DK 156485 B

9y DANMARK .
(12) FREMLEGGELSESSKRIFT (1156485

PATENTDIREKTORATET
TAASTRUP
(21) Patentansegning nr.: 4285/81 ) intcs €11 D 11/00
(22) Indleveringsdag: 28 sep 1981 g :: g :3;; ?:
(41) Alm, tilgeengelig: 29 mar 1983 C 11 D 3/12

(44) Fremlagt: 28 aug 1989

{86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: -

(71) Ansoger: *COLGATE-PALMOLIVE COMPANY; 300 Park Avenue; New York; New York 10022, US
{72) Opfinder: James Arthur *Kaeser; US

(74) Fuldmeegtig: Firmaet Chas. Hude

(54) Fremgangsmade til retardering af gelering af bicarbonat-carbonat-zeolit-silikat-mixerblandinger

{56) Fremdragne publikationer

DK ans. nr. 4165/80
(57) Sammendrag:

4285-81

Gelering og stivnen af gnskeligt blandbare og pumpelige
mixeropslamninger omfattende af natriumcarbonat, natrium-
bicarbonat, zeolit og natriumsilikat i et vandigt medium
hezmmes og hindres ofte ved, at der til et sidant medium
szttes et citronsyremateriale, s3som citronsyre cg/eller
vandoplgseligt citrat,og magnesiumsulfat. Der kan alterna-
tivt anvendes magnesiumcitrat.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til frem-
stilling af ikke~gelerende vandige opslamninger af uorganiske
saltblandinger. Opfindelsen angar mere specielt anvendelsen af
visse stoffer, der i kombination fremkalder en uventet god og
forbedret anti-gelerende virkning, forebygger geldannelse, for
kraftig fortykkelse og stivnen af bicarbonat-carbonat-zeolit-
silikatopslamninger, hvoraf der kan fremstilles partikelfor-
mede kraftigt virkende syntetiske organiske detergentproduk-
ter, f.eks. ved sprojteterring af sadanne opslamninger og se-
here sprejtning af de resulterende torrede perler med et syn-

tetisk ikke-ionogent detergent.

Vandige mixerblandinger indeholdende bicarbonat, carbonat,
zeolit og silikat i betydeligt omfang har en tilbgjelighed
til at gelere eller stivne for tidligt, undertiden fgr de
kan blive blandet omhyggeligt og pumpet ud af en mixer eller
et altevark til sprgjtetdrn. Der er fglgelig blevet fore~
taget dyre forsgg med henblik pa at finde veje til at for-
mindske sidanne systemers tendens til at stgrkne eller ge-
lere i mixeren eller altevarket. Inkorporering af smd meng-
der citronsyre eller vandoplgseligt citrat i mixerblanding-
en forsinker eller hindrer geldannelse og stivnen af bicar=
bonat-carbonat-silikatblandinger og tillader kommerciel
sprgjtetgrring deraf efter normale metoder til udpumpning
af mixerindholdet til sprgjtedyserne. Selv om den sdledes
opfundne fremgangsmade var og er vellykket, er den imidler-
tid blevet fortrangt af den foreliggende fremgangsmdde, nar
zeolit indgdr i mixeren, og den opndede antigelerende virk-
ning er stgrre. Ud over at forbedre den antigelerende virk-
ning og forgge lengden af det tidsrum, i hvilket en mixer-
blanding vil vare til at arbejde med uden at krave inkor-
porering af signifikant stgrre mengder antigeleringsmiddel,
tillader den foreliggende opfindelse anvendelse af en mindre
mengde organisk materiale, hvorved der er formindsket risi-
ko for, at det sprpjtetgrrede materiale forringes af t¢r+
ringsvarmen og produktets absorptionsevne og strgmnings=-
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egenskaber forbedres. Medens citronsyrekomponenten, hvis
den anvendes i stdrre me@ngde, kan indvirke pd absorptionen
af flydende ikke-ionogent detergent, der er sprgjtet pa de

‘sprgjtetgrrede grundperler, viser magnesiumsulfat sig at

vaere gnskeligt absorberende og hjzlper herved med til at
ggre produktet fritstrgmmende.

I den vandige mixerblanding kan de forskellige oplgste anti-
gelerende forbindelser ionisere, og det kan derfor antages,
at der i mixerblandingen findes magnesium-, citrat- og sul=
fationer. Mixerblandingerne, hvortil der er sat blandinger
af forbindelser, som resulterer i den samme ioniske sammen-
setning, er fglgelig ogsd nyttige til at hamme og hindre
gelering af uorganiske mixerblandinger. Der kan saledes an-
vendes magnesiumcitrat eller surt magnesiumcitrat, fortrins-
vis med natriumsulfat, men ogsd uden nervarelse af sulfatet,
fordi det antages, at magnesium- og citrationerne er de mest
effektive ved inhibering af geldannelse. Citronsyre og de
forskellige citrater kan i den foreliggende tekst blive om-

~ talt som "citronsyremateriale".

Ifplge den foreliggende opfindelse fremstilles en blandbar og
pumpelig mixeropslamning, som ikke gelerer eller stivner

for tidligt, og som kan blandes og pumpes i et tidsrum pa
mindst én time efter fremstillingen, og som indeholder fra

40 til 70% tgrstof og 60 til 30% vand, af hvilket tgrstof-
indhold, pa basis af 100% tgrstof, 20-45% er natriumbicar-
bonat, 10-30% er natriumcarbonat, 5-25% er natriumsilikat af NaZO:
SiOZdbrmﬂd i intervallet fra 1:1,4 til 1:3, og 10-65% er
zeolit, idet forholdet af natriumbicarbonat:natriumcarbonat
er i intervallet fra 1:1 til 4:1, forholdet natriumcar=
bonat:natriumsilikat er i intervallet fra 1:2,5 til 5:1,
forholdet natriumbicarbonat:inatriumsilikat er i intervallet
fra 1:1 til 8:1, og forholdet zeolit:silikat er i inter-
vallet fra 1:2 til 10:1, og hvilket tgrstofindhold, be-
régnet pa basis af opslamningen, indeholder en gelerings-
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retarderende mengde af en kombination af 0,1-2% af et ci=
tronsyremateriale, valgt fra den gruppe, der bestar af ci=
tronsyre, et eller flere vandoplgselige citrater og blan-
dinger deraf, og fra 0,1 til 1,4% magnesiumsulfat, idet
den samlede mengde af s8dant citronsyremateriale og magne=
siumsulfat udggr mindst 0,4% af opslazmningen. Opfindelsen
angar en fremgangsmide til at hamme eller hindre gele-
ring af en blandbar og pumpelig mixeropslamning af den be-
skrevne almene bicarbonat-carbonat—zeolit—silikattype, ved
dertil at satte et citronsyremateriale og magnesiumsulfat
i de beskrevne smd& mengder. Opfindelsen angdr ogsad en
fremgangsmade, hvori magnesiumcitrat indgar eller anvendes som anti-

gelerende materiale.

selv om den foreliggende opfindelses antigelerende trak ogsa
kan opnas med andre uorganiske buildermaterialer end dem, som
primert er af bicarbonat, carbonat, zeolit, silikat og vand,

sasom de, der ikke omfatter zeolitten, konstateres de mest
nar de zeolitholdige

angsmaden ifolge

signifikante anti-gelerende virkninger,
mixerblandinger behandles ved hjalp af fremg
tilsatning af citronsyremateriale og magne-
pet er signifikant, at ze-

opfindelsen, dvs.
siumsulfat (eller magnesiumcitrat).
olitten, selv om det er hydratiseret; ikke kan ga i oplesning
heraf kan folgelig forarsage signi-
0gsa de findelte zeolitpar-

i mixeren, 049 narvaerelsen

fikant fortykkéise af blandingen.
tikler kan tjene som kerner for geldannelse og for udfaldning.

Opslamningerne eller mixerblandingerne, der er behandlet

i overensstemmelse med opfindelsen, omfatter ca. 40 til ca,
70% tgrstof og ca, 60 til ca. 30% vahd. Tgrstofindholdet,
baseret p& 100% tgrstof, er ca. 20 til ca. 45% natriumbi=
carbonat, ca. 10 til ca. 30% natriumcarbonat, ca. 10 til
ca. 65% zeolit og ca. 5 til ca. 25% natriumsilikat, af
NaZO:SiOZ—forhold i intervallet fra 1:1,4 til 1:3, I sadan-
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ne sammensatninger er forholdet natriumbicarbonat:natrium=
carbonat i intervallet fra ca. 1 eller 1,2:1 til ca. 4:1,
forholdet natriumcarbonat:natriumsilikat er i intervallet
fra ca. 1:2,5 til ca. 5:1, forholdet af natriumbicarbonat:

natriumsilikat er i intervallet fra ca. 1:1 til ca. 8:1, og

forholdet af zeolit:silikat er i intervallet fra ca., 1:2

til ca. 10:1. Procentdelen af citronsyremateriale, som er
citronsyre, vandoplgseligt citrat, en blanding af sddanne
citrater eller en blanding af citronsyre og et eller flere
sddanne citrater, vil vare fra ca. 0,1 til ca. 2%, og pro-
centdelen af magnesiumsulfat vil vere fra 0,1 til 1,4%, pa
basis af opslamningen. Den samlede mezngde citronsyremateria-
le og magnesiumsﬁlfat vil vare mindst 0,4% og vil sadvanlig-
vis ikke overstige 2,5-3%, idet de navnte procentdele er ba-
seret pd en hel mixerblanding eller opslamning, idet en s&-
dan opslamning omfatter de navnte salte, vand og eventuelt
indgdende hjalpestoffer. Et foretrukket interval for en si-~
dan samlet mazngde af 0,5-3%, fortrinsvis 0,6-2% og bedst
sedvanligvis 1-2%. Selv om anvendelsen af en kombination af
citronsyremateriale, sasom citronsyre,og magnesiumsulfat
foretrazkkes, kan der i stedet anvendes fra 0,3 til 3%, for-
trinsvis 0,5 til 2% surt magnesiumcitrat (MgHCGH507,5H20)
eller en &kvivalent maengde zkvivalent magnesiumcitrat.

Mixeropslamningen indeholder fortrinsvis fra 50 til 65%
t¢rstof, idet resten er vand, og at tgrstofindholdet er
25-40% natriumbicarbonat, 13=25% natriumcarbonat, 5-25%
natriumsilikat af Na,0:5i0,-forhold i intervallet fra

1:1,6 til 1:2,6, og 35-65% er hydratiseret, vandblgdggrende
zeolit, idet forholdet natriumbicarbonat:natriumcarbonat

er 1 intervallet fra 1,5:1 til 3:1, forholdet natriumcar=
bonat:natriumsilikat er i jintervallet fra 1:2 til 2:1, for-
holdet natriumbicarbonati;natriumsilikat er i intervallet
fra 2:1 til 5:1, og forholdet af hydratiseret, vandblgd-
gprende zeolit:natriumsilikat er i intervallet fra 2:1 til
7:1. I en sé&dan opslemning er procentdelen af citronsyrema=
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teriale og magnesiumsulfat henholdsvis 0,1-0,8 og 0,1-1,2,
med et samlet minimum p& 0,4%. Mixeropslamningen indeholder
mere fordelagtigt fra 55 til 65% tgrstof og 45-35% vand, af
hvilket tgrstofindhold 25-35% er natriumbicarbonat, 13-20%
af natriumcarbonat, 8-15% af natriumsilikat af NaZO:SiOZ—
forhold i intervallet fra 1:2 til 1:2,4,09 35-50% er hydra-
tiseret vandblgdggrende zeolit, I sddanne mere foretrukne
sammensatninger er forholdet natriumbicarbonat:natriumcar=
bonat i intervallet fra 1,5:1 til 2,5:1, forholdet natrium=
carhonati;natriumsilikat i intervallet fra 1:1 til 2:1, for-
holdet natriumbicarbcnat;natriumsilikat i intervallet fra
2:1 til 4:1, og forholdet af hydratiseret vandblgdgprende
zeolit:natriumsilikat i intervallet fra 3:1 til 5:1. I sa-
danne tilfzlde er procentdelene af geleringshindrende ci-
tronsyrematerialer og magnesiumsulfat i intervallene hen~
holdsyis fra 0,2 til 0,6% og 0,4 til 1,1%. De heri beskrev-
ne materialer er bortset fra vand alle normalt faste, o9
procentdelene og forholdene er p& vandfri basis, selvom de
foreliggende materialer kan settes til mixeren som hydrater
eller oplgst eller dispergeret i vand. Natriumbicarbonatet
er imidlertid normalt vandfrit, og natriumcarbonatet er cal-
cineret soda, Carbonathydratet eller_carbonathydraterne,
sdsom monohydratet, kan dog ogsd anvendes. silikatet sattes
sedvanligvis til mixeropslamningen som en vandig oplgsning,
normalt med et tgrstofindhold pd 40-50%, f.eks. 47,5%, o9
tilsazttes fortrinsvis hen mod blandingsprocessens afslut~
ning og efter forudgdende tilsatning'og dispergering og
oplgsninger af citronsyrematerialet og magnesiumsulfatet
(eller magnesiumcitrat). Det anvendte silikat vil fortrins-
vis have et NaZO:SiOZ—forhold i intervallet fra 1:1,6 til
1:2,6, fortrinsvis 1:1,6 til 1:2,4 og bedst 1:2 til 1:2,4.

De anvendte zeolitter omfatter krystallinske, amorfe og
blandet krystallinske-amorfe zeolitter af bdde naturlig
og syntetisk oprindelse, der tilfredsstillende hurtigt
og tilstrakkeligt effektivt modvirker calciumhérdheds=—

ioner i vaskevand. gidanne materialer er fortrinsvis i stand
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til at reagere tilstrakkeligt hurtigt med calciumioner, sa-
ledes at de alene eller i forbindelse med andre vandblgd-
gprende komponenter i detergentet blgdggr vaskevandet, for
der optrader u¢hskede reaktioner af sddanne ioner med andre
komponenter af det syntetiske, organiske detergentprodukt.
De anvendte zeolitter kan karakteriseres som havende hgj
bytterkapacitet for calciumion, hvilket er normalt fra ca.
200-400 eller flere mg ®kvivalenter calciumcarbonathdrdhed
pr. g af aluminosilikatet, fortrinsvis 250-350 mg skviva-
lent/g. De har ogsd fortrinsvis en hardhedsdepletionsrate
resthidrdhed p& 0,02-0,05 mg CaCO3/liter i 1 min., fortrins-

vis 0,02~0,03 mg/liter og under 0,01 mg/liter i 10 min.,

alt pd basis af vandfri zeolit.

Selvom andre ionbyttehde zeolitter ogséd kan anvendes, vil
der normalt i forbindelse med den foreliggende opfindelse
blive anvendt findelte syntetiske builderpartikler af
formlen

(Na,0), - (A1203)y . (8102)z - w H,0

hvori x er 1, y er fra 0,8-1,2, fortrinsvis ca. 1, z er
fra 1,5-3,5, fortrinsvis 2-3 eller ca. 2, og w er fra 0-9,

fortrinsvis 2,5-6.

Zeolitten bgr vere en monovalent kationbyttende zeolit,
dvs. den bgr vare et aluminosilikat af en monovalent kat=
ion, sdsom natrium, kalium, lithium (hvor det er muligt)
eller et andet alkalimetal, ammonium eller hydrogen (un-
dertiden). Den monovalente kation af zeolitmolekylsien er
fortrinsyisen alkalimetalkation, specielt natrium- eller

kalium og allerbedst natrium.

Krystallinske typer af zeolitter, der kan anvendes som gode
ionbyttere i forbindelse med opfindelsen, i det mindste
delvis, omfatter zeolitter af fglgende krystalstruktur-
grupper: A, X, Y, L, mordenite og erionite, af hvilke ty-
per A, X og Y foretrzkkes. Blandinger af sddanne molekyl-

sizeolitter kan ogsd vare velegnede, specielt ndr der ind-
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gdr type A-zeolit. Disse krystallinske typer af zeolitter
ef velkendte i teknikken og er mere indgdende beskrevet i
teksten Zeolite Molecular Sieves af Donald W. Breck offent-
liggjort i 1974 af John Wiley & Sons. Typiske i handelen
varende zeolitter af de fgrnavnte strukturtyper er angivet
i tabel 9.6 p& side 747-479 i ovennavnte tekst, hvilken ta-
bel ved omtalen heraf skal anses for inkorporeret i den
foreliggende beskrivelse. Velegnede zeolitter er ogsa ble-
vet beskrevet i mange patentskrifter i de senere dr til an-

vendelse som buildere i detergentprodukter.

Zeolitten, der blev anvendt i forbindelse med den forelig-
gende opfindelse, er sadvanligvis syntetisk og udmarker sig
ofte ved at have et netverk af porer af i alt vesentlig ens-
artet stgrrelse i intervallet fra ca. 3-10 A, ofte ca. 4 A
(normalt), idet en sddan stgrrelse bestemmes entydigt af
zeolitkrystallens enhedsstruktur. Den er fortrinsvis af ty-
pe A eller lignende struktur, som specielt beskrevet pd si-
de 133 i den fgrnavnte tekst. Der er blevet opndet gode re-
sultater, ndr der anvendes en type 4A molekylsizeolit, hvori
zeolittens monovalente kation er natrium, og zeolittens po-
restgrrelse er ca. 4 A. S3danne zeolitmolekylsier er ca.

4 A. S3danne zeolitmolekylsier er beskrevet i US patent-
skrift nr. 2.882.243, hvori de benavnes som zeolit A.

Molekylsizeolitter kan fremstilles i enten dehydratiseret
eller calcineret form, som indeholder fra ca. @ eller ca.
1,5% til ca. 3% fugtighed eller i hydratiseret eller vand-
holdig form, som indeholder yderligere bundet vand i en
mengde fra ca. 4% indtil ca. 36% af zeolittens samlede vegt
afhengig af den anvendte zeolittype. Den vandholdige hydra-
tiserede form af molekylsizeolitten (fortrinsvis ca. 15-70%
hydratiseret) foretrazkkes i praksis i forbindelse med den '
foreliggende opfindelse, nar et sddant krystallinsk pro-
dukt anvendes. Fremstillingen af sddanne krystaller er vel-
kendt i teknikken. Ved fremstillingen af zeolit A, der er
nevnt ovenfor, anvendes f.eks, de hydratiserede zeolit-
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krystaller, som dannes i krystallisationsmediet (s&som vand-
holdig amorft aluminosilikatgel) uden den hgjtemperatur-
dehydratisering (calcinering til et wvandindhold pa 3% el-
ler herunder),.som normalt praktiseres ved fremstillingen
af sddanne krystaller til anvendelse som katalysatorer,
f.eks. krakningskatalysatorer. Den krystallinske zeolit i
enten fuldstandigt hydratiseret eller delvis hydratiseret
form kan udvindes ved at filtrere krystallerne fra krystal-
lisationsmediet og tgrre dem i luft ved omgivelsernes tem-
peratur, sdledes at deres vandindhold ligger i intervallet
fra ca. 5-30% fugtighed, fortrinsvis ca. 10-25%, sdsom
17-22%. Fugtighedsindholdet af molekylsizeolitten, der an-
vendes, kan vare langt lavere, sdledes som det tidligere

er beskrevet, i hvilket tilfalde zeolitten sadvanligvis

vil blive hydratiseret under knusning og anden behandling.

‘Zeolitten bgr fortrinsvis foreligge i findelt tilstand, idet

de endelige partikeldiametre er indtil 20 mikron, f.eks.
0,005 eller 0,01-20 mikron, fortrinsvis fra 0,01-15 mikron
og specielt fortrinsvis af en middelpartikelstgrrelse fra
0,01-8 mikron, f.eks. 3-7 eller 12-8 mikron, hvis den er
krystallinsk, og 0,01-0,1 mikron, f.eks. 0,01-0,05 mikron,
hvis den er amorf. Selvom de endelige partikelstgrrelser
er lanct mindre, vil zeolitpartiklerne sadvanligvis have
en stgrrelse i intervallet fra 100-400 mesh, fortrinsvis
140-325 mesh. Zeolitter af ringere stgrrelse vil ofte
stgve 1 uheldig grad, og zeolitter af stogrre stgrrelse
kan ikke i tilstrazkkelig grad og pa tilfredsstillende mi-
de dakke carbonat-bicarbonatgrundpartiklerne.

Det foretrakkes i hgj grad at fremstille mixeropslamningen
og grundperleproduktet ifglge opfindelsen (hvoraf der kan
fremstilles et kraftigt virkende builderholdigt ikke-iono=
gent, syntetisk, organisk detergentprodukt) af i alt vasent-
ligt uworganiske salte, nogle vandoplgselige og nogle i vand
uoplgselige, pé en sddan made, at de vil have perleegenska-
ber, som fremmer absorption gennem perleoverfladerne af ikke-
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ionogen detergent sprgjtet derpd i flydende form. Hjzlpe-

stoffer, sasom parfumer, farvestoffer, enzymer, blegemid-
ler og strgmningsfremmende midler sprgjtes derfor ofte pa
perlerne med det ikke-ionogene detergent eller tilsettes
senere, siledes at deres narvarelse i sprgjtetgrrede per-—
ler ikke inhiberer absorptionen af detergentet. Ved stabi-
le eller normalt faste hjzlpestoffer kan iblanding med den
uorganiske saltopslamning i mixeren imidlertid ogsa vere
egnet. Det antages sdledes, at fra 0 til s& meget som 20%
af mixeropslamningen kan bestd af egnede hjzlpestoffer el-
ler fortyndingsmidler (fortyndingsmidler omfatter uorganiske
salte, sdsom natriumsulfat og natriumchlorid). Hvis sadanne
hijzlpestoffer indgar, vil mengden heraf imidlertid normalt
udggre fra 0,1-10%,09 deres indhold vil ofte vare begran-
set til 5% og undertiden £il 1 eller 2%. Normalt vil mixer-
opslamningens indhold af organisk materiale vare begranset
til ca. maksimalt 5% for at undgd eventuelle problemer med
klzbrighed af grundperlerne efter sprojtetgrring og for at
undgd eventuelle uheldige indvirkninger pa absorption af
syntetisk ikke-ionogent, organisk detergent af perlerne.

P& grund af at magnesiumsulfat er uorganisk og viser sig

at vere nyttig til at fremme grundperlenes absorption af
jkke-ionisk materiale,og p& grund af at det forbedrer ci-
tronsyrematerialets antigelerende virkning, muligggr det
anvendelsen af mindre citronsyremateriale og fremmer der-
ved fremstillingen af en mere gnskelig grundperle med et

lavere organisk indhold.

Den foretrukne kombination af geleringshindrende materia-
ler, der anvendes, der har vist sig at vare overraskende
vellykket med hensyn til at hindre geldannelse, fortykkel-
se, stivnen og tilfrysning af mixeropslamningen,fgr den
kan udtgmmes fra mixeren og sprgjtetgrres under anvendelse
af normal altnings—, pumpnings—= 0g spr¢jtet¢rringsudstyr,
er citronmaterialer og magnesiumsulfat., P& grund af at mi-
xeropslamningen, der indeholder bade oplgste og disperge-
rede, uorganiske salte, normalt er alkalisk, idet pH-vear-

dien sadvanligvis ligger i intervallet fra 9-12, fortrins-
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vis ligger i intervallet fra 9-12, fortrinsvis fra 1o0-11,
ndr det anvendte citronsyremateriale er citronsyre, anta-
ges den at vare ioniseret og omdannet til det tilsvarende
citrat eller bragt i ligevagt med citrationer. Andre oplgse-
lige citrater kan saledes anvendes i stedet for citronsyre,
herunder natriumcitrat, kaliumcitrat og magnesiumcitrat,
selvom syren anses for at vare den bedste til mange anven-
delser. I stedet for at tilsatte citrat kan der anvendes en
blanding af syren og det neutraliserende middel, f.eks.
NaOH, KOH, Mg(OH)Z, og i stedet for syreformen kan der an-
vendes et citrat plus en syre om ¢gnsket (selvom denne sidst-
navnte fremgangsmade sjazldent vil blive anvendt). Mangden

af citronsyremateriale i kombination med magnesiumsulfat
vil normalt kun vare tilstrakkeligt til at lgse opgaven at
hindre geldannelse i den specielle mixeropslamning, der skal
behandles. For en sikkerheds skyld kan der imidlertid an-
vendes et overskud pa f.eks. 5-20% mere end de tilstrakke-
lige mezngder af citronsyremateriale og magnesiumsulfat.
Selvom det er muligt at anvende sd meget som 3,4% af kom-
binationen af citronsyremateriale og magnesiumsulfat, be-
regnet pad mixerindholdets vagt, til at hamme eller hindre
geldannelse er det sadvanligvis tilstrakkeligt med fra
0,4-2,5%, fortrinsvis fra 0,5-2%. Nir der anvendes et ci-
trat, sédsom et alkalimetalcitrat, kan man ¢nske at forgge
procentdelen af additiyvet en smule for at kompensere for
narvarelsen af den tungere kation, men af nemheds grunde

vil det anfgrte interval for mengder af additiver omfatte
bade syre- og saltformerne. Med hensyn til magnesiumfor-
bindelsen foretrakkes sulfatet sarligt, men dette kan er-
stattes med magnesiumcitratet, nér denne forbindelse anvendes,
i en mangde fra 0,3-3%, fortrinsvis 0,5-2%, baseret p& opslam-

ningen.

Rekkefglgen for tilsatningen af de forskellige komponenter
til mixeren antages ikke at vere kritisk, bortset fra at
det 1 h¢j grad foretrakkes at tilsatte silikatoplgsningen
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sidst og om ikke sidst i det mindste efter tilsatningen af
den gelmodvirkende kombination af stoffer. Mindre @ndrin-
ger af tilsatningsrazkkefglgen kan ogsd foretages under vis-
se omstendigheder, som nar en spéciel rakkefplge forarsager
en ugnsket og utilsigtet skumdannelse. Sé&danne probklemer
har imidlertid ikke vist sig at vere alvorlige. I nogle
tilfalde er det muligt at blande magnesiumsulfatet og ci-
tronsyrematerialet forud og at tilsatte denne blanding til
mixeren. I andre tilfalde tilsattes citronsyrematerialet
fgrst efterfulgt af magnesiumsulfatet eller omvendt. Om
gnsket kan enten citronsyrematerialet eller magnesiumsul=
fatet eller begge dele forud blandes med et eller flere an-
dre materialer. I s&danne tilfalde foretrzkkes det, at de
anti-gelerende additivkomponenter blandes med andre mixer-
blandingsmaterialer fgr tilsatning af silikatet til mixeren.
I nogle tilfazlde kan man imidlertid tilsatte de anti-gele-
rende materialer efter tilsatning af silikatet, men fortrins-

vis meget hurtigt derefter.

Under fremstillingen af mixerblandingen vil der sadvanlig=-
vis blive sat noget vand til mixeren i begyndelseh efter-
fulgt af magnesiumsulfat, en del af citronsyrematerialet,
en del af zeolitten, bicarbonat, carbonat, resten af ci=
tronsyrematerialet, resten af zeolitten, en del af silika~
tet og resten af silikatet. Normalt vil mixerhastigheden
og kraften blive forgget, efterhanden som stoffer tilsat-
tes. Lave hastigheder kan f.eks. anvendes indtil efter
iblanding af den sidste zeolitmangde, hvorpd hastigheden
kan forgges til en middelhastighed og derpd til en hgj has-
tighed fgr tilsatning af den anden portion silikatoplgs-
ning. Dispergering/oplgsning af de enkelte komponenter kan
eventuelt ske pd forhand. Det anvendte vand kan vare led-
ningsvand af normal hardhed. Teoretisk foretrazkkes det at
anvende deioniseret vand eller destilleret vand, hvis det
er tilgazngeligt,pd grund af at nogle metalurenheder i van-

det kan have en udlgsende virkning pd geldannelsen, men det
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antages ikke at vare ngdvendigt.

Temperaturen af det vandige medium i mixeren vil sadvanlig-
vis vafe omkring stuetemperatur eller en hgjere temperatur,
normalt i intervallet fra 20-70°¢ og vil fortrinsvis ofte
vere fra 25—40°C.-Opvarmning af mixermediet kan fremme op-
lgsning af blandingens vandoplgselige salte og forgger der-
ved deres bevagelighed. Opvarmningen kan imidlertid nedsat-~
te produktionshastighederne, og det er derfor en fordel ved
den foreliggende opfindelse, at der kan opnds ikke-geleren-
de oplgsninger ved lav temperatur. Temperaturer pa over 70%

_vil man normalt undgd pad grund af muligheden for dekompone-

ring af en eller flere mixerblandingskomponenter, f.eks.
natriumbicarbonat. I nogle tilfalde forgger lavere mixer-
temperaturer ogsa den ¢gvrige granse for mixerens tgrstof-
indhold, sandsynligvis pd grund af at normalt gelerende
komponenter ggres uoplgselige.

Mixerblandingstider til opnédelse af gode opslamninger kan
variere meget fra sé& lidt som 10 min. for smd mixere og
for opslamninger af hgjt fugtighedsindhold til sd meget
som 4 timer i nogle tilfelde. Blandingstiderne, som er
ngdvendige for at bringe alle mixerblandingskomponenterne
sammen i €t medium kan i1 nogle tilfzlde vare blot 5 min.,
men i andre tilfalde indtil 1 time, selvom 30 min. er en
fordelagtig ¢vre grense. Midles sadanne begyndelsesblandings-
tider vil normale zldningsperioder vare fra 15 min. til 2
timer, f.eks. 20 min, til 1 time, men mixerblandingen vil
vere bevagelig, ikke—~geleret eller stivnet i mindst 1 time,
fortrinsvis i 2 timer og isar 4 timer eller sa
efter endt fremstilling af blandingen, f.eks. 10-30 timer
(£pr udpumpning til sprgjtetdrnet).

Mixeropslemningen med de forskellige salte og eventuelle
andre komponenter deraf oplgst eller i partikelform ens-
artet fordelt deri delvis pa grund af de ¢gnskelige anti-

~gelerende virkninger af citronsyreforbindelsen og magne=
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siumsulfatet overfgres pd sadvanlig mdde til et sprgjte-
tgrringstdrn, som er anbragt nar ved mixeren. Opslamningen
ledes normalt fra mixeren bund til en positiv fortrangnings-
pumpe, som ved h¢jt tryk tvinger den gennem sprgjtedyser i
toppen af et almindeligt sprgjtetérn (modstrgms eller med-
strgms), hvori smédréberne'af opslemningen falder gennem

en varm tgrregas, som sadvanligvis er sammensat af brand-
selsolie- eller naturgasforbrandingsprodukter, hvori sma-
driberne tgrres til den ¢gnskede absorberende perleform.
Under tgrringen omdannes en del af bicarbonatet til carbonat
under frigivelse af carbondioxid, hvilket viser sig at for-
bedre de fremstillede perlers fysiske egenskaber, sdledes at
de bliver bedre til at absorbere yasker, sdsom flydende
ikke~ionisk detergent, der derpd kan sprgjtes pa dem senere.
Zeolitkomponenten af de fremstillede grundperler fremmer
ogsd absorptionen af vaske, sdledes at mindre dekomponering
af bicarbonat stadigt resulterer i et kraftigt absorberende
produkt,

Efter tgrring sigtes produktet til den ¢gnskede stgrrelse,
f.eks. 10~100 mesh, US standard-si-serie, og produktet er
klar til pdspr¢jtning af ikke-ionisk detergent, idet per-
lerne enten er varme eller afkglede (til stuetemperatur).
Det ikke-ioniske detergent vil imidlertid sadvanligvis ha-
ve en forhgjet temperatur for at sikre, at det er flydende.
Ved afkgling til stuetemperatur vil det dog hensigtsmassigt
vare et fast stof, som ofte ligner et voksagtigt fast stof.
Det ikke-~ioniske detergent, der tilfgres til omtumlende
perler pa sédvanlig made som et sprgjtepraparat eller som
smddrdber, er fortrinsyis et kondensationsprodukt af ethy=
lenoxid og hgjere fedtalkohol, idet den hg¢jere fedtalkohol
har 19—20 carbonatomer, fortrinsvis 12-16 carbongtomer og
mere fortrinsvis gennemsnitligt 12-13 carbonatomer, og idet
det ikke-ioniske detergent indeholder fra 3-20 ethylenoxid=

_grupper pr. molekyle, fortrinsvis fra 5-~12 og bedst fra 6-8.

I stedet for ethylenoxidet, der kondenseres med hgjere fedt-
alkohol, kan den lipofile del af detergentet vare aromatisk,
f.eks. nonylphenyl, isooctylphenyl eller lignende alkylphe=
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nyler, der kan opnds ud fra tilsvarende phenoler. Mazngden
af ikke-ionisk detergent i slutproduktet vil sadvanligvis

vere fra 10-25%, sésom fra 20-25%.

Selvom veskeabsorptionsevnen af grundperlerne kan vere god,
n&r man anvender citronsyre alene som anti~gelerende middel
uden magnesiumsulfat, vil det med nogle grundperlemateria-
ler og ikke-ioniske detergenter vare vanskeligt at f& mere
end 20% af de ikke-ioniske detergenter absorberet tilfreds-
stillende af grundperlerne. Det har vist sig, at den fore-
liggende anti-geleringsbehandling, som anvendes til en zeo-
litholdig formel og under anvendelse af en blanding af ci-
tronmateriale og magnesiumsulfat, f.eks. citronsyre og
magnesiumsulfat, og hvor der ofte anvendes mindre citron-
syre, til at frembringe den samme bearbejdelighed af mixer-
blandingen, kan resultere i perler af bedre absorptions-
egenskaber, hvori f.eks. sd meget som 22% eller endog 25%
ikke~ionisk detergent kan blive absorberet i lgbet af et
rimeligt tidsrum under dannelse af et fritstrgmmende pro-
dukt.

Et foretrukket fardigt praparat fremstillet af de tidligere
beskrevne grundperler indeholder fra 15-25%, fortrinsvis
20-25% af det ikke-ioniske detergent, f.eks. Neodol 23-6,5,
fremstillet af Shell Chemical Company, 15-25% natriumbicar=
bonat, 5-15% natriumcarbonat, 25-35% zeolit, 5-15% natrium=
silikat, f.eks. af NaZO:Siozéforhold pd ca. 1:2,4, 1-3%
fluorescerende klaremiddel, 0,5-2% proteolytisk enzym, til-
strakkeligt blanelse til at farve produktet og ggre vasken
hvid, som beskrevet, 3 eller 5-10% fugtighed, 0,25-~1,2% ci-
tronsyremateriale, fortrinsvis natriumcitrat, og 0,8-2%
magnesiumsulfat. I stedet for blandingen af citronsyremate-
riale og magnesiumsulfat kan der indgd fra 0,3-3% magnesi=
umcitrat, fortrinsvis 0,2-2%. Der kan eventuelt indgd na=
triumsulfat som fortyndingsmiddel, men mengderne deraf vil
normalt vere begranset til 20%, fortrinsvis til 10% og bedst
til under 5%, hvis det overhovedet indgdr, De fremstillede
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grundperler uden ikke-ionisk detergent og hjzlpestoffer vil
fortrinsvis omfatte fra 20-35% natriumbicarbonat, 10-20%
natriumcarbonat, 30~45% zeolit, 10-20% natriumsilikat,
0,3-2% natriumcitrat og 1-2% magnesiumsulfat (eller 0,5-4%
magnesiumcitrat), 0-10% af et eller flere hjalpestoffer
og/eller fortyndingsmidler og 3-10% fugtighed. I s&danne
produkter vil natriumbicarbonatm@ngden i de sprgjte perler
normalt ligge i intervallet fra 1,2 til 4 gange mengden

af natriumcarbonat, f.eks. 1,5-3 gange.

Det meget gunstige resultat af at inkorporere de naynte
smd procentdele citronsyreforbindelse cg magnesiumsulfat
eller magnesiumcitrat i mixeropslamningen i overensstem-
melse med opfindelsen er'dobbelt, idet gelering og stiv-
nen af mixerblandingen i kedelen fgr fuldstaendig udtgmning
heraf hindres, og der desuden kan fremstilles mixeropslam-—
ninger af hgjere tgrstofindhold. Driftsstof og rensninger
undgds. Selvom mange bicarbonat~carbonat-zeolit-silikat-~
blandinger, som gnskeligt anvendes i mixerblandinger til
fremstilling af grundperler til builderholdige partikel-
formede, ikke-ionigke detergentprodukter, normalt vil ge-
lere og stivne i mixeren, kan der med den foreliggende op-
findelse med ringe omkostninger og uden skadelige virknin-

~ger for produktet anvendes de gnskede mangder af sédanne

buildersalte og foretages variationer i sddanne forhold ef-
ter gnske uden frygt for tilfrysning af mixeren, Undersg-

~gelser af slutproduktet viser, at der ikke er skadelige virk-

ninger pa grund af narvarelsen af citronsyrematerialet og
magnesiumsulfatet deri, I virkeligheden kan der opnas nogle
positive resultater pd grund af metalion-sekvestring og
forbedret absorption af ikke-ionisk detergent. Nervarelsen

af citronsyrematerialet antages at fremme bevarelsen af sta-
biliteten af parfumer og farver, som indgdr, og kan hijzlpe
med til at hindre udvikling af utiltalende lugt fra nedbryd-
ning af andre organiske additiver, sasom proteolytiske en-
zymer og proteinholdige materialer. Naervaerelse af citronsyre-
materialerne og magnesiumsulfatet i grundperlerne har ogsa

den ¢gnskelige virkning at f& det geleringshindrende mate-
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riale,som indgdr i eventuelle grundperler eller detergent-
perler, der skal genbearbejdes, saledes at sadant materiale,
hvis det falder uden for specifikationen (f.eks. er af for
ringe stgrrelse eller er blevet fastholdt pd tdrnvaggen),
kan blandes med vand og omarbejdes til en mere koncentre-
ret genbearbejdningsblanding til efterfglgende blanding igen
med den almindelige mixerblanding. En sddan blanding med
vand er lettere, end hvis det anti-gelerende materiale ikke
indgik i grundperlerne til hindring eller hemning af gel-

dannelse eller for kraftig fortykkelse.

De folgende eksempler belyser den foreliggende opfindelse. Med
mindfé andet er angivet, er alle temperaturer i grader celcius
og alle dele vagtdele i eksemplerne og i hele den foreliggende
tekst. Nar der er angivet zeolitvagte og zeolitdele refererer
dette til anvendelse af det normale hydrat, fordi det antages,
at zeolithydratvandet ikke forlader zeolitten og ikke bliver

en del af det vandige oplogsningsmiddel i de foreliggende a21t-

ningsoperationer.

Eksempel 1

Der fremstilles en mixerblandingsportion pé 4.536 kg ved
trinvis iblanding i yand ved en temperatur pd ca. 27°¢ un-
der anvendelse af mixerblanding under lav hastighed af 216
dele Epsom-salte, 25 dele citronsyre, 1,264 dele Linde hy=
dratiseret zeolit 4A (20% krystalyand), 1,634 dele natrium=
bicarbonat, 821 dele calcineret soda, 25 dele citronsyre og
1,264 yderligere dele af naevnte zeolit, hyorefter mixer-
hastigheden forgges til en mellemhastighed, og der iblandes
814 dele af en 47,5% vandig oplgsning af natriumsilikat
(NaZO:SiOZ—forhold p& 1:2,4), hyvorefter hastigheden @ndres
til hgj hastighed og efter yderligere 20 sek. forlgb yder-
ligere 814 dele af sgilikatoplgsningen iblandes, Blanding af
hele portionen fortsatter derpd i mindst én time (og i nogle
tilfazlde i hele 4 timer), i hvilket tidsrum der gar ca.

500 dele vand tabt. I blandingstiden er mixeropslamningen
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hele tiden bevagelig,og den hverken gelerer eller falder

sammen.

Ca. 5 min. efter tilstedeverelsen af alle mixerblandingens
komponenter ledes blandingen fra mixeren til en pumpe, som
ved tryk pa ca. 21 kg/cm2 pumper den ind i toppen af et
modstrgms-sprgjtetdrn, hvori begyndelsestemperaturen er

ca. 43OOC, og sluttemperaturen er ca. 105°C. De resulte-
rende i alt vasentligt uorganiske grundperler har en den-
sitet p& 0,7 g/ml, en begyndelsesadhasion pd ca. 40%, et
partikelst¢rrelsesomréde i alt vasentligt mellem 10 og 100
mesh, US si-serie, og en finhedskarakter (gennem US sigte
nr. 50) pa ca. 15%. Produktets fugtighedsindhold er ca.

7%. Det viser sig, at grundperlene strgmmer frit, er ikke-
klazbrige, porgse, dog faste p& overfladen og i stand til
let at absorbere vasentlige mengder af flydende, ikke~ionisk
detergent uden at blive uheldigt klabrige. Der fremstilles
detergentprodukter med dem ved at sprgjte et normalt voks—
agtigt ikkewrionisk detergent enten Neodol 23-6,5 eller Neo-
dol 45-11 i opvarmet, flydende tilstand pd de omtumlende
perleoyerflader til fremstilling af et produkt indeholdende
20% eller 22% af det ikke-ioniske detergent (1 eller 2% pro-
teolytisk enzym, f.eks, "Maxatase" R og 0,2 eller 0,3% par-
fume kan ogsd tilfgres til de omtumlende perler). De resul-
terende detergentprodukter er fremragende kraftigt virkende
vaskemidler, specielt velegnet til tgjvask i automatiske
vaskemaskiner. Foruden deres gnskelige vaskeegenskaber er

‘de fysisk og astetisk fordelagtige, p& grund af det ikke

stgver og strgmmer usadvanligt let, hvilket muligger em-
ballering heraf i glas— og plastflasker med snaver hals,
idet de let udhaldes heraf.

Selvom mixerblanding normalt fremstilles hurtigt ‘og kan
udtgmmes fra mixeren lige s& hurtigt, idet de undertiden
fremstilles i lgbet af kun 5 min, og udpumpes af mixeren
pd kun 5 eller 10 min., er det vigtigt, at de foreliggende
blandinger kan tdle at blive mindst 1 time i mixeren uden

at gelere eller stgrkne pd grund af, at der undertiden i
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praksis forekommer driftstof af denne langde under produk-
tionen. Den beskrevne mixerbianding har vist sig at vare
i stand til at blive 4 timer eller ofte langere i mixeren

uden at gelere eller stgrkne.

Ved @ndringer af det foreliggende forsgg haves temperaturen
til 52°C,og den ¢nskede mixerblanding kan fremstilles, og
grundperlerne kan sprgjtetgrres derfra uden problemer. Ved
andre variationer af forsgget kan mangderne af de forskel-
lige komponenter @ndres plus eller minus 10%, plus eller
minus 20 og plus eller minus 30%, idet det holdes inden

for de . tidligere anfgrte intervaller, og der kan opnas
bearbejdelige mixerblandinger, som ikke gelerer og ikke
stgrkner i perioder pd mindst 1 time, Nar enten citron-
syren eller magnesiumsulfatet udelades af blandingen, eller
nar siddant tilsattes efter silikatet (sadvanligvis ca. 5 min.
efter), opstdr der ofte en uheldig geldannelse. Det bemar-
kes ogsd, at narvarelsen af zeolitten er tilbgjelig til at
fremme geldannelse, s3ledes at anvendelsen af kombinatio=
nen af magnesiumsulfat og citronsyremateriale er sarlig
vigtig i forbindelse med de beskrevne mixerblandingssammen-

satninger.

I stedet for at anvende Epéom-salte og citronsyre kan der
anvendes zkvivalente forbindelse, som ogsd resulterer i den
samme type af anti-gelerende virkning. Der kan sdledes an-
vendes magnesiumcitrat, vandfrit magnesiumsulfat, natrium=
citrat og forskellige kombinationer deraf. Der kan lige-
ledes anvendes andre zeolitter, sdsom zeolitter X og Y,

og zeolitter kan have varierende hydratationsgrad. Andre
rzkkefglger for tilsatningen af de forskellige komponenter
i mixerblandingen kan anvendes, men det vil sadyanligvis
vaere hensigtsmessigt, at der indgér i det mindste noget

af kilden for magnesiumion og kilden for citronsyreion i
det vandige medium s& tidligt under fremstillingsprocessen

som muligt.



10

15

20

25

30

35

DK 1564858

19

N&r citronsyrematerialet og magnesiumsaltet tilsattes som
beskrevet oven for, kan mixerblandingens tgrstofindhold
overstige 55% og kan ofte vare 65 eller 70%,uden at der

sker ugnsket geldannelse inden for en time efter endt frem-
stilling af . mixerblandingen (og ofte efter fire timer eller
mere). Nar imidlertid enten citronsyrematerialet eller mag-
nesiumsaltet eller begge dele udelades af blandingen, op-
trader der for tidlig geldannelsefortykkelse og udfaldning,
speciel ved forhgjet temperaturer i intervallet fra 20 til
70°C og ved hgjere tgrstofindhold. Ved beregning af tgrstof-
indhold betragtes zeolitets hydratvand som en del af zeolit-
tgrstoffet og ikke som en del af . mixXerblandingens vandind-
hold. Dette skyldes, at hydratvandet optrader som et fast
stof og ikke frigives i det vandige medium, idet det er
"uoplgseligt" deri under @ltningen. Til mnixerblandinger

af lavere tgrstofindhold, 50-60%, er citronsyreindholdet
blevet reduceret til 0,25% i det fgrste udfgrelseseksempel
som er givet ovenfor, idet magnesiumsulfatindholdet bliver
pd 1%, og den resulterende blanding er stadigt i tilfreds-
stillende grad ikke-gelerende. Anvendelsen af den stgrre
mengde er dog stadig ¢gnskelig til blandinger af hgjere
tgrstofindhold, og som en sikkerhedsforanstaltning.

Eksempel 2

I et sammenligningseksempel fglges sammensatningen og
fremgangsméden der er beskrevet for den fgrste formel i
eksempel 1, bortset fra at ' mixerblandingens tgrstofind-
hold herunder zeolittenshydratvand er 59,6%, citronsyre
indholdet er 0,25% og mengderne af natriumbicarbonat og
natriumcarbonat er @ndret. I et sddant forsgg , benavnt 2A,
holdes natriumbicarbonatindholdet pa 16,3% af mixerblan-
dingen (som er grﬁndlaget) og natriumcarbonatindholdet er
7,6%. I forsgg 2B @ndres sadanne mengder til henholdsvis
13,1% og 10,7% og i forsgg 2C er det yderligere modifice-
ret til henholdsvis 10,0% og 13,8%. Forholdene af natrium=
carbonat i mixerblandingerne er sdledes henholdsvis 2,1,

1,2 og 0,7 i stedet for 2,0, som i eksempel 1. Det bemerkes,
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at mixerblandingen fra forsgg 2B har en hgjere begyndelses-
v1sk051tet end mixerblandingen fra forsgg 2A, men den kan
stadig bearbejdes og gelerer ikke ved opbevaring i en perio-
de pa fire timer. Blandingen fra forsgg 2C stgrkner imid-
lertid under silikattilsatning, hvilket viser betydningen

af at holde forholdet af natriumbicarbonat til natriumcar-
bonat i de foreliggende materialer inden for de heri be-

skrevne intervaller.

Eksemgel 3

De fglgende sammensatninger fremstilles i overensstemmelse
med den almene metode, som er beskrevet i det fgrste udfg-
relseseksempel i eksempel 1, idet temperaturene holdes in-
den for intervallet 43-46°C. Tallene i tabellen er vagtdele

bortset fra tgrstofprocenterne, som er vegtprocent.

Kamponent
3A 3B 3C 3D 3F 3G

Ledningsvand 38,9 37,6 35,1 32,7 33,7 33,0
Citronsyre - 0,25 0,25 0,25 0,25 -
MgSO vandfrit - 1,0 1,0 1,0 - 1,0
Zeolit 4A (20% hydratiseret) 22,9 22,9 23,8 24,8 24,8 24,8
Natriumbicarbonat 15,6 15,6 16,3 16,9 16,9 16,9
Kalcineret soda 7,9 7,9 8,2 8,5 8,5 8,5
Natriumsilikat (47,5%

tgrstof; Na,0:Si0 14,7 14,7 15,4 15,9 15,9 15,9
- 2 2

= 1:2,4)

% tgrstof (herunder hydrat-

vand i zeolit) 53,4 54,7 56,8 59,0 58,0 58,7

Blandingen fra forsgg 3A stgrkner i .mixeren under silikat-
tilsetning. Blandingerne fra forsgg 3B, 3C og 3D er til-
fredsstillende og gelerer ikke under silikattilsetninger.
S&danne blandingers begyndelsesviskositeter er omtrent ens
til trods for forggelsen i tgrstofindhold fra 3B til 3D, men
s&idanne viskositeter for blandingen fra forsgg 3D er male-
ligt stgrre end for blandingerne fra forsgg 3B og 3C. Nar
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magnesiumsulfat udelades fra sammensatningen, stgrkner blan-
dingen fra forsgg 3F under silikattilsetning. Mixerblan-
dingen fra fors¢g 3G stgrkner ikke under silikattilsetning,
men stgrkner 30 min. derefter. Produkterne fra forsggene

3A, 3F og 3G er saledes ikke tilfredsstillende.

Patentkrayv.

- n e e e e aw A e W e e A N e

1. Fremgangsmade til at hamme eller hindre gelering af en
blandbar og pumpelig mixeropslamning til anvendelse ved frem-
stilling af partikelformede rensemidler, der indeholder ikke-
jonisk tensid, hvilken opslemning indeholder fra 40 til 70%
torstof og 60 til 30% vand, af hvilket terstofindhold, baseret
pa 100% terstof, 20-45% er natriumbicarbonat, 10-30% er natri-
umcarbonat, 5-25% er natriumsilikat af Na20:Si0p-forhold i
intervallet fra 1:1,4-1:3, og 10-65% er zeolit, idet forholdet
natriumbicarbonat:natriumcarbonat er i intervallet fra 1:1 til
4:1, forholdet natriumcarbonat:natriumsilikat er i intervallet
fra 1:2,5 til 5:1, forholdet natriumbicarbonat:natriumsilikat
er i intervallet fra 1:1 til 8:1, og forholdet zeolit:silikat
er i intervallet fra 1:2 til 10:1, som omfatter fremstilling
af en mixeropslamning af den beskrevne sammensatning indehol-
dende, baseret p& opslamningen, fra 0,1 til 2% af et citronsy-
remateriale valgt blandt citronsyre, vandopleseligt citrat og
blandinger deraf, k ende tegnet ved, at opslamningen
tilsattes fra 0,1 til 1,4% magnesiumsulfat, idet den samlede
mengde af saddant citronsyremateriale og magnesiumsulfat i kom-
bination er geleringshammende og udger mindst 0,4% af opslam-
ningen, og blanding af et sé&dant materiale i en mixer under

fremstillingen deraf.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k end e te gne t ved,
at mixeropslamningen indeholder fra 50 til 65% tgrstof og
50 til 35% vand, af hvilket tgrstofindhold 25-40% er natri-

umbicarbonat, 13-25% er natriumcarbonat, 5-25% er natrium-



10

15

20

25

30

35

22 DK 1564858

silikat ‘af NaZO:SiOZ-forhold i intervallet fra 1:1,6 til
1:2,6 og 35-65% er hydratiseret, vandblgdggrende zeolit,
idet forholdet natriumbicarbonat:natriumcarbonat er i in~-
tervallet fra 1,5:1 til 3:1, forholdet natriumcarbonat:
natriumsilikat er i intervallet fra 1:2 til 2:1, forholdet
natriumbicarbonat:natriumsilikat er i intervallet fra 2:1
til 5:1, og forholdet hydratiseretzvandbl¢dg¢rende zeolit:

natriumsilikat er i intervallet fra 2:1 +il 7:1, og hvori
procentdelene af geleringshindrende citronsyremateriale

og magnesiumsulfat er henholdsvis i intervallet fra 0,1 til

0,8 og 0,1 til L,2.

3. Fremgangsm&de ifglge krav 2, k ende tegmne t

ved, at mixeropslamningen har en temperatur i intervallet
fra 20-70°C ved atmosferisk tryk, og citronsyrematerialet
og magnesiumsulfatet inkorporeres i opslamningen fgr til-

setning dertil i det mindste noget af natriumsilikatet.

4. Fremgangsmade ifglge krav 3, k e n detegnet ved,
at mixeropslemningen indeholder fra 55-65% tgrstof og 45-
35% vand, af hvilket tgrstofindhold 25-35% er natriumbi-
carbonat, 13-20% er natriumcarbonat, 8-15% er natriumsilikat
af NaZO:SiOZ—forhold fra 1:2 til 1:2,4, og 35~50% er hydra-
tiseret, vandblgdggrende zeolit, forholdet natriumbicarbonat:
natriumcarbonat er i intervallet fra 1,5:1 til 2,5:1, for-
noldet natriumcarbonat:natriumsilikat er i intervallet -

fra 1:1 til 2:1, forholdet natriumbicarbonat:natriumsilikat
er i intervallet fra 2:1 til 4:1, og forholdet af hydrati-
seret vandblgdggrende zeolit:natriumsilikat er i intervallet
fra 3:1 til 5:1, og hvori procentdelene er geleringshin-
drende citronsyremateriale og magnesiumsulfat er henholds~-
vis i intervallerne fra 0,2 til 0,6 og 0,4 til 1,1.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved,
at blandingen sker ved en temperatur i intervallet fra 20
til 70°C, citronsyrematerialet og magnesiumsulfattinkorpo-
reres i opslamningen fgr natriumsilikatet, og blandingen
gennemfgres i mindst en time efter endt fremstilling af

mix eroplsamningen.
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6. Fremgangsmade ifglge krav 4, kende tegn e t ved,
at mixeropslamningstemperaturen er fra 25 til 40 C blan-
dingen gennemfgres mindst i 2 timer efter endt fremstilling

af mixeropslamningen,og i det mindste en del af mixer-
blandingen pumpes ud af mixeren til et sprgjtetgrrings-

t&rn og sprgjtetgrres deri efter nevnte blanding.

7. Fremgangsméde ifglge krav 1 eller 6, kendetegnet

ved, at citronsyren er det geleringshindrende citronsyre-

materiale i - mixeropslemningen.

8. Fremgangsmide ifglge krav 1 eller 6, kendeteg-
n e t ved, at magnesiumsulfatet sattes til opslamningen

som epsomsalte.

9. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet
ved, at fra 0,1 til 10% af mixeropslamningen er et eller

flere hjalpestoffer og/eller et eller flere fortyndings-

midler.

10. Fremgangsmade ifolge krav 1, kK e n d etegnet ved,
at kombinationen af citronsyremateriale og magnesiumsuifat er-
stattes med fra 0,3 til 3% magnesiumcitrat eller surt magnesi-

umcitrat, baseret pa opslamningen.
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