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69 Verfahren zur Verhinderung der Gelierung von Bicarbonat-Carbonat-Silikat
Seifenmischer-Aufschlimmungen.

@ Zur Verhinderung der Gelierung mischbarer und

pumpfihiger Seifenmischeraufschlimmungen, die aus
Natriumbicarbonat, Natriumcarbonat und Natriumsilikat
bestehen, wird in einem wissrigen Medium eine geringe
Menge an Zitronensiure und/oder wasserloslichen Zitra-
ten hinzugegeben. Durch diese Zugabe kann die Bearbei-
tungszeit fiir die Seifenmischeraufschlimmungen von ei-
ner Minute oder noch weniger auf bis zu vier Stunden

ausgedehnt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Verhinderung der Gelierung misch-
barer und pumpfihiger Seifenmischeraufschlimmungen,
die 40 bis 70 Gew.-% Feststoffe und 60 bis 30 Gew.-%
Wasser enthalten, wobei die Feststoffe, bezogen auf 100
Gew.-%, zu 55 bis 85 Gew.-% aus Natriumbicarbonat, zu
5 bis 20 Gew.-% aus Natriumcarbonat und zu 5 bis 25
Gew.-% aus Natriumsilikat mit einem Na,0:Si0, Gewichts-
Verhiltnis von 1:1,6 bis 1:3 bestehen, das Gewichts-Verhélt-
nis Natriumbicarbonat:Natriumcarbonat 2:1 bis 8:1 und das
Gewichts-Verhiltnis Natriumcarbonat:Natriumsilikat 1:3
bis 3:1 betriigt, dadurch gekennzeichnet, dass man die Auf-
schiimmung unter Riihren bei einer Temperatur von 40 bis
70°C in Gegenwart von 0,1 bis 2 Gew.-% Zitronensiure,
wasserldslicher Zitrate oder deren Gemischen herstellt und
nach der Herstellung der Aufschlimmung noch weiter riihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Menge des die Gelierung verhindernden Mate-
rials 0,2 bis 1,5 Gew.-% betrégt. '

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das die Gelierung verhindende Material der Auf-
schiimmung vor der Zugabe mindestens eines Teils des Na-
triumsilikats zugefiigt wird.

4, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das die Gelierung verhindernde Material der Auf-
schldmmung vor der Zugabe des Natriumsilikats in Form
einer wissrigen Losung mit einem Feststoffgehalt von 40
bis 50 Gew.-% zugefiigt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass man nach der Herstellung der Seifenmischerauf-
schlimmung noch mindestens 15 Minuten rijhrt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das die Gelierung verhindernde Material aus Na-
triumzitrat besteht.

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die Seifenmischeraufschlimmung 50 bis 65 Gew.-%
Feststoffe und 50 bis 35 Gew.-% Wasser enthilt, wobei
die Feststoffe zu 60 bis 80 Gew.-% aus Natriumbicarbonat,
zu 10 bis 20 Gew.-% aus Natriumcarbonat und zu 10 bis
25 Gew.-% aus Natriumsilikat mit einem Na,0:8i0, Ge-
wichts-Verhiltnis von 1:2 bis 1:2,6 bestehen, das Gewichts-
Verhiltnis Natriumbicarbonat:Natriumcarbonat 3:1 bis 6:1
und das Gewichts-Verhiltnis Natriumcarbonat:Natriumsili-
kat 1:2 bis 2:1 betrigt.

8. Verwendung der gemiss Anspruch 1 erhaltenen Auf-
schiimmung zur Herstellung von spriihgetrockneten Kii-
gelchen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Aufschldm-
mung in einen Sprithtrockner pumpt und diese in einem
Strom erhitzten Gases zu Kiigelchen trocknet.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verhinderung
der Gelierung wissriger Aufschlimmungen, aus denen fein-
teilige synthetische organische Grobwaschmittel hergestellt
werden. kénnen.

Synthetische organische Reinigungsmittelzusammenset-
zungen in freifliessender feinteiliger Form, gewdhnlich in
Form von Kiigelchen, stellen bekannte Grobwaschmittel
dar. Bis vor etwa 40 Jahren bestanden diese Waschmittel-
pulver aus Seifenpulvern, die aus einer Mischung von Seife
und Buildersalzen, oft Carbonaten und Silikaten, hergestellt
wurden. Mit der Einfiihrung synthetischer organischer Reini-
gungsmittel in grossem Massstab, die aufgrund ihrer iiber-
legenen Waschwirkung in hartem Wasser ohne die Bildung
von zu beanstandendem Seifenschaum die Seifen ersetzten,
wurden beinahe unter Ausschluss von Carbonaten und Si-
likaten Polyphosphatbuildersalze verwendet, die ausseror-

dentlich wirksame Geriiststoffe fiir anionische Waschaktiv-
stoffe, wie die hoheren Fettalkoholsulfate und die Alkylaryl-
sulfonate darstellen. Einige anionische Waschaktivstoffe
schiumen jedoch iibermissig und kontrolliert schiumende

5 nicht ionische Waschaktivstoffe, die ebenfalls ausgezeichne-
te Reinigungsmittel darstellen, werden seit kurzem vom Ver-
braucher in steigenden Mengen verwendet. Ferner wurden
aus kologischen Griinden und Griinden des Umweltschut-
zes Phosphate aus Waschmittelformulierungen entfernt.

10 Gliicklicherweise erwiesen sich die Carbonate, Bicarbonate
und Silikate als wirksame Builder fiir nicht ionische Wasch-
aktivstoffe. Ausserdem sind sie umweltfreundlich. '

Eine bevorzugte Methode fiir die Herstellung teilchen-
formiger Reinigungsmittel besteht im Sprithtrocknen wiss-

15 riger Dispersionen des Waschaktivstoffes und der anorga-
nischen Buildersalze unter Bildung von Kiigelchen. Diese
stauben weniger, sind einheitlicher, freifliessend und attrak-
tiver als granulierte Produkte. Im Gegensatz zu den meisten
anionischen Waschaktivstoffen lassen sich nicht ionische

20 Waschaktivstoffe aus Seifenmischeraufschlimmungen nicht

gut spriihtrocknen, wenn diese mehr als 2 oder 3% nicht

jonische Verbindung enthalten, es sei denn, in der Auf-
schlimmung befindet sich ein spezieller Zusatz. Dement-
sprechend wurde es als zweckmassig gefunden, im wesent-
lichen die anorganischen Salze zu Kiigelchen sprithzutrock-
nen und dann auf deren Oberflichen die erwiinschten, fliis-
sigen Komponenten aufzuspriihen, z.B. UV-Absorptionsmit-
tel, nicht ionische Waschaktivstoffe, die so leicht von den

Kiigelchen absorbiert werden. Wenn merkliche Mengen

30 Polyphosphate, wie Pentanatriumtripolyphosphat oder Te-
tranatriumpyrophosphat in der Seifenmischeraufschlam-
mung enthalten sind, treten nur geringe Schwierigkeiten
hinsichtlich einer vorzeitigen Gelierung oder einem Abset-
zen der Aufschlimmung im Seifenmischer auf. Auch kann

35 dieses Problem durch die Gegenwart wesentlicher Mengen
im wesentlichen unldslicher und nicht ionisierender anorga-
nischer Materialien verringert werden, z.B. von Kaolinen
und Zeolithen synthetischer oder natiirlicher Herkunft und
in einigen Fillen durch bestimmte Fiillstoffe oder strecken-

40 de Salze. Man hat jedoch gefunden, dass, wenn die Seifen-
mischeraufschlimmungen im wesentlichen aus wasserlosli-
chem Bicarbonat, Carbonat und Silikat bestehen, die teilwei-
se geldst und teilweise in einem wissrigen Medium bei ver-
hiiltnisméssig hoher anorganischer Salzkonzentration disper-

45 giert sind, wie in den vorliegenden Gemischen, die Seifen-
mischeraufschlimmung dazu neigt zu erstarren, manchmal
nahezu sofort nach der Zugabe des Silikats. Das Silikat wird
normalerweise als wissrige Losung zugegeben. In dieser
Form ist es im Handel erhiltlich. Zur Uberwindung dieses

so Problems wurden viele Seifenmischtechniken experimentell
untersucht, Variationen in den Betriebsbedingungen vorge-
nommen und viele Zusitze verwendet. Nach einer Reihe
nicht erfolgreicher Versuche brachte die vorliegende Er-
findung den ersten wesentlichen Durchbruch, néimlich, dass

55 Zitronensiure oder I6sliche Zitrate in geringen Mengen die
Gelierungseigenschaften wissriger Aufschidmmungen von
15slichen Carbonat-Bicarbonat-Silikat Mischungen drastisch
modifizieren. Die Gelierung dieser Mischungen kann hier-
durch ausreichend lang verzdgert werden, so dass sich der

60 Inhalt eines Szifenmischers auspumpen und sprithtrocknen
lisst, ohne dass ein Teil der Seifenmischeraufschlimmung
im Seifenmischer, in den Pumpleitungen, der Pumpe, in
Spriihtrocknungsleitungen und in Spriihtrocknungsdiisen er-
starrt.

¢s  Erfindungsgemiss wird daher die Gelierung oder das
Absetzen einer mischbaren und pumpfahigen Seifenmischer-
aufschlimmung, die einen wesentlichen Anteil an Feststof-
fen in einem wissrigen Medium enthilt, wobei die Feststof-
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fe bedeutende Anteile Natriumbicarbonat, Natriumcarbo-
nat und Natriumsilikat aufweisen, durch die Zugabe einer
kleinen Menge Zitronensiure, eines wasserldslichen Zitrats
oder Gemischen verhindert oder verzogert. Das erfindungs-
gemisse Verfahren zur Verzogerung der Verhinderung der
Gelierung einer mischbaren und pumpfihigen Seifenmi-
scheraufschlimmung, die 40 bis 70% Feststoff und 60 bis
30% Wasser enthilt, wobei die Feststoffe, bezogen auf
100%, zu 55 bis 85% aus Natriumbicarbonat, zu 5 bis 20%
aus Natriumcarbonat und zu 5 bis 25% aus Natriumsilikat
mit einem Na,0:Si0, Gewichts-Verhltnis von 1:1,6 bis

1:3 bestehen und das Gewichts-Verhiltnis Natriumbicarbo-
nat:Natriumcarbonat 2:1 bis 8:1 und das Gewichts-Verhilt-
nis Natriumcarbonat:Natriumsilikat 1:3 bis 3:1 betrigt, ist
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Seifenmischerauf-
schlimmung der angegebenen Zusammensetzung mit einem
die Gelierung verhindernden Anteil von 0,1 bis 2 Gew.-% an
Zitronensiure, wasserloslichen Zitraten oder deren Gemi-
schen bei 40 bis 70°C herstellt und diese Zusammensetzung

wihrend der Herstellung im Seifenmischer und danach riihrt.

Durch Spriihtrocknung der erfindungsgemiss hergestellten,
Zitronensgure und/oder Zitrate enthaltenden Aufschlim-
mung kann ein Produkt in Form von Kiigelchen erhalten
werden, die nicht ionische Waschaktivstoffe unter Bildung
eines freifliessenden synthetischen organischen Grobwasch-
mittels zu absorbieren vermdgen.

Es ist bekannt, dass man Zitronensiure und Zitrate be-
reits als Bestandteile von synthetischen organischen Reini-
gungsmittelzusammensetzungen wegen deren abtrennender
Wirkung, insbesondere in bezug auf Spurenmetalle, empfoh-
len hat. In Soluble Silicates, Their Properties and Uses,
Band 11, Technology, von James G. Vail, verdffentlicht in
der American Chemical Society Monograph Reihe, Rein-
hold Publishing Corporation, 1952, Seiten 97, 121, 362 und
489 ist die Verwendung von Zitronensiure oder Natrium-
zitrat mit Carbonaten und Silikaten fiir verschiedene Anwen-
dungszwecke erwihnt, aber nicht fiir Seitenmischerauf-
schlimmungen fiir die Sprithtrocknung der erfindungsge-
missen Art, noch sind Hinweise auf eine Zugabe von Zitrat
oder Zitronensiure zu Bicarbonat-Carbonat-Silikat Auf-
schlimmungen gegeben. Obgleich man Zitronensiure schon
in synthetischen organischen Reinigungsmittelzusammenset-
zungen verwendet hat, so erfolgte dieser Zusatz nur im Hin-
blick auf die Wirkung der Zitronenséure oder des Zitrats
bei der endgiiltigen Anwendung und nicht, um ein Erstar-
ren der Aufschlimmung im Seifenmischer zu verhindern.

Der Zusatz des zitronensauren Materials kann auch auf
die Herstellung mischbarer, fliessfahiger und pumpfihiger
Seifenmischeraufschlimmungen anderer Art als von Bi-
carbonat-Carbonat-Silikat-Wasser Gemischen anwendbar
sein, z.B. auf Aufschlimmungen, die auch synthetische
Zeolithe oder Polyphosphatbuildersalze enthalten, z.B. hy-
dratisierten Zeolith 4 A und/oder Pentanatriumtriployphos-
phat, wobei die Wirkung der Zitronensiure oder des wasser-
I6slichen Zitrats bei der Verhinderung oder Verzogerung
der Gelierung oder des Absetzens von Seifenmischerauf-
schlimmungen am ausgeprigtesten ist, wenn diese etwa 40
bis etwa 70% Feststoffe und etwa 60 bis etwa 30% Was-
ser enthalten, wobei die Feststoffe, bezogen auf 100%, zu
etwa 55 bis etwa 85% aus Natriumbicarbonat, zu etwa 5
bis etwa 20% aus Natriumcarbonat und zu etwa 5 bis etwa
25% aus Natriumsilikat mit einem Na,0:Si0, Verhiltnis
von 1:1,6 bis 1:3 bestehen. Bei diesen Zusammensetzungen
liegt das Verhiltnis Natriumbicarbonat:Natriumcarbonat bei
etwa 2:1 bis etwa 8:1 und das Verhiltnis Natriumcarbonat:
Natriumsilikat bei etwa 1:3 bis etwa 3:1. Der Anteil der Zi-
tronensiure, des wasserlGslichen Zitrats, der Zitratgemische
oder der Gemische aus Zitronensiure und dem (n) Zitrat(en)
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betriigt etwa 0,1 bis etwa 2% der Gésamtrnischung, ein-
schliesstich der angegebenen Salze, des Wassers und jegli-
cher vorhandener Hilfsstoffe.

Vorzugsweise enthilt die Seifenmischeraufschlimmung
50 bis 65% Feststoffe und als Rest Wasser, wobei die Fest-
stoffe zu 60 bis 80% aus Natriumbicarbonat, zu 10 bis 20%
aus Natriumcarbonat und zu 10 bis 25% aus Natriumsili-
kat bestehen, bei einem Verhiltnis Natriumbicarbonat:Na-
triumcarbonat von 3:1 bis 6:1 und einem Verhiltnis Na-
triumcarbonat:Natriumsilikat von 1:2 bis 2:1. Insbesondere
enthilt die Aufschlammung 50 bis 60% Feststoffe und als
Rest Wasser, wobei die Feststoffe zu 60 bis 75% aus Na-
triumbicarbonat, zu 10 bis 20% aus Natriumcarbonat und
zu 10 bis 25% aus Natriumsilikat bestehen, bei einem Bi-
carbonat:Carbonat Verhiltnis von 4:1 bis 5:1 und einem
Carbonat-Silikat Verhéltnis von 1:2 bis 1,5:1. Die oben
angegebenen Materialien sind mit Ausnahme des Wassers
normalerweise alle fest und die Prozentsitze und Verhélt-
nisse sind auf wasserfreie Basis bezogen, obgleich die Mate-
rialien dem Seifenmischer als Hydrate oder gelost oder
dispergiert in Wasser zugefiigt werden konnen. Normaler-
weise ist das Natriumbicarbonat jedoch wasserfrei und das
Natriumcarbonat besteht aus kalzinierter Soda. Es kann
jedoch auch das Carbonatmonohydrat verwendet werden.
Das Silikat wird der Aufschiimmung gewdhnlich in Form
einer wissrigen Losung, normalerweise mit einem Feststoff-
gehalt von 40 bis 50%, z.B. von 47,5 % zugefiigt, vorzugs-
weise gegen Ende des Mischprozesses und nach der vorher-
gehenden Zugabe und Dispergierung sowie Losung der Zi-
tronensdure und/oder des Zitrats. Das verwendete Silikat
hat vorzugsweise ein Na,0:5i0, Verhiltnis von 1:2 bis
1:2,6, insbesondere von 1:2,3 bis 1:2,5 und vor allem von
etwa oder genau 1:2,4.

Obgleich es bevorzugt wird, die Seifenmischeraufschliim-
mung und das daraus erhéltliche spriihgetrocknete Produkt,
das in ein Grobwaschmittel mit nicht ionischem syntheti-
schen organischen Waschaktivstoff iibergefiihrt werden kann,
im wesentlichen aus anorganischen Salzen herzustellen, und
zwar in solcher Weise, dass die gebildeten Hohlkiigelchen
die in fliissiger Form aufgespriihten nicht ionischen Wasch-
aktivstoffe zu absorbieren vermdgen, und obgleich die Hilfs-
mittel, wie Parfiims, Farbstoffe, Enzyme, Bleichmittel und
das Fliessvermdgen fordernde Mittel zusammen mit den
nicht ionischen Waschaktivstoffen auf die Kiigelchen ge-
spriiht oder nachtréglich zugefiigt werden k&nnen, ist es
moglich, bestindige und normalerweise feste Hilfstoffe in
die anorganische Salzaufschlimmung im Seifenmischer ein-
zumischen. So kénnen 0 bis zu 20% der Seifenmischerauf-
schlimmung aus geeigneten Hilfsstoffen oder Streckmitteln
bestehen, wobei die Streckmittel anorganische Salze, wie
Natriumsulfat und Natriumchlorid umfassen. Wenn jedoch
solche Hilfsstoffe vorhanden sind, macht ihr Anteil norma-
lerweise 0,1 bis 10% aus, und oft ist ihr Gehalt auf 5%
und manchmal auf 1 oder 2% begrenzt.

Obzwar die Erfindung in erster Linie auf die Verhinde-
rung der Gelierung und des Absetzens von Seifenmischer-
aufschlimmungen gerichtet ist, die wie beschrieben im we-
sentlichen aus Natriumbiacrbonat, Natriumcarbonat und
Natriumsilikat bestehen, lassen sich im allgemeinen die Vor-
teile der Verhinderung einer Gelierung in geringerem Um-
fang, wenn das Problem weniger schwerwiegend ist, auch
erreichen, wenn beispielsweise unlosliche teilchenformige
Materialien, wie hydratisierte Natrinmzeolithe, z.B. Zeolith
4 A, Zeolith X und Zeolith Y, die je Mol mit 5 bis 22%
Wasser hydratisiert sind, in einem Anteit bis zu 50% des
Feststoffgehaltes der Aufschlimmung verwendet werden,
wobei die Anteile Natrivmbicarbonat und Natriumcarbonat
sowie Natriumsilikat in den oben angegebenen Bereichen
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liegen. Auch wenn Pentanatriumtripolyphosphat bis zu
einem solchen Anteil des Feststoffgehalts der Aufschldm-
mung vorhanden ist, oder wenn andere Polyphosphate die-
ses ganz oder teilweise ersetzen, oder wenn diese vorliegen
und Zeolith(e) eingemischt ist(sind), konnen Viskositéitsver-
besserungen erzielt werden. In diesen Fillen, wenn entwe-
der der Zeolith oder das Polyphosphat oder eine Mischung
beider vorhanden ist, wobei die Gesamtmenge an Zeolith
und Phosphat die Hilfte des Feststoffgehaltes der Seifen-
mischeraufschlimmung nicht iiberschreitet, kann ein ver-
bessertes Fliessvermogen der Mischung wertvoll sein. Wenn
Zeolith und/oder Polyphosphat vorhanden ist, macht de-
ren Anteil normalerweise 5 bis 50% oder 10 bis 35% des
Feststoffgehaltes der Aufschlimmung aus.

Das verwendete, die Gelierung verhindernde Material,
das sich bei der Hemmung einer Verdickung, eines Abset-
zens und Erstarrens der Seifenmischeraufschlammung als
wirksam erwiesen hat, bevor diese unter Anwendung der
{iblicher Misch-, Pump- und Spriihtrocknungsvorrich-
tungen aus dem Mischer entfernt und spriihgetrocknet
wird, ist Zitronensiure, ein wasserlosliches Zitrat, eine Mi-
schung solcher wasserldslicher Zitrate oder eine Mischung
aus Zitronensiure und diesem(n) wasserlslichen Zitrat(en).
Da die Aufschlimmung, die sowohl geldste als auch disper-
gierte anorganische Salze enthilt, alkalisch ist und norma-
lerweise einen pH-Wert von 9 bis 11 oder 12 hat, wird die
der Mischung normalerweise vor der Zugabe des Silikats zu-
gefiigte Zitronensiure vermutlich ionisiert und in das ent-
sprechende Natriumsalz umgewandelt, oder mindestens rasch
in ein Gleichgewicht mit ihren Jonen gebracht. Es konnen
daher anstelle der Zitronenséure Iosliche Zitrate verwendet
werden, obgleich die Séure fiir viele Anwendungszwecke als
iiberlegen erachtet wird. Ausser Natriumzitrat ist Kalium-
zitrat brauchbar und auch Ammoniumzitrat kann eingesetzt
werden, obgleich in einigen Fillen der entstehende leichte
Ammoniakgeruch beanstandet werden kann. Anstelle des
Zitrats kann auch eine Mischung der Séure und eines neu-
tralisierenden Mittels, z.B. NaOH verwendet werden, und
anstelle der Siure, kann man, falls gewlinscht, Zitrat plus
S#ure, z.B. HCI verwenden.

Der Anteil der zugesetzten Zitronensaure oder des ent-
sprechenden Zitrats reicht normalerweise nur aus, um die
Gelierung der zu behandelnden Aufschlimmung zu verhin-
dern. Aus Sicherheitsgriinden kann jedoch ein Uberschuss
von z.B. +5 bis 20% der ausreichenden Menge eingesetzt
werden. Obwohl bis zu 5% Zitronensdure, des Zitrats oder
der genannten Mischung, bezogen auf das Gewicht des
Mischerinhaltes, zur Hemmung der Gelierung verwendet
werden kénnen, reichen 0,1 bis 2% aus, vorzugsweise 0,2
bis 1,5% und insbesondere 0,2 bis 0,5%. Bei Verwendung
von Zitrat kann es erwiinscht sein, den Prozentsatz des Zu-
satzes leicht zu erhdhen, um das schwerere Kation zu kom-
pensieren, doch betreffen aus Griinden der Einfachheit die
angegebenen Mengenanteile sowohl die S#ure als auch die
Salzformen.

Die Reihenfolge der Zugabe der verschiedenen Kom-
ponenten zum Seifenmischer wird nicht als kritisch erach-
tet, mit der Ausnahme, dass es erwiinscht ist, die Silikatlo-
sung zuletzt zuzugeben, und sofern nicht zuletzt, zumindest
nach der Zugabe des die Gelierung verhindernden Materials.
In einigen Fillen kann das Silikat mit dem Zusatz vorge-
mischt werden und in anderen Fillen kann man den Zu-
satz mit den anderen Bestandteilen der Seifenmischerzu-
sammensetzung vermischen, kurz nachdem der Rest der Zu-
sammensetzung zugefiigt wurde. Normalerweise wird bei der
Herstellung der Mischung dem Seifenmischer etwas Wasser
zugefiihrt, dann etwas Salz, darauf mehr Wasser und mehr
Salz, sodann das die Gelierung verhindernde Mittel und das
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Silikat, jedoch kénnen Dispersionsidsungen der einzelnen
Bestandteile zuvor hergestellt werden, sofern moglich. Das
verwendete Wasser kann Leitungswasser gewthnlicher Hérte
sein. In der Theorie bevorzugt man die Verwendung von
entionisiertem oder destilliertem Wasser, sofern solches ver-
fiigbar ist, da einige metallische Verunreinigungen im Was-
ser eine auslosende Wirkung auf die Gelierung haben kon-
nen.

Zur Forderung der wasserldslichen Salze im wissrigen
Medium wird die Temperatur erhdht, nimlich auf 40 bis
70°C. Innerhalb dieses Bereiches betréigt die Temperatur
oft 50 bis 60°C. Das Erhitzen begiinstigt die Losung der
Salze und die Verdiinnung der Aufschlammung und fithrt
ihr Energie zu, was die nachfolgende Trocknung erleichtert.
Die Zeit bis zur Erzielung guter Aufschlimmungen im Sei-
fenmischer kann variieren, von nur 10 Minuten in kleinen
Mischern bei Aufschlimmungen mit hSherem Feuchtigkeits-
gehalt, bis zu 4 Stunden in einigen Fillen, und kann von
der Durchsatzgeschwindigkeit im Trockenturm und ver-
gleichbaren Grossen abhingen. Normalerweise betragen die
Vermischungszeiten im Seifenmischer jedoch 20 Minuten
bis 1 Stunde, z.B. 30 Minuten. Mit dem erfindungsgemas-
sen Verfahren kann je nach den Umstéinden die Gelierung
und das Absetzen der Mischung um 15 Minuten, 30 Minu-
ten, 1 Stunde, 2 Stunden oder 4 Stunden verzdgert werden.

Die Aufschlimmung, die gleichmissig in ihr verteilte
Salzpartikelchen, zum Teil aufgrund des erwiinschten Ef-
fekts der Zitronensiure oder des Zitrats, enthilt, wird in ib-
licher Weise in eine Sprithtrocknungsvorrichtung eingefiihrt,
die sich gewthnlich neben dem Seifenmischer befindet. Zum
Beispiel lisst man die Aufschlimmung aus dem Seifenmi-
scher in eine Abzugspumpe abfallen, die sie mit hohem
Druck durch Spriihdiisen in einen {iblichen, im Gegenstrom
oder im Gleichstrom gefiihrten Sprithtrocknungsturm driickt,
in dem Tropfchen der Aufschlimmung durch heisses trock-
nendes Gas, gewdhnlich Heizdlverbrennungsprodukte, fallen
und zu den gewiinschten absorptionsfdhigen Kiigelchen ge-
trocknet werden. Wihrend dieser Trocknung wird aufgrund
der herrschenden hohen Temperaturen ein Teil des Bicar-
bonats in Carbonat umgewandelt und Kohlendioxid freige-
setzt, was die physikalischen Eigenschaften der Kiigelchen
zu verbessern scheint, so dass diese mehr fliissigen nicht
jonischen Waschaktivstoff zu absorbieren vermogen, der
anschliessend auf sie aufgespriiht wird.

Nach dem Trocknen durch das trocknende Gas bei Tem-
peraturen von etwa 600 bis 100°C wihrend des Passierens
des Turms wird im allgemeinen das Produkt auf die ge-
wiinschte Korngrdsse gesiebt, z.B. 2,00 bis 0,149 mm, wor-
auf es fiir die Aufsprithung des nicht ionischen Waschak-
tivstoffes geeignet ist, die dabei in warmem oder gekiihltem
(Raumtemperatur) Zustand gehalten werden. Der nicht ioni-
sche Waschaktivstoff, der in bekannter Weise auf die in
einer Trommel bewegten Kiigelchen gespriiht wird, besteht
vorzugsweise aus einem Kondensationsprodukt von Ethylen-
oxid und hoheren Fettalkoholen mit 10 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise 12 bis 16 Kohienstoffatomen. Der
nicht ionische Waschaktivstoff enthilt gewShnlich etwa 3
bis 20 vorzugsweise 6 bis 12 Athylenoxidgruppen je Mole-
kiil. Der Anteil des nichtionischen Waschaktivstoffes im
Endprodukt macht gewohnlich 10 bis 25 %, z.B. 15 bis 22%
aus. Es kénnen jedoch auch andere Anteile verwendet wer-
den, sofern gewiinscht, die vom Anwendungszweck des End-
produktes abhingen. Eine bevorzugte Produktformulierung
enthilt 15 bis 22% des nicht ionischen Waschaktivstoffes,
zB. Neodol® 23-6,5 der Shell Chemical Company, 30 bis
409 Natriumbicarbonat, 20 bis 30% Natriumcarbonat, 5
bis 15% Natriumsilikat mit einem Na,0:8i0, Verhélitnis
von 1:2,4, 2% eines Fluoreszenzaufhellers, 1% eines pro-



teolytischen Enzyms, ausreichend Bliuungsmittel, um dem
Produkt die gewiinschte Farbe zu verleihen, 0,5 bis 3%
Feuchtigkeit und 0,2 bis 4% Natriumzitrat. Gegebenenfalls
kann Natriumsulfat als Streckmittel vorhanden sein. Die
aus dem Grundmaterial hergestellten Kiigelchen, die frei
von nicht ionischem Waschaktivstoff und Hilfsstoffen sind,
enthalten vorzugsweise 35 oder 40 bis 60% Natriumbicar-
bonat, 20 oder 25 bis 45% Natriumcarbonat, 10 bis 20%
Natriumsilikat, 0,2 bis 4% Natriumzitrat, 0 bis 10% Hilfs-

stoff(e) und/oder Streckmittel sowie 1 bis 10% Feuchtigkeit.

In diesen Produkten liegt das Verhltnis Natriumbicarbo-
nat zu Natriumcarbonat normalerweise im Bereich von 1,2
bis 2,4.

Das ausserordentlich wirksame Ergebnis der Einarbei-
tung kleiner Prozentsitze Zitronensiure und/oder Zitrat in
die Seifenmischeraufschlimmung ermdglicht die technische
Herstellung des beschriebenen Produkts ohne die wirtschaft-
lich nachteiligen Ausserbetriebsetzungen und Reinigungen,
die sonst durch eine vorzeitige Gelierung und ein Absetzen
der Aufschlimmungen im Seifenmischer verursacht werden.
Der Grund fiir das Absetzen ist nicht vollstindig bekannt,
er scheint jedoch in Beziehung zur gemeinsamen Gegen-
wart von Silikat und Bicarbonat-Carbonat zu stehen. Ob-
gleich es denkbar ist, dass dieses vorzeitige Absetzen durch
Verinderungen der Anteile Bicarbonat, Carbonat und Sili-
kat und eine Anderung des Silikattyps vermieden werden
konnte, konnten diese Verinderungen die Eigenschaften des
Grobwaschmittels nachteilig beeinflussen, so dass man bis-
her davon Abstand genommen hat. Mit dem erfindungsge-
méssen Verfahren kénnen bei geringem Kostenaufwand und
ohne nachteilige Wirkungen auf das Produkt die gewlinsch-
ten Anteile an Buildersalzen verwendet und diese Anteile
variiert werden, ohne dass man fiirchten muss, dass die Auf-
schiimmung im Mischer erstarrt. Versuche am Endprodukt
zeigten keine nachteiligen Wirkungen aufgrund der Gegen-
wart des Zitrats und in der Tat scheint es, dass sogar eini-
ge positive Ergebnisse aufgrund der Abtrennung von Me-
tallionen erzielt werden. In der Praxis fordert das erfin-
dungsgemisse Verfahren die Bestéindigkeit von im Produkt
enthaltenen Parfiims und Farbstoffen und verhindert die
Entwicklung schlechter Geriiche, die von einer Zersetzung
organischer Zusétze herriihren, z.B. proteolytischen Enzy-
men und ejweisshaltigen Materialien.

Die Gegenwart von Zitraten in den aus dem Grundma-
terial hergestellten Kiigelchen hat auch den erwiinschten Ef-
fekt, dass in jedem der weiter zu verarbeitenden Grundkii-
gelchen oder mit Waschaktivstoff versehenen Grundkii-
gelchen das die Gelierung verhindernde Material enthalten
ist, so dass diese, z.B. wenn ihre Korngrosse zu gering ist,
leichter mit Wasser vermischt und in eine dickere Aufar-
beitungsmischung fiir die nachfolgende Riickmischung mit
reguldrer Seifenmischermischung tiberfithrt werden konnen,
als wenn das Zitrat nicht in ihr enthalten ist.

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung. Sofern
nichts anderes angegeben ist, bezichen sich alle Teile in den
Beispielen und in der Beschreibung auf das Gewicht und
die Temperatur bedeutet °C.

Beispiel 1

285 Teile entionisiertes destilliertes Wasser, 8 Teile was-
serfreie Zitronensture, 260 Teile Nartiumbicarbonat und 56
Teile kalzinierte Soda (natiirliche Herkunft) wurden in
einem Kessel zusammengemischt, wobei man die Tempe-
ratur auf etwa 50°C hielt. Zu dieser Mischung wurden un-
ter Riihren 189 Teile einer wissrigen Losung von Natrium-
silikat mit einem Na,0:SiO, Verhiltnis von 1:2,4 gegeben,
deren Feststoffgehalt 47,5% betrug. Die gebildete Auf-
schlimmung wurde weitere 114 Stunden gemischt. Danach
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war der Mischvorgang beendet, ohne dass irgendeine Ge-
lierung, ein Absetzen oder ein Erstarren der Aufschlimmung
in der Mischvorrichtung eingetreten waren. Wenn der Ge-
halt an Zitronenséure in der Aufschlimmung von etwa 1%
auf 0,5 bzw. 1,5% gebracht wird, werden shnliche er-
wiinschte gelierungsverhindernde Wirkungen iiber einen
Zeitraum von 1 bis 4 Stunden beobachtet. Anstelle der
Zitronensiure kann in der obigen Formulierung mit im we-
sentlichen den gleichen Ergebnissen Natriumzitratdihydrat
in Konzentrationen von 0,5 und 1% verwendet werden.

Aus solchen Gemischen hergestellte spriihgetrocknete
Produkte, die in einem mit trocknender Luft hoher Tem-
peratur von 400 bis 600°C betriebenen Trockenturm erhal-
ten werden, stellen zufriedenstellende Grundmaterialien fiir
die Absorption fliissiger nicht ionischer Waschaktivstoffe
(Neodol 23-6,5) in einer Menge von 20 Gew.-% des End-
produktes dar. Die in dieser Weise sprithgetrockneten Rei-
nigungsmittel sind gute Grobwaschmittel, die eine Trenn-
wirkung auf Spuren von Schwermetallen ausiiben und da-
mit eine Reaktion dieser Schwermetalle mit zersetzbaren
Bestandteilen der Waschmittelformulierung verhindern, z.B.
in Formulierungen, die zusitzlich etwa 0,5% Parfiim ent-
halten, wie essentielle Ole, Aldehyde und Ketone. In den
erhaltenen Produkten ist das Verhiltnis Natriumbicarbo-
nat zu Natriumcarbonat geringer als in der dem Seifenmi-
scher zugefiihrten Beschickung. Aufgrund der Umwandlung
des Bicarbonats in Carbonat wihrend der Trocknungsstufe
ist es auf etwa 2,1 verringert.

Wenn Kaliumzitrat und/oder Ammoniumzitrat die Zi-
tronensiure oder das Natriumzitrat im vorstehenden Bei-
spiel ganz oder teilweise ersetzen, wird eine Gelierung eben-
falls verzigert. In #hnlicher Weise wird die Gelierung fiir
einen Zeitraum verzdgert, der ausreicht, um die Leerung
des Seifenmischers und die Sprithtrocknung des Ansatzes
ohne zu beanstandende Verdickung oder Gelierung der
Aufschlimmung zu ermoglichen, wenn die Anteile der Kom-
ponenten veridndert werden, z.B. um =+ 10%, = 20% und
= 30% fiir jede einzelne der Komponenten Bicarbonat,
Carbonat und Silikat und der Zitronensiuregehalt von 0,2
bis 2% variiert wird. Vergleichbare Ergebnisse werden fer-
ner erzielt, wenn man die Silikatart etwas indert, z.B. das
Na,0:8i0, Verhiltnis auf 1:1,6 und 1:2,6. Die obigen For-
mulierungen verfestigen sich ohne den genannten Zusatz
innerhalb verhiltnismissig kurzer Zeit, manchmal unmit-
telbar nach der Zugabe nur eines Teils der Natriumsilikat-
16sung oder anderer Silikate in teilchenfrmiger fester Form
und kénnen in diesem Zustand nicht gepumpt oder verspriiht
werden.

Beispiel 2
Gewichtsteile
Wasser 2220
Natriumbicarbonat 290,9
kalzinierte Soda 64,6
Natriumsilikatlésung, Feststoff- 120,7

gehalt 47,5%; Na,0:Si0, = 1:2,4

Zu der Mischung aus Wasser, Natriumbicarbonat und
kalzinierter Soda der oben angegebenen Zusammensetzung
wurden gegeben: einmal 1,74 Teile Zitronensiure, einmal
1,74 Teile Ethylendiamintetraessigsiure, einmal 1,74 Teile
Weinsiure, einmal 2,40 Teile Oxalsiuredihydrat, einmal 1,74
Teile Glykolsiure und einmal 1,74 Teile Adipinsiure. Dann
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wurde jeder Mischung Natriumsilikatlosung zugefiigt. Nur
bei der Zitronensiure enthaltenden Mischung wurde die
Gelierung etwa 2 Stunden verzogert, wihrend in allen an-
deren Fillen die Mischung sogar schon wihrend der Zuga-
be des Natriumsilikats unerwiinscht dick wurde.

Beispiel 3

31,7 Teile destilliertes entionisiertes Wasser, 41,6 Teile
Natriumbicarbonat technischer Reinheit, 9,2 Teile kalzi-
nierte Soda natiirlicher Herkunft und 0,25 Teile Zitronen-
siure, die gegen Natriumzitrat austauschbar ist, wurden bei
einer Temperatur von etwa 50°C zusammengemischt. Wih-
rend des Mischvorgangs in einem herkémmlichen Seifen-
mischer wurden zu dieser Mischung 17,2 Teile einer wiss-
rigen Lésung von Natriumsilikat mit einem Na,0:5i0, Ver-
hiltnis von 1:2,4 gegeben. Diese Losung enthielt 47,5 % Na-
triumsitikat und 52,5% Wasser. Die Mischung verdickt sich
nicht in unerwiinschter Weise bei der Zugabe der Natrium-
silikatlssung, wihrend die Zusammiensetzung in Abwesen-
heit der Zitronensiure oder des Natriumzitrats oder eines
#hnlichen erfindungsgemissen, die Gelierung verhindern-
den Mittels geliert. Es wird weitere 2 Stunden geriihrt.
Wihrend dieser Zeit wird nach einer anfinglichen Misch-
periode von 20 Minuten der Mischer ausgepumpt und sein
Inhalt einem Spriihtrocknungsturm zugefiihrt, in dem die
absorptionsfihigen Kiigelchen aus Grundmaterial mit hohe-
rem Carbonatgehalt als die im Mischer zugefiihrte Beschik-
kung erzeugt werden. Die Sprithtrocknung wird im Gegen-
strom bei einer Einlasstemperatur des trocknenden Gases
von etwa 425°C durchgefiihrt. Die-getrockneten Kiigelchen
werden auf eine Korngrésse von 2,00 bis 0,149 mm aus-
gesiebt. Dann wird ausreichend nicht ionischer Waschak-

tivstoff (Neodol 23-6,5) in fliissiger, auf etwa 50°C erwirm-

ter Form auf die Kiigelchen gespriiht, um ein Produkt zu
erhalten, das etwa 20% nicht ionischen Waschaktivstoff,
359% Natriumbicarbonat, 25% Natriumcarbonat, 10% Na-
triumsilikat, 2% Feuchtigkeit, 0,5% Natriumzitrat und

als Rest Hilfstoffe usw. enthalt. Dieses Produkt stellt ein

ausgezeichnetes Grobwaschmittel vom Typ gesteuerter
Schaumbildung dar. Das Verfahren kann so modifiziert
werden, dass in der Mischung fiir den Seifenmischer auch
kleine Prozentsitze an Hilfsstoffen vorhanden sind, z.B.

s 2% Fluoreszenzaufheller und 0,5% Pigmente, bezogen auf
das endgiiltige Produkt. Bei Verwendung von Kaliumzitrat
anstelle des Natriumsalzes wird eine dhnliche Verhinderung
der Gelierung erreicht, wobei die Verwendung des Kalium-
salzes sogar vorteilhafter sein kann, da dieses 16slicher ist

10 und dem Seifenmischer keine zusitzlichen Natriumionen
zufiibrt.

Wihrend bei der Vermischung und der Uberfithrung der
behandelten Aufschlimmung keine Probleme auftreten, ver-
festigt sich die Mischung in der Mischvorrichtung, wenn der

15 gleiche Versuch ohne Zitronensiure oder eines entsprechen-

den erfindungsgemissen, die Gelierung verhindernden Mit-

tels wiederholt wird, oder sie wird bestenfalls so dick, dass sie
nicht oder nur sehr schwer verarbeitet werden kann. Eine
derartige Aufschlimmung verursacht, selbst wenn sie ge-
pumpt werden kann, Verstopfungen in den Leitungen und

in den Spriihdiisen und beeintrichtigt in schwerwiegender

Weise die technische Produktion.
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Wenn die sprithgetrockneten Teilchen des Grundmate-
rials dieses Beispiels, gewohnlich weil sie die erwiinschte
Teilchengrdsse nicht aufweisen, wieder verarbeitet werden
miissen, treten bei dieser Wiederverarbeitung im Seifenmi-
scher keine Probleme auf. Mit solchen Problemen: sind
jedoch die wieder zu verarbeitenden sprithgetrockneten, be-
reits mit grossen Schwierigkeiten ohne ein die Gelierung
verhinderndes Mittel hergestellten Teilchen behaftet.

Obgleich die Verbesserung der Parfiimierung in Gegen-
wart von Zitraten als subjektiv betrachtet werden kann,
scheint das Zitrat Schwermetallverunreinigungen, wie Eisen,
das in der Mischung vorhanden ist, abzutrennen und damit
das Parfiim des Reinigungsmittels zu stabilisieren, was na-
tiirlich in gewissem Grade von der besonderen Art des Par-
fiims und der Empfindlichkeit des Geruchsstoffes abhéngt.
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