The-invention relates to a process for the preparation of storage stable w
aqueous sodi um per oxynonosul.phate sol utions-containing 5 to 50% by w. of

sodi um per oxynonosul phat e (NaHSJ er EHM?&’ soR@yt i al neutralisation, with

sodi um hydr oxi de or sodi um carbonate an aqueous sol ution cont ai ni ng

Caro's aci«d *errl and sul phuric acid. Peroxymonosul phuric acid (Caro's

acid) and s Bp5chrefiung o of (peroxynonosul phat es) are becom ng |ncreaS| ngly .
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t he hydr oxi gigsgestelit. Das zun#ichst erhaitene Reaktionsgemisch wird unmittelbar nach seiner Herstellung mittels Va-
kuum- oder Zerstdubungstrocknung in ein das entsprechende Peroxomonosulfat enthaltendes Salzgemisch
Uberfihrt. Um zu ausreichend lagerstabilen Produkten zu gelangen, werden vorzugsweise vor oder wihrend
36 der Trocknung stabilisierend wirkende Verdiinnungsmittel zugesetzt.
{n dem Verfahren der DE-PS 10 80 083 kénnen Caro’sche Siure und Schwefelsiure enthaltende Lésun-
gen eingesetzt werden, welche entweder durch Elektrolyse einer Schwefelsdure mit einem Gehalt von vor-
hadd zugsweise 35 bis 50 Gew.-% mit nachfolgender Hydrolyse der gebildeten Peroxodischwefels&ure oder durch
Umsetzung von 50 bis 88 gew.-%igem wafirigen Wasserstoffperoxid mit konzentrierter oder rauchender
35  Schwefelsfure (Oleum) erhalten worden ist. Zur Herstellung von Natriumperoxomonosulfat werden solche
H,S0s/H,SO,-Lésungen mit einer Sodaldsung bis auf pH 2,9 neutralisiert, vom ausgefallenen Glaubersalz be-
freit und anschliefend getrocknet.
' Als unbefriedigend bei dem vorstehend gewiirdigten Verfahren zur Herstellung von NaHSO;y enthaltenden
. Losungen erwies sich, da bei der Neutralisation ein erheblicher Aktivsauerstoffverlust beobachtet wurde -
\’*/40 auch im betreffenden Beispiel der DE-PS 10 80 083 wird die Ausbeute an NaHSOy in der LGsung mit nur 85
% der Theorle angegeben. Zuséatzlich war die Lagerstabilitdt der Losung unbefriedigend: der Aktivsauerstoff-
gehalt nahm in nicht tolerabler Weise ab, und gleichzeitig wurde die Ldsung durch ausfallendes Glaubersalz
immer wieder getriibt. Offensichtlich waren die bei der Nacharbeitung des Verfahrens festgesteliten Probleme
auch Ursache dafiir, da® an keiner Stelle der DE-PS 10 80 083 auf die Verwendbarkeit der Ldsung hingewie-
45  sen, sondern diese stets eingedampft wurde. Die Trocknung der NaHSO; enthaltenden Lasung zwecks Erhalt
eines lagerstabilen festen Produkts ist aber mit einem weiteren Aktwsauerstoffverlust verbunden und zudem
technisch aufwendig, wodurch die Wirtschaftlichkeit gemindert wird.
Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur Herstellung lagerstabiler wéRriger Natriumperoxomonosul-
fatiésungen aufzuzeigen, das die Nachteile des aus der DE-PS 10 80 083 bekannten Verfahrens nicht aufweist.
5  Das Verfahren sollte also zu lagerstabilen Losungen fithren und durch einen niedrigen Aktivsauerstoffverlust
" bei der Neutralisation der H,S05/H,S0,4-L8sungen gekennzeichnet sein. .
Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen waBngen Natriumperoxo-
monosulfatiGsungen mit einem Gehalt von 5 bis 50 Gew.-% Natriumperoxomonosulfat durch Teilneutralisation
einer Caro’sche S&ure (H,SOs) und Schwefelsdure enthaltenden Lsung, weiche erhalten wurde durch Um-
55  setzung von Schwefelsdure oder Oleum mit mindestens 50 gew.-%igem wéfrigen Wasserstoffperoxid oder
durch Elektrolyse einer mindestens 30 gew.-%igen waflrigen Schwefelsdiure mit nachfolgender Hydrolyse der
gebildeten Peroxodmchwefelséure mit Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat bei einer Temperatur unter 50
°C, das dadurch gekennzetchnet ist, dafl man eine solche Caro'sche Saure und Schwefelsdure enthaltende
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or ‘cgfoenates of the netals concerned up to a pH value of the reaction

m xt gre of not nore than 3.; The reaction mxture initially obtained is
converted imediately after its preparation, by nmeans of vacuumor spray
drying: to a salt mxture containing Ehe4asspsBtpondi ng per oxynonosul phat e.
In order to obtain sufficiently storage stable products, diluents with a
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The obj ect oftriunperokomogeruifatiisungent an sichntiphartntea$tebilisatpren die Ferdxgmonosulfate, beispielsweise
Dipicolinsdure Stannate und Chelatkomplexbildner, insbesondere aus der Reihe der Phosphonate wie
Hydroxyalkylidendiphosphonate. Ethylendiamintetra(methylenphosphonséure), und Diethylentriaminpenta-
(methylenphosphonséure), in einer wirksamen Menge bereits bei oder nach der Herstellung der Lésungen zu-
30  gesetzt werden. Die erfindungsgemif hergesteliten Losungen sind aber auch in Abwesenheit solcher Stabi-
lisatoren viel stabiler als Peroxymonoschwefelséureldsungen vergleichbaren Aktivsauerstoffgehalts.
L8sungen mit einem Aquivalentverhiltnis von Gesamt-SO; zu Natriumionen von 1 zu gréRer 1,3 weisen
N pH-Werte oberhalb 1 auf und sind nicht mehr ausreichend lagerstabil, da Feststoff ausfélit - siehe Beispiele
12 bis 14. Unter "Gesamt-SO;" wird jene Molmenge verstanden, welche in der eingesetzten schwefelsauren
35  Caro'schen Saure in Form von H;SOg, H,SO, und H,S,0; gebunden ist. Bei einem Aquivalentverhiitnis von
1 zu kleiner 1 nimmt die Stabilitit beziiglich des Aktivsauerstoffgehalts ab, da sich hier die geringe Stabilitst
der Caro'schen Saure zunehmend bemerkbar macht - siehe Beispiel 1.
Die im erfindungsgeménen Verfahren zu verwendende Caro’sche Siure und Schwefelséure enthaltenden
. Losungen sind in an sich bekannter Weise zugénglich - siehe z. B. DE-PS 10 80 083. Im wesentlichen kommen
N 40  zwei Verfahrensprinzipien infrage, namlich (1) die Umsetzung von konzentrierter Schwefeisdure oder Oleum
{Lésungen von SOg in Schwefelsdure) mit wakrigem Wasserstoffperoxid und (2) die Hydrolyse einer elekiro-
lytisch erzeugten Peroxodischwefelsdure enthaltenden watrig-schwefelsauren Lésung. Wesentlich ist, da3
nur solche Losungen der erfindungsgeméRen Teilneutralisation zugefilhrt werden sollen, deren Wasserstoff-
peroxidgehalt weniger als 3 Gewichtsteile, vorzugsweise weniger als 2,5 und insbesondere weniger als 2 Ge-
45  wichtsteile pro 100 Gewichtsteile Caro’sche Sdure betrégt. Je nach dem vorgesehenen Einsatzzweck der
NaHSO; enthaitenden Lésung kann es zweckmaflig sein, solche H,S05/H,S0,~-1L 6sungen zu verwenden, wel-
che nicht nur einen maglichst niedrigen H,0,-Gehalt, sondern gleichzeitig einen mdglichst niedrigen Peroxo-
disulfatgehalt, vorzugsweise unter 5 Gew.-teile H,5,05 pro 100 Gewichtsteile Caro’sche Saure, aufweisen. Die
Auswahl der geeigneten L3sung erfordert die Kenntnis des als H;0,, H,SO5 und H,S,0, gebundenen Aktiv-
50  sauerstoffs. Die einzelnen Komponenten lassen sich in einfacher Weise potentiometrisch unter Verwendung
einer Cer(lV)-sulfatidsung und Natriumarsenitidsung in der gleichen Probe hintereinander bestimmen: Durch
Titration einer Prabe mit einer Ce(80,4),~Lésung erfalt man zunéchst den H,0,-Gehalt; nach Zugabe eines
Oberschusses an NaAsO,-Ldsung zur, wie vorstehend beschrieben, austitrierten Probe und Riicktitration mit
der Ce(SO,),-Lasung erhélt man den Wert fiir den H,805-Gehalt; nach erneuter Zugabe einer NaAsO,-Ldsung
55  im Uberschul, 15miniitigem Kochen und Riicktitration mit der Ce(SO,),-Lésung gelangt man zum Gehalt an
H,S,0,. Die gleiche Bestimmungsmethode eignet sich auch zur Gehaltsbestimmung der teilneutralisierten Lo~
sungen.
Durch Hydrolyse einer elekirolytisch erzeugten H,S,05 enthaltenden Lésung ist es zwar maglich, H,SOs-
Lésungen mit niedrigem H,0,-Gehalt zu erhalten, aber der H,S,04-Gehalt liegt in der Regel deutlich oberhalb




the preparation of storage stable, aqueous sodi um peroxynonosul phate
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enthalt einen Reaktor, vorzugsweise einen rohrférmigen Reaktor, der vorzugsweise mit Mischeinrichtungen,
30 etwa einem oder mehreren statischen Mischern, jeweils mindestens eine Dosierstelle fiir die Natronlauge oder
Sodaldsung und die Caro’sche Séure enthaltende Lésung und einer wirksamen Kiihlvorrichtung ausgestattet
ist; weitere Bestandteile der Schlaufe sind eine mit einem Fdrderorgan ausgestattete Umlaufleitung und eine
Abnahmestelle fiir die teilneutralisierte Natriumperoxomonosulfatibsung. Zu der in der Schlaufe umlaufenden
teilneutralisierten Lésung der gewiinschten Konzentration an NaHSOg und NaHS O, wird im ersten Teil des Re-
35  aktors die schwefelsaure Caro’sche Séure eindosiert und mit der umlaufenden Lisung gemischt; in einem von
der genannten Dosierstelle fiir die Erzielung einer ausreichend homogenen Mischung entfernten Stelle wird
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Natronlauge eindosiert und gemischt. Der Reaktorinhalt wird durch AuRenkihiung oder durch einen eingebun-

denen Vakuum-Verdampfungkiihler auf einer Temperatur von unter 35 °C gehalten. Durch Abnahme der teil-
neutralisierten Ldsung vor dem Reaktor wird das Volumen der Reaktionsschlaufe konstant gehalten.

40 Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, da es méglich ist, in wirt-

NG/ schaftlicher Weise lagerstabile und damit marktfahige Lésungen mit einem Gehalt von § bis 50 Gew.-%, vor-

zugsweise 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere 15 bis 35 Gew.-% Natriumperoxomonosulfat zur Verfiigung

2u stellen. Wihrend bei der vorbekannten Herstellung NaHSO; enthaltender Lésungen zum Zwecke der Trock-

nung derselben die Ausbeute an Aktivsaterstoff bereits wéhrend der Teilneutralisation der eingesetzten schwe- ™

45 feisauren Caro'schen S&ure stark abnahm, gelingt es nach dem erfindungsgeméfRen Verfahren, die ge-
wiinschten Ldsungen mit einer Aktivsauerstoffausbeute von im allgemeinen tiber 90 % zu gewinnen. Bei der
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform, bei welcher eine aus 70 bis 85 gew.-%igem Wasserstoffperoxid und
50 bis 70 gew.-%igem Oleum erhéltliche H,S05 / H,S0,4-L6sung teilneutralisiert wird, ist es moglich, insbe-

. sondere bei der dargestellten kantinuierlichen Betriebsweise, die Aktivsauertoffausbeute, bezogen auf einge-

50  setztes Wasserstoffperoxid, auf {iber 90 % zu halten. Die befriedigende Lagerstabilitét beziiglich des Gehalts
an Aktivsauerstoff als auch der Freiheit an Triibungsstoffen der erfindungsgemaB hergestellten LSsungen er-
laubt es, auf die aufwendige und ausbeutemindernde Trocknung der L8sungen zum Zwecke der Gewinnung
eines lagerstabilen NaHSOg-Produktes zu verzichten; zusétzlich bedarf es keiner Losestation am Ort der Ver-
wendung.

55 Durch die Beispiele und Verglelchsbelsplele werden die Erfindung und deren Vorteile weiter offengelegt

Beispiele 1 bis 7

In einem mit Rihrer, Thermometer und AuRenkiihlung versehenen Kolben wird die waRrige Wasserstoff-
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di et hyl enetri - am nepent a( net hyl ene phosphoni c acid), may be added in an
effectiveyquantity to the sodi um peroxynonosul phate sol uti ons prepared
according to the invention, during or after the preparation of the
solytions. The solutions prepared according to the invention, even in the
absence of such stabilisers, are, however,, nmuch nore stable than

per oxynonosul phuric acid solutions with a conparable active oxygen content.
Solutions2ith an equivalent ratio of total [err] to sodiumions of 1 to
nore than 1.3 have pH val ues above 1 and are no | onger sufficiently storage
stabl e because solid precipitates - see exanples 12 to 14. "Total [err]”
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stability of Caro's acid becomes

~exanpl e 1.- The sol utions containing Caro's acid and sul phuric acid to be'

used in the process according to t
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than 2.5 and

'to the active oxygen content falls because the |o

n particul ar 985 h

ncreasi ngly apparent in this case - sed

he i nvention are obtainable in an
two process

nanely (1) .the reaction of concentrated sul phuric

i n sul phuric .acid) wth aqueous hydrogen
an electrolytically produced

50l ution containi ng agueous sul phuric
Ut i ons that undergo parti al

vention should be only those whose

Lha-n 3 pamt s bvaelghtg preferably | ess
an"2 parts by melght :per 100 parts by

wei ght of ro's acid. Depending op the planned application of the solution
contai ni NaHSO[err], it may *%e ekpedient to use those [err] solutions
which ngt only have as |ow amgerr] content_as possihle, Sbut -at the same
time ve as | ow a peroxy- Iphate content as ppssrble preferably bel ow
S.parts by weight of [err} 100 p§ﬁts by~ wei gh of’CaT'o' s acid. The

sel'efrjon of theuitable sohgrlon
‘oxygen bound as [gerr]. The i vi

requi res a know edge of the
Hual

6 active
conponents can be determ ned easily,

;consecutively i n:gt he sane e, pypotent®onetry usingRa cerium (1V)
=sulphate sol ution and sodi arsen| t e sol utévon: thke H202Ncontent is

det g \ﬂ)ned |n|t|éfly by ti ab#on pf a sanple with a Ce[err] solution;
aftes the additi B of an e%? NaAsO2 solution to the titrated sanple.
as -described abo¥e and bac glgrat on with the Ce [err] solution, the val ue
rof the [err] content is obt -pf¥er rerBwed a@li tyonfof an NaAsQ2 '
‘solution in exce 15 ni nut'es’ bo l1ng and back titration with the Ce

gﬁe[

[err] solution, err]conteﬁ? IS

deté#hination is | so SU|tam§%for
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By hydrolysis of an electrolytically
it is possible to obtain [err]
but the[err] content is generally

t é partially neutralised solutions.
Foduced H2S208- cont ai ni ng. sol uti on,
splutionss with a | ow H202 content,

cl earty above 5, usually ab
[err]~ If hydrolysis is

increase€ in the H202 conten
oxygen' content. The reactio
oleumis an equilibriumrea
reactamts and the nol arw nat
wth a different [err] @5%t
prepare sol utions cont &g
wei ght per 100 parts
content of at | east

f um ng'ul phuric aci
| east 20% by wt .

£i8
e%%&lo

wt., are used. The NG r
[err] and [er§] bound HTe

[err] in the fdueous hygdrog
ol ngand the-lm)l ar ratio n
the water br ght into the
peroxi de to té&e sul phur tri
a nmolar rati&in the region
mentiomed it s possible to

e

wi t\asan [err] cont ent S50f
wt. and [err]scontent |l e
by wt., in high yiel d} %hich
after partialgdilutiog with
soluti & are Buitabl e2fgr p
50l uti on cont®i ni ng 16-#%0%
NaHSO .err] sqQjutions az de
- u o
0
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ove 10 B® #633p4Blwei ght per 100 parts by wei ght
continued, however, there is a risk of an

t and in addltlon a reduction in the active

h of hydrogen peroxide with sul phuric acid or
Ction. Depending on the concentration of the
o0 chosen, it is possible to obtain solutions
ent and[err] residual content. In order to
[err]with an [err] content bel pw 3 parts by
yeipht of [err] aqueous [err] sol ftions ith an

M., particularly 70 to about o by ., and
kn-own as ol®um with an [ err]=cont e of at

Y &bove 50% Y)y partl cul ar lyw abo 65% by

ht B0 & @drﬁgeﬁ P& ofde to t8tihlg [é r] -sum of
fr] - is 1:1.1to 1:1.6. The cgr@@tr I on of

en peroxi de, the concentrationgof § E in the
st be- mat ched such that the g'g’gml‘a rati o of
[eaction systemw th the aqueouse &yd

.
oxi de brought in with the ol eudd Igget han 1;
of 0.8 is highly suitable. Unaéa % hed @ondi tions
‘obtain the solutions to be us Fn & erence
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t he upper concentratr on range Wi |l be used. The heat of neutralisation iy
general ly renoved by cooling, so a reaction tenperature below 50 [err]C }s
adhered to, preferably bél ow 35 [err]C. Cooling may be brought about by
custorrary cooling of theé react% \ fo%) Ezarrpl e, by nmeans of heat exchangefs
or by evapor ative cooling. The E,%E‘*e 483 the invention may be carried ogt
bat chwiise or continuously. In continuous execution, the reaction is carried
out Ql'e%'fiiﬂiﬁh)?‘y"q% a reaction Ioop The | oop contains a reactor, preferably
a tubular reactor, which is equip Preferabl y with m xing devr ces, for:

exanpl e, Ygyfen E'Pﬂ‘fwewgﬁsa’ﬁﬁfpefﬁx%@hé“s ay d'erl‘easevteaﬂéer&s@rwg" pnupd dip,Lager b case
for®t rﬁabg'&ar Ysen .wa@ew"m\rssﬁ dssr B%&& 7s"d5?'ﬁf’?’d’ﬁ' r‘ﬂfr"*f %at'%'b‘r uBPEiv .

[

Con a E%ﬁ%g | eVI (0] onen S
di séhag E%SBL‘ZEP "‘E;’%Dﬁe 'S'EJ‘;é{f 8"‘?153 % ?y%ﬁ Q; nu %iéﬁgﬁ, ;"UE?ea t
?edﬁe%f’?é? aﬁ”

Dbl

ushlchy i err?g RV h o

sol pti,00. r Rvet G ni ng
Car o' szacr |srntrocfu |no e part yneutrarsegs uron _
circulating in the Ioop, of the desi red concentratr on of NaHS( err] and
NaHSO err], and m xed with the circulating solution; at ~a point rerquzd

fromthe dosing point nentioned for obtaining a sufficiently honobgeneous i
m xture, sodium hydroxide solution is introduced and mixed. The reactor |
coatents are kept at a tenperature below 35 [err]C by external cooling or:
by an integral vacuum evaporative cooler. By drawing off the partially g
neutralised solution in front of the reactor, the volune of the reaction}|
| oop is kept constant. An inportant advantage of the process according to
thé invention consists in the fact that it is possible to provide, in an@
ecOmOm ¢ manner, storage stable and hence marketabl e sol utions containing 5
to 50% by w ., preferably 10 to 40% by wt. and particularly 15 to 35% bﬁ
wt. of sodium peroxy- nonosul phate. Whilst with the previously known !
pregparation of solutions containing NaHSJ err] for the purpose of dryrng,
sai'd solutions, the active oxygen yield fell considerably even during
parti al neutrallsatlon of the sul phuric acid-containing Caro's acid used, i
it is possible with the process of the

30
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e

35




an [ e¥r]sol ution obtainable froma 70 to 85% by wt .

hydr ogen peroxi de and a

" 50 to}70% by wt. oleumis partially neutralised, it is possible,
“parti¢udarly with the continuous nethod of operating described, to keep the

acti vie oxygen yield, based on hydrogen roxjde used, at above 90% The
satisfactory storage stability wﬁth_re&gﬁégégggﬁe active oxygen content and
al sd the absence of turbidity substances of the solutions prepared
according to the invention nakes it possible to dispense with the expensive

.and. yi el d-reducing drying of the solutiong in order to obtain a storage

stable NaHS(O err] product; in addition, there is no need for a dissolution.
plant at the place of use. The invention &and its advantages are-disclosed
in nore detail by the exanples and cogparati ve exanpl es. 9 Exanples 1 to
7 A charge of -the agueous hydrogen pefpxi de solution is placed in a flask
provided with stirrer, thermometer i@ external cooling. Sulphuric acid or
ol eumis adgled dropwi se with intens@ ®ooliing - reaction tenperature 0 to 10
[err]C. The nolar ratio of [err] todwt@ {[err] the concentrations of the
reactants, the yield and the analys@%%dﬂ the [err] solution obtained follow
from Table la. For partial neutrali$akif#n) sodi um hydroxi de solution (37%
by wt.) and the [err] solution prodyc@d, above are fed in the given nolar
ratio intos flask equi pped as above:ngnﬂans of two dropping funnels, a
smal |' quantity of NaHSJ err]/NaHSO & p]ws¢l uti on from a conparabl e previous
bat ch or water being provided for tﬁﬁndﬁrpose o i 4prevedstedaperature
control and thorough nixing. The reg@¥i®n|t &mpefatBre*lskedt at 25 to 35
[arr]C. The nolar ratio of total [err] toyNaOH the analysis of the
solution afyi yield follow from Table | b. Exanples 3 and 7 are according to
the invention; exanples 1, 2, 5, and 6 lije in sonme cases outside the nolar
rati os according to the invention andkor ¢ontain too nuch [err] in the

[err] solution, which leads to |OM/XE§|dS during pgrtiaqu

25 %m
=

n

- -

LY
o o o~ o [ag} -

(G

30

TABELLE 2
NaHSO
(Gew-g)
30,5

30,0

24,5

16,0

28,6

35

nach Herstellung
.nach 1 Woche
nach Herstellung
nach 1 Woche
nach Herstellung
nach 1 Woche

Beispiel

Nxr
7
8
9

55
Beispiele 10 und 11

Die Versuchsapparatur fiir die Teilneutralisation bestand aus einem Mehrhalskolben mit Innenthermome-

9




‘he nolar ratios according to the invention but preC| pitation of
essentially sodi um sul phate occurred due to excessive concentration by
evaporation; exanple 4 thus shows that limts are set to concentration
evapor a} i on W|th i ncreasi ng Ngp@uessoas th respect to the total [err].
10CGC ~— ~ -.z~~- ONO .0~~~ -~a) r 0V

O o N O 0
a ~~~en3uhner Dest 8ons bytcke mit Vorlage Vﬂ(ut{{npumgg So%lé zw6| Pumpv zur lgemstdosmrung der Re- — vV

( 2) akuoni%?mpone ten m géﬁhrhalskolben

ine du g von sser im Kolben werden kontinmeﬁ)ch Qne wiRrige H>SOg / H,SO,-Lésung \!
C) 0 - hergestelit ge gabg\rf in Beispiel 1 - und efhe 37 gew.- %|§e NBtronlauge im gewiinschten Men-
t genverh is ein pe|s? {bé&} die Vakuumaniage wird eine Reaktionstemperatur von 25 bis 35 °C bei sinem
D W Sruck i ﬁe reich veon dbwa 1(9b|s 30 mbar eingestellt; gleichzeitig kann das mit den Rohstoffen zugefiihrie

ruck im
3 gnd peiQer Neutralisation enfstehendé\ilasserentfbint werdeh, @fdiiegewiinschte Konzentration amrNaHS©]
ri 't 2u erhaltait) ER Teilstrom zur Konstanthaitung des Volumens an Reaktionsgemisch kann aus dem Kolben ab-
44%<  lebogeh wiagn - béi def(Beispielen 10 und 11 wurde aber hierauf verzichtet. Die Ansatzmengen und Analysen

0 A Gwie Ausbeuten sidd delTabelle 3 zu entnehmen.
Der Aktivsauerstoffverlust bei der Lagerung der erfindungsgemaf hergesteliten Natnumperaxomonosul—
fat enthaltenden Losung des Beispiels 10 bei Raumtemperatur betrégt innerhalb von 40 Tagen jeweils ca. 1,7

%, bezogen auf den Ausgangsgehalt, pro 10 Tage.
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Q m i+" 12 Exanples 8 and 9 In order to iIIustrat.e the effect of the
hydr ggen content on the yield during partial neutralisation and

the storage stability, 4.5%by w. of hydrogen peroxi de were added to the
starting material of exanple 7 directdedsheboreo parti al segdfdifedl i $ati on
(exanple 8). After partial npeufralisation had ended, 3%hy wt. of hydrogen
per oxi de were added to the solution of exanple 7 (exanple 9). The results,
NaHSG] er r o [fé‘r*rgzé?mt’ent directly after the preparation of the

sol utions"2 N UR%§®t he additional [err] addition and after 1 week's
storage akq4P0m leenpgL@tyye, and yield g residual value gf NaHS( err],

based on kexz] ofe@eh kBewartial neutralisgation, follow frogg Table 2. 13
00 I Ao ONCN OO tn Oa%t> *~~~~~~~~ c enll CO00 '~~~~~~~~ 0
- 4~~~ M luerhELLtRIiS CG| ~~ e c Z4 CZ--4.9~ csl- & $- ~ 30 cO

0 e z H,0,:Gesamt-3S0, 00 00 o~ o0 "0:'0'(3~~00-4_ Q@ ® ".5%Y ed Y Y

H2505 (Gew.-7) 55.5 56,3
v HZO2 (Gew.~Z1} 0,95 0,986
stzoa.(Gew ~-7) 3,2 3.4
25 i neut i tion
Molverhialtnis
Gesamt—503:Na0H 1 : 1,23 T : 1
30 Menge H 505 /
H2504-Losung (g/h) 100 100
Natronlauge (g/h) 118,5 89,6
35 Analyse der NaHSO5 /
NaHSO4-Lésung
NaHSO_. (Gew.-7) h 26,97 30,45
NaHSO, (Gew.-1%) 10,11 ' 22,18
P Hzo2 (Gew.-%1) 0.02 0.02
\ Ausbeute an NaHSO
. ]
bez. auf einge- .
setztes sto5 84,3 95,0
45
Beispiele 12 bis 14
50

GemaR der Verfahrensweise der Beispiele 1 bis 7 wurde eine wiBrige H,S05 / H,S0,-Lisung teilneutra-
lisiert. Eingesetzt wurde 70 gew.-%iges H O, und 65 gew.-%iges Oleum; das Molverhditnis von H,0O, zu Ge-
samt-SO;4 betrug 1 zu 1,16. Die Teilneutralisation mit 37 gew.-%iger Natronlauge erfolgte bis zu den in der Ta-

_ belle angegebenen pH-Werten (gemessen mittels einer Glaselektrode und pH-Meter). Die hieraus resultieren-
- 55 den Molverhéltnisse von Gesamt-SO, zu NaOH, und die Ausbeuten an NaHSO;, bezogen auf eingesetztes
H,SO0s, folgen aus der Tabelle 4. - _ .
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I'satlon
e SR flask with anlnternal therrmrreter stirrer,
: 21 on br| dge W|th recei ver, vacuum punp and two punps for precision ‘
d03| ng of the reaction conponents into the nultiple- neck flask. An aqueoust
[err] solution - prepared accor g¢pigged spalghe details in exanple 1 - and a 37%
By wt. sodi um hydroxi de solution are fed conti.nuously in the desired
quantity ratio into a charge of 100 ml of- water in the flask. A reaction
terrperature of 25 to 35 [err]C at a pressure in the region of about 10 to
30 mbar is a,d;-usi—ed—by means of the vacuum apparatus; at the sane tine, the
wat er introduced wt mt v_x[tr;;qtserl al s andepeoducedsgggtgg neutralisation
may be rem)ved ?‘n"b d@gsat gtgalNaohhe deS| red NaHS{Yean§ogcomsentration. A
parti al streéam may be drawn off fromthe flask in @udenzs keep the val une
of reaction mxture constant - but this was dispepsed with in exanples 10
-and 11. The starting material quantities and anal yses and yi el ds can be
derived from Tabl e 3.1 The .88t i ve oxygen | dss duri ngjstﬁ% storage at room
tenperature of the solution of exanple 10 cont ai mFQ %)dl um
per oxynonostd phat e prlepar'ed®according to fhe inventToh is approx. 1.7%in
each case, based on the giting content, yjper 10 dg within 40 days.
15 Table 3 \é<arrple 1d Exanple 11 Starti ng materla?, ?o [err] solution
Concs [err] (% by w.) 69 Conc. ol eum

(% by - g ispiel 12 liegt i halb, die Bejsp 13 und ufe ererﬁéiu &hank e[iegeuen total
% Z; H (%88;22}3533":91;:::{ bZreltslmah:Ehg ger Teilneu ﬁsal{u |é‘9¢§h¥ri \fﬁlg3 fgé’ -au§0e::'H 0?%
by W .)ggispi 0.95 0. 96 H28208(%by W)

3" 2 Beispiel és 4

Eine NaHSO;-L&sung, hergestellt analog Beispiel 11, jedoch mit hdherer Konzentrierung, wurde durch Zu-
gabe von Wasser auf unterschiedliche Konzentrationen an NaHSO; 'verdiinnt. Die Lagerstabilitat wurde durch
5-stiindiges Lagern bei 70 °C bestimmt. In der Tabelle sind die Konzentration der Lésungen an NaHSO; sowie

25 der Verlust an Aktivsauerstoff (AQO-Verlust) in % vom Ausgangswert angegeben.

TABELLES
30 Kgnzentration an’ AO-.Ver'lus{:
NaHSOR {Gew.~1) (%1}
5 1.5
35
10 ) 6,2
15 5,0
40 20 ' 1.7
25 10,8
30 14.0
4 38 21,5

50 Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen wéBrigen Natriumperoxomonosulfatidsungen mit einem Ge-
halt von 5 bis 50 Gew.-% Natriumperoxomonosulfat durch Teilneutralisation einer Caro’sche Séure und
Schwefels3ure enthaltenden L3sung, welche erhalten wurde durch Umsetzung von Schwefelséure oder

55 Oleum mit mindestens 50 gew.-%igem wéRrigen Wasserstoffperoxid oder durch Elektrolyse einer minde-
stens 30 gew.-%igen wiBrigen Schwefelsdure mit nachfolgender Hydrolyse der gebildeten Peroxodi-
schwefelsdure, mit Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat bei einer Temperatur unter 50 °C,

dadurch gekennzeichnet,
daR man eine solche Caro’sche Séure (H,SO5) und Schwefelsaure enthaltende.Ldsung verwendet, wel-

; | m‘



S ] sol ution (g/h) |
_,-i-_'_o'di_umﬁhydroxi de sol ution (g/h) 110.5 ”m",m'"HIW}?ﬁ"s 1
5 b e gl o PR

e W W

ratio total

.. [“;ar] - NaOH

10. 11
22.18 [err] (%by w.) 0. 02 0. 02
Yield of NaHSO err] based on H2SOb used 94. 3
95. 0 16 Exappkesz12 to 14 According to the nethod of operating of
exanples 1 to 7, an aqueous [err]solution yas lpéatrtiall neutralised. A 70%
by wt.-[err] andsa*e5% Wﬁr.“a(éltéﬁﬁby*vere BT t he IS “atig of [err] to
total [err] wid§-1 to 1.9% 2Par sal *Reut ral i sation wi A)t?f'vvt. sadi um
hydr oxi de sol uti on took place up to the pH val ues given 12n t5he tabl e
(measured by mEans of a gl ass el ectrode and pH neter). The resulting nol ar
ratios of tota}l [err] tio:NaQslpand the yields of NaHS@,aor], based on [err]

used, follow from Table 4. Table 4 Exanple Mol ar ratio pH val ue
Yi el d No. 13 Total [terr]i.R&OH 4 93,4 NaHS( err] based
on [err] 12 1: 1. 30 1 96. 80 13

1:1.36 14 J = 1,39 93. 40° 14 85.68 1.39 |

3 s 85.68 Exanple 12 lies inside, exanples 13 and 14 outside

the' linmts accordi ng to the invention. In exanples 13 and 14, solid
preci pi t at eBeiepiebt? liggiinnerhal dieBeispielq BAund 44 aubarhpl der grindungraemalen GmnggpeBei den 17
Exanpl e 18%ispialemamed] £l peraits wihrepstfler fofineyigligation spwie bej dof Lagerupglipsialef 8¢5 exanpl e

11 but with a higher concentration, was diluted by the addition of
20  Beispiel 15

N\ | -
Eine NaHSOs-L6sung, hergestellt analog Beispiel 11, jedoch mit hSherer Konzentrierung, wurde durch Zu-
gabe von Wasser auf unterschiedliche Konzentrationen an NaHSOg verdiinnt. Die Lagerstabilitdt wurde durch
5-stiindiges Lagern bei 70 °C bestimmt. in der Tabelle sind die Konzentration der Losungen an NaHSOs sowie
25  der Verlust an Aktivsauerstoff (AO-Verlust) in % vom Ausgangswert angegeben,
TABELLE
30 Konzentration an AO0-Verlust
NaHSOR' {Gew.-~-1] (7}
e 5 1.5
35 '
10 6,2
15 _ 5.0
0 20 7.7
25 10.8
30 - ' 14,0
“ 35 21,5

50 Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen wirigen Natriumperoxomonosulfatidsungen mit einem Ge-
halt von 5 bis 50 Gew.-% Natriumperoxomonosuifat durch Teilneutralisation einer Caro’sche Séure und
Schwefelséure enthaltenden Lésung, welche erhalten wurde durch Umsetzung von Schwefelséure oder

55 Oleum mit mindestens 50 gew.-%igem wéBrigen Wasserstoffperoxid oder durch Elektrolyse einer minde-
stens 30 gew.-%igen wiBrigen Schwefelsdure mit nachfolgender Hydrolyse der gebildeten Peroxodi-
schwefeiséure, mit Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat bei einer Temperatur unter 50 °C,

‘dadurch gekennzeichnet, - _
daR man eine soiche Caro'sche Sdure (H,SOs) und Schwefelsdure enthaltende Lsung verwendet, wel-

12




varl ous err e Storage stabill

: y
det 1 ned by 5 hours' storage at 70 [err]C. The concentration of the

NaHSO err] solutions and the | oss of active oxygen (AO | oss”“‘“”“‘ﬂ H‘ﬂﬂ““l
-star‘ti ng value are given in the table. Table NaHS(O err] S I *
| oss concentration (%by w.) (% 5 gpod4e3304B1 1.5 10 4.2

15 . 5.0 20 | 7.7 25 10.8 30 .
:sLtAfo?é.Sg stabl e a (ﬁ&eg Véiﬁé;;?%i& Ge%v%htge@elva%se%s'toffp i irg wicﬁgteiferégrogéh%!g%rng jJ:bﬁrf}:

| bR G DO K TP LI R PRy Pt Yo Eesdr RO Wbl
5 to 50% by wei glgkreRh vonQdl Yk PSS P@%Fmﬁmﬁ] Qi%@rh swfaxscé?a’u%%r:.-nﬁm,ﬁaahasmbaépahmh

by nmeans ofs sodi Weidskbrenorilfasair uROYbrHRdE I DAWEhBid cBerhSRBa TahbUirBisBRh B Gehalt
50[err]C, of a sahwbisDyem@@iftai ning Caro's acid and sul phuric acid

obt ai ned. by the reaction of sulphuric acid or oleumw th an at |east 50% by
wei ght aqueoug hyeﬁaégemaqﬁanwmﬂe. or by electrolysis of an at |east 30% by
wei ght aqueous syp ﬂﬁ'@"'&é‘ﬁ@ef-ol_ | oned by hydrolysis of the resulting

per oxydi sulphur i 3HRpHeineFREche Biuresind Sehefelsdure eribalisesle :B3uphves wandeli whlghg durch Um-
Caro's acid [err eté‘ﬁ‘& VLA [ Tisetur BRoewsigen wagjigen WasserRiotRsrd miOlqup it gingm, 30
parts by wei ght ﬁll%)’a?f? 97 ® ?‘?“b’«f’ p‘gm&me ber5Q CY-%0,8Py I Mgfyerkalipiyvan Viasser
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characterised in that the solution containing Caro's acid and sul phuric
acid used ks 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, '

dadurch gekennzeichnet,
daft man die Teilneutralisation mit einer 10 bis 50 gew.-%igen Natronlauge bei einer Temperatur von héch-
stens 35 °C durchfihrt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

% dadurch gekennzeichnet,
daR man die Teiineutralisation kontinuierlich in einer Reaktionsschlaufe durchfiihrt, dessen Reaktor mit
einer wirksamen Kiihlvorrichtung, mindestens einer Dosierstelle fiir die Caro’sche Séure enthaltende L5-
sung, mindestens einer Dosierstelle filr Natronlauge und die Schiaufe mit einem Férderorgan und einer
" Abnahmestelle flir die in der Reaktionsschlaufe umlaufende Natriumperoxomonosulfat enthaltende Re-

aktionslGsung ausgestattet ist, wobei die Dosierstellen fiir Natronlauge jeweils in einem soichen Abstand
von den Dosierstellen flir die Caro'sche Séure enthaitende Ldsung entfernt angeordnet sind, daB die zu-
(e dosierte Caro’sche Sdure mit der Reaktionsldsung in der Schiaufe im wesentlichen homogen vermischt
ist, bevor die Natronlauge zudosiert wird.

35
Claims

1. Aprocess for the preparation of storage stable aqueous sodium peroxymonosulphate solutions containing
N from 5 to 50% by weight of sodium peroxymonosulphate by partial neutralisation, by means of sodium
hydroxide or sodium carbonate at a temperature below 50°C, of a solution containing Caro’s acid and sul-
phuric acid obtained by the reaction of sulphuric acid or oleum with an at least 50% by weight aqueous
hydrogen peroxide or by electrolysis of an at least 30% by weight aqueous sulphuric acid followed by hy-
drolysis of the resuilting peroxydisulphuric acid, characterised in that the salution containing Caro's acid
{(H2S0s) and sulphuric acid used is one which contains less than 3 parts by weight of hydrogen peroxide
per 100 parts by weight of Caro's acid (H,SOs) and the partial neutralisation is carried out up to an equiv-
alent ratio of total SO, to sodium ions in the range of from 1 : 1 to 1: 1.3 and, if desired, the NaHSO;
content is adjusted by dilution with water or by removal of water by distillation at reduced pressure during
or after the partial neutralisation.

45

50 2 A process according to Claim 1, characterised in that the solution containing Caro's acid and sulphuric
acid used is one which has been obtained by the reaction of an about 70 to about 85% by weight aqueous
hydrogen peroxide with oleum having an SO, content of at least 20% by weight, preferably above 50%
by weight, of SO, in a molar ratio of hydrogen peroxide to total SO; of from1:1.1to 1: 1.6.

55 3. A process according to Claim 2, characterised in that the solution which is subjected to partial neutrali- -
sation is one which contains from 50 to 65% by weight of Caro’s acid and from 20 to 40% by weight of
sulphuric acid and less than 1.5% by we_ight of hydrogen peroxide.

-4. A process according to one of the Claims 1to 3, characterised in that the partial neutralisation is carried
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the loop is é‘&u' ppeoF th a del |very evice an a d| scharge p0| nt for the

sodi um per oxynonosul phat e-containing reaction solution circulating in the
reagtion |QQPadiddt@nslosi Ng points for sodi um hydroxi de sol ution being
ar r'ange;g at such a distance fromthe dosing points for the solution
cont ai NI NG, Cardeéde d8 Gredarktidn ide bdnRioksciyGeuSesastdbids lal bbb XEg R eREMUNBSIIfate de sodium
subst anti al | yuhrsfegele6ast % enpoidade pérdxbmaériasuliaie a€ éddinm (SHSOL)iparheutialidativd phiticlie
before t he s ddnasglutioncin@used@ntesintdeil' adideids CaddidS$05) et de Pacide sulfurique, qu'on prépare par
(N . réaction d’acide sulfurique ou d’oléum avec de ia solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne & au moins
0 - 50 % ou par électrolyse d'une solution aqueuse d'acide sulfurigue & au moins 30 % en poids avec hydro-
lyse successive de I'acide peroxodisulfurique formé, avec de hydroxyde de sodium ou du carbonate de
sodium & une température inférieure a 50°C, caractérisé en ce qu'on utilise une solution contenant de "aci-
de sulfurique et cet acide de Caro, qui contient moins de 3 parties en poids de peroxyde d’hydragéne pour
100 parties en poids d"acide de Caro (H,SO;) et on réalise la neutralisation partielle jusqu'a une proportion
25 d'équivalent de SO, total aux ions sodium dans l'intervalle de 1 4 1 jusqu’a 1,3, et si c’est souhaité, on
ajuste la teneur en NaHSOs pendant ou aprés la neutralisation partielle par dilution avec de V'eau ou par
distillation de 'eau sous pression réduite.

2. Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce qu’on utilise une solution contenant de Pacide de Caro
30 et de I'acide sulfurique qu'on a obtenue par réaction du peroxyde d'hydrogéne en solution aqueuse de 70
N 2 85 % en poids avec de I'oléum d’une teneur en SOz d’au moins 20 % en poids, de préférence DE plus
de 50 % en poids de SO; en proportion molaire du peroxyde d'hydrogéne au SO; total de 1 & 1,1 jusqu'a
141,6.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on neutralise partiellement une telle solution qui
contient de 50 & 65 % en poids d’acide de Caro et 20 & 40 % en poids d’acide sulfurique et moins de 1,5
% en poids de peroxyde d’hydrogéne.

4. Procédé selon 'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'on réalise la neutralisation partielle
avec une lessive de soude de 10 & 50 % en poids & une température de 35°C ou plus.

5. Procédé selon Y'une des revendications 1 4 4, caractérisé en ce qu'on réalise en continu la neutralisation
partielle dans une boucle de réaction, dont le réacteur est équipé d'un dispositif de réfrigération efficace,
d'au moins un poste de dosage de la solution contenant I'acide de Caro, d'au moins un poste de dosage
de la lessive de soude et la boucle est équipée d’un organe de refoulement et d'un poste de soutirage de

45 {a solution réactionnelle contenant ie peroxomonosuifate de sodium circulant dans la boucle réactionnelle,
les postes de dosage de la lessive de soude étant placés & une distance suffisante des postes de dosage
de Ia solution contenant I'acide de Caro pour que i"acide de Caro ajouté a la solution réactive dans la bou-
cle soit mélangé de fagon sensiblement homogéne avant I'addition avec dosage de la lessive de soude.

55
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