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(57) Abstract

A synthetic polysilicic acid (silica) which contains the oxides of at least two metals with a valency of at least 2, of which one is iron
and the other aluminium, and which is used to refine oils, is characterised in that the proportion of iron and aluminium is less than 15 %
by moles (relative to the sum of said metals and silicium), in that its specific surface is higher than 100 mZ%g and in that its water content
(determined after drying at 105 °C as loss on ignition at 1000 °C) is lower than about 5 wt %.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird eine synthetische Polykieselsdure (silica), enthaltend die Oxide mindestens zweier Metalle mit einer Wertigkeit
von 2 oder héher, wovon das eine Eisen und das andere Aluminium darstellt, zum Raffinieren von Olen, dadurch gekennzeichnet, daB der
Anteil des Eisens und des Aluminiums weniger als 15 Mol-% (bezogen auf die Summe dieser Metalle und des Siliciums) betragt, dafl die
spezifische Oberfliche mehr als 100 m2/g betrigt und daB der Wassergehalt (bestimmt nach Trocknung bei 105 °C als Glithverlust bei 1000
°C) weniger als etwa 5 Gew.-% betragt.
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Fe- und Al-haltige synthetische Polykieselsdure (silica)
zur Behandlung von Olen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Fe-und Al-haltige synthetische Poly-
kieselsdure (silica), ein Verfahren zu deren Herstellung,
sowie ihre Verwendung bei der Behandlung von Olen und Fetten.

Pflanzliche und tierische Ole bzw. Fette sind direkt nach
ihrer Gewinnung in der Regel nicht flir den unmittelbaren
Gebrauch einsetzbar, da sie Begleitstoffe enthalten, die den
Geschmack, den Geruch, das Aussehen oder die Lagerbestdndig-
keit negativ beeinflussen. Besonders pflanzliche Ole werden
deshalb einem vielstufigen Raffinationsprozef unterzogen, um
diese unerwlinschten Begleitstoffe zu entfernen. Dieser Raffi-
nationsprozeff besteht aus einer optimierten Kombination von
physikalischen Behandlungen, wie z.B. Filtration, Trocknung
oder Wasserdampfdestillation, mit chemischen Behandlungsme-
thoden, wie z.B. Sdure- oder Basenbehandlung und/oder Behand-
lung mit Adsorptionsmitteln und Katalysatoren. Die Behandlung
mit sogenannten Bleicherden stellt dabei einen Schliissel-
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schritt der ganzen Olraffination dar, da in einer einzigen
Stufe eine Vielzahl unerwunschte Begleitstoffe adsorptiv ent-
fernt oder durch katalytische Prozesse in tolerierbare Stoffe

umgewandelt werden.

Bei den Bleicherden ist zwischen synthetischen Bleicherden und
Bleicherden auf Bentonitbasis zu unterscheiden. Weltweit
werden derzeit hauptsdchlich Bleicherden verwendet, die durch
Aktivierung von Bentonit hergestellt werden. Bentonit steht an
dieser Stelle als typischer Vertreter der Montmorillonit-
Gruppe. Bentonit in seiner Ursprungsform besteht hauptsdchlich
aus dem Mineral Montmorillonit neben der Gangart wie z.B.
Quarz, Kalk, Feldspat oder dergleichen. Um aus diesem Mineral
eine hochaktive Bleicherde herzustellen, wird der Rohton
ausgereinigt und durch Slurry-Aktivierung in anorganischen
S3uren, wie z.B. Salzsdure oder Schwefelsdure, bei erhdhten
Temperaturen modifiziert. Bei diesem energieaufwendigen ProzefR
werden grofle Mengen an salzhaltigen Abwdssern erzeugt, deren
umweltgerechte Entsorgung aufwendig und somit teuer ist.
Weiterhin ist die Herstellung einer maRgeschneiderten oder
universell einsetzbaren Bleicherde aufgrund der vom Bentonit
vorgebenen Struktur schwierig. Auch ist die Prozeffihrung bei
der Herstellung der Bleicherden schwierig, da das natlirliche
Ausgangsmaterial in der Regel nicht in konstanter Qualitdt
vorliegt, sondern mitunter stark in Abgdngigkeit des
Abbaugebietes oder der Abbautiefe schwankt.

Aus den vorgenannten Gruinden besteht zunehmend das Bedlirfnis
diese Materialien durch synthetische Adsorbentien mit Bleich-
erde-analogen Eigenschaften zu ersetzen. Als synthetische
Adsorbentien sind seit langem Silicate, Kieselsduren und
Aluminiumoxide bekannt. Diese Materialien zeigen aber in der
Olraffination bei weitem nicht das breite Wirkungsspektrum wie
die Bleicherden auf Bentonitbasis. So sind z.B. basische oder
neutrale Aluminiumoxide in der Lage, im Ol befindliche Fest-
stoffe oder freie Fettsduren zu adsorbieren. Die Bleichaktivi-
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tdt, die auf der Fahigkeit beruht bestimmte Farbstoffe, wie
z.B. Chlorophyll oder Carotinoide, selektiv aus dem 61 zu
entfernen, ist aber bei dieser Substanzgruppe nicht ausrei-
chend. Saure Aluminiumoxide zeigen zwar bei der Behandlung von
dlen zum Teil katalytische Umsetzungen, die auch von Bleich-
erden bekannt sind. Es tritt aber eine Vielzahl nicht aktzep-
tabler Nebenreaktionen auf, so daf sich solche Materialien
letztendlich ungeeignet fuir den Einsatz als synthetische

Bleicherden erwiesen.

Silicate und Kieselsduren zeigen gute Adsorptionsleistungen
fir im Ol befindliche Metalle, wie z.B. Magnesium, Eisen oder
Kupfer und fir sogenannte Schleimstoffe, den Phospholipiden.
Diese Materialien und ihre Anwendungen sind z.B. in den Euro-
paischen Patentschriften EP-B-185 182, EP-B-234 221 und EP-B-
295 418, EP-B-361 622 und EP-B-389 057 beschrieben. Syntheti-
sche Bleicherden auf reiner SiO,-Basis besitzen aber keinerlei
Bleichaktivitdt, so daB auch sie nicht die Bleicherden auf

Bentonit-Basis ersetzen koénnen.

Erste Erfolge mit synthetischen Bleicherden konnten durch die
Entwicklung von Metalloxid-Kieselsduren (silicas) erzielt wer-
den. Solche Materialien besitzen neben der reinen Adsorptiv-
wirkung der Kieselsduren auch katalytische Aktivitaten der
Aluminiumoxide, so daf sie sich als guter Bleicherdeersatz em-

pfehlen.

Die US-A-3,478,890 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
von Aluminiumsilicaten, wobei angesduerte Metallsalzl&sungen
mit Alkalisilicaten umgesetzt werden. Die Produkte bestehen
aus etwa 85 Gew.-% SiOj, 2 Gew.-% Al,03 neben geringen Mengen
MgO und enthalten kein Eisen. Die Produkte werden fir die
Schénung von S&ften und Weinen sowie als Katalysatortrager
verwendet. Der Einsatz als Bleicherde ist nicht erwahnt.

Die DE-B-20 36 819 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung



WO 98/09723 PCT/EP97/04782

von silicatischen Adsorptions- und Trockenmitteln mit einem
Alkaligehalt von weniger als 0,1 Gew.-%, einer spezifischen
Oberfléche von 300 bis 600 m2/g, einem Mikroporenvolumen von
mindestens 0,35 ml/g in Poren < 140 um und einer Ionenum-
tauschfidhigkeit von 15 bis 20 mVal/100g. Die Materialien wer-
den hergestellt, indem man aus Salzldésungen der Metalle Eisen,
Magnesium, Zink, Mangan, oder Aluminium durch Zugabe von Alka-
lisilicatlésungen Fadllprodukte erzeugt, diese alkalifrei

wascht und bei Temperaturen unter 130°C trocknet. Der SiOj-
Anteil der Produkte betrdgt 50 bis 80 Gew.-%. Das Material kann

durch Behandeln mit S&uren weiter aktiviert werden.

Bei der Synthese der Materialien ist ein aufwendiger Wasch-
schritt zur Erreichung der erforderlichen niedrigen Restal-
kaligehalte notwendig und zumindest in manchen Fdllen eine
weitere Behandlung mit S&uren, wobei neben diesem zusatzlichen
Verfahrensschritt noch salzhaltige Abwdsser erzeugt werden.
Von weit gré6Rerem Nachteil ist aber, daf diese Materialien
wahrend der Behandlung der Ole unzuldssig hohe Mengen

Eisenionen in das 0l abgeben.

Der Eisengehalt eines raffinierten Ols beeinfluft mafgeblich
dessen Lagerbest&ndigkeit. Es ist mittlerweile allgemein an-
erkannt, daR Eisen neben Kupfer als prooxidativ wirkendes Ele-
ment die oxidative Zersetzung des Oles férdert. Ziel heutiger
Raffinationsprozesse ist es deshalb, diese Prooxidantien aus
dem 01 zu entfernen (vgl. beispielsweise A. J. Dijkstra et al,
J. Am. Oil Soc. Vol. 66, no. 7 (1989) 1002-1009 oder G. R.
List et al, J. Am. Oil Soc. Vol. 55, no. 2 (1978) 277-284 oder
US-A-4,089,880).

Die EP-B-269 173 beschreibt Metalloxid-Kieselsduren (metal
oxide silicas) und ihre Verwendung zur Behandlung von Glyce-
riddlen. Die Produkte zeichnen sich durch eine typische Poren-
verteilung aus, wobei mindestens 40% der spezifischen Ober-
flidche von Poren mit einem Radius von 2 bis 4 nm bereitge-
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stellt werden, und das Porenvolumen in Poren mit einem Radius
von 100 bis 2000 nm, bestimmt durch Quecksilberporosimetrie,
mindestens 0,5 ml/g betragt. Diese Produkteigenschaften werden
sum einem durch die Prozeffiihrung, zum anderen durch intensive
Waschoperationen und Redispergierungen der Produkte in Ammo-
niumcarbonatldsung erreicht. Die Metalloxid-Kieselsduren wer-
den iuber ein dreistufiges Verfahren bei 30°C hergestellt. Nach
der Ausbildung der Produkte wird das Reaktionsgemisch fil-
triert, gewaschen und in einer 10%igen Ammoniumcarbonatldsung
redispergiert, um einen Ionenaustausch zu bewirken. Danach muf

erneut filtriert und gewaschen werden.

Das Verhaltnis von Metallen zum Silicium in der Metalloxid-
Kieselsdure liegt zwischen 4 und 50 Mol-%, bevorzugt zwischen
13 und 23 Mol%, die Menge Natrium im Produkt liegt unter 0,5

Gew.-%.

Die nach der EP-B-269 173 hergestellten Materialien zeigen
Entfarbungsleistungen, die denen einer mittleren Bleicherde-
gualitdt entsprechen. Sollen Ole mit leichter Oxidierbarkeit,
wie z.B. hochungesadttigtes Fischdl oder Sojadl raffiniert
werden, sind vorzugsweise Metalloxid-Kieselsduren zu verwen-
den, die kein Metall enthalten, das als Katalysator fur Oxida-
tionsreaktionen wirkt. Namentlich erwdhnt sind Eisen und Kup-
fer. Bevorzugtes Adsorbens ist in solchen Fidllen ein reines

Aluminiumsilicat.

Die EP-B-376 406 beschreibt reine Alumosilicate fur die
Raffination von Olen. Die Adsorbentien weisen eine spezifische
Oberfliche von mindestens 150 m2/g in Poren mit einem Durch-
messer von 4 bis 20 nm auf. Das von diesen Poren bereitge-
stellte Porenvolumen betragt 0,65-1,0 ml/g, das Gesamtporenvo-
lumen betrdgt 2 bis 4 ml/g. Auch hier findet zur Herstellung
der Adsorbentien ein dreistufiges Verfahren Anwendung. Die be-
schriebenen Produkte besitzen Adsorptionseigenschaften far
Phospholipide, 6l1lésliches Eisen sowie Bleicheigenschaften ei-
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ner mittleren Bleicherdequalitédt. Der Anteil an Aluminiumoxid
im Silicat liegt hier bei etwa 13,5 Gew.-% (= 15,3 Mol-% Al,
bezogen auf Si + Al).

Die DE-A-43 06 663 beschreibt ein Verfahren zur umweltfreund-
lichen Verwertung saurer Abwasser des Bleicherdeherstellungs-
prozesses. Die metallsalzhaltigen Abwdsser werden mit Wasser-
glasldésungen bei erhdhter Temperatur gefallt. Das Fallgut kann
ausgewaschen und bei niedrigen Temperaturen getrocknet werden.
Uber den Al- und Fe-Gehalt des Fallgutes finden sich keine
Angaben. Die Materialien sind zur Behandlung von Olen einsetz-
bar. Werden die Materialien z.B. bis zu einem Wassergehalt von
30-50 Gew.-% getrocknet, eignen sie sich als Adsorbentien fur
Phospholipide, bei einer Trocknung auf 5 bis 15 Gew.-% Wasser
kdénnen die Materialien als Bleichmittel eingesetzt werden,
wobei auch hier Bleichaktivitdten erzielt werden, die denen
einer mittleren Bleicherdequalitdt entsprechen. Es ist zwar
erwdhnt, daR diese Materialien auch Metalle aus den Olen
adsorbieren koénnen, eine diesbezigliche Adsorptionsleistung

ist aber nicht genannt.

Zusammenfassend wird deutlich, daf reine Kieselsduren (sili-
cas) zwar hohe Adsorptionsfdhigkeiten, aber keine Bleichakti-
vitdten besitzen. Demgegenuber zeigen reine Aluminiumoxide
gewisse Bleichaktivitdten, weisen jedoch ein Vielzahl von
unerwunschten Nebenreaktionen auf. Um die Adsorptionsfdhigkeit
der Kieselsduren mit den katalytischen Eigenschaften der
Aluminiumoxide zu kombinieren, werden Ublicherweise 15 bis 50
Mol.-% mehrwertiger Metalle, bezogen auf Metalle und Silicium,
in die Kieselsduren eingebaut. Dadurch steigt die Bleichak-
tivitdt der Materialien, aber das Adsorptionsvermégen fallt.
Um eine Kontamination der Ole mit Eisen aus dem Bleichmittel
zu verhindern, wird vorzugsweise von reinen Aluminiumsilicaten
ausgegangen, oder die Bleichmaterialien werden besonders
vorbehandelt, beispielsweise durch intensive Waschung des
Filterkuchens oder durch die in der EP-B-361 622 genannte
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Komplexierung des Eisenanteils im Silicat mit EDTA.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, unter Vermeidung
der Nachteile des Standes der Technik Metalloxid-Kieselsauren
(silicas) bereitzustellen, die gleichzeitig eine hohe Adsorp-
tione- und Bleichaktivitit aufweisen und die einfach herzu-

stellen sind.

Es wurde nun uberraschend gefunden, daR der Anteil der Oxide
mehrwertiger Metalle in den Metalloxid-Kieselsauren bei Anwe-
- senheit von Eisen reduziert werden kann, wobei Materialien mit
sehr hohen Adsorptionsvermégen resultieren, die zusdtzlich
selbst bei schwer bleichbaren Olen hervorragende Bleichakti-

vitdten zeigen.

Gegenstand der Erfindung ist somit eine synthetische Polykie-
selsdure (silica), enthaltend die Oxide mindestens zweier Me-
talle mit einer Wertigkeit von 2 oder héher, wovon das eine
Eisen und das andere Aluminium darstellt, zum Raffinieren von
dlen, die dadurch gekennzeichnet ist, daf der Anteil des
Eisens und Aluminiums weniger als etwa 15 Mol-% (bezogen auf
die Summe dieser Metalle und Silicium) betragt, daf die spezi-
fische Oberfldche mehr als 100 m2/g betragt und daf der
Wassergehalt (bestimmt nach Trocknung bei 105°C als Glihver-
lust bei 1000 °C) weniger als etwa 5 Gew.-% betragt. Vorzugs-

weise betrdgt der Gluhverlust etwa 2,5 bis 3,5 Gew.-%.

Der Begriff "Polykieselsdure" deckt sich weitgehend mit dem
englischen Begriff "silica", d.h. er beschreibt kondensierte
Kieselsduren, die noch einen gewissen Anteil an gebundenem

Wasser enthalten.

Der Anteil des Eisens und Aluminiums betrdgt vorzugsweise etwa
5 bis 15 Mol-% (bezogen auf die Summe dieser Metalle und des

Siliciums) .
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Das Eisen kann in zwei- oder dreiwertiger Form vorhanden sein.
Neben Eisen und Aluminium als Hauptkomponenten kdénnen auch,
ohne darauf beschrankt zu sein, Erdalkalimetalle, wie Calcium
und Magnesium, sowie Zink und Mangan vorhanden sein.

Der molare Anteil des Eisens, bezogen auf die Summe von Eisen
und Aluminium, betrdgt vorzugsweise mindestens 2 Mol-%, ins-
besondere etwa 2 bis 50 Mol-%. Besonders bevorzugt betragt der
Anteil des Eisens, bezogen auf die Summe von Eisen und
Aluminium, etwa 4 bis 25 Mol-%, insbesondere etwa 5 bis 10
Mol-%. Bezogen auf die Summe von Silicium und Eisen, betrigt
der Anteil des Eisens vorzugsweise etwa 0,1 bis 2,0 Mol-%,

insbesondere etwa 0,4 bis 1,5 Mol-%.

Die Metalloxide kénnen mindestens teilweise in Form von Me-
tallsilicaten vorliegen, die mit einem Teil der Polykieselsdu-
re verbunden sind. Insbesondere handelt es sich bei diesen Si-
licaten um Eisenalumosilicate. Die Metalloxide bzw. Metall-
silicate liegen in einer Polykieselsdurematrix vor und sind
wahrscheinlich mindestens teilweise kristallin. Die restliche
Polykieselsaure liegt tberwiegend in amorpher Form vor.

Uberaschenderweise liegen die Bleichaktivit&ten der erfin-
dungsgemédfen Metalloxid-Polykieselsduren sogar hoéher als die
von sehr guten herkdémmlichen Bleicherden auf Bentonitbasis.
Weiterhin ist die Adsorptionsfdhigkeit fir Metalle erhalten
geblieben. V8llig unerwartet zeigen die erfindungsgemdfien Me-
talloxid-Polykieselsduren sogar erhdhte Adsorptionsraten fir
6llésliches Eisen.

Die erfindungsgemdfen Metalloxid-Polykieselsdauren haben vor-
zugsweise eine spezifische Oberfléche.von etwa 250 bis 500
m2/g; das Gesamtporenvolumen (bestimmt nach der Methode der
Quecksilberporosimetrie, wie nachstehend erldutert) betréagt
etwa 0,4 bis 1,4 ml/g, die Gesamt-Ionenumtauschfidhigkeit etwa
20 bis 100 mvVal/100 g und die Fe-Ionenumtauschfdhigkeit etwa
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1,0 bis 10,0 mvVal/100 g.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstel-
lung der vorstehend angegebenen synthetischen Polykieselsdu-
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, daf man eine Alkalisili-
catldsung, vorzugsweise eine Wasserglaslésung, bis zur Bildung
eines Hydrogels ansduert, das Hydrogel mit der Losung eines
oder mehrerer Salze zweier oder mehrerer Metalle mit einer
Wertigkeit von 2 oder hdher vermischt, wovon das eine Eisen
und das andere Aluminium darstellt, den pH-Wert der Mischung
durch Zugabe von Alkali zur Bildung eines Niederschlages
erhdht, den Niederschlag von der Lésung abtrennt und wascht
und den gewaschenen Niederschlag trocknet und gegebenenfails

calciniert.

Nach einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens wird die Alkalisilicatlésung zundchst soweit
angesduert, daB sich ein pH-Wert von etwa 8,5 bis 11 ein-
stellt. Der pH-Wert kann aber auch durch Zugabe einer sauren
Metallsalzldsung erhalten werden. Weiterhin ist auch die
Zugabe der Wasserglaslésung zur Sdure oder zur sauren Metall-
salzlésung mdglich. Danach sduert man die erhaltene Mischung
weiter mit Metallsalzldsungen oder Sdure an, so dafl sich ein
pH-Wert von etwa 3,5 bis 5,0 einstellt. Bei Ubersiuerung wird
gegebenenfalls mit geringen Mengen Alkalildsung der pH-Wert

nachjustiert.

Nach einer speziellen Ausfihrungsform wird der gewaschene Nie-
derschlag resuspendiert und sprihgetrocknet und das spruhge-
trocknete Produkt bei etwa 450 bis 900 °C bis auf einen Rest-
wassergehalt von etwa 0 bis < 5, insbesondere von etwa 0,5 bis
2 Gew.-% (bestimmt bei 105 °C) calciniert. Die Calcinierung
wird kurzzeitig durchgefihrt (Schockcalcinierung), wobei nicht
alles Wasser entfernt wird, so da beim Trocknen bei 105°C
iber eine l&ngere Zeit bis zur Gewichtskonstanz noch ein
Trockenverlust auftritt. Der Glihverlust bei 1000°C liegt bei
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etwa 1,5 bis 5 Gew.-%.

Besonders vorteilhaft ist weiterhin, daR auf eine extensive
Waschung der Procdukte zur Absenkung der Alkaligehalte (wie sie
bei herkémmlichen Metalloxid-Silicaten hdufig erforderlich
war) verzichtet werden kann. Die Herstellungsschritte kénnen
vorteilhafterweise ohne strenge Prozeflkontrolle durchgefiihrt
werden. Ferner kann auch auf eine Re-Dispergierung zum Zwecke
eines Ionenaustauschs zur Ausbildung bestimmter Porengeflige
verzichtet werden. Diese Vereinfachungen senken die Produk-
tionskosten und reduzieren die Abwassermengen. Trotz des
vereinfachten Verfahrens werden hochaktive synthetische
Bleicherden erhalten. Die erfindungsgemdfen Produkte haben
eine hohe thermische Besténdigkeit, was insbesondere auf die

Calcinierung zurickzufihren ist.

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der er-
findungsgemdfen Produkte zum Raffinieren und Bleichen von
Olen, insbesondere von Palmél. Hierbei werden nicht nur Farb-
stoffe, wie Carotinoide und Chlorophylle, sondern auch andere
Verunreinigungen, wie Phosphatide (Phospholipide), Seifen,
Metalle und Oxidationsprodukte sowie andere Begleitstoffe, die
den Geschmack, den Geruch, das Aussehen und die Lagerbestdan-
digkeit des Ols negativ beeinflussen, entfernt. Unter Olen
sind insbesondere pflanzliche und ‘tierische Ole bzw. Fette zu
verstehen. Dabei handelt es sich vorwiegend um Glyceride,
insbesondere Triglyceride der verschiedensten Fettsduren,
insbesondere gesdttigter oder ungesdttigter Fettsduren. Die
erfindungsgemdffen Metalloxdid-Kieselsduren kdénnen aber auch
zur Behandlung von anderen Olen, wie zum Beispiel von Mineral-
oder Silicondlen, oder auch zur Behandlung verschiedener
Flissigkeiten eingesetzt werden, bei denen einer oder mehrere
unerwlunschte Begleitstoffe entfernt werden sollen. Beispiele
solcher alternativer Einsatzgebiete sind die Reinigung,
Entfarbung, Raffination oder Klarung von verunreinigten
Lésungen, Wein, Bier, Saften, Molke, Zuckerldsungen oder
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Lésungsmitteln.

Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform kénnen die erfindungs-
gemaRen Metalloxid-Kieselsduren zur Entfernung von 6lléslichem
Eisen aus Olen verwendet werden, da sie selbst kein Eisen ab-
geben, jedoch eine hervorragende Adsorptionsfdhigkeit fir Ei-
sen besitzen. Daher eignen sie sich insbesondere zur Raffina-
tion von stark ungesattigten bzw. oxidationsempfindlichen
bdlen, wie Fischol, Leindl oder Rapsél oder von schwer bleich-
baren Olen wie Palmdél. Durch die Entfernung des 6116slichen
Eisens und anderer pro-oxidativ wirkender Begleitstoffe kann

die Lagerbestandigkeit der Ole erheblich verbessert werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Wiederverwendung der ge-
brauchten, erfindungsgemdfien Metalloxid-Polykieselsduren zum
Raffinieren und Bleichen von Olen nach einer thermischen
und/oder chemischen Behandlung. Die thermische Behandlung
umfaRt im allgemeinen eine Erhitzung der gebrauchten Metall-
oxid-Polykieselsduren in einer oxidierenden Atmosphdre bei
etwa 500 bis 900 °C, um anhaftende Olreste bzw. bei der ersten
Bleichbehandlung gebildete polymere Produkte oxidativ zu ent-
fernen. Die chemische Behandlung umfaft beispielsweise eine
Extraktion mit Losungsmitteln, eine Verseifung des anhaftenden
Ols oder eine Behandlung mit S3uren sowie eine Kombination

dieser Verfahren.

Die folgenden Methoden wurden zur Analyse der Metalloxid-

Kieselsduren eingesetzt:

Elementaranalyse: Die Elementaranalyse wurde durch
TotalaufschluR der Materialien und anschlieRender Bestimmung

der Elementkonzentration mittels Atomabsorptions-

spektrometrie (AAS) bestimmt.

Oberflichenbestimmung: Die Oberfldche wurde an einem vollauto-
matischen Stickstoffporosimeter der Firma Micromeritics, Typ



WO 98/09723 PCT/EP97/04782

ASAP 2010, gemdaf DIN 66131 durchgefihrt. Die relativen Ober-
fldchen in den Poren mit einem Radius veon 2 bis 4nm wurden
durch Auswertung der BJH-Daten (E.P Barrett, L.G. Joyner, P.P.
Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73 (1951) 373) erhalten.

Quecksilberporosimetrie: Die Bestimmung des Porenvolumens und
der Porenverteilung wurde mit einem automatischen Porosimeter
der Firma Micromeritics, Typ Pore Sizer 9310 gemdR ASTM D
4284-88 durchgefihrt. Mit dieser Methode wird das Gesamtpo-
renvolumen in Poren mit einem Durchmesser von = 6,0 nm erfafRt.
Aus den erhaltenen Kurven kénnen die Anteile der Poren mit
einem bestimmten Porendurchmesserbereich und das zugehérige

Porenvolumen bestimmt werden.

Ionenumtauschfahigkeit: Zur Bestimmung der Ionenumtausch-
fdhigkeit (IUF) wird das getrocknete Material mit einem grofen
UberschuR einer waBrigen NH4Cl-Lésung 1 Stunde unter Ruck-
fluRkochen zur Reaktion gebracht. Nach einer Standzeit von 16
Stunden bei Raumtemperatur wird filtriert und gewaschen. Aus
dem vereinigten Filtrat und Waschwasser werden die in L&sung
gegangenen Metallionen (z.B. die Eisenionen als Fe-IUF)
mittels AAS bestimmt. Der Filterkuchen wird getrocknet und der
NH4-Gehalt nach Kjeldahl bestimmt. Aus der Menge des
eingetauschten Ammoniums 1&d8 sich die Gesamt-IUF berechnen.

Wassergehalt: Der Wassergehalt der Produkte bei 105°C wurde
unter Verwendung der Methode DIN/ISO-787/2 ermittelt.

Gluihverlust: Der Gluhverlust entspricht der Menge des chemisch
gebundenen Wassers. Er wurde durch Erhitzen des bei 105°C
vorgetrockneten Materials auf eine Temperatur von 1000 °C Uber

einen Zeitraum von 2 Std. ermittelt.

Adsorptionseigenschaften: Die Farbzahlen in Olen (Lovibond)
wurden gemdf AOCS Cc 13b-45 bestimmt. Die Chlorophyll A-Be-

stimmung erfolgte nach AOCS Cc 13d-55, die Phosphor-Bestim-
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mung nach AOCS-Methode Ca 12-55. Die Metallkonzentrationen im
d1 wurden nach der AOCS-Methode Ca 18-79 ermittelt.

Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele naher

erldutert.

Herstellungsbeispiele 1 bis 5

A kg einer 27,5%igen Wasserglasldésung (37/40) werden mit B kg
Wasser bei einer Temperatur von C °C vermischt und durch 2Zu-
gabe von D ml 4N Schwefelsdure auf einen pH-Wert von etwa 10,5
eingestellt. Das Gemisch wird E Stunden bis zur Hydrogelbil-
dung weitergeruhrt. Danach werden F g FeSO4*7H20, geldst in G
ml Wasser, und H g einer Aluminiumsulfatlésung (5 Gew.-%
Al1,03) zugegeben und der pH-Wert mit 4 N Natronlauge auf etwa
4,5 eingestellt. Nach Ausbildung des Fe-Al-Silicat-Nieder-
schlages wird das Reaktiongemisch filtriert und mit Wasser ge-
waschen. In den Beispielen 1 bis 4 wird der Filterkuchen in 10
Liter entmineralisiertem Wasser resuspendiert und filtriert.
In Beispiel 5 wird auf diese Resuspendierung verzichtet. Der
nach Filtration/Resuspendierung/Filtration bzw. Filtration/Wa-
schen erhaltene Filterkuchen wird entnommen, in Wasser redisp-
ergiert, spriithgetrocknet und bei 700°C calciniert. Tabelle I
erliautert die Herstellung, Tabelle II die Charakterisierung

der erfindungsgemdfien Produkte.
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Tabelle I

rBeispiel 1 2 3 4 5

4 kg Wasserglas 2.13 2,13 2,13 2,13 2,13
B kg Wasser 8.5 8,5 8.5 8.5 8.5
C Tempertur [°C] 30 45 45 45 50
D ml 4N H,SO, 800 800 800 800 800
E Rk-Zeit [h] 1 1 1 1 1
F g FeSO,*7H,0 14,6 29,2 58,6 116,8 58,6
G kg Wasser 0,2 0,2 0,2 0.2 0,2
H g Al,(SO,),-Lésung  1.594 1.510 1.342 1.007 1.342

Tabelle II

1 2 3 4 5

Oberfliche 446 463 486 492 437
[m?/g]

LGcrsaunt-Hg-Porenvol. 0,757 0,795 0,772 0,791 0,830
[ml/g]

(Al+Fe)/(Al+Fe+Si) 14,9 132 135 10,8 13,2
[mol%]

Fe/(Fe+Al) 2,7 4,9 6.3 14,5 6,1
[mol%]

Fe/(Fe+Si) 0,48 0,74 0,97 1,73 0,95

[mol%] .

[UF 46,5 40,9 43,9 45 47
[mVal/100g]

[UF Fe 1,4 1,8 2,2 3,1 2,7
[mVal/100g]

Wassergehalt 0,99 1,18 1,34 1,02 0,79
[Gew.%)])

Si0, 82,7 84,2 84,5 85,7 84,1
[Gew.%)

ERSATZBLATT {REGEL 26)



WO 98/09723 PCT/EP97/04782

Vergleichsbeispiel 1

Al-Fe-Silicat nach EP-B-269 173

Es wurde ein synthetische Aluminium-Eisensilicat nach der in
der EP-B-269 173, Beispiel 4 beschriebenen stufenweise Fallung
hergestellt. Dazu wurden 2,0 kg Wasserglas (37/40) mit 9,0 kg
Wasser bei 30°C verdunnt, und der pH-Wert wurde durch Zugabe
von 751 ml 4N HpSO4, enthaltend 63,98 g FeSO4*7H20, binnen 45
sek auf 10,1 eingestellt. Diese Mischung wurde 45 min zur Hy-
drogelbildung geruhrt. AnschlieRend wurden 2,111 kg einer Alu-
miniumsulfatldésung (5 Gew.-% Alp03) zugegeben, und der pH- -Wert
wurde durch Zugabe von 4N Natronlauge auf 4,3 angehoben, wobeil
die Temperatur bei 30°C gehalten wurde. Nach einer Verweilzeit
von 18 Minuten wurde das Reaktionsgemisch filtriert, und der
Filterkuchen wurde in 75°C heifem Wasser redispergiert. Nach
erneuter Filtration wurde dieses Resuspendieren wiederholt,
filtriert und der Filterkuchen jetzt in einer 10%-igen Ammo-
niumcarbonat-Lésung eine Stunde resuspendiert und danach
filtriert und zweimal mit heifem Wasser gewaschen. Dieser Fil-
terkuchen wurde in Wasser zu einer 7,5 gew.-%igen Suspensiocn
angeruhrt und sprithgetrocknet. Das Produkt wurde danach bei

700°C eine Stunde calciniert.

Die molare Aluminiumfraktion Al/(Al+Si) bei diesem Ansatz
betrug 18%, die molare Eisenfraktion Fe/(Fe+Si) betrug 2%. Die
Produktanalyse zeigte, daf der relative Oberfldchenanteil in
den Poren mit einem Radius von 2 bis 4 nm 38% der Gesamtober-
flache von 367 m2/g ausmachte. Das Porenvolumen, bestimmt mit
Hilfe der Quecksilberporosimetrie, in Poren mit einem Radius
von 100 bis 2000 nm betrug 0,695 ml/g; das Gesamt-Hg-Poren-
volumen betrug 0,703 ml/g. ‘

Die Gesamt-IUF betrug 46,2 mval/100 g, die Fe-IUF 6,8
mVal/100 g.
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Vergleichsbeigpiel 2

Eisen-Magnesiumsilicat nach DE-B-2 036 819

Es wurde das Beispiel 3 der DE-B-2 036 819 nachgearbeitet.

0,15 Mol Eisensulfat und 0,15 Mol Magnesiumsulfat werden in
500 ml Wasser geldst und zur Siedetemperatur erhitzt. In diese
Losung werden innerhalb von 30 min 87,39 g einer Natriumsili-
catlésung (27,5 Gew.-% SiOp), verdinnt mit 500 ml Wasser,
eingetropft und weitere 4 Stunden am Ruckfluf gekocht. Der
Niederschlag wird danach filtriert und mit 500ml Wasser ge-
waschen, bei 110°C getrocknet und Uber ein 60 um-Sieb abge-

siebt.

Die Produktanalyse ergab eine BET-Oberflidche von 476 m2/g, ein
Porenvolumen von 0,354 ml/g in Poren von 0-140 um (CClg-
Methode), ein Gesamt-Hg-Porenvolumen von 1,411 ml/g, eine
Gesamt-IUF von 29,9 mval/100g und eine Fe-IUF von 11,0
mval/100 g.

Vergleichsbeispiel 3

Alumosilicat nach EP-B-376 406

Es wurde ein Alumosilicat nach Beispiel 1 der EP-B-376 406 wie
folgt hergestellt: Eine verdinnte Alkalisilcatlésung (5 Gew.-%
Si05) wurde in einem ersten Reaktor bei 50°C unter starkem

Rihren mit 4 N-Schwefelsdure innerhalb von 45 sec versetzt,

wobei ein pH-Wert von 10 erreicht wurde. Das Gemisch wurde in
einen zweiten Reaktor Uberfihrt und dort 60 min bei einer Tem-
peratur von 50°C ohne Anderung des pH-Wertes gealtert. Danach
wurde das Gemisch in einen weiteren Reaktor uberfihrt und dort

mit einer Aluminiumsulfatldsung, die 5 Gew.-% Al,05 enthielt,
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zur Reaktion gebracht. Nach erfolgter Zugabe wurde der pH-Wert
mit 4 N Natronlauge auf 5,0 eingestellt, und das Gemisch wurde
weitere 20 min langsam gerihrt. Anschliefend wurde der Nieder-
schlag filtriert, gewaschen und in Wasser bei einem Feststoff-
anteil von 7,5 Gew.-% redispergiert. Die Dispersion wurde fil-
triert, und der Filterkuchen wurde erneut in 10%iger Ammonium-
carbonatlésung redispergiert. Es wurde nun wieder filtriert

und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wurde als 7,5 Gew.-

$-ige Suspension sprihgetrocknet und bei 700°C calciniert.

Das Produkt wurde wie folgt charakterisiert: BET-Oberfldache
435 m</g, BET-Oberfldche in Poren mit einem Durchmesser von 4-
20 nm 334 m2/g, Hg-Porenvolumen (d = 4-20 nm) 0,81 ml/g, Ge-
samt -Hg-Porenvolumen 1,82 ml/g. Gesamt-IUF 51 mval/100 g, Fe-
IUF 0,1 mval/100g.

Bleichung von Leindl

Mit den vorstehenden synthetischen Bleicherden nach den Bei-
spielen und Vergleichsbeispielen wurden Bleichversuche an
Leindl wie nachstehend angegeben, durchgefuihrt. Zum zusatzli-
chen Vergleich wurden auch saureaktivierte Bentonite vom Typ
Tonsil Optimum® 211 und Tonsil Supreme® 110 FF (Handelspro-
dukte der Firma Stid-Chemie AG) mitgetestet.

Auf 100°C erhitztes rohes Leindl (80g) wird im Becherglas vor-
gelegt und die Bleicherde zugegeben. Unter gleichméBigen Rih-
ren wird 30 min bei Normaldruck gebleicht. Nach Beendigung des
Bleichvorganges wird das d1 von den Feststoffen durch Filtra-
tion abgetrennt, die Transmission wird an einem Spektralphoto-
meter bei 460 nm gegen Wasser bestimmt. Dazu wurden 1 cm dicke
Kiivetten verwendet. Die prozentuale Transmission ist eine di-
rektes MaR fur den Erfolg der Bleichung.
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Die Ergebnisse sind in Tabelle III angegeben.

Tabelle IIT

Bleicherdematerial Einwaage Transmission
(%] [%]
- (Rohél) - <0,5
Beispiel 1 1,9 51
Beispiel 2 1,9 52
Beispiel 3 1,9 57
Beispiel 4 1,9 52
Beispiel 5 ‘ 1.9 47
Vergleichsbeispiel 1 1,9 | 46
Vergleichsbeispiel 2 1,9 43
'Vergleichsbeispiel 3 1,9 46
Tonsil Optimum ™ 211 1,9 38
Tonsil Supreme ™ 110 FF 1,9 . 52

Die Bleichversuche an Lein®él zeigen die hohe Aktivitat der
synthetischen Bleicherden. Die erfindungsgem&fen Produkte
Ubertreffen sogar die Bleichaktividt von Bleicherden héchster

Qualitat.

ERSNIZBLATT (REGEL 26)
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Bleichung von RapsHl

Mit den in Tabelle III aufgefiihrten Bleicherdematerialien wur-
de entschleimtes Raps®6l gebleicht. Die Bleichung wurde bei ei-
ner Temperatur von 110°C, einem Druck von 20 mbar und einer
Behandlungszeit von 30min durchgefihrt. Die Bleichwirkung
wurde nach der Lovibond-Colourscan-Methode bestimmt. Dabei
bedeuten niedrige Farbzahlen gute Bleichergebnisse. Die Er-

gebnisse sind in Tabelle IV angegeben.

Tabelle IV
IBleicherde Einwaage Lovibond Farbzah] Chlorophyll
(5 1/4"-Kiivette)
[%0) rot gelb [ppm]
- (Rohsl) - 8,9 71,4 3,59
Beispiel 1 0,75 3,6 70 0.47
Beispiel 2 ‘ 0,75 3.6 70 0,28
Beispiel 3 0,75 3,2 70 0,23
Beispiel 4 0,75 4,0 70 0,4
Beispiel 5 0,75 42 70 0,69
Vergleichsbeispiel 1 0,75 42 70 0,54
Vergleichsbeispiel 2 0,75 3,?_ 70 0,38
" [Vergleichsbeispiel 3 0,75 4,1 70 0,42
Tonsil Optimum™ 211 0,75 3,9 70 1,06
Tonsil Supreme™ 110 FF 0,75 3,4 70 0,37

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Die Beispiele belegen die guten Bleichergebnisse mit den
erfindungsgemdffen synthetischen Bleicherden. Die Aktivitdat
liegt in der GrdRenordnung der hochaktiven sdureaktivierten
Bentonite. Bei der Chlorophyll-A-Adsorption sind die erfin-
dungsgemdfen Produkte den sdureaktivierten Bentoniten
iberlegen.
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Bleichung von Palmbl

Mit den in Tabelle III aufgefiihrten Bleicherdematerialien wur-
de entschleimtes Palmél gebleicht. Die Bleichung wurde bei ei-
ner Temperatur von 120°C und einem Druck von 50 mbar durchge-
f0hrt. Die Behandlungszeit betrug 30 min. Die Bleichwirkung
wurde nach der Lovibond-Colourscan-Methode bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle V angegeben.

Tabelle V

Bleicherde Einwaage Lovibond Farbzah] Fe -
(5 1/4"-Kiivette)

[%] rot gelb [ppm]
- (Rohdl) - 22,0 (1"-Kiv) 70 (1"-Kiiv.) 7,6
Beispiel 1 2 24,5 70 1,2
Beispiel 2 2 15 70 <0,1
Beispiel 3 2 16 70 0,5
Beispiel 4 2 21,5 70 0,8
Beispiel 5 2 16 70 1,5
K’erg] eichsbeispiel 1 2 18,2 70 1,8
Vergleichsbeispiel 2 2 42 70 17,6
Vergleichsbeispiel 3 2 23 - 70 1,7
Tonsil Optimum™ 211 2 20 70 0.8
Tonsil Supreme™ 110 FF 2 14 70 0,4

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Dieses Beispiel belegt die hervorragende Bleichaktivitat der
erfindungsgemdfien Produkte selbst bei schwer bleichbarem
Palmbl. Hervorzuheben ist auBerdem die aufRerordentlich hohe
Adsorptionskapazitdt fir 6116sliches Eisen. Die Materialien

des Standes der Technik weisen niedrigere BleichaktivitiAten und
schlechte Eisenadsorptionswerte auf. Das Produkt nach DE-B-
2036 819 (Vergleichsbeispiel 2) setzt sogar Eisen in das 01

frei.

Wahrend die bekannten synthetischen Produkte in gewissen Olen
durchschnittliche Adsorptionsleistungen zeigen, bei anderen
Olen aber versagen, zeigen die erfindungsgemdften Produkte in
den meisten Olen die Adsorptionsfahigkeiten von hochaktiven
Bleicherden auf Bentonitbasis oder Ubertreffen diese sogar
deutlich.

Somit stellen die erfindungsgem&fen Produkte universell
einsetzbare synthetische Bleicherden dar. Ihre Bleichwirkung,
ihre Adsorptionsfahigkeit sowie ihre katalytischen Kapazitaten
sind dabei gleich gut entwickelt.
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Patentanspruche

1. Synthetische Polykieselsdure (silica), enthaltend die Oxide
mindestens zweier Metalle mit einer Wertigkeit von 2 oder
hdher, wovon das eine Eisen und das andere Aluminium dar-
stellt, zum Raffinieren von Olen, dadurch gekennzeichnet, dafl
der Anteil des Eisens und Aluminiums weniger als etwa 15 Mol-%
(bezogen auf die Summe dieser Metalle und des Siliciums)
petragt, daf die spezifische Oberflache mehr als 100 m2/g
petragt und daR der Wassergehalt (bestimmt nach Trocknung bei
105°C als Glihverlust bei 1000 °C) weniger als etwa 5 Gew.-%

betragt.

2. Synthetische Polykieselsdure nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR der Anteil des Eisens und des Aluminiums
etwa 5 bis 15 Mol-% (bezogen auf die Summe dieser Metalle und

des Siliciums) betragt.

3. Synthetische Polykieselsaure nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daf der molare Anteil des Eisens, bezo-
gen auf die Summe von Eisen und Aluminium, mindestens etwa 2

Mol-%, vorzugsweise etwa 2 bis 50 Mol-% betrdagt.

4. Synthetische Polykieselsdure nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daR der molare Anteil des Eisens, bezogen auf
die Summe von Eisen und Aluminium, etwa 4 bis 25 Mol-%,

vorzugsweise etwa 5 bis 10 Mol-% betragt.

5. Synthetische Polykieselsaure nach einem der Anspriche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daf die Metalloxide mindestens
teilweise in Form von Metallsilicaten mit einem Teil der

Polykieselsaure verbunden sind.

6. Synthetische Polykieselsdure nach einem der Anspriche 1 bis

5, dadurch gekennzeichnet, daR sie lberwiegend in amorpher
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Form vorliegt.

7. Synthetische Polykieselsdure nach einem der Anspriche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische Oberfldche etwa
250 bis 500 m?/g, das Gesamt -Hg-Porenvolumen etwa 0,4 bis 1,4
ml/g, die Gesamt-Ionenumtauschfdhigkeit etwa 20 bis 100
mVal/100 g und die Fe-Ionenumtauschfahigkeit etwa 1 bis 10,0
mvVal/100 g betrigt.

8. Verfahren zur Herstellung der synthetischen Polykieselsdure
nach einem der Anspruiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR
man eine Alkalisilicatlésung, vorzugsweise eine Wasserglaslo-
sung, bis zur Bildung eines Hydrogels ansduert, das Hydrogel
mit der L&sung eines oder mehrerer Salze zweier oder mehrerer
Metalle mit einer Wertigkeit von 2 oder hdéher vermischt, wovon
das eine Eisen und das andere Aluminium darstellt, den pH-
Wert der Mischung durch Zugabe von Alkali zur Bildung eines
Niederschlages erhdéht, den Niederschlag von der Ldsung ab-
trennt und wascht und den gewaschenen Niederschlag trocknet

und gegebenenfalls calciniert.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 man
die Alkalisilicatlésung zundchst soweit ansauert, daR sich ein
pH-Wert von etwa 8,5 bis 11 einstellt, worauf man die er-
haltene Mischung weiter ansduert, so daf sich ein pH-Wert wvon
etwa 3,5 bis 5,0 einstellt.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,
da® man den gewaschenen Niederschlag resuspendiert und sprih-
trocknet und das sprihgetrocknete Produkt solange bei etwa 450
bis 900 °C calciniert, bis ein Restwassergehalt von etwa 0,5
bis 2 Gew.-% (bestimmt bei 105°C) erhalten wird.

11. Verwendung der synthetischen Polykieselsdure nach einem
der Ansprliche 1 bis 7 zum Raffinieren und Bleichen von Olen,

insbesondere von Palmdl.
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12. Wiederverwendung der gebrauchten synthetischen Polykiesel-
sdure nach einem der Anspriche 1 bis 7 zum Raffinieren und
Bleichen von Olen nach einer thermischen und/oder chemischen

Behandlung.
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