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@ Kérnig agglomerierte Natriummetasilikat enthaltende Reinigungsmittel, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung. :

@ Rieselfahige, Natriummetasilikat und Zeolith-NaA ent-
haltende Granulate werden in der Weise hergestellt, daR man
im  wesentlichen  wasserfreies, feinkdrniges Nat-
riummetasilikat mit einer wéRrigen, flieRfahigen Suspension
des feinkristallinen Zeoliths befeuchtet und unter intensiver
Vermischung granuiiert und, soweit erforderlich, das Produkt
zwecks Entfernung der Oberflichenfeuchte nachtrocknet
oder mit trockenem feinkristallinem Zeolith pudert.
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"Kdérnig agglomerierte Natriummetasilikat enthaltende
Reinigungsmittel, Verfahren zu iarer Herstellung und

ihrer Verwendung"

Wesentlicher Bestandteil sogenénnter maschineller Reini-
gungsmittel, die in maschinell vorgenommenen Reinigungs-
prozessen - beispielsweise in den bekannten im Haushalt
eingesetzten Geschirrspiilmaschinen - zum Einsatz kommen,
ist Natriummetasilikat. Dieses enth#lt in wasserfreier
Form normalerweise Staubanteile, die wegen ihrer hohen
A1%plitit die Atemwege angreifen. Eine Absiebung der
Staubanteile kann Gieses Proolem nur vor“De.geﬁenﬁ idsen,
ei der Lagerung sichk durch Verwittern ermeut Staub-
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u;v peeinflubt.

Die neute in der Praxis gebr#uchlichen maschinellen
Reinigungsmittel enthalten das Hatriummetasilikat in
inniger Abmischung mit verstirkend wirkenden weiteren
Xomponenten, wobel bis heute den Pentanatriumtriphosohat
(STP) wesentliche Bedeutung zukommt. Beide Bestzndteile
werden zur Zeit zusammen mit Soda, Wasserglas und Wesser
pei der Herstellung handelsiiblicher Produkte zu einem
im wesentlichen staubfreien zureichend schwersn Reinige
acglomeriert. Eine hinreichende Dichte - bestimat als
Schilttgewicht - des Hateriazls ergibt sich als Notwendig-
keit wegen der vorgegebenen GrdRe der in die Reinigungs-
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apparaturen eingebauten Dosierkéstchen.

Im Rahmen des Gewdsserschutzes ist heute der teilweise
oder vollstiéndise Ersatz von STP durch andere Geriiststoff-
pestandteile dringend erwiinscht und auf dem Gebiet der
Textilwaschmittel insbesondere durch den £insatz synthe-
tischen feinkristallinen Vatriumalumosilikats von def,
Art des Zeolith-NaA ja auch bevwerkstelligt. Trotz zahl-
reicher Versuche ist jedoch bis heute ein entsprechender
Austausch in maschinellen Reinigungsmitteln der hier be-
troffenen Art nicht gelungen. Die gegenillber den Textil-
wascnmitteln andersartigen Voraussetzungen Tir die Her-
stellung und den Einsatz der maschinellen Reinigungsmittel
machtdie einfache Ubertragung der Erizenntnisse aus dem
Gebiet der Textilwaschmittel auf den hier betroffenen
Problemkreis unmdglich. .

" Die Erfindung genht von der Auizabe zus, die dargestellten-
Schwierigkeiten zu {lberwinden. Sie will cemif stark zl-
kelische kdrnig zgglomerierte Reirigungsmittel zuf Bzsis
von innigen Mischungen aus Necriurmetesiliket in Ab-
zauanng'mﬂt verstirkend wirkenden Geriiststolfen zur
Ve"’ugunc stellen, wobel jedoch jetzt cder teilweise oder
vollstindige Verzicht auf'STT als'ﬂlscnungskcmboncnte
ermdglicht wird.

Die erfindungsgemife Lbsung dieser AuTgabenstellung geht
von der Feststellung aus, dak durch gdie Einhaltung der
im folgenden geschilderten Mafnahmen die Herstellung

von geeigneten k¥rnig agglomerierten flieffihigen Reini-
gungsmitteln mdglich ist, die als wesentliche Kombonenten
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Natriurmetasilikat in inniger Abmischung mit syntheti-
schem feinkristallinem Natriumalumosilikat von der Art
des Zeolith-HaA enthalten. Gegenstand der Erfindung ict
dementsprechend in einer ersten Ausfilhrungsform das Ver-
fahren zur Herstellung solcher maschineller Reinigungs-
mittel in Agglomerat-Form. Die Erfindung betrifft in
weiteren Ausfilhrungsformen die neuen flieffdnigen k&rnig
agglomerierten Reinigungsmittel, bzw. entsprechende STP-
freie Komponenten,die auch als Zuschlagstoff zu ansich be-
kannten Reinigungsmitteln der hier betroffenen Art Ver-
wendung finden kdnnen, sowie ihre Anwendung in der maschi-
nellen Reinigung, bElSpl°lSWEloe im Rahmen von Geschirr-
sp&lmluteln.
In der ersten geschilderten Ausfihrungsform befrifft die
Erfindung ein Herstellungsverfahren der geschilderien Art,
das dadurch gekennzeichnet ist, daR feinteiliges Matrium-
metasilikat mit einer flieRfihigen feinkristzllinen
Zeolith-NaA in Suspension enthazltenden w&3rigen Phase
befeuchter undé das Gemisch unter intenciver Vermiscinmz
egzlomeriert wird, woraufhin gewiinscntenizlils das Bzglo-
rat-e¢ne¢ Trocknung wenigstens zur Beseluﬂgnng'ner
Onerflachenfeucnte unwerworfen wi

Entscheidungswesentlich ist damit fiir das erfindungsge-
miBe Herstellungsverfahren, daR der Eintrag wenigstens
eines Anteiles des Zeoliths NaA in Form einer wéRrigen
Suspension erfolzt, die zum Befeuchien des wasserfreien
oder im wesentlichen wasserfreien Natriummetasilikats
dient. In dieser Ausgesfaltung des Verfahrens wird die
Befeuchtung des vorgeilegten Trockengutes - und damit
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dessen Konditionierung ftir die nachfolgende Azclomeration -
mit der Einmischung wenigstens eines Anteils des Zeolith-
iaA verpunden. Es hat sich gezeizt, dak aufl diese Weise
die Herstellung von kérnigen Agglomeraten der hier ge-
witnschten Struktur erstmalig wirklich mbglich wird. Dabeil
kann - je nach dem insgesanmt gewlinschten Gehalt der Stofr-
mischung an Zeolith-NaA - der Eintrag des feinkristallinen
zeolithischen Materials ausschlieflich in dieser Form er-
folgen, es kinnen aber damit zusdtzliche Mafnahmen ver-
bunden werden, die insbesondere eine substantielle Er-
ndnhunz des Zeolith-Anteils im Mischungsprodukt ermdglichen.
Hier gilt das folgende: '

in einer ersten Variztion wird zls zu agglomerierendes
Trockengut bereits eine Mischung aus Natriummetasiliket .
und flieBfinigem feinteiligen Zeolith-NaA im Trockenzustand
vorgelegt und dieses Gemisch dann mit der w&Brigen Sus-

. pension des Zeolith-NaA in dem Ausmah befeuchiet, wie es

fiir die machfolgende Agglomeration erforderlich ist.

Heben oder znsielle ¢ieser MeBnanme kann der folgende

Seh~itt zur Srhbhung des Zeolith—infells im Mischungs-

produkt eingesetzt werden: ' :

Die bei der Agglomeration primér anfallenden kdrnigen

Produkte bedﬁrfeﬁ gegebenenfalls einer nachfolgenden

Behandlung wenigstens zur Absenkung der Oberildchen-
feuchte,um ein unerwinschtes Zusammenklumpen zu vermeiden

und 8smit die Rieselfzhigkeit des Produktes zu erhalten.

Eine Mdglichkeit zur Trocknung der Xornoberfliche liegt ----- -—o
im nachtrédglichen Auftrag von trockenem Zeolith-NaA-Pulver
beispielsweise dergestalt, da® in das Mischsystem nach
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der Agzglomerat-Ausbildung ein zusdtzlicher Anteil an

7e0lith-NaA in trockener Pulverform eingetragen und

kurz nachgemischt wird.

Fiir die Praxis im allgemeinen wichtiger ist allerdings,
neben oder anstelle einer solchen Trocknungsbenandlung cdie
erwiinschte Absenkung wenigstens der Oberflichenfeuchte des
primir gebildeten Agglomerates durch Behandlung des Gutes
in einem Luftstrom, z.B. im Wirbelbett vorzunehmen.

Die im erfindungsgzemifen Verfahren zur Befeuchtung des

Trockenzutes eingesetzte w&frige Zeolith-NaA-Suspension

ist bevorzugt ein entsprechender Filterkuchen aus der

Herstellung des synthetischen Zeoliths, der etwa 30 bis

60 Gewichtsprozent und vorzugsvweise etwa 40 bis 55 Cewichis-
prozent Feststoffanteil aufweist. Es ist bekannt,daB

Filterkuchen dieser Art thixotrope Zigenschaften besitze

d. h. in Ruhestellung fest erscheinen, gleichzeitig aber
TlieBfzhig bzw. pumpfihiz sind. Elervon macht auch das
erfindunzsgenife Verfzhren Gebrauch.

Pilteriuchen der hier beschriebenen Ar:i sind {blicherweise
zur, Stabilisierung der Suspension mit geringen dengen an
Tensiden versetzt. Filr das erfimdungsgemiBe Verfahren kann
davon Gebrauch gemacht werden, 2llerdings wird es bevorzugt
ein durch diesen Tensidgehali mdgliches schiumendes Gesami-
gemisch a2uszuschlieBen. Dementsprechend wird bel tensid-
stabilisierten Filterkuchen mit entsprechenden Komponenten
gearbeitet, die sich durch nur geringes Sch@umen aus-
zeichnen. Dem Tensidfachmann sind zahlreiche solcher Kompo-
nenten bekannt. Statt dessen kann zur Stabilisierung des
Filterkuchens aber auch Material herangezogen werden, das
nicht unmittelbar den Tensiden zuzurechnen ist. Insbeson-
dere kommen hier in Betracht quellfZhige Schichtsilikate

insbesondere aus der Gruppe der Smectit-Tone wie Mont-
/6
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morillonit, Hectorit und/oder Saponit, Wasserzlas, Poly-
mersubstanzen aufl Basis von Polycarbonsiéuren - etwa das
Handelsprodukt "Carbopol" oderrPolysaccharide wie das
Handelsprodukt "Kelzan". Diese Stabilisierungsmittel fiir
den Zeolitn-Filterkuchen werden {lblicherweise lediglich
in begrenzten Mengen mitverwendet. Auch die Mitverwendung
von Szlzen, z.B. Nazsou kann stabilisierend wirken.

Im Rahmen des erfindungsgemifen Verfahrens lassen sich
damit insbesondere drei Modifikationen unterscheiden,
deren tlemente auch miteinander verbunden werden kénnen:

Vorgelegtes trockenes Natriummetasilikat - hier kommt ins-
besondere ungesiebtes feinteiliges Roh?rodukt aus der Her-
stellung beispielsweise durch Synthese im Sinterverfahren
pder durch hyérothermale Verfanren in 3etracht - wird mit
einem Zeolith-Filterkuchen der angegedenen Feststoffkon-
zentration in solchen Mengen angefeuchtet, daf die anschlie-
Bende Aufarbeifung des Hischgutes zu einem Agglomerzt mbg-
23ich wird. Die jeweils eingesetzten Feucntizkeitsmengen
sind vom tinsztzgut abhZngiz und fir den Fachmann in weni-
gen Vorversuchen zu ermitteln. Bei zu geringer Feuchtig-
keitsmenge zggiomeriert das Mischgut in der Vermischungs-
stufe nicht oder nur beschrinkt zu einem staubigen Produkt,
bei zu groRen Feuchtigkeitsmengen geht beim nachfolgenden
Mischgranulieren das Produkt unmittelbar in einen stark
klebrigen und u.U.'sogar teigartigen Zustand Uber. Der
zwischen diesen Produktzustinden liegende Feuchtigkeits-
bereich ist — in an sich bekannter Weise -~ fiir die Agglo-
meration geeignet. In dieser Ausfilhrungsform 1l&8t sich-im...
allgemeinen der Zeolith-NaA in Mengen bis zu etwa 10 Ge--
wichtsprozent in das Mischgut eintragen.

Hiufig oder sogar {iberwiegend wird allerdings ein hoherer
Gehalt des Miscghgutes an Zeolith-NaA gewlinscht.Hier bieten
/7
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sich dann die beiden folgenden Wege an, die auch mitein-

ander verbunden werden kdnnen:

Das Natriummetasilikat wird zusammen mit trockenem Zeo-
lith-NaA vorgelegt, bevorzugt im Trockenzustand mitein-
ander vermischt und anschlieBend mit dem Zeolith-Filter-
kuchen befeuchtet. Sogenannter trockener Zeolith-NaA ent-
hilt dabei bekanntlich durchaus noch einen betrdchtlichen
Feucntigkeitsgehalt, der jedoch im Kristallinneren gebun-
den ist und dementsprechend das Material als trocken er-
scheinen 1&Bt. Als Zeolith-NaA-Trockenmaterial kann ins-
besondere sprilngetrocknetes Gut eingesetzt werden, das
{lblicherweise einen Feststoffanteil von circa 80 % auf-

weist.

Nebeh oder znsielle dieser MaBnahme zur Anreicherung des
Zeolith-Gehaltes in Mischproduki kann cdie bereits erwéhnte
Verfanrensmafnzhme eingesetzt werden, im Anschlu® an die
Agglomeration azuf &ie noch feuchte Agglomerat-0Oberfliche

Zeclith-Trockenpulver aufzubringen und dort anzuaelten.

—-——

-

Die Verbindung dieser zuletzi genznnien Malnzhme mit der
zuerst geschilderten Methode, Natriummeiasilikat mit dem
Zeolith-Filterkuchen zu befeuchten, schafft die Mbzlich-
keit, den Zeolith-Gehalt im Mischprodukt bis auf etwa .
20 Gewichtsprozent anzuheben. Werden dariiber hinausgehende
Zeolithgehalte im Mischprodukt gefordert, dann empfiehlt
sich der Einsatz eines Trockengemisches aus Hatriummeta-
silikat und trockenem Zeolith-NaA gegebenenfalls in Ver-
bindung mit dem anschlieBenden Abpudern der Feuchtagglo-
merate mittels trockenem Zeolith-Pulver. -

Durch diese mehrfachen Variationsmbglichkeiten des erfin-
dungsgemifen Verfahrens gelingt es, breite Mischungsbereiche
im VerhZltnis von Zeolith-NaA zu Natriummetasilikat einzu-
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stellen. 5o kdnnen kdrnize Agglomerate nit entsprechenden
mischungsverhiltnissen im Bereich von 0,1 : 10 bis 8 : 1
(Zeolith/Natriummetasilikat) erhalten werden. Bevorzugt
sind dabei Mischungsverhiltnisse im Bereicn von 1 ¢ 10
bis 4 : 1 und insbesondere solche im Bereich von etwa 1 :
3 pis 2 : 1. Fir den praktischen tinsatz hat sich insbe-
sondere ein Material als geeignet erwiesen, in dem etwa

1 Gewichtsteil des Zeolith-NahA auf etwa 1,3 Gewichtsteile
Natriummetasilikat vorliegen. In allen diesen Zahlenan-
gaben beziehen 51ch die Gewichisteile auf die wasserfreien
Materialien, wie sie beispielsweise durch Bestimmung des
Gliinverlustes festgestellt werden konnen.

Der Agzlomerztionsvorganz wirgd in Mischern durchgefilnrt,

€is bevorzugt nit bewegten Werkzeugen ausgeriistet sind
und dabei insbesondere einen hohen Energieeintrag erndg
lichen. Es kann debel in zeeirmeten Vorrichiunzen diskonti-
nuierlich oder zuch kontimumierl ich gesrbeitet werden.

Geeignet sind peispielsweise die bekamnien 1L63ige~-Pflug~

schar-Mischer oGer andere vergieichbare CGerite

Die Menge der jewsils eingesetzten Flilssigphass ist vom
Fachmenn flr den jeweiligen Fall durcn einfache Vorver-
suche leicht feststellbar wie bereits angegeben worden
ist. Als Anhaltspunkt kdnnen dabei auch die folgenden
Anpaben nerangezogen werden: Zin pevorzugter Wasserge-
halt peim Agglomerieren liegt etwa im Bereich von 20 bis
30 Gewichtsprozent, insbesondere etwa 22 bis 26 Gewichts-
prozent filr den Fall der Herstellung von Stoffmischungen,
die Zeolitn-NaA und Natriummetasilikat dem Gewichts-
verniltnis von etwa 1 zu 1,3 enthalten. Die Zahlenwerte

zum Wassergehalt betrerifen dabei das Gesamtwasser und

/9
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schlieRen damit den im Zeolith-NaA gebundenen Wasseranteil

ein.

7ur Herstellung von lagerstabilen frel Iflielenden Agglome-
raten insbesondere bei den bevorzugten Produkten mit hohen
7eolithanteilen ist es in der Regel erforderlich, das pri-
mir angefallene Gut nachzutrocknen, wobeil im hier zahlen-
miRipg dargestellten Fall beispielsweise die Einstellung
eines Wasser-Restgehalts (Cesamtwasser) von etwa 15 bis 18
Gew.-%, im allgemeinen jedoch von 10 bis 20 Gew.-% zweckmi-
Big sein kann. Die beiden wichtigsten Methoden zur Senkung
des Anteils der Restfeuchte sind die bereits geschilderte
Behandlung in einem Trockenluftstrom beispielswelse im Wir-
belbett und/oder das nachtrigliche Abpudern der primir ange-
fallenen Agglomerat-Teilchen mit trockenem Zeolith-Nah-

Pulver.

Durcn eine weitere Verfahrensmafnanme kann Einfluf auf die
Tendenz des Agglomerates zum Verklumpen und letztlich damit
auf die Rieselfzhizkeii des Fertigprodukies gencmmen werden.
Wichtig ist hier die ¥Wahl der Temperatur des Agzlomerations-
vorganges. Zrriindungsgenif wird dis Aggleormerziicn Insbescn—
dere im Temperaturbereich von etwa 30 bis 75 °C und vorzugs-
weise im Bereich von etwa 45 bis 75 °¢ éurchgefinrt. Ein

besonders geeigneter Temperaturbereich flr diese Agglome-

¥

rationsbenandlung liegt bei etwa 50 bis etwa 65 ®c. Dpie
mendenz zur Klumpenbildung tritt um so stirker in,Erscﬁei-
nung, je tiefer die Mischtemperatur innerhalb dieses Be-
reiches gew#dnlt ist. Eine solche Tendenz zur Xlumpenpildung
kann zwar durchaus erwinscht sein - wenn n&mlich ein be-
sonders feststoffreiches Einarbeifen von trockenem Zeolith- --
Pulver gewiinscht wird - andererseits kann durch das Arbei-
ten in dem besonders bevorzugten Temperaturbereich von

etwa 50 - 65 °c gie Handhabungz des Gutes im groftechni-
schen Verfahren erleichtert sein.

Die Nachtrocknung beispielsweise im Wirbelbett und/oder

das Abpudern der primir angefallenen Agglomerate begiinstigt
/10
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hiufiz auch das Schiittgewicht des Verfahrensproduktes.
Durch diese Mafnahmen wird die Ausbildung des Agglomerates
in Form von Einzelk®rnern geftrdert. Hierdurch wird das
Schiittzewicht des Gutes nach oben gedriickt. In weniger
bevorzusten Fiéllen des erfindungsgeniiden Verfahrens ist
die Ausbildunz von traubenfdrmigen Zusammenbackunge

der Agglomeratkdrner festzustellen, die im allgemeinen

zu einem Material niedrizeren SchﬁttgeWichtes finren.
pevorzugte Schilttgewichte liegen im Bereich von etwa 750
bis 1 200 g/l und insbesondere im Bereich von etwa 9590 bis
1 200 g/1.

Die zur Agglomeratbildung benBtizgte Mischzeit liegt im
Bereich von wenigen Minuten,{iblicherweise im Bereich von
etwa 1 bis U inuten. Die IraBhung der ViskositZt des zur
Befeuchtung eingesetzten Zeclithlilteriuchens finrt Im
zllgemeinen zu einsr VerlZngerumg dzr Mischdézauer. Auch
‘eine weitere Mafnazhme, die in den Rahmen cdes srfipfungs— .
gemiRen Tandelns fZ11%t, kann eine Eeraulsesizung Gieser
Nachmischzeit becdingen. Hierbei wird zusZtzlich zu der

0
¥

Befeucntung dss CGuites mit Filterkuchen - zweckrmilic in
e -

einem pzchfoligenden Verfahrensschritt — noch ein cusitz-

licher YesserbeiTaz ohne gleichzeitige Zugabe von suspen-

Nt

e
diertem Zevlith-NzA in des Mischgut eingegeben.

Die Ausbildung des Azglomerates ist sehr leicht feststell-
bar. Beli Erreichen des Agglomeratzustiandes steigt die
Leistungszufnanme der Mischvorrichtung an. In dieser

Weise kann der Verlaufl des Agglomerationsprozesses an Hand
der Leistungsaufnahme der Mischnermotoren verfolgt und_damit
das Mischverfahren zum richtigen Zeitpunkt abgebrochen
werden. )

/11
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Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die kOrnig agglo-
merierten flieRfihigen alkalischen Reinigungsmittel der
hier geschilderten Art, die als wesentliche Mischungs-
komponenten Natriummetasilikat und Zeolith-NaA enthalten.
Der Zeolith-NaA ist insbesondere Material in Vaschmittel~
qualitit. Stoffzemische der erfindungsgemifen Art enthal-
ten {ilblicherweise etwa 30 bis 85 Gewichtsprozent Natrium~-
metasilikat und 5 bis 50 Gewichtsprozent Zeolith-NaA. Der
Rest des Stoffgemisches besteht aus Feuchte und gegebenen-
falls Zuschlagstoffen, wobei als brauchbare Zuschlagstoffe
die im Zusammenhang-mit dem Herstellungs-Verfahren beschrie-
benen Stoffe zu nennen sind. Bevorzugt enthalten die er-
findungsgemdfen Reinigungsmittel etwa 40 - 50 Gewichts-
prozent Natriummetasilikat aufl etwa 30 - 40 Gewichtspré—
zent Zeolith-NaA.

Diese Stbffgemische sind unmittelbar als Reiniger oder als
Zumischkomponente fiir Reinizer einzuseizen. Sind sie nach

" dem erfindungsgemiben Verfanren in seinen bevorzugten Aus-
finrungsformen hergestellt, so sind die Agglomerate lager-
stzpil und klumpen nicht zusammen. Tas Produkt ist welt-
gehend staubfrei. Bei Lagerung frit: keine Verwitierung und
damit keine Bildung von Feinanteilen ein. Das Produkt ent-
spricht hinsichtlich seiner L¥se- und Einspilleigenschaftien
den anwendungstechnischen Anforderungen. Die Litergewichte
liegen zwischen etwa 750 und 1 200 g. E
Die Einspilleigenschaften der Agglomerate sind insbesondere
von der KorngrdfRenverteilung abhingig. In der bevorzugten
Ausfihrungsform ist das Material im wesentlichen frei von
Anteilen { 0,4 mm, wobel sich die Korngrodfenverteilung ins-
besondere im Bereich von etwa 0,4 bis 2 mm erstreckt. Gute
Einspiileigenschaften besitzen Agglomerate mit einem mitt-

/12
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leren Teilechendurchmesser von etwa 0,9 bis 1,3 mm

(DIN 66 145) und einem engen Kornspektrum (Steizung der
RRSB-Geraden n = 1 bis 2,5 nach DIXN 66 145). Soweit beil
der Herstellung der Agglomerate gewisse Anteile an Grob-
korn anfallen, werden diese abgetrennt, zerxleinert und
dem Produkt beigemischt. Die epenfalls abgetrennten staud-
férmigen bzw. feinkdrnigen Anteile werden in den Granu-
lierprozeB zuriickgefihrt.

Die erfindungsgemifen Mischagglomerate sind als Reiniger
in der maschinellen Reinigung unter vollsténdigem Ersatz
des bisher mitverwendeten STP verwendbar. Erfindungsgemife
Mischagglomerate sind allerdings auch in jedem beliebigen
Vernzltnis zum Teilersatz des Tripolyphosphats durch Zeo-
1ith-Nad geeignet. Flir einen solchen teilyeisen Ersatz

bieten sich insbesonders die folgenden M6glichkeiten an:

Vermischung eines erfindungsgeméZBen Mischazglomerates in
jedem gewlinschten Verh#dltnis it nerkdmmmlichem 372 ent-
helienden zlkalischen Reinigungsmittel Jir die maschi-

- 3 - -2 - o 253 -
VermisScnung erzindunioieh er NIZCcDR-

PRy

weise STP/Prinydrate mt sinem Wessergehalt von etwa 5 ©
22 Gew.-%, pevorzugt solche mit-einem Wassergenzlt von 6
bis 8 % bzw. 15 bis 20 Gew.—%. ' - .
¥dglich ist beispielsweise die Abmischung mit herkdmmlichen
Peinigern in Xornform, @ie etwa 35 Gew.—-% STP, etwa Iy

.-% wasserfreies Metasilikat, geringe Mengen Soda, Halo-

(&
untergeordneter Menge und zum Rest Wasser enthazlten. Die
konventicnellen Reiniger-Xomponenten kdnnen dabel beispiels-—
Gew.-%, insbesonders bis zu 60 Gew.-% der

usmachen, aber auch in nur untergeoréneten
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In den Rahmen der Erfindung fillt aber auch die Abmischung
der hier beschriebenen Mischagglomerats mit anderen, ins-
besondere kBrnigen Reinigungskomponenten wie sie in Reini-
cungsmittelgemischen der hier betroflfenen Art bekannt
und/oder gewiinscht sind. Insbesondere eignet sich beispiels-
weise die Abmischung der erfindunssgemiif hergestellten
Mischagslomerate mit in einen getrennten Verfahrensgang
hergestellten staubfreien Natriummetasilikatagglomeraten
cemdh der Lehre der parallelen Patentanmeldung P

(D 7171).
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Beispiele

Beispiel 1

Tn einem mit 85 °C heiRem Wasser vorgewirmten Lodige
Pflugscharmischer vom Typ FKM 600 D wurden 100 kg wasser-
freies Metasilikat und 50 kg ca. 20 % Wasser enthal-
tender, sprilhgetrockneter Zeolith-NaA vorgelegt

und bis zum Erreichen einer Gemischtemperatur von 51 °c
vermischt. Nun wurden bei laufenden Mischwerkzeugen
(Pflugscharen und Zerhacker) innerhalb von 45 Sekunden

B2 xg eines zuvor mit 0,1 % Carbopol stabilisierten

45 £igen 25 c warmen Zeolith Nai-Filterkuchens zugegeben.
Nzech einer weiteren Mischzeit von 1,5 Minuten kam es zur
Bildung eines Agglomerates der gewlinschten Korngrose,
werauf die Charge aus dem Mischer zbgelassen wurde. Das
feuchte 60 °C neiBe Produkt wurde in einer Wirbelschichi
mit 60 °C neiBer Luft nachbehandelt. Das Agglomerzt hatte

noch einen Resiwessergehalt von 16 %. Es war 980 g/1

> ~ o . S
schwer und gut lzgerzznlig. &S wer

6]

i
Geschirrspilmeschnine {HGSM) vom Typ Miels G

Beispiel 2

In einem unbeheizten Lddize Pflugscharmischer vom Typ

FM 130 D wurden bei laufenden Mischwerzeugen (Pflugscharen

pnd Zernacker) azuf 18 kg wasserfreies Metasilikat in

30 Sekunden 4,8 kg eines 45 %igen mit 0,1 % Carbopol

stabilisierten Zeolith-NaA-Filterkuchens zugegeben. Nach

einer Nachmischzeit von 1,25 Minuten kam es zur Agglo-

merachildung. Das erhaltens 37 Oc warme Agglomerat wurde
] ,

S A g mlvmee
St B o i ho Ve A S e o e I

sern. &8 war onne weitere Nachbe-
Sroffrnig. Das Literzewicht betruz 1 125 g,

/15



" 0249183

D 7564 EP - 15 - Henkel KGaA
, TFE/Patente

die Einsplilzeit in einer Miele HGSM vom Typ G 503 3
lag beil 10 Minuten.

Beisnpiel 3

In einem unbeheizten L¥dige Pflugscharmischer vom Typ
FI1 130 D wurden bei laufenden Mischwerkzeugen (Pfiug-
scharen und Zerhacker) auf 20 kg wasserfreies Meta-
silikat in 30 Sekunden 10 kg eines mit 0,1 % CarbcpolCD
stabilisierten 45 Zizen Zeolith-NaA-Filterkuchens zu-
gegeben. Nach weiteren 30 Sekunden Mischzeit entstand
ein grobes Agglomerat. Unter dieses wurde zunicast nist
zus#tzlich laufendem Zernacker 3 kg sprilhgetrocknetes
Sesil gemischt. AnschlieRBend erfolgie eine weitere
Zumischung von 0,5 kg sprihgetrocknetem Zeolith-HNah
allein mit den Pflugscharen des Mischers. Es wurde ein

. senr kompektes lagsrsizbiles Azgglomerzt mit einem Liter-
gewicht von 1 030 g erhzltien. Die Zinspiilzeit des Pro-
duktes in eine Miele HGSH Typ G 503 5 betrug ca.

10 Minuten.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von k3rnig a2gglomerierten und
flieRffihigen zlkalischen Reinigungsnitteln auf Basis

von Natriummetasilikat in innigér Abmischung mit ver-
stirkend wirkenden Geriliststoffen, dadurch gekennzeichnet,
daB Teinteiliges Natriummetasilikat mit einer fliefh~-
fghigen, feinkristallinen 7eolith-Nalh in Suspension ent-
naltenden wifrigen Phase befeuchtet und das Gemisch
unter intensiver Vermischung agglomeriert wird, worauf-
hin gewiinschtenfalls das Agglomerat'einer Trocknung
wenizstens zur 3Beseitigung der Operflichenfeuchte unter-
werfen wird.

Verfazhren nach Ansnruch 1, dadurch cekennzeichnet, dab
die an cie Aggloﬂe*atvon anschlie2ende Trocknungsbe-
nandlunz in einem Lultstrom, z.3. im #irbeldeti, undg/
odsr durecn Aufbringen von trockenem pulveritrmigen

clith-Nah erfoligt

[#]]
£V
(47

o os . -
verfzhren nacnh Ansonrucaen i
= H

zeichnet, cab im wesenilichen wasserfreies Nairium—'

zdurech 5€n-1?—

metasilikat zuszmmen mif einer gegen dz2s Absinken Ger
Feststoffpartikel sut stzbilisierten Zeolith-iNaA-Sus-
pension verarbeitet wird. o .

Verfzhren nach Anspriichen 1 bis 3, cadurch kenn-

0")

zeichnet, daf ein nngesiebtes feinteiliges Natriummeta-
silikat-Rohprodukt aus der Herstellung n nach dem Sinter-
ver®ahren bzw. der hydrothermalen Herstellung und bevor-
zugs ein Zeolith-HaA in Waschmittelgualitit eingesetzt

werden.
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Verfanren nach Ansprilchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dak trocken flieRfiniges Zeolith-¥aA-Pulver zu-
sitzlich im Trockengemisch zusammen mit Natriummeta-
silikat vorgelegt und/oder zu einer an die Agglomeration
anschliefenden Abpuderung Ces kdrnigen Agglomerates
mitverwendet wird.

Verfanren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daf MischungsverhZltnisse von Zeolith-Nah zu
Natriumﬁetasilikét - Jjeweils in Gewichtsteilen -~ im
Bereich von 0,1 : 10 bis 8 : 1, vorzugsweise im Be~
reich von 1 : 3 bis 2 : 1 und insbesondere im Mengen-
verhéltnis von etwa 1 : 1,3 eingestellt werden.

Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 6, dadurch gekennzeigh~
net, dz8 zum 3efeuchten des zu agglamerlerenaen Gutes
ein wasserhaltiger Zeclith-NaA-Filterkuchen mit Fe

stolfgehalten von 30 — 50 Gewichisprozent und insbp
sondere von 40 - 53 G=w1ch:snrozenu eingesetzt wir

m

thm

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7., dadurch gpekernmzeich-—
P, >

.net, dep ein Filierkuchen eingesetzt wird, der entweder

frei von Ternsidzousztz ist oder mit nicht sizrk schiu-

'menaen Komponenten stabllls rt ist.

Verfahren nach Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daf die Agglomeration im Temperaturbereich von
etwa 30 bis 75 OC, vorzdgsweise im Sereich von etwa

45 bis etwa 65 °C durchgefithrt wird.

Verfanren nach Anspriicnhen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, daR die Agglomeration in Mischern mit bewegten
werkzeugen erfolgt, die insbesondere den Eintrag hoher
Energiebetrige in das zu agglomerierende Gut ermdg-

lichen.
/18
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11. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekenn-

Y

ut
.

zeichnet, da® Agglomerate mit Schilttgewichten von
etwa 750 - 1 200 g/l, vorzugsweise im Bereich von
etwa 950 - 1 200 g/l nergestellt werden.

Verfahren nach Ansprilichen 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, daf® zus#tzliche stabilisierende und/oder die
ktrnige Produktstruktur beglinstigende Mischungskompo-
nenten in die Agglomeration mit .einbezogen werden.
Kornig apglomerierte [lieffihige alkalische Reini-
gungsmittel auf Basis von Natriummetasilikat in
inniger Abmischung mit verstdrkend wirkenden Gerist-
stoffen, dadurch gekennzeichnet, dah sie 30 bis 85
Gewichtsprozent Natriumaetasilikat zusammen mit

5 pis 50 Gewichtsprozent feinkristallinem Zeolith-Nal
in Waschmittelgualitit und zum Rest Feuchte sowie
gewiinschienfalls die Reinigpungswirkung verstirkende

Zuschlagstoffe enthzlten.

b

(1))

inigungsmittel nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dah sie 40 - 50 Gewichisprozaent Natrium-
metasiliket zuszmmen mit 30 bis 40 Gewichisprozent
Zeolith-Nz4 enthalten.

Reinigungsmitiel nach Anspriichen 13 und 14, dadurch
gekennzeichnet, daf sie im wesentlichen staubZreil
(Kornanteile < 0,4 mm) siné und insbescondere einen
mittleren Teilchendurchmesser von 0,9 bis 1,3 mm
(DIN 66 145) bei einem engen Kornspektrum (Steigung-
der RRS3-Geraden n = 2 bis 2,5 nach DIN 66 145) auf-

welsen.
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16. Reinicgungsmittel nach Anspriichen 13 bis 15, dadurch

17.

gekennzeichnet, dad sie nach dem Verfahren der
Anspricne 1 bis 12 hergpestellt worden sind.

Verwendung der kérnigen Agglomerate nach Ansprichen
13 bis 16 in maschinellen'Reinigungsmitteln, insbe-
sondere fiir die Geschirr-Reinigung, gewiinschtenfalls
in Abmischung mit Konventionellen Reinigern bzw.
Reiniger-Xomponenten.
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