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(54) Titlee METHOD FOR PRODUCING GRANULAR COATED SODIUM PERCARBONATE AND PRODUCT OBTAINED

ACCORDING TO SAID METHOD

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON GRANULATFORMIGEM UMHULLTEN NATRIUMPERCAR-
BONAT UND VERFAHRENSGEMASS ERHALTLICHES PRODUKT

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing granular coated sodium percarbonate with a low TAM value. The
sodium percarbonate is produced by fluid bed granulation at a temperature Tg in the range of from 45 to 75 °C and coating by
spraying an aqueous solution that contains at least one coating component in a fluid bed at a temperature Ty in the range of from 35
to 100 °C. According to the invention, a) after fluid bed granulation but before coating a supplementary drying step is carried out at
Txr of greater than Tg, or b) fluid bed granulation is carried out in at least two steps at Tg;, Tgy Tgn, With Tg, or Tg, being greater
than Tg; and no supplementary drying step being required if 2/3 of the granules have been formed at Tg;, or ¢) supplementary drying
is carried out not after granulation but only after coating, namely at Tyyr, with Tyxr being at least 20 °C higher than Tg.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von granulatférmigem umhiillten Natriumpercarbo-
nat, das einen niedrigen TAM-Wert aufweist. Die Herstellung erfolgt durch Wirbelschichtsprithgranulation bei einer Temperatur
~~ Tg im Bereich von 45 bis 75 °C das Umbhiillen durch Aufspriihen einer mindestens eine Hiillkomponente enthaltenden wissrigen
Losung in einer Wirbelschicht bei einer Temperatur Ty im Bereich von 35 bis 100 °C. Erfindungsgemiss wird: a) nach der Wir-
belschichtsprithgranulation aber vor dem Umbhiillen eine Nachtrocknung bei Tyt von grésser Tg durchgefiihrt; oder b) die Wirbel-
schichtgraulation wird mindestens zweistufig bei Tgi, Taz ... Ty durchgefiihrt, wobei Tg, bzw. Tg, grosser als Tgl und sich ein
Nachtrocknen eriibrigt, wenn 2/3 des Granulats bei Tgl gebildet worden sind; oder c) erfolgt die Nachtrocknung nicht nach der
Granulation, sondern erst nach der Umbhiillung, und zwar bei Tynr, wobei Tyt mindestens 20 °C grosser als Tg ist.
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Verfahren zur Herstellung von granulatfdrmigem umhiillten
Natriumpercarbonat und verfahrensgemdf erhiltliches Produkt

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wvon
granulatférmigem umhiillten Natriumpercarbonat mit niedrigem
TAM-Wert und verfahrensgemdf erhidltliches Produkt, das sich
durch einen niedrigen TAM-Wert (mikrokalorimetrische
Bestimmung der Energiefreisetzung bei der Lagerung)
auszeichnet. Das erfindungsgeméfe Verfahren umfasst (i) die
Herstellung von granulatférmigem Natriumpercarbonat durch
Wirbelschichtspriigranulation, und (ii) eine Umhiillung des
granulatfdrmigen Natriumpercarbonats mit einer
Hiillkomponente in einer Wirbelschicht.

Zur Herstellung von Natriumpercarbonat der allgemeinen
Formel 2 NayCOs; .- 3 Hy02, welches als Bleichkomponente in
Wasch- und Reinigungsmitteln Anwendung findet, finden
insbesondere Kristallisationsverfahren und
Wirbelschichtspriihgranulationsverfahren in technischem
Mafdstab Anwendung.

Ein durch Kristallisationsverfahrern erhaltenes
Natriumpercarbonat l&sst sich wegen seines oft niedrigen
TAM-Wertes per se zwar gut lagern, die
Aktivsauerstoffstabilitdt in Gegenwart von _
Waschmittelbestandteilen, wie insbesondere Zeolithen, ist
jedoch aufgrund der pordsen Oberflédche unbefriedigend. Zwar
ldsst sich die Lagerstabilitdt von durch ein
Kristallisationsverfahren erzeugtem Natriumpercarbonat in
Gegenwart von Waschmittelbestandteilen durch Umhiillen des
Natriumpercarbonatkerns mit stabilisierend wirkenden

Komponenten, verbessern, jedoch werden die heute an ein
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solches Produkt gestellten Anforderungen oft nicht mehr
ausreichend erfillt.

Bei den Wirbelschichtsprithgranulationsverfahren werden im
wesentlichen kugelférmige dichte Natriumpercarbonatpartikel
mit herstellungsbedingt schalenfdrmigem Aufbau und héherer
Lagerstabilitdt als ein durch Kristallisation gewonnenes
Produkt erhalten. Zur Durchfihrung des Verfahrens werden
eine wédssrige Wasserstoffperoxidlésung und eine wissrige
Sodalésung oder gegebenenfalls auch Sodasuspension in eine
Wirbelschicht gespriiht, welche Nétriﬁmpercarbonatpartikel
enthdlt, deren Durchmesser kleiner ist als derjenige der
herzustellenden Partikel. Wahrend des Einspriihens der in
wéssrigem Medium befindlichen Reaktionspartner wird Wasser
bei einer Wirbelschichttemperatur im Bereich von 40 bis

95 °C wverdampft. Einzelheiten.zur Aus fihrung des
Wirbelschichtsprithgranulationsverfahrens kénnen
beispielhaft dem EP-Patent 0 716 640 entnommen werden. Um
die Aktivsauerstoffstabilitdt in Gegenwart von
Waschmittelbestandteilen weiter zu erhéhen, kann auch durch
Wirbelschichtsprithgranulation erzeugtes Natriumpercarbonat
mit einer stabilisierenden H{illgchicht umhiillt werden,
beispielsweise mit einer Natriumsulfatschicht gemiR EP-
Patent 0 863 842.

Aus Griinden der Handhabungssicherheit von
Natriumpercarbonat, insbesondere einer erhdhten Sicherheit
bei der Lagerung in einem Silo, wird zunehmend
,Natriumpefcarbonat mit einer weiter verbesserten
Lagerfdhigkeit, entsprechend einem gegeniliber bisher weiter
reduzierten TAM-Wert, verlangt Der TAM-Wert von
Natriumpercarbonat l&st sich zwar in gewissem Umfang durch
eine Umhiillung des Natriumpercarbonats mit einem
inertisierenden Material erniedrigen, der damit erzielbare
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Effekt ist in vielen Fdllen jedoch noch nicht ausreichend.
Bei dem TAM-Wert handelt es sich um eine
mikrokalorimetrische Bestimmung der Energiefreisetzung bei
der Lagerung, bestimmt mittels TAM® Thermal Activity
Monitor der Firma Termometric AB, Jarfédlla (SE).

Es wurden bereits verschiedene Anstrengungen unternommen,
den TAM-Wert von Natriumpercarbonat bei der Herstellung
durch Wirbelschichtsprithgranulation zu erniedrigen. Wie von
den Erfindern der vorliegenden Anmeldung festgestellt
wurde, weist ein geméfs DE-O0S 27-33 935 hergestelltes

Natriumpercarbonat, das durch Wirbelschichtspriihgranulation

erzeugt wurde, einen relativ niedrigen TAM-Wert auf, wenn
sowohl ein kondensiertes.Phosphat als auch Magnesiumsulfat
den zu versprihenden Lésungén zugesetzt wird. Nachteilig an
diesem Verfahren ist die. erforderliche hohe Einsatzmenge an

diesen zugesetzten Stoffen.

Die noch nicht verdffentlichte DE-Patentanmeldung

100 48 514.6 léhrt ein weiteres Verfahren, zur Herstellung
von Natriumpercarbonat mit niedrigem TAM-Wert, vorzugsweise
um/unter 6 pW/g durch Wirbelschichtspriihgranulation, wobei
zwecks Erniedrigung des TAM-Werts vorzugsweise eine
Magnesiumverbindung in einer Menge von etwa 100 bis 1000
ppm Mg?* und/oder ein ausgewdhlter Chelatkomplexbildender,
wie eine Aminophosphonsdure in einer Menge von 200 bis 1000
ppm mindestens einer der zu versprithenden Losungen
zugesetzt wird. Wie bereits eingangs ausgefiihrt, muss auch
ein Natriumpercarbonat mit niedrigem TAM-Wert in der Regel
mit einer stabilisierenden Hiille umgeben werden, um in
Wasch- und Reinigungsmitteln eine ausreichende
Lagerstabilitédt des Aktivsauerstoffgehalts zu
gewéhrleisten. Wahrend der TAM-Wert ein Kriterium fiir die
Sicherheit bei der Silolagerung darstellt, handelt es sich
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bei der Aktivsauerstoffstabilitat um ein Kriterium, das
insbesondere bei der Lagerung eines Natriumpercarbonat
enthaltenden Waschmittels von Bedeutung ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es demgemdf ein
verfahren zur Herstellung von granulatférmigem umhillten
Natriumpercarbonat aufzuzeigen, das einen niedrigen TAM-
Wert aufweist, insbesondere einen TAM-Wert um/unter 8 uW/g,
vorzugsweise um/unter 5 pWw/g. Das Verfahren sollte in
moéglichst einfacher Weise technisch realisiert werden
kénnen. Vorzugsweise sollen keine andersartigen
verfahrensschritte erforderlich sein, als sie ohnehin bei
der bekannten Wirbelschichtsprithgranulation und Umhillung
in der Wirbelschicht angewandt werden.

Geldst werden diese Aufgaben sowie weiltere aufgaben, die
sich aus der weiteren Beschreibung ergeben, durch das
erfihdungsgemaﬁe vVerfahren. Gefunden wurde demgemdfs ein
verfahren zur Herstellung von granulatférmigem umhillten
Natriumpercarbonat, umfassend (i) Herstellung von
granulatférmigem Natriumpercarbonat durch
Wirbelschichtspriigranulation, wobei eine wéssrige
Natriumcarbonatlésung oder -suspension und eine wéissrige
Wassérstoffperoxidldsung im Molverhdltnis von NazCO; zu H20;
im Bereich von 1 zu 1,4 bis 1 zu 1,8 in eine
Natriumpercarbonatpartikel enthaltende Wirbelschicht
elngespruht werden und gleichzeitig Wasser verdampft wird,
und (ii) Umhiillen des granulatfdérmigen Natriumpercarbonats
durch Aufsprithen mindestens einer eine oder mehrere
Hiillkomponenten enthaltenden wassrigen Loésung in einer
Wirbelschicht bei gleichzeitigem.Verdampfen von Wasser,
dadurch gekennzeichnet, dass man a) die
Wirbelschichtsprithgranulation bei einer

erbelschlchttemperatur Te im Bereich wvon 45 blS 75 °cC
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durchfiihrt, das granulatfdrmige Natriumpercarbonat vor der
Unmhiillung bei einer Wirbelschichttemperatur Tyr im Bereich
von 60 bis 100°C nachtrocknet, wobei Tyr grifer als Tg ist
und die Umhiillung bei einer Wirbelschichttemperatur Ty im
Bereich von 35 bis 100 °C, oder dass man (b) die
Wirbelschichtspriihgranulation mindestens zweistufig
durchfiihrt, wobei die Wirbelschichttemperatur Te1 1
genannten Bereich flr Te¢ und die Wirbelschichttemperatur Ten
in der/den nachfolgenden Stufe(n) im Bereich fir Ty liegt,
Ty groBer als Tg ist und wahrend der ersten Stufe 4
mindestens zwei Drittel der Masse des Granulats gebildet
worden sind, und das so erhaltene
Natriﬁﬁpercarbonatgranulat ohne oder mnach einer
Nachtrocknung bei einer Wirbelschicht-Temperatur im Bereich
von Tyr Ty umhillt oder‘dass man

(c¢) das bei TG ohne Nachtrocknung hergestellte
granulatférmige Natriumpercarbonat umhiillt und bei einer
wWirbelschichttemperatur Tunr nachtrocknet, wobei Tuyr
mindestens 20 °C grdRer als Te ist.

Die Unterangprﬁche richten sich auf bevorzugte

Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméfien Verfahrens.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft
granulatfémriges umhiilltes Natriumpercarbonat mit einem
Mg*?-Gehalt im Kern von 100 bis 1000 ppm mit einem durch
Wirbelschichtsprﬁhgranulation erhidltlichen Aufbau des Kerns
und dessen Umhillung, gekennzeichnet durch einen TAM-Wert
von kleiner 3 uW/g, gemessen nach 48 h bei 40°C.

GemaR dem eingangs gewiirdigten EP-Patents 0 716 640 erfolgt
die Wirbelschichtspriihgranulation bei einer
Wirbelschichttemperatur im Bereich von 40 bis 95 °C und
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vorzugswelse 50 bigs 70 °C. Dieses Dokument lehrt ferner,
dass das Natriumpercarbonat—Wirbelschichtsprﬁhgranulat mit
einer Feuchte zwischen 2 und 10 Gew.-% aus der
Wirbelschichtapparatur entnommen und nach Bedarf
nachgetrocknet oder zwecks Stabilitdtserhdhung einer
Nachbehandlung zugefihrt wird. Der Begriff ,Nachtrocknung"
wird so verstanden, dass wdhrend dieser Zeit keine
Sprithldsung in die Wirbelschicht eingediist wird. Eine
Anregung, dass die Nachtrocknung bei hdéherer Temperatur
erfolgen soll, l&sst sich diesem Dokument nicht entnehmen.
Eine Umhiillung von Natriumpercarboﬁat in einer
Wirbelschicht ist eine solche "Nachbehandlung". Dieses
Dokument gibt damit dem Fachmann keinen Hinweis, vor einer
Umhiillung des wirbelschichtsprithgranulats dieses
nachzutrocknen, vielmehr wiirde er eine Trocknungsstufe an
das Fnde des Gesamtverfahrens legen, also die Trocknung
nach dem Umhiillen des Granulats in einer Wirbelschicht
vornehmen. Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass
sich der TAM-Wert von granulatfdrmigem umhiillten
Natriumpercarbonat dadurch wesentlich erniedrigen ldsst,
dass vor der Umhiillung des durch
Wirbelschichtsprihgranulation erhaltenen granulatférmigen
Natriumpercarbonats bei erhohter Temperatur nachgetrocknet
wird. Durch eine zusdtzliche Trocknung im Anschluf an die
Umhiillung kann eine weitere Absenkung des TAM-Werts erzielt
werden, wobei im Hinblick auf die geringe Schichtdicke der
Umhiillung im allgemeinen ein sehr kurzzeitiges Trocknen
ausreicht. A

Die Granulationsstufe des. erfindungsgeméfien Verfahrens
14sst sich ein- oder mehrstufig durchfihren. Beil
einstufiger Verfahrensweise werden die Reaktanden unter
aufrechterhaltung einer wWirbelschichttemperatur Tg im
Bereich von 45 bis 75 °C, vorzugsweise 55 bis 75 °C bei
gleichzeitigem Verdampfen von Wasser in die Wirbelschicht
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eingediist. Das Eindisen kann mittels einer oder mehreren
Sprithdiisen erfolgen. Besonders bevorzugt werden die
Reaktanden unter Verwendung einer 3- oder 4-Stoff-Dise,
beigpielsweise gemdffs EP 0 716 640 Bl, bzw. EP 0 787 682 in
den Wirbelschichtreéktor eingediist. Zur Herstellung des
granulatférmigen nicht-umhiillten Natriumpercarbonats
eigenen sich {ibliche Wirbelschichtreaktoren mit oder ohne
klassierenden Austrag des Granulats. GemidR einer
bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Reaktor
um eine FlieRrinne, welche in mehrere Kammern unterteilt
sein kann und an deren Seitenwénden die Disen angeordnet
sind.

CemiR einer ersten Ausfiihrungsform des erfindungsgemifien
Verfahrens bei welcher die Wirbelschichtspriihgranulation
unter Aufrechterhaltung von im wesentlichen einer '
Wirbelschichttemperatur durchgefiihrt wird, schlieBt sich an
die Granulionsstufe (i) eine Nachtrocknung bei einer
Temperatur Tyr, welche grofier als Tg ist, an, wadhrend
welcher keine weiteren Reaktanden in Form einer wéssrigen
Losung eingediist werden. Wahrend dieser Nachtrocknung sinkt
der TAM-Wert ab. Vorzugswelse erfolgt die Nachtrocknung bei
einer Wirbelschichttemperatur Tyr im Bereich von gréer 75
bis 95°C, insbesondere 90 + 5°C. Vorzugsweise ist Tyr um 10
bis 30 °C, insbesondere 20 bis 30 °C gréRer als Te.

Eine derartige Nachtrocknung fihrt zu einer grdfteren
Absenkung des TAM-Werts als eine alleinige Nachtrocknung
des granulatférmigen umhullten Natrlumpercarbonats Gemaﬁv
einer alternativen Ausfuhrungsform des erflndungsgemaﬁen
Verfahrens erfolgt die Stufe (1) nlcht bei im wesentlichen
konstanter Temperatur Te, Sondern zwei- oder mehrstufig bei
ansteigender Wirbelschichttemperatur Tei, Tez ... Ten, wobel
Ten grofRer als Tm_iét. zweckmiaRigerweise betrdgt die
Temperaturdifferenz zwischen Te1 und Ten 10 bis 40 °C,
insbesondere 20 bigs 30 °C. Besonders bevorzugt erfolgt die
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Herstellung des Wirbelschichtsprithgranulats zweistufig bei
einer Wirbelschichttemperatur Te von 70 + 5 °C und einer
Wirbelschichttemperatur Tex (= Ten) von 90 + 5 ©°C. Die
zweite Stufe erfolgt, wenn mindestens die H&alfte des
Granulataufbaus erfolgt ist. vweckmiRigerweise werden
mindestens 2/3 der Masse des Granulats innerhalb einer
ersten Stufe und weniger als 1/3 der Masse in einer zweiten
oder weiteren Stufen erzeugt. Es wurde festgestellt, dass
bei dieser Ausfiihrungsform der Aktivsauerstoffverlust
geringer ist, als wenn von vorne herein der Granulataufbau
bei einer hoheren Wirbelschichttemperatur erfolgt.
Gleichzeitig werden bei der erfindungsgemifen

Aus fiihrungsform Granulate mit eihem niedrigeren TAM-Wert
erhalten. Das durch zwei- oder mehrstufige
Wirbelschichtspriihgranulation erhaltene Granulat kann bei
Bedarf auch bei einer Temperatur Tur nachgetrocknet werden,
wobei hier Tyr gleich oder grodfer ist als der letzten
Temperaturstufe der Wirbelschichtsprithgranulation
entspricht; bei zweistufiger Wirbelschichtsprithgranultion
ist somit Tyr gleich oder groRer als T bzw. Ten

Die Dauer der Nachtrocknung bei einstufiger und bei bedarf
auch mehrstufiger Spruhgranulatlon rlchtet SlCh nach dem
gewlinschten Restfeuchtegehalt sow1e insbesondere der
gewlinschten Erniedrigung des TAM-Werts. Uiblicherweise liegt
die Nachtrocknungsdauer im Bereich von 1 bis 60 min,
vorzugsweise im Bereich von 15 bis 45 min und besonders
bevorzug um 30 min. Die optimale Nachtrocknungsdauer,
weiche auch von den Betriebsparametern des
Wirbelschichtreaktors anhangt, 14asst sich durch einige

orientierende Vorversuche leicht ermitteln.

Das Umhiillen des Wirbelschichtsprithgranulats erfolgte
tiblicherweise bei einer Wirbelschichttemperatur Ty im



10

15

20

25

30"

WO 03/018471 PCT/EP02/07408

Bereich von 35 bis 100 °C, insbesondere 40 bis 90 °C und
besonders bevorzugt bei 40 bis 70 oC. Das Umhiillen kann
ein- oder mehrschichtig erfolgen, wobei jeweils eine ein
oder mehrere Hiillkomponenten enthaltende widssrige Losung
auf das zuvor gebildeté Natriumpercarbonat-
Wirbelschichtgranulat bei gleichzeitigem Verdampfen des
eingebrachten Wassers aufgespriht wird. Bel den
Hiillkomponenten handelt es sich um hydratbildende
anorganische Salze, wie Magnesiumsulfat, Natriumsulfat,
soda und Natriumbicarbonat und Kombinationen von Salzen;
geeignete Hiillkomponenten sind auch Borate und
Chelatkomplexbildner. Gemafs einer bevorzugten
Ausfithrungsform enthédlt das granulatférmige umhullte
Natriumpercarbonat bis zu 10 Gew.-% Hiillkomponente(n)

. vorzugsweise um 5 Gew.-

Ssofern dies im Hinblick auf eine weitere Absenkung des TAM-
Wertes erwinscht ist, ist es zweckmdRig, das umhiillte
Wirbelschichtsprithgranulat bei einer
Wwirbelschichttemperatur Tuwr nachzutrocknen. Ublicherweise
ist hierbei die Temperatur Ty gleich oder grofer als Ty
und groRer als Tg. Da die schichtdicke der UmhGllung im
allgemeinen sehr gerlng ist, geniligt es, das umhtllte
Material nur wenige Minuten nachzutrocknen, beispielsweise
2 big 10 min, ‘wenn der Kern bereits erfindungsgemdafd
nachgetrocknet wurde. Wenn Ty bereits nennenswert,
beispielsweise 10 bis 30 °C, groRer als Tg, bzw. Ten 1St,

kann auf eine Nachtrocknung verzichtet werdern.

CemidfR einer weiteren erfindungsgemédfen Ausfihrungsform
schlieft sich an die Herstellung'des Granulaté unmittelbar
die Beschichtung desselben mit einem umhiillenden Material
an, wobei die wirbelschichttemperatur bei der

Granulatherstellung Te und bei der Umhiillung Ty ist. Bei
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dieser Ausfiihrungsform wird das granulatférmige umhillte
Natriumpercarbonat bei einer solchen ‘
Wirbelschichttemperatur Tuwr nachgetrocknet, welche
mindestens 10 °C, vorzugsweise 20 bis 30 °C héher ist als
die Temperatur Te bzw. Ten. Bei dieser Ausfihrungsform liegt
die Nachtrocknungsdauer im allgemeinen bei 10 bis 60 min.

Die bei der Granulatherstellung verwendete
Wasserstoffperoxidldsung, sowie die wadssrige Sodaldsung
oder -suspension kénnen {ibliche Stabilisatoren enthalten.
Tnsbesondere enthdlt die Sodaldsung bzw. —-suspension
Wasserglas und die wéssrige Wasserstoffperoxidlésung ein
Magnesiumsalz und ggf. weltere Stabilisatoren. Besonders

‘ bevorzugt enthdlt die Wasserstoffperoxidlésung ein

Magnesiumsalz in einer solchen Menge, dass das umhillte
Natiumpercarbonat 100 bis 1000 ppm Mg?* enthdlt. Es wurde
‘festgestellt, das durch die Zugabe eines Magnesiumsalzes
der TAM-Wert nennenswert erniedrigt werden kann - siehe DE-
Patentanmeldung 100 48 514.6.

Durch das erfindungsgemdRe Verfahren ist es moglich,
granulatfémiges umhiilltes Natriumpercarbonat mit sehr
niedrigem TAM-Wert zu erhalten. Wie aus den Beispielen
hervorgeht, ist es auch méglich, umhilltes
Natriumpercarbonat mit einem TAM-Wert unter 3'uW/g'2ur
verfiigung zu stellen. Derartig niedrige TAM-Werte waren
nach den vorbekannte Verfahren nicht erhdltlich.

Das erfindungsgemédRe Verfahren sowie die dabeil ,
restultierenden Produkte werden anhand der nachfolgenden
Beispiele erldautert.

Beisgpiele
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Allgemeine Beschreibung der Wirbelschichtsprithgranulation
und Umhiillung sowie Trocknung.

Die Wirbelschichtsprithgranulation (Stufe i) wurde
entsprechend EP 0 716 640 Bl in einem
Laborwirbelschichtgranulator durchgefithrt. Die Reaktanden,
also die Sodalésung und die Wasserstoffperoxidldsung wurden
mittels einer Dreistoffzerstduberdiise in eine
Startwirbelschicht aus Sodakernen (anstelle
Natriumpercarbonat) mit geringem Korndurchmesser
eingespriht. Erhitzte Fluidisierungsluft (ca. 200 .°C). wurde
{iber einen Ventilator angesaugt (ca. 160 Nm3/h). Es wurde
solange eingespriiht, bis ein mittlerer Korndurchmesser von
500 um erreicht war. Der Sodaantell aus der
Startwirbelschicht im Wirbelschichtsprithgranulat betrug
weniger als 10 %. Die Produktmenge in der Wirbelschicht
wurde widhrend des vVersuchs durch periodische Teilentnahme

- etwa konstant auf 5 kg gehalten. Der Durchsatz der Edukte

entsprach 5 kg Natriumpercarbonat. Soda wurde in der Form
einer 30 gew.-%igen wéssrigen Losung mit Wasserglas als
Stabilisator eingesetzt, Wasserstoffperoxid in Form einer
43,5 Gew.-%igen wédssrigen LOsung. Soweit Mg*' als -
Stabilisator eingesetzt wurde, erfolge die Zugabe als
MgSOs4 - 7H0 zur H,0,-LOsung. Das Molverhéltnis Soda zu Hs02
wurde auf 1:1,58 eingestellt.

Soweit das Granulat vor der Umhillung nachgetrocknet wurde,
erfolgt die Trocknung im Wirbelschichtgranulator.

Nachdem bei der Wirbelschichtsprithgranulation die
zielkorngroRe erreicht war, wurde ohne oder nach der

Nachtrocknung in einem weiteren wirbelschichtsprithraktor
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mit 5 $ Natriumsulfat umhiillt und soweit angegeben
nachgetrocknet.

Die Wirbelschichttemperaturen, Aktivsauerstoffgehalte Oa,
TAM-Werte (bestimmt bei 40 °C und 48 h) und Besonderheiten
sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen. Tg steht fir
die Wirbelschichttemperatur bei der Granulatbildung, Ty flr
jene bei der Umhillung, Tyr f£lr jene bei der Nachtrocknung
des Granulats vor der Umhiillung, Ten flr jene der zweiten
Granulationsstufe, Tur flir jene bel der Nachtrocknung des
umhiillten Granulats.
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Die nicht erfinderischen Beispiele 1 und 2 zeigen, dass
durch Erhdhung der Wirbelschichtemperatur T¢ zwar der TAM-
Wert erniedrigt wird, gleichzeitig kommt es aber zu einem
nennenswerten Abfall des Aktivsauerstoffgehalts Oa. Der Oa-
Abfall ladsst sich wie aus dem Vergleich mit den Beispielen
3 und 4 folgt, bei erfindungsgem&Rer Ausfiihrung in engeren
Grenzen halten; zusdtzlich wird der TAM-Wert weiter
erniedrigt, wenn das Granulat vor dem Umhiillen
nachgetrocknet wird, wobeil Tyr groRer als Tg ist - siehe
Beispiel 3. Eine weitere Senkung des TAM-Wertes wird durch
eine zusdtzliche Nachtrocknung des umhiillten Granulats
erzielt, wenn Tyyr grdRer Ty ist - siehe'Beispiel 4, Durch
die Stabilisierung des Kerns des
Natriumpercarbonatgranulats mit Magnesium wird der TAM-Wert
weiter abgesenkt - siehe Beispiele 5 bis 8. Auch hier kommt
es zu einer weiteren Absenkung des TAM-Wertes, wenn nach
der Granulatbildung, also vor der Umhiillung, und/oder nach
dem Umhiillen bei hdherer Temperatur nachgetrocknet wird -

Tyr und Tyyr sind gréRer als Te¢ und Ty.

Beisgpiel 9

Hier wurde die Granulation zweistufig duréhgefﬁhrt, wobei
5/6 der Granulatbildung bei T¢ und 1/6 bei Teyr erfolgten,
wobei Tewr groRer Tg war. Durch diese Temperaturerhdhung
wird ein Nachtrocknungseffekt bei gleichzeitigem
Weiterwaschen des Granulatskorns erzielt, wobei der TAM-
Wert ohne groffen Aktivsauerstoffverlust abgesenkt wird.
Eine weitere Nachtrocknung bei Ty, wobei Ty > T¢ ist,
fiihrte zu einer weiteren Erniedrigung des TAM-Werts.
Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. Die Produkte gem&f 9.2 und
9.3 wurden in bekannter Weise mit 5 % NayS0, umhiillt, die
Anfgaben in der Tabelle 2 beziehen sich aber auf nicht-
umhiilltes, nicht Mg-stabilisiertes Granulat.
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Wirbelschicht-
Bej ol Granulat- Oa TAM
eispiel- . o
D i onsdauer temperatur (°C)
Nr. (Min) (%) (WwW/g)
Te Tenr Tyr
9.1 150 70 - - 13,5 |9,1
9.2 30 - 90 - 13,6 |6,2
9.3 30 - - 90 13,4 |5,1
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von granulatférmigem umhiillten

10

15
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25

30

35

Natriumpercarbonat, umfassend (i) Herstellung von
granulatfdrmigem Natriumpercarbonat durch
Wirbelschichtspriigranulation, wobel eine wéssrige
Natriumcarbonatldsung oder -suspension und eine wéssrige
Wasserstoffperoxidlééung im Molverhdltnis von Na;CO; zu
H,0, im Bereich von 1 zu 1,4 bis 1 zu 1,8 in eine
Natriumpercarbonatpartikel enthaltende Wirbelschicht
eingesprﬁht werden und gleichzeitig Wasser verdampft
wird, und (ii) Umhiillen des granulatfdrmigen
Natriumpercarbonats durch Aufsprihen mindestens einer
eine oder mehrere Hiillkomponenten enthaltenden wissrigen
Lésung in einer Wirbelschicht bei gleichzeitigem
Verdampfen von Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass man
(a) die Wirbelschichtsprihgranulation bei einer
Wirbelschichttemperatur T¢ im Bereich von 45 bis 75 °C
durchfithrt, das granulatférmige Natriumpercarbonat vor
der Umhiillung bei einer Wirbelschichttemperatur Tyr im
Bereich von 60 bis 100°C nachtrocknet, wobel Ty grofRer
als Tg ist und die Umhiillung bei einer
Wirbelschichttemperatur Ty im Bereich von 35 bis 100 °C
durchfiihrt, oder dass man

(b) die Wirbelschichtsprihgranulation mindestens
zwelstufig durchfihrt, wobei die Wirbelschichttemperatur
Ter im genannten Bereich fiir T¢ und die
Wirbelschichttemperatur Te, in der/den nachfolgenden
stufe(n) im Bereich fiir Tyr liegt, Ten gréRer als Te ist
und wdhrend der ersten Stufe mindestens zwei Drittel

der Masse des Granulats gebildet worden sind, und das sO
erhaltene Natriumpercarbonatgranulat ohne oder nach
einer Nachtrocknung bei einer Wirbelschichttemperatur im
Bereich von Ty umhiillt, oder dass man

(c) das bei Tg hergestellte granulatfdérmige
Natriumpercarbonat ohne Nachtrocknung bei Ty umhiillt und
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bei einer Wirbelschichttemperatur Ty nachtrocknet,
wobel Tyyr mindestens 10 °C groéRer als Tg ist.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass man die Granulation bei einer
Wirbelschichttemperatur Tg im Bereich von 55 bis 75°C
und die Nachtrocknung beli einer Wirbelschichttemperatur
Tyr im Bereich von grdfer 75 bis 95 °C durchfihrt.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

" dass man die Nachtrocknung bei einer Verweildauer des

Granulats in der Wirbelschicht im Bereich von 15 bis 45
Minuten durchgefiihrt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass man das umhiillte granulatfdrmige Produkt aus der
stufe (ii) bei einer Wirbelschichttemperatur Ty im
Bereich von 75 bis 95 °C nachtrocknet.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass man zur Herstellung des Natriumpercarbonatgranulats
Na,C0; und Hy0, in einem Molverh&ltnis im Bereich von 1
zu 1,5 bis 1 zu 1,6 einsetzt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass man die Wirbelschichtspﬁhgranulation und
Nachtrocknungvdes nicht-umhiillten A
Natriumpercarbonatgranulats in einer in mehrere Kammern
unterteilten FlieRrinne durchfidhrt und die Umhiillung
sowie, soweit erforderlich, die Nachtrocknung des
umhiillten granulatférmigen Natriumpecarbonats in einer
oder mehreren nachgeschalteten Kammern der FlieRrinne
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oder in einem der FlieRrinne nachgeschalteten separaten
Wirbelschichtreaktor durchfihrt.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass man das nachgetrocknete granulatfdrmige
Natriumpercarbonat mit einem Natriumsulfat enthaltenden
Hillmaterial ein- oder mehrschichtig umhiillt, wobei die
duBerste Hiillschicht als Hauptkomponente Natriumsulfat
enthdlt und die gesamte Hiillmenge weniger als 10 Gew.-%,
bezogen auf das umhiillte Natriumpercarbonat, betrdgt.

8. Granulatférmiges umhiilltes Natriumpercarbonat mit einem
Mg*?-Gehalt im Kern von' 100 bis 1000 ppm mit einem durch
Wirbelschichtsprihgranulation erhdltlichen Aufbau des
Kerns und dessen Umhillung,
gekennzeichnet durch
einen TAM-Wert von kleiner 3 uW/g, gemessen nach 48 h
bei 40°cC.
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