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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Komplexierungsmittels als Dis-
pergierungsmittel in wassrigen Suspensionen zur Dosierung in ein wassriges System, insbeson-
dere in Schwimmbadwasser, sowie ein Verfahren zur Dosierung einer wassrigen Suspension in
ein wassriges System.

[0002] Calciumhypochlorit wird zur Herstellung von wassrigen Suspensionen verwendet, die als
Wasseraufbereitungslosung zur Desinfektion in Schwimmbadwasser eindosiert werden. Bei der
Herstellung und Dosierung einer Calciumhypochlorit-Suspension in wassrige Systeme, wie z.B.
Schwimmbadwasser, kommt es immer wieder zu Dosierunterbrechungen, da sich in der alkali-
schen Suspension ungeloste, schwerlosliche Calciumverbindungen wie beispielsweise Calci-
umcarbonat (,Kalk®), Calciumsulfat (,Gips”®) oder Calciumhydroxid ablagern und zusatzlich bilden.
Man kann, wie in DE 10 2006 045 109 A1 beschrieben, diese Ablagerungen mit Salzsaure l0sen,
was allerdings zum einen umweltschadlich und zum anderen flr das Bedienpersonal gesund-
heitsgefahrdend sein kann. Die Herstellung und Dosierung kann auch mittels einer Dosiervorrich-
tung gemaf DE 20 2012 003713 U1 erfolgen, mit der die zunachst nicht geldosten und festen
Bestandteile des Calciumhypochlorits in der Suspension auch ohne Zufuhrung einer Saure weit-
gehend aufgelost oder aus der Suspension entfernt werden konnen. Allerdings verstopfen diese
Stoffe trotzdem mit der Zeit Dosierpumpen, Dosierleitungen, Schlauche und Dosierventile der
Doslervorrichtung.

[0003] Aus den Veroffentlichungen US 2008/0107701 A1, WO 99/29632 A1, US 4,087,360 A und
US 2003/0038277 A1 sind feste Kompositionen, beispielsweise in Tabletten- oder Pulverform,
zur Wasserbehandlung mit einer vorgegebenen Mischung von Calciumhypochlorit mit wenigstens
einem Zusatzstoff bekannt. Die festen Kompositionen konnen dem zu behandelnden Wasser zu-
gegeben werden, wobel die Zusatzstoffe Ablagerungen von Kalk vermeiden sollen. Die US
2008/0107701 A1 und die WO 99/29632 A1 offenbaren dabei Polyphosphate als Zusatzstoffe.
Die US 4,087,360 A schlagt die Verwendung von Alkalimetall-Polyacrylaten und die US 2003/
00328277 A1 Polymeralkalisalze, unter anderem Maleat- und Carboxylat-Phosphonate und Po-
lycarboxylate, als Bestandteile von Zusatzstoffen vor, mit denen festes Calciumhypochlorit be-
schichtet oder in welche das feste Calciumhypochlorit eingeschlossen werden kann.

[0004] Aus der FR 2 830 169 A1 ist eine bakterizide Wasserbehandlungs-Komposition aus Nat-
rium- oder Calcium-Hypochlorit und Polyphosphaten als Komplexierungsmittel bekannt, wobei
die Polyphosphate Korrosion vermeiden sollen, indem sie Metallionen, insbesondere Eisen, kom-
plexieren.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer wassrigen Suspension zur
Dosierung in ein wassriges System, insbesondere in Schwimmbadwasser, wobel in der Suspen-
sion das Calciumhypochlorit und ggf. vorhandene unlosliche Begleitfeststoffe besser dispergiert
bzw. suspendiert sind oder wenigstens zum T ell in geloster Form vorliegen. Es soll weiterhin eine
langere wartungsfreie Betriebsdauer der Dosiervorrichtung gewahrleistet werden, mit der die
Suspension in ein wassriges System dosiert wird.

[0006] GelOst wird die Aufgabe mit der Verwendung eines Komplexierungsmittels, welches Po-
lyphosphate und Polycarboxylate und/oder Polyphosphate und Phosphonate enthalt, als Disper-
gierungsmittel zum Dispergieren von festen Calciumhypochlorit-Partikeln und ggf. vorhandenen
wasserunloslichen Begleitstoffen in einer wassrigen Calciumhypochlorit- Suspension. Durch die
Hinzuflgung des Komplexierungsmittel in die Calciumhypochloritsuspension werden die suspen-
dierten Calciumhypochlorit-Partikel und ggf vorhandene wasserunlosliche Begleitstoffverbin-
dungsteilchen dispergiert oder zumindest teilweise aufgelost. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der
erfindungsgemafen Verwendung sind in den abhangigen Anspruchen aufgezeigt. Zur Losung
der Aufgabe tragt auch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 5 bel.

[0007] In der erfindungsgemafen Verwendung dient die Zugabe des Komplexierungsmittels in
die Calciumhypochloritsuspension zum Dispergieren oder zumindest teilweisen Auflosen der fes-
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ten Calciumhypochlorit-Partikel und der wasserunloslichen Begleitstoffe in der Suspension. Das
zugegebene Komplexierungsmittel wirkt als Dispergierungsmittel und ermoglicht dadurch die
Herstellung einer vollstandig dispergierten und/oder im Wesentlichen vollkommen gelosten Cal-
ciumhypochlorit-Suspension und bewirkt eine bessere Dosierung der Calciumhypochlorit-Sus-
pension in das wassrige System.

[0008] Das Vorliegen von festen Teilchen und Begleitstoffen in einer Calciumhypochlorit- Sus-
pension zur Desinfektion von Schwimmbadwasser und ahnlichen keimhemmend auszubildenden
Gewassern birgt beim langeren Einsatz einer Dosiervorrichtung, mit der die Suspension dem
wassrigen System zudosiert wird, die Gefahr des Ablagerns und schlie3lich Zusetzens von Tellen
der Einrichtung durch die festen, nicht gelosten oder nicht dispergierten bzw. suspendierten Par-
tikel. Insbesondere Calciumverbindungen lagern sich an bestimmten, fur die Abscheidung guns-
tigen Stellen in der Dosiervorrichtung ab und konnen den Transport der Suspension storen und
im Extremfall zum Stillstand bringen. Um diese schwerlosliehen Calciumverbindungen in der Sus-
pension zu dispergieren oder zu losen, damit die wassrige Suspension dann storungs- bzw. un-
terbrechungsfrei dosiert werden kann, wird der Calciumhypochlorit-Suspension erfindungsgemar3
ein Zusatzstoff in Form eines Komplexierungsmittels zugegeben. Das Komplexierungsmittel wirkt
dabei als Dispergierungsmittel und fuhrt zum Dispergieren der (in Wasser nicht loslichen) Fest-
stoffpartikel, insbesondere der calciumhaltigen Feststoffe wie z.B. Calziumcarbonat und Calzium-
hydroxid, in der wassrigen Suspension und gewahrleistet dadurch eine storungsfreie Dosierung
der Suspension in ein wassriges System. Ein zusatzlicher Vorteil besteht darin, dass die suspen-
dierten Calciumhypochlorit-Partikel und unloslichen Begleitstoffverbindungen bzw. Begleitstofi-
verbindungsteilchen nicht nur in Schwebe gehalten, sondern Uberraschenderweise zum Teil kom-
plett aufgelost werden.

[0009] Bei den erfindungsgemal’ eingesetzten Dispergierungsmitteln handelt es sich um nicht
saure (alkalische oder neutrale), wasserlosliche Komplexierungsmittel aus den Produktklassen
der Polyphosphate, Phosphonate und/oder Polycarboxylate. Bevorzugt ist ein Gemisch aus Po-
lyphosphaten und Polycarboxylaten. Uberraschenderweise sind die Polycarboxylate enthalten-
den Komplexierungsmittel chlorstabile (bis 8 % Calciumhypochlorit) Produkte.

[0010] Generell werden diese Komplexierungsmittel als wassrige Losung dem Ansatzwasser fur
die Calciumhypochloritsuspension so zugesetzt, dass die Konzentration des Dispergierungsmit-
tels, bezogen auf die suspendierte Calciumhypochloritkonzentration 1 % bis 24 % betragt und
bevorzugt die Konzentration im Bereich von 2 bis 16 % liegt. Damit wird zwar Keine vollstandige
Komplexierung der unloslichen Bestandteile erreicht, aber die Calciumhypochloritsuspensionen
konnen selbst bel diesen unterstochiometrischen Zugabemengen problemlos dosiert werden. Die
Komplexierungsmittel konnen dabel in Kombination untereinander, ausgewahlt aus den vorge-
nannten Produktgruppen, zum Beispiel in den unten genannten Mengenbereichen bel beliebigen
Mischungsverhaltnis zur Anwendung kommen.

[0011] Das der Suspension als Zusatzstoff zugegebene Komplexierungsmittel enthalt in einer
bevorzugten Ausfihrungsform 28-50, vorzugsweise 33-45, besonders bevorzugt 38-40 Gew.-%
Polyphosphat; 2-8, vorzugsweise 3-7, besonders bevorzugt 4-6 Gew.-% Polycarboxylate; sowie
0,4-1,6, vorzugsweise 0,6-1,4, besonders bevorzugt 0,8-1,2 Gew.-% Natriumhydroxid oder Kali-
umhydroxid und als Rest Wasser.

Als Polycarboxylat haben sich Produkte der Sokalan-Reihe, insbesondere das Produkt Sokalan
PA 30 CL, als tauglich erwiesen. Sokalan PA 30 CL ist eine Losung von Polyacrylat und dieses
hat eine mittlere molare Masse von ca. 8000 g/Mol (gemessen durch die GPC- Methode). Die
Viskositat der ca. 45 %igen Losung betragt ca. 1300 mPas (gemessen mit dem Brookfield-Visko-
simeter).

[0012] Kaliumtripolyphosphat wird als Losung, insbesondere als 50%ige Losung bereitgestellt.
Der pH-Wert liegt beil 11. Auch andere Alkalipolyphosphate sind zusatzlich zu Kaliumtripolyphos-
phat oder stattdessen verwendbar.

[0013] Phosphonate sind Salze der organischen Phosphonsauren. Der organische Rest kann
z.B. ein Alkylrest oder ein Arylrest sein. Mehrere Phosphonatreste konnen in einem Molekul vor-
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liegen. Ahnlich den Polyaminosauren lassen sich durch Verbriickung auch Aminopolyphosphon-
sauren herstellen. Die Phosphonate konnen als Komplexierungsmittel und Builder eingesetzt
werden. Beispiele von Phosphonaten sind HEDP, ATMP, NTMP, DTPMP, EDTMP oder PBTC.

Phosphonate sind in der Regel bakteriell abbaubar.

[0014] Die Zugabe der Komplexierungsmittel erfolgt zweckmalf3ig mengenproportional, vorzugs-
weise bei der Herstellung der Calciumhypochlorit-Suspension. Die Calciumhypochlorit-Suspen-
sion kann in der nachstehend erlauterten Vorrichtung gemal3 DE 20 2012 003713 U1 hergestelit
und in ein wassriges System dosiert werden. Bei dieser Dosiervorrichtung mit einer Suspendier-
einrichtung und einer Dosiereinrichtung wird wenigstens ein Teil der Calciumhypochlorit-Suspen-
sion aus einer Zuleitung, tber welche die Suspension von der Suspendiereinrichtung in die Do-
siereinrichtung geleitet wird, in eine Ruckfuhrleitung abgezweigt und durch die Ruckflhrleitung in
die Suspendiereinrichtung zuruckgetfuhrt. Diese Ruckfuhrung eines Teils der Calciumhypochlorit-
Suspension in die Suspendiereinrichtung erfolgt dabei also im Kreislaufbetrieb. Geeignete Um-
walzzeiten fur den Kreislaufbetrieb liegen dabei im Bereich von 1 bis 100 Sekunden und beson-
ders bevorzugt zwischen 5 Sekunden und 45 Sekunden. Durch die Ruckfuhrung eines Teils der
Suspension in die Suspendiereinrichtung, welche zweckmafig durch permanentes Umpumpen
mit einer Pumpe erfolgt, werden die nicht gelosten und festen Calciumhypochlorit-Partikel me-
chanisch zerkleinert und konnen dadurch dann in der Suspension aufgelost werden. Die mecha-
nische Zerkleinerung wird durch die Verwendung einer Kreiselpumpe, welche Schaufelrader um-
fasst, unterstutzt. Durch das Umpumpen der Suspension wird diese in der Suspendiereinrichtung
ferner in Turbulenz versetzt, was die Dispergierung der Calciumhypochlorit-Partikel fordert. Eine
Turbulenz der Suspension kann, alternativ oder erganzend zum Umpumpen, auch durch ein
Ruhrwerk erzeugt werden.

[0015] Eine verbesserte chemische Dispergierung oder gar Losung der festen Partikel erfolgt
nach Zugabe des Dispergierungsmittels (Komplexierungsmittel) in die Suspendiereinrichtung. Die
Schaufelrader der Kreiselpumpe zerkleinern zudem die noch festen Calciumhypochlorit- Partikel
der Suspension, welche mit der Kreiselpumpe umgepumpt wird. Die durch das Umpumpen der
Suspension zerkleinerten Calciumhypochlorit-Partikel, die sich in der Suspension nicht aufgelost
haben, konnen In der zerkleinerten Form problemlos durch die Dosiereinrichtung in das wassrige
System dosiert werden oder werden durch das der Suspension als Zusatzstoff zugegebene Dis-
pergierungsmittels so komplexiert, dass eine wesentlich hohere Menge an gut dispergiertem Cal-
ciumhypochlorit und/oder der jeweiligen Begleitstoffe vorliegt, so dass eine Ablagerung von Fest-
stoffen im System weitgehend unterbleibt. Dadurch werden die Wartungsabstande fur die Dosier-
vorrichtung erheblich verlangert und die Teile der Einrichtung geschont. Die Calciumhypochlorit-
Suspension ist damit zumindest im Wesentlichen vollstandig dispergiert und/oder vollkommen
gelost, wobel der Begriff "im Wesentlichen" eine mindestens doppelte Standzeit als ohne Zusatz
beschreibt.

[0016] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfuhrungsbeispiels naher beschrieben,
iIn dem eine Komplexierung einer Calciumhypochlorit-Losung erfolgt:

VERSUCHSBESCHREIBUNG:

[0017] In einem Versuch werden zu einer 8 %igen Calciumhypochloritsuspension zur bendtigten
vollstandigen Calciumkomplexierung aquivalente Mengen des nachstehenden Zusatzstoffs als
Komplexierungsmittel/Dispergierungsmittel zugegeben.

[0018] Unter RUuhren mit einem Magnetruhrer wurden bspw. zu 90 ml 8%.iger Calciumhypochlo-
ritsuspension 131 ml des Zusatzstofts als Dispergierungsmittel zugegeben. Bei der portionswel-
sen Zugabe des Zusatzstoffs entstehen zuerst voluminose weil3e Flocken, die sich bei weiterer
Zugabe auflosen und in eine fast klare Losung uUbergehen. Dabei dickt die Mischung kurzfristig
ein, verflussigt sich aber wieder bei weiterer Zugabe. Als Endresultat erhalt man leicht opake
schwach gelbliche Losungen.

[0019] Ein bevorzugter Zusatzstoft (Dispergierungsmittel) zur vollstandigen Dispergierung des
Calciumhypochlorit und der wasserunloslichen Begleitstoffe in einer Calciumhypochloritsuspen-
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sion setzt sich wie folgt zusammen:

Nr. Rohstoff % Gewichtsantell in der
Rezeptur des Zusatzstoffs

1 Leltungswasser 9,4

2 Komplexbildner aus der Gruppe der Polycarboxylate (10,0

(50%IQ)

3 Natronlauge (50%iq) 2,0

4 Kaliumtripolyphosphatlosung (50 %ig) /8,6
100%

[0020] Diese bevorzugte Zusammensetzung eines Komplexierungsmittels/Dispergierungsmittels
wird als Zusatzstoff in wassriger Losung dem Ansatzwasser einer Calciumhypochloritsuspension
zugesetzt, so dass die Konzentration des Komplexierungsmittels bezogen auf die suspendierte
Calciumhypochloritkonzentration 1 % bis 24 % betragt und bevorzugt im Bereich von 2 bis 16 %
liegt. Die sich dadurch ausbildenden Suspensionen konnen selbst bei diesen unterstochiometri-
schen Zugabemengen des als Komplexierungsmittel/Dispergierungsmittel zugegebenen Zusatz-
stoffes problemlos mit den bekannten Dosiervorrichtungen in ein wassriges System dosiert wer-
den, ohne dass es zu Storungen beim Dosiervorgang, insbesondere zu Verstopfungen in der
Doslervorrichtung, kommt.
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1.

Verwendung eines Komplexierungsmittels, welches eine Mischung von Polyphosphaten und
Polycarboxylaten und/oder eine Mischung von Polyphosphaten und Phosphonaten enthalt,
als Dispergierungsmittel zum Dispergieren von festen Calciumhypochlorit-Partikeln in einer
wassrigen Calciumhypochlorit-Suspension, wobei das Komplexierungsmittel der Calciumhy-
pochlorit-Suspension als wassrige Losung in einer Konzentration zugegeben wird, so dass
die Konzentration des Komplexierungsmittels bezogen auf die Konzentration des suspen-
dierten Calciumhypochlorits im Bereich von 1 % bis 24 % liegt.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Komplexierungsmittel
Kaliumtripolyphosphat und Polycarboxylate enthalt.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Komplexierungsmittel
Kaliumtripolyphosphat und Polycarboxylate sowie ein Alkalimetallhydroxid enthalt.

Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Komplexierungsmittel
28-50 Gew.-% Kaliumtripolyphosphat, 2-8 Gew.-% Polycarboxylate, 0,4-1,6 Gew.-% Natri-
umhydroxid und als Rest Wasser enthalt.

Vertahren zur Dosierung einer wassrigen Suspension in ein wassriges System unter Einsatz
einer Dosiervorrichtung, welche eine Suspendiereinrichtung, in der pulver-, granulat oder
tablettenformiges Calciumhypochlorit durch Zugabe von Wasser in eine Calciumhypochlorit-
Suspension suspendiert wird, und eine Dosiereinrichtung umfasst, mit der die Calciumhy-
pochlorit-Suspension in das wassrige System geleitet wird, wobei die Calciumhypochlorit-
Suspension aus der Suspendiereinrichtung mit einer Saugpumpe angesaugt und tber eine
Zuleitung der Dosiereinrichtung zugefuhrt wird und wenigstens ein Teil der Calciumhypoch-
lorit-Suspension aus der Zuleitung in eine Ruckfuhrleitung abgezweigt und durch die Rick-
fuhrleitung in die Suspendiereinrichtung zurtick gefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet,
dass der Calciumhypochlorit-Suspension ein Komplexierungsmittel in Form einer wassrigen
Losung zugefuhrt wird, wobei das Komplexierungsmittel eine Mischung von Polyphosphaten
und Polycarboxylaten und/oder eine Mischung von Polyphosphaten und Phosphonaten ent-
halt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Komplexierungsmittel Ka-
liumtripolyphosphat und Polycarboxylate enthalt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Komplexierungsmittel Ka-
llumtripolyphosphat und Polycarboxylate sowie ein Alkalimetallhydroxid enthalt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Komplexierungsmittel 28-
50 Gew.-% Kaliumtripolyphosphat und 2-8 Gew.-% Polycarboxylate sowie als Rest Wasser
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Komplexierungsmittel 28-
50 Gew.-% Kaliumtripolyphosphat, 2-8 Gew.-% Polycarboxylate, 0,4-1,6 Gew.-% Natrium-
hydroxid und als Rest Wasser enthal.

Hierzu keine Zeichnungen
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