-% Wasserstofiperoxid enthalt.

8. Ein Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf in Stufe c)
der Filter oder die Filtermembran einen wirksamen Porendurchmesser von 0,07 bis 0,25
aufweisen.

9. Ein Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR das
gereinigte Filtrat selbst einem weiteren Reinigungsverfahren unterworfen wird.

10. Ein Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal das anschlieBende
Reinigungsverfahren die Stufen b) und c) aus Anspruch 1 umfafit.

11. Ein Verfahren nach Anspruch ¢ oder 10, dadurch gekennzeichnet, dal das weitere
Reinigungsverfahren eina Folge von Verfeinerungsarbeitsgdngen umfafit, in welchen die
Peroxididsung mit einen Kationenaustauscherharz in H*-Form kontaktiert wird, um dabei Alkali-
und Erdalkalimetallionen aus der Losung auszutauschen, und anschlieRend die Losung filtriert

wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Reinigung von Wasserstoffperoxidlésungen und insbesondere die Herstellung
von Lésungen, in welchen der Gehalt an metallischen Verunreinigungen auf sehr geringe Werte reduziert worden ist.

Charakeristik des bekannten Standes der Technik

WiRrige Wasserstoffperoxidlésungen werden gegenwartig unter Anwendung einer Vielzahl von verschiedenen Techniken
hergestelit bzw. es liegen entsprechende Vorschlége zur Herstellung vor. Dazu gehdren elektrolytische Techniken, die oft die
Hydrolyse von Perschwefelsiure oder eines Salzes davon vorsehen,ferner Autoxydationstechniken, in welchen ein Tréger,
typischerwaise ein alkylsubstituiertes Antrachinon, zyklisch einer Reduktion mit Wasserstoff, einer Oxydation an Luft und einer
Extraktion von Wasserstoffperoxid mit Wasser unterworfen wird, und seit kurzem Verfahren, welche die direkte Oxydation von
Wasserstoff mit Sauerstoff in Gegenwart von bestimmten Katalysatoren und unter ausgewahiten Bedingungen umfassen.

Es sind viele Variationen der oben genannten Herstellungstachniken bekar:nt. Nach der Herstellung der wéBrigen
Wassarstoffperoxidlosungen kénnen diese konzentriert und bis zu einem gewissen Grad durch Entwésserungs- oder
Destillationstechniken gereinigt werden. Obwohl es bei der Durchfiihrung der Wasserstoffperoxid-Herstellungstechniken grole
Unterschiede gibt, so fiihren sie doch alle zu dem gleichen Ergebnis, némlich daf die erhaltene wélBrige
Wasserstoffperoxidiosung auch nach der Destillation noch erhebliche Mengen an restlichen Verunreinigungen, einschlieBlich
insbesondere einer Anzahi von Metallionen, enthiit.
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Obwoh! man stets bestrebt war, wirige Wasserstoffperoxidlosungen hohen Reinheitsgrades zu erhalten, eine qualitative
Anforderung, hat die Verwendung von Wasserstoffperoxid in der Halbleiterindustrie und damit verbundenen
Elektronikindustrien neue und immer strengere quantitative MaBstabe an diese Anforderung angelegt. Der Grund daftir ist, dal
solche Industrien von Anfang an niedrigere Werte fir Restverunreinigungen in Peroxidlésungen gefordert haben, als dies fiir
andere Zwecke notwendig ict, aber auch, daB ihre Reinheitsvorschriften zunehmend trenger geworden sind, vor allem in den
Jahren seit 1985. ZweckmiBigerweise werden Wasserstoffperoxidldsungen, welche den VerunreinigungsmaRstében von
1988/89 entsprechen, als ultrarein bezeichnet, um sie von den Produkten des Stands der Technik aus friiheren Zeiten zu
unterscheiden, welche wesentlich hdhere VVerunreinigungswerte tolerierten.

Ssistbekannt, daB bereits verschiedene Techniken zur Reinigung von Wasserstotfperoxidlésung vorgeschlagen und singesetat
wurden, und diese beinhalten Destillations- und damit verwandte Entwisserungstechniken. Sie konnen insbesondere fiir die

Entfernung von organischen Verunreinigungen, wie z. B. bei Autoxydations-Herstellungsverfahren eingesetzten Produkten, von
Nutzen sein, aber sie sind weniger gesignet fiir die Entfernung von anorganischen lonen, wie Metallen oder Sdureanionen, da
diese eher dazu neigen, in mehr oder weniger groBem AusmaB in dem wéRrigen Wasserstoffperoxid zu verbleiben, als im
Destillationswasser ausgetragen zu werden.

Erst vor kurzem wurde eine alternative Reinigungstechnik vorgeschlagen, welche vorsieht, eine verunreinigte wiRrige
Wasserstoffperoxidldsung durch ein Bett bestimmter Arten von lonenaustauscherharzen zu leiten, welche vorzugsweise in der

Sédureform vorliegen. Eine solche Technik ist beispielswaise beschrieben in der japanischen Veréffentlichung kokai 62-187103
(1987) der Firma Wako Junyaku K.K.

Mittels dieser Technik ist es moglich, Verunreinigungen in Form von Metallionen zu beseitigen, aber das Ausma8 ihrer
Wirksamkeit bringt es unweigerlich mit sich, da bei Einsatz der Technik zur Reinigung von Lésungen mit hohen Konzentrationen
anWasserstoffperoxid in kommerziellen Mengen die Wahrscheinlichkeit einer Explosion zunimmt. Das zunehmende Risiko geht
Hand in Hand mit der Reinigungswirksamkeit, woil die anfangliche Wirkung des Austauscherharzes, das die Verunreinigungen
in Form von vor allem Ubergangsmetallionen, wie z.B. Kupfer, Eisen, Chrom, Vanadium etc. aus der Losung entfernt, darin
besteht, diese in und auf der Oberfliche des Austauscherharzes zu konzentrieren. Solche Metalle sind als Zersetzungsmittel fiir
Wasserstoffperoxid bekannt. Das bedeutet, daR das Wasserstoffperoxid in der Losung, die gereinigt wird, nun mit einer
Oberfléche kontaktiert wird, auf welcher Zersetzungskatalysatoren in konzentrierter Form vorliegen. Das Risiko steigt
automatisch, dall eine lokalisierte Zersetzung von Wasserstoffperoxid stattfindet, wodurch die Temperatur lokal erhéht wird,
was ein weiteres Fortschreiten der Zersetzung, insbesondere von konzentriertem Wasserstoffperoxid zur Folge hat,

Wenn der Temperaturanstieg schnell genug stattfindet, um die Wirkung der Fllissigkeitsmischung in der Vorrichtung zu
neutralisieren, oder wenn Totpunkte vorhanden sind, dann pflanzt sich der Zersetzungsmechanismus durch das restliche
Wasserstoffperoxid selbsttatig fort und auert sich in einer Explosion, welche die Reinigungsanlage oder -vorrichtung zerstrt,
Die jetzigen Erfinder sind sich der Tatsache bewuft, daR es solche Vorkommnisse bei Versuchen mit Austauscherharzen gabund
waren darauf Liedacht, eine Technik zur Verfligung zu stellen, mit welcher solche stérenden Vorkommnisse vermieden werden
kdnnen,

Es wurden auch eine Reihe von Verfahren zur Reinigung von Wasserstoffperoxidldsungen vorgeschlagen, in welchen die
besondars aggressiven Ubergangsmetallionen durch weniger aggressive lonen, wie z.B. Alkalimetall, ersetzt wurden. Wenn
auch solche Techniken zu einem Produkt fiihren kdnnen, das flr gewisse Anwendungszwecke akzeptiert werden kann, so ist
dieses jedoch auf elektronischem Gebiet nicht aktzeptabel, weil auch der Gehalt an solchen Metallen in den Produktvorschriften
auf diesem Gebiet eng begrenztist. Somit sind die Verfahren der USP 2027839, tibertragen auf Du Pont, oder der GB 409361, im
Namen von Roessler & Hasslacher Chemical Company, fiir den vorliegenden Zwsck nicht geeignet, da dort Ersatzmetallionen
oder Gegenionen eingefiihrt werden, die nicht entfernt werden.

Zusétzlich zu Verfahren zur Reinigung von wirigen Wasserstoffperoxidldsungen, wurden viele Vorschldge gemacht beziiglich
einer Stabilisierung solcher Lsungen gegen die Zersetzung des Wasserstoffperoxids wahrend der Lagerung. Viele solcher
Vorschlage br.ruhen auf der Einfiihrung anorganischer und/oder organischer Materialien, welche mit Metallionen in situ
chelatieren oder auf andere Weise auf diese einwirken, um so die Wirkung ihres Kontaktes mit Wasserstoffperoxid zu mindern.
Wenngleich solche Vorschlége in mehr oder weniger groRem Ausma@ fiir die Stabilisierung erfolgversgrechend sind, so fiihren
sie doch unweigerlich eine Anzahl fremder Substanzen in die Lésung ein und sind deshalb als Antithese zu den
Reinigungsverfahren zu betrachten.

Ziel der Erfindung

Durch das erfindungsgemaRe Yerfahren werden konzentrierte Wasserstoffperoxidldsungen mit hohem Reinigungsgrad
gereinigt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, mittels dessen es maglich ist, konzentrierte
Wasserstoffperoxidlésungen bis zu einem sehr hohen Reinheitsgrad zu reinigen, ohne das mit Harzreinigungstechniken
verbundene hohe Risiko einzugehen. Eine weitere Aufgabe der Erflndung liegt darin, Ubergangsmetallverunrelmgungen aus
den konzentrierten Wasserstoffperoxidiésungen zu entfernen, ochne sie durch andere Metallionen z: ersetzen. Andere und
weitere Aufgaben der Erfindung, oder bevorzugter Aspekte der Erfindung lassen sich aus der nachfolgenden Beschreibung der
Erfindung bzw. bevorzugter Aspekte derselben entnehmen,

Nach der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Reinigung einer unreinen wéBrigen Wasserstoffperoxidiésung zur
Verfligung yestellt, in welchem folgende Manahmen durchgefiihrt werden:

in Stufe a) wird eine Dispersion eines hydratisierten Zinndioxids gebildet, indem man eine Mischung aus teilchenférmigam
Zinndioxid und Wasser oder einer wiaBrigen Wasserstoffperoxidlosung einer Mischbehandlung unter Einwirkung starker
Scherkrifte unterwirft;
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in Stufe b) wird eine wirksame Menge der Dispersion in die unreine wifrige Wasserstoffperoxidldsung eingefithrt und durch
diese hindurch verteilt, wihrend metallische Verunreinigungen in der Lésung durch das Zinndioxid adsorbiert werden; und in
Stufe c) wird das feste Zinndioxid abfiltriert, wodurch eine gereinigte Wasserstoffperoxidlosung erhalten wird,

Durch die Verwendung der erfindungsgeméRen Technik wird es méglich, die Verunreinigsmengen an gewdhnlich
anzutreffenden storenden lonen wesentlich herabzusetzen, vor allem den Gehali an Ubergangsmetallionen, ohne Gegenionen

einzufiihren oder den Gehalt derselben zu erhdhen, wie z.B. Séureanionen oder andere Ersatzkationen, wie z.B.
Natriumkationen, da dies die resultierende Lésung fiir den Zweck, fiir den sie gereinigt wurde, ndmlich die Verwendung als
Material auf dem Gebiet der Elektronik, inakzeptabel machen wiirde. Esistzu erkennen, dafd der Ausdruck ,wirksam” mit Bezug
auf das Reinigungsmittel hierbei ein Anzeichen dafiir ist, daB eine feststellbare Verminderung der Metallionenkonzentration
erzielbat ist.

Es ist wohl verstindlich, daR die MaRRnahme als solche nicht ausreicht, eine einfache Suspension von Zinndioxid als in die
wilrige Wasserstoffperoxidlésung einzufihrendes Material einzusetzen. Es ist dabei sehr wichtig, das gesignete Verfahren
anzuwenden. Die Erfindur sind sich dariiber im klaren, daf kolloidale Suspensionen von Zinndioxid in situ oder in einer
Vorbereitungsstufe durch Einfiihrung einer 1dslichen Zinnverbindung, wie z.B. Natriumstannat oder Zinntetrachlorid, in ein
alkalisches Medium, hergestellt werden kénnen, aber solche Verfahrensweisen eignen sich fiir die vorliegende Erfindung nicht.
Der Grund dafiir ist, daR die Herstellung der Suspension in situ unweigerlich die Einflihrung wesentlicher Mengen an
Verunreinigungsionen nach sich zieht, gleichgiiltig ob diese lonen Metallionen oder Gegenionen sind, welche in der
Wasserstoffperoxidldsung zuriickgehalten werden, wodurch die giinstigen Eigenschaften des Materials in bezug auf die
Entfernung von Ubergangsmetallionen wieder zunichte gemacht wiirden. Die Herstellung der Suspension in einer
Vorbereitungsstufe war ebenfalls nicht gesignet, in Anbetracht der Schwierigkeiten bei der wirksamen Entfernung der

Ersatzmetall- oder Gegenionen aus dem gallertartigen Zinndioxidmaterial. Andererseits fiihrt die Einfilhrung eines
vorgeformten ,off the shelf”- festen teilchenformigen Zinndioxids direkt in die unreine wirige Wasserstoffperoxidlésung, d. h.

die Einfiihrung desselben, ohne daR es vorher einer Dispersion in einem geeigneten wirigen Medium unterzogen worden
wire, 2u einer erheblich schlechteren Reinigung.

Die erste Stufe der vorliegenden Erfindung wird unter Verwendung einer fiir die Auslibung hoher Scherkréfte auf eine Fllissigkeit
geeigneten Vorrichtung durchgefiihrt. Es kommt dabei nicht auf einen speziellen Typ einer Vorrichtung an, vorausgesetzt daB sie
richtig eingesetzt und betrieben wird. Die Vorrichtung kann somit auf einem Propeller- oder Turbinenriihrwerk beruhen, oder
kann eine Kolloidiniihie oder einen Homogenisierapparat umfassen, Es ist verstédndlich, daR die bei der Herstellung von flissigen
Emulsionen, wie 2. B. Emulsionsfarben, anwendbare Technologie der Ausnutzung hoher Scherkrifte auch bei der vorliegenden
Erfindung anwendbar ist.

Das eingesetzte teilchenférmige Zinndioxid hat vorzugsweise eine Reinheit von mindestens 93 Gew.-% und das wiBrige
Medium, in welchem es dispergiert ist, umfat vorzugsweise eine Losung von nicht mehr als 50 Gew.-% Wasserstoffperoxid, und
insbesondere von 20 bis 50 Gew.-% H,0,. Geeigneterweise kann die H,0,-Konzentration in dem Medium der
Wasserstoffperoxidkonzentration in der zu reinigenden Losung angepaft warden. Der Wassergehalt des Mediums ist
vorzugsweise destilliertes oder entionisiertes Wasser, Das waBrige Medium kann, falls erwiinscht, eine wilrige
Wasserstoffperoxidlosung enthalten, die durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung gereinigt worden ist. Die
Anteilsmengen an Feststoffen in der Suspension betrégt gewdhnlich 5 bis 35 Gew.-% des Gesamtgewichtes an Feststoffen und
Suspendierfliissigkeit. Die Suspension kann rehomogenisiert werden, falls sie sich wihrend der Lagerung abgesetzt hat.
Vorteilhafterweise ist die in der zweiten Stufe eingesetzte Dispersionsmenge gering, ist aber auf die anfénglichen Mengen an
jonischer Verunreinigung abgestimmt, um eine wirksame Menge zu erhalten. Die wirksame Menge liegt normalerweise im
Bereich zwischen mindestens 1 Teil und typischerweise von 1 bis 50 Gewichtsteilen pro 1000 Teile der unreinen
Wasserstoffperoxidldsung, wobei jeder Teil des Reinigungsmittels als eine Dispersion von 1000 TpM Zinndioxid berechnet ist.
Anders ausgedriickt liegt eine geeignete Menge an Zinndioxid (ausgedriickt als Sn) oftim Bersich von 1 bis 50mg Feststoffe pro
Liter unreiner Peroxidldsung und vorzugsweise im Bereich von 5 bis 20mg/l. Die Verwendung héherer als der oben genannten
Mengen an Zinndioxid kann in technischer Hinsicht in Betracht gezogen werden, wire aber in der Praxis oft unnétig oder in
kommerzieller Hinsicht weniger attraktiv.

In der zweiten Stufe kann die Dispersion durch leichtes Riihren durch das wiBrige Wasserstoffperoxid hindurch verteilt werden.
Die Mischung wird vorzugsweise fiir eine Verweilzeit aufrechterhalten, welche lange genugist, daR das Zinndioxidmaterial eine
wesentliche Anteilsmenge derjenigen maximalen Menge an Verunreinigungsionen adsorbieren kann, welche es zu adsorbieren
unter den herrschenden Bedingungen in der Lage ist. Es steht im Ermessen dessen, der das Verfahren anwendet, ob er die
Lbsung laufend iiberwachen will, um den restlichen Gehalt beispielswaeise einer repréisentativen Verunreinigung wis Eisen
festzustellen und aus den Ergebnissen zu bestimmen, wann der Grad der Verunreinigungsentfernung unter einen aktzeptablen
Wert gefallen ist, oder ob er im voraus eine bestimmte Kontakizeit festlegen will. Die lstztere kann méglicherweise aufgrund
vorhargehender Kontroliversuche odzr vorhergehendem Uberwachen von dhnlichen verunreinigten Lésungen bestimmt
werden. Die Kontaktzeit betrdgt normalerweise mindestens 10 Minuten, bevor zur nachfolgenden Filtrationsstufe weitergeleitet
wird, und kann vorteilhafterweise oft mindestens 30 Minuten betragen. Obwohl die Kontakteeit oft nicht mehr als ca. 500 Minuten
betriigt, mit Riicksichtnahme auf den kommerziellen Zwang, eine optimale Leistung zu erzielen, kdnnten solche Kontaktzeiten
mit Hinblick auf die Stabilitat der Wasserstoffperoxidldsung ohne weiteres toleriert werden.

Das Reinigungsverfahren vorliegender Erfindurg kann auf jede wéRrige Losung, die ca. 70 Gew.-% Wasserstoffperoxid oder
waniger enthilt, angewendet werden und vielfach kann sie eine Konzentration im Bereich von 1 bis 70%, und vor allem im
Bereich von 5 bis 70 Gew.-% aufweisen. Das Verfahren |aBt sich also bei konzentrierten Wasserstoffperoxidlésungen anwenden,
wie 2. B. bei solchen mit 30 bis 70 Gew.-% H,03. Falls erwiinscht, kann die Konzentration an Wasserstoffperoxid in der
Zinndioxidldsung entsprechend derjenigen in den verunreinigten Wasserstoffperoxidldsungen eingestellt werden.

In der Filtrationsstufe wird der Filtertyp mit Hinblick auf die im Submikron-Bereich liegende Teilchengrofie der
Zinndioxidteilchen ausgewahit. In der Praxis umfassen die fiir diese Stufe anwendbaren Filtertechniken die Mikrofiltration, die
Ultrazentrifugation und vor allem die Ultrafiltration.

Beispiele fiir Vorrichtungen zur Durchfiihrung dieser Techniken sind dem Fachmann wohl bekannt und brauchen nicht néher
erldutert zu werden.
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Eine Vorrichtung, die dafiir geeignetist, kleine Teilchen mit einem Durchmesservon ca. 0,1 poder gréRer, und speziellvon 0,071
bis 0,251, auszufiltern, 14Rt sich in der vorliegenden Erfindung direkt anwenden. Vorzugsweise wird das Konstruktionsmaterial
fiir den Filter/die Filter-Membran aus solchen Materialien ausgewahlt, welche keine wesentlichen Mengen an lonen in die
Ldsung abgeben, wie z.B. PTFE. .

Falls erwiinscht, 1iRt sich das erfindungsgemaRe Verfahren in einem einzigen Arbeitsgang durchfithren. Als
AlternativmaBnahme kann die Wasserstoffperoxid-Reinigung wiederholt werden, falls erwiinscht in einem Kreislauf von 2 und
3 Stufen, wodurch das Reinigungsergebnis weiter verbessert werden kann. Im allgemeinen kann man beobachten, dal8 das
AusmaB der Verbesserung sich mit jedem Wiederholungsarbeitsgang bei steigender Zahl von Arbeitsgéngen eher vermindert.
So kann es oft von Nutzen sein, mindestens 2 oder 3 Arbeitsgénge durchzufihren, aber der sechste und die folgenden
Arbeitsgénge fUhren wahrscheinlich typischerweise zu kaum feststellbaren Verbesserungen in bezug auf die Produktreinheit.
Verstindlicherweise ist es im Hinblick auf die geringe Menge des eingesetzten Reinigungsinitiels oft sehr zweckméBig, das
abfiltrierte mit den Verunreinigungen beladene Zinndioxid einfach auszutragen. Eine alternative, weniger bevorzugte
Verfahrenstechnik umfaRt die erneute Suspension von Zinndioxid, das nur geringfiigig mit Verunreinigungen beladen ist, wie
das aus einem dritten oder vierten Reinigungskreislauf stammende SnO,, und die Verwendung desselben in einem

vorhergehenden Kreislauf, wie 2. B. anschlieBand in dem ersten oder zweiten Kreislauf bei der Reinigung von weiteren
Wasserstoffperoxidlésungen.

Als Alternativ- oder Zusatzmafinahme zur Wiederholung des erfindungsgeméfien Verfahrens in einem Kreislauf, kann das
erfindungsgeméBe Verfahren durch eine Verfeinerungsstufe erganzt werden, in welcher die gereinigte Peroxidldsung
anschlieRend mit einer geeigneten Menge eines wirksamen A.ustauscherharzes in Wasserstofform kontaktiert wird, ndmlich der
Artvon Harz, welche einen Risikofaktor darstellen wiirde bei der Behandlung der verunreinigten Wasserstoffperoxidlésung. Man

kann diese Kombination von Reinigungstechniken ohne Sorge in Betracht ziehen, vorausgesetzt daR die Behandlung mit
Zinndioxid zuerst durchgefiihrt wird, weil die vorhergehende Behandlung mit Zinndioxid sehr wirksam isi, was die Entfernung

der Ubergangsmetallionen aus der Zusammensetzung betrifft, welche eine Peroxidzersetzung be.virken und damit die
Harzreinigungstechnik unsicher machen. Gesigneterweise ist das Harz ein Anionenaustauscherharz vom Pyridin-Typ, wie esin
der japanischen Veroffentlichung Kokai 62-187103 der Firma Wako Junyaku K.K. beschrieben ist, oder es kdnnen auch
Polystyrodivinylbenzolharze eingesetzt werden. Das Ergebnis einer solchen Verfeinerungsbehandlung ist die weitere
Reduzierung der Konzentration an Alkali- oder Erdalkalimetallionen, wie z.B. Natrium.

Die zu behandelnde wiiBrige Wasserstoffperoxidldsung kann ein Produkt sein, das aus einem herkémmlichen aktuellen
Herstellungsverfahren, wie z. B. einem AO-Verfahren, extrahiert worden ist, oder ein solches Produkt, das einem
Destillationsverfahren und/oder Verdiinnungsverfahren mit entionisiertem oder destilliertem Wasser unterzogen worden ist.
Logischerweise hingt in gewissem AusmaR die Reinheit des gereinigten Produkts vom AusmaR der Verunreinigung in dem

unreinen Produkt ab, und natiirlich auch von dem AusmaR, in welchem mehrere Kreisléufe des erfindungsgeméBen Verfahrens
und/oder ein anschlieBendes Verfeinerungsverfahren durchgefiihrt worden sind.
Nach der allgemeinen Beschreibung der Erfindung werden nun spezifische Ausfihrungsformen derselben anhand von

Beispielen, auf welche die Erfindung jedoch nicht beschrénkt ist, néher erldutert.

Ausfithrungsbeispiele
Beispiel 1 - Reinigung

a) Herstellung einer Zinndioxiddispersion

Eine Lésung in Form einer ca. 35-gewichtsprozentigen Losung von wéBrigem Wasserstoffperoxid wurde durch Verdiinnen einer
Probe einer destillierten waBrigen Wasserstoffperoxidlésung, deren Gehalt an H,0; auf ca. 85 Gew.-% analysiert wurde, mitder
angemessenen Menge an entionisiertem Wasser unter Riihren und Abkiihlen zwecks Verhinderung eines Temperaturanstiegs
der L8sung iiber 50°C, hergestelit.

Teilchenfdrmiges Zinndioxid (1,09, GPR-Typ der Fa, BDH-Chemicals) wurde in ca. 1000ml der 35%igen
‘Wasserstoffperoxidlésung eingefiihrt, welche sich in einem mit einem rotierenden Blattriihrer ausgeriisteten Edelstahl-Becher

befand. Die Mischung wurde 2 Stunden lang bei ca. 5000 Umdrehungen pro Minute einer Scherriihrung unterworfen. Die
resultierende Mischung enthielt eine Dispersion von Zinndioxid mit einer Konzentration von ca. 1 000 TpM.

b) Behandlung der Wasserstoffperoxidldsung

Eine Teilmenge, 50m!, der Zinndioxidsuspension, die in a) hergestelit wurde, wurde dannin 5 Liter einer 35-gewichtsprozentigen
Wasserstoffperoxidldsung mit 30 TpB Eisen (berechnet als Fe) eingefiihrt und 30 Minuten lang gerithrt, um die Suspension durch
die ganze Lésung hindurch zu dispergieren, Die resultierende Mischung wurde dann durch einen Mikrofilter aus PTFE-Material
(Polytetrafluorethylen) mit einer Nenn-PorengréRe von 0,2y gefiltert. Die in dem Filtrat gemessene Eisenkonzentration betrug
13 TpB, was eine Reduzierung von 56% bedeutet. Nach drei weiteren entsprechenden Behandlungen, jeweils unter Verwendung
einer weiteren 50ml-Teilmenge der gleichen Suspension pro 5 Liter Wasserstoffperoxidldsung, wurde der Eisengehalt weiter
reduziert auf 7 TpB.

Beispiel 2 - Reinigung und Verfeinerungsbehandlung

in Stufe 1 dieses 2-Stufenverfahrens, wurde eine 35-gewichtsprozentige Wasserstoffperoxididsung durch ein dem Verfahren
von Beispiel 1 entsprechendes Verfahren gereinigt, was zu einer Losung mit einem gehalt von 10 TpB Natrium fiihrte. In Stufe 2
wurde die Lésung mit einem unter dem Handelsnamen ,Amberlit” erhaltlichen lonenaustauscherharz des Typs IR-200C,
kontaktiert, welches unter Verwendung von 5%iger Salpetersiureldsung vorher einem H*-lonenaustausch unterworfenworden
ist. Das Harz (2g) wurde in die Peroxidldsung (11) eingefiihrt und 2 Stunden lang geriihrt. Die Lésung wurde dann gefiltert und
das Filtrat enthielt 2 TpM Natrium.
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