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(59) Stabilisierte, wissrige Zeolith-Suspension.

@ Zur Stabilisierung von waBriger Zeolith-Suspension
werden Xanthangummi sowie carboxyl- und hydroxylgrup-
penhaltigen Polymeren in Mengen von 0,01 bis 0,25 Gew-%
verwendet. Die Suspensionen werden zur Herstellung von
phosphatarmen und phosphatfreien, gegebenenfalls ak-

tivehlorhaltigen, pulverformigen Wasch- und Reinigungsmit-
teln angewandt.
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"Stabllisierte, wlBrige Zeolith-Suspension"

Die Erfindung betrifft eine stabllislerte, wdfrige Sus-
pension von synthetisch hergestelltem Zeolith, insbeson:/
dere des Typs A, und dle Verwendung der Suspension zur
Herstellung wvon phosphatarmen und phosphatfrelen, gegebe-
nenfalls aktivchlorhaltigen, pulverfdérmigen Wasch— und
Reinigungsmitteln.

Die Verwendung der synthetlischen Zeollthe des Typs A,
insbesondere des Zeolliths NaA, als Waschmittel-Bullder und
damit als Austauschstoff fir Natriumtripolyphosphat in
Wasch— und Reinigungsmitteln hat in den vergangenen Jahren
stdndig an Bedeutung gewonnen. So sind bereilts zahlrelche
zeolithhaltige Waschmittel mit phosphatarmen und phosphat-
frelen Formulierungen auf dem Markt erschienen. Der.
Einsatz von Zeolith A als neuartiger wasserunldslicher
Waschmittelbestandtell in groRtechnischem MaRBstab hat aber
auch zu Neuentwicklungen in der Wasch- und Reinigungs-
mitteltechnologie geflihrt; hervorzuheben ist hier dile
Verarbeltung des Zeoliths in Form von lagerstabilen, gut
flieff&higen Suspensionen mit einem méglichst hohen’
Zeolith-Gehalt. (Zur Herstellung zeolithhaltiger Wasch-
mittel, insbesondere unter Verwendung von stabilisierten
Zeolith-Suspensionen, s. O. Koch, Seifen-Ule-Fett-Wachse,
106 (1980), Seiten 321 bis 324.)

Fiir die Stabilisierung von wifRrigen Zeolith-Suspensionen,
die auch nach Lagerung und Transport noch fliegff#hig sind,
und die geridhrt und durch Leitungen gepumpt werden k&nnen,
sind bereits eine grdfere Zahl von Stabilisatoren vbrge-

schlagen worden. Als Stabilisatoren werden beispielsweise

$d230/438539 4 04 B3



10

15

20

25

30

0154291

Patentanmeldung D 6855 EP -2 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

in der DE 25 27 388 A 1 organische, makromolekulare, Car-
boxyl- und/oder Hydroxylgruppen aufweisende Polymerver-—
bindungen mit Molgewichten von oberhalb 1500, darunter
solche, die von Naturprodukten wle den Polysacchariden

~abgelelitet werden, beschrieben. Man bendtigt davon 0,5

bis 6,0 Gewichtsprozent zum Stabilisieren von mehr als 40
Gewlchtsprozent Zeolith enthaltenden wifrigen Suspensi-
onen.

Es wurde nun gefunden, daf sich stabllisierte wifrige
Zeolith-Suspensionen, die aus groftechnisch hergestell-
tem Zeolith vom A-Typ, Wasser und eilner organischen ma-
kromolekularen, Carboxzyl- und/oder Hydroxylgrqppen auf-
Wweisenden Polymerverbindung mit Molgewichten von oberhalb
1500 als Stabllisator bestehen, wesentllich verbessern
lassen, wenn als Stabilisator das von einem Naturprodukt
abgeleitete Polysaccharlid Xanthangumml zugesetzt wird.

Die Verbesserung besteht in elnem wesentlich geringeren
Stabilisatorgenalt.

Die Menge des Suspensionsstabilisators liegt in der er-
findungsgemifen Suspension im Berelch von 0,05 bis o
0,20, vorzugsvelise im Bereich von 0,10 bis 0,15 Gewlchts-

prozent, bezogen auf die gesamte stabilisierte wdfrige
Zeolith-Suspension.

Derartig geringe Mengen an Suspensionsstabilisatoren fiir
Zeolith-Suspensionen sind zwar schon aus der
DE 30 16 433 A 1 bekannt, jedoch handelt es sich dort um

sehr hochpolymere synthetisch hergestellte Polyacrylamide
oder deren Copolymere.
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Der Zeollithgehalt kann bis zu 60, vorzugsweise U0 bis 55

Gewlchtsprozent, bezogen auf die gesamte stabilisierte
wifRrige Zeolith-Suspension betragen.

Unter "Xanthangummi" wird hier in Anlehnung an ROmpps
Chemie-Lexikon, 7. Auflage (1973), Seiten 1355 und 1276
und Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical Technology"

3. Auflage (1980), Band 12, Seiten 62 bis 64 ein Produkt
verstanden, das unter der angelsichsischen Bezelchnung
"Yanthan Gum" bekannt ist. Xanthangummi ist ein hoch-
molekulares Polysaccharid, d. h. ein exozellulares Hete-
ropolysaccharid mit einem Molgewlicht von etwa 2 000 000
und hoher, das von verschledenen Xanthomonasarten, zum
Belspiel Xanthomonas campestrls, produziert wird. Es sind
hydrophile Kollolde. Zahlreliche Verdffentlichungen be-—
fassen sich mit lhrer Herstellung durch die aerobe Ver-
mehrung und Ziichtung von Bakterien der Gattung Xanthomo-
nas in wdpfrigen NdZhrmedien. Die grundlegenden Arbeiten
sind in der US-PS 3 000 790 beschrieben.

Die von Xanthomonas campestries produzierten hydrophilen
Kollolde sind Polysaccharide, die iannose, Glucose, Glu-
curonsiure, O-Acetyl-Reste und acetyl-verknilipfte Brenz-
traubensiure enthalten. Sle entstehen als exozellullires
Reaktionsprodukt der genannten Bakterienarten bel deren
aerober Zichtung in wdfRrigen Nihrldsungen, die neben den
Ublichen wachstumsfordernden Kompogentén insbesondere
wasserldsliche Xohlenhydratverbindungen enthalten.

£ IWAWMEIA 4 U v



Patentanmeldung D 6855 EP -4 - p@ﬁéﬂ‘}?@%ﬂ

ZR-FE/Patente

Derartige Produkte sind handelsiiblich und werden beil-
splelsweise von der Firma Kelco Comp. Oklahoma/USA unter
dem Nameanelzan(R) vertrieben. Daflir wird folgende

5 Formel angegeben:
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Der erfindungsgemif verwendete Zeolith A kann nach zahl-
25 relichen bekannten Verfahren, z.B. durch Fillung aus LO-
sungen von Natriumsilikat und Natriumaluminat und an-
schlieRender hydrothermaler Behandlung bzw. durch hydro-
thermale Behandlung von destrukturiertem Kaolin und Na-
triumhydroxid hergestellt werden. Fir dle groftechnische
30 Herstellung von Zeolith A fiir Waschmittelzwecke sind eine
Reihe von Verfahren bekannt geworden, bel denen die Zeo-
lith~-A-Kristalle mit abgerundeten Ecken und Kanten an-
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fallen und dle Bildung von Uberkorn (Grit) durch spezifi-
sche Verfahrensparameter vermieden wird. Derartige Ver-
fahren werden belsplelsweise in den deutschen Offenle-
gungsschriften 24 47 021, 25 17 218, 25 33 614,

26 51 419, 26 51 420, 26 51 436, 26 51 Lu5, 26 51 485,

27 04 310, 27 34 296, 29 41 636, 30 11 834, 30 21 370

beschrlieben.

Bel der Synthese f&llt der Zeolith A im allgemeinen als
feuchter Filterkuchen mit etwa 40 bis 60 % Wassergehalt
an. Wegen seiner thixotropen Eigenschaften 18Rt sich die-
ser Filterkuchen leicht verrihren und dabeil unmittelbar
mlt dem Suspensionsstabilisator versetzen.

Die erfindungsgemdBe Suspension 1st bel Raumtemperatur
und bis zu 50 °C niedrig-viskos und kann ohne Probleme
bis zu 7 Tagen Lagerung gepumpt und gerihrt werden. Auch
nach welterer unbegrenzter lLagerung bei Raumtemperatur
entsteht nur ein geringer welcher Bodensatz, der ohne
welteres wieder aufgeriihrt werden kann. Zusdtzlich zu den
guten Stabilitdtselgenschaften bel Raumtemperatur zeigt
die erfindungsgemidfRe Suspension aber auch ausgezelchnete
rheologische Eigenschaften beli erhdhten Temperaturen,

d. h. 1m Bereich zwischen 50 und 80 °C. Bei manchen
technischen Verarbeitungseinrichtungen fiir Zeolith-
Suspensionen zur Herstellung von pulverf&drmigen Relni-
gungsmitteln muf die Zeolith-Suspension im angew&@rmten
Zustand, d. h. bei Temperaturen liber 50 °C, verwendet '
werden. Entscheldend flir die Brauchbarkeit ist es dann,

B84 230/4M%39 4 N A
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da® die Suspension bei dieser Temperatur iiber einen
lidngeren Zeltraum stabil bleibt und nicht zerf&llt. Durch
den erfindungsgemifen neutral reagierenden Stabilisator
wird auRerdem der pH-Wert der wiBrigen Zeolith-Suspen-
sion, der bei ungef#hr pH 11 bis 14 liegt, nicht wesent-
lich verdndert. Der erfindungsgemif elngesetzte Stablili-
sator ist selbstverstidndlich ohne negativen Einfluf auf
das Calciumbindevermdgen des Zeoliths und obgleich die
Empfindlichkelt von Xanthangumml gegen stark oxydierende
Mittel wie Hypochlorite bekannt ist, konnten beim Einsatz
der beanspruchten Suspensionen zur Herstellung von aktiv-

chlorhaltigen Geschirrsplilmitteln keinerlei Beeintridchti-
gungen beobachtet werden.

ie erfindungsgemifen Suspensionen lassen sich also durch
einfaches Vermischen der Bestandtelle herstellen. In der
Praxis benutzt man vorzugswelse dile widfRrige Suspension
des von seiner Herstellung noch feuchten und ungetrock-
neten Zeoliths, indem man den nach dem Abtrennen der
Mutterlauge und Waschen mit Wasser erhaltenen feuchten
Filterkuchen durch Verrlhren in eine flieRfdhige Suspen-
sion verwandelt. Dabel 1st ein welterer Wasserzusatz im
allgemeinen nicht erforderlich. Der erfindungsgemiB
zugesetzte Stabllisator wird in Form eines schwach gelben .
Pulvers eingesetzt. Die erfindungsgemiBen Suspensionen
lassen sich mit Zeollth-Konzentrationen von wenigstens 20
Gewichtsprozent herstellen; allerdings wird man aus
Skonomischen Griinden, d. h. um zum Beispiel Transport-
und Energlekosten einzusparen, den Wassergehalt in den
Suspensionen mdglichst gering einstellen. So wird man
bestrebt sein, den Zeolith-Gehalt auf Werte {iber L0
Gewichtsprozent, ja mdzglichst auf Werte iiber 50 Gewichts-
prozent einzustellen. Bel der Herstellung der erfindungs-
gemdfBen Suspensionen arbeitet man im allgemeinen bei er-—
hdhten Temperaturen, 4. h. bel ca. 60 °C, wodurch der



g

10

15

20

25

0154291

Patentanmeldung D 6855 EP - 7= HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Mischungsvorgang beschleunigt wird.

Selbstversténdlich kann flir die Herstellung der erfin-
dungsgemédfen Suspensionen auch ein berelts getrocknetes
Zeolith-Pulver verwendet werden, wenn der von der Her-
stellung noch feuchte Zeolith-Filterkuchen nicht zur
Verfligung steht.

Fiir dle Welterverarbeitung zu Wasch-~ und Reinigungs—
mitteln werden die stabilisierten Zeolith-Suspensionen
als fllissiger Rohstoff nach den ilblichen Herstellungs-
verfahren filir derartige Mittel eingesetzt. Zu bemerken
ist noch, daR der Zusatz der Suspensionen das Schaumver-—
halten der Wasch- und Reinigungsmittel in keiner Welse
negativ beeinfluft. Die stabilisierten Zeolith-Suspen-
sionen kdnnen aber auch direkt durch libliche Trocknungs-—
maBnahmen, z. B. durch Spriihtrocknung, in ein Pulver, das
leicht wieder in Wasser disperglert werden kann, lberge-
fihrt werden. Bel der Herstellung von pulverfdrmigen Reil-
nigungsmitteln unter Verwendung der erfindungsgemifen
Suspensionen, Insbesondere nach der Methode der Zerstdu-
bungstrocknung, werden sehr staubarme Produkte erhalten,
die gut benetzbar sind. Die erfindungsgemdfen. Suspen-~
sionen sind auch zur Herstellung von pulverfdrmigen
Geschirr-Reinigungsmitteln geeilgnet. SR

VAW 1218620 4 AL oo
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BEISPIELE

Zur Herstellung der stabilisierten Suspensionen wurde eln
feuchter Filterkuchen von Zeolith NaA mit den folgenden
Eigenschaften verwendet:

Gehalt an Zeolith NaA, bezogen auf die wasserfreie
Substanz (Gliihriickstand nach einstiindigem Erhitzen auf
800 °C): 47,0 %; ‘
Calciumbindevermdgen: 155 bis 157 mg Ca0/g wasserfreler
Substanz (bestimmt nach der unten angegebenen HMethode);
TeilchengréfRenbestimmung (Coulter Counter, Volumenver-
teilung): 100 % kleiner als 15 p; 98,1 % kleiner als

10 p; 79 % kleiner als 5 u; 36,5 % kleiner als 3 p;
mittlerer Teilchendurchmesser: 3,9 u;

Alkaligehalt: 0,35 Gew.-%.

Methecde zur Bestimmuneg des Calciumbtindevermdesens

Es wurde 1 1 einer w3lrigen, 0,594 g CaCl2 (entsprechend
300 mg Ca0/1 = 30 °d) enthaltenden Ldsung mit verdiinnter
Natronlauge auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und un-
ter Riithren mit 2,13 g des Filterkuchens (= 1,00 g wasser-
freier Zeolith A) versetzt. Die Suspension wurde an-
schliefend 10 Minuten lang bel einer Raumtemperatur von
22 + 2 °C geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des Zeoliths
wurde die Resthirte X im Filtrat durch'komplexometrische
Titration mit Ethylendiamintetraessigsiure bestimmt; das

Calciumbindevermdgen in mg CaO/g errechnet sich dann nach
der Formel: (30 - X) . 10.
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Allgemeine Methode zur Herstellung der stabilislerten

Zeolith-A~Suspensionen:

Es wurden Jjewells Ansitze von 2 kg des feuchten Zeolith-
A-Filterkuchens (ca. 50 Gew.-% Wasser) bei 60 °C geriihrt.
Die Rithrintensit&t elnes MIG-Rihrers betrug 500 Umdre-
hungen pro Minute. Unter diesen Bedingungen wurde der
Filterkuchen zu einer gut riihrbaren Suspension. In dilese
Suspension wurde der Stabilisator langsam eingetragen.
Nach etwa 10 Minuten wurden homogene stabllisatorhaltige
Suspensionen erhalten, ohne daB Klumpenblldung auftrat.
AnschliefRend wurden mittels eines Brookfield-Viskosi-
meters mlt 20 Spindelumdrehungen pro Minute die Viskosi-
tdten m Pa.s bel 20 und beil 50 °C bestimmt. AuRerdem
wurden die Suspenslionen nach den Sedimentationskriterien
Bodensatzbildung und Bodensatzkonsistenz beurteilt.

Die Beurtellung der Suspension erfolgte empirisch, beruht
also nicht auf exakt mefRbaren Grdofen und kann daher Je-
wells nur im direkten Vergleich innerhalb elner Versuchs-
reihe vorgenommen werden.

Verwendete man {ibrigens zur Herstellung der Suspensionen
anstelle von Zeolith A Gemische aus Zeolith A und Hydro-
sodalith, z. B. im Verhdltnis 10 : 1 bis 1 : 1, oder
Gemische aus Zeolith A und Zeolith X, dann wurden ver--
gleichbare Stabllitétselgenschaften beobachtet.

RATWI 4790 4 Ps 8
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Testmethode

Als Beh#lter fiir den Lagerversuch wurden 250 ml-Schraub-
deckelgldser verwendet. Die FiillhShe der frisch einge-
fillten Suspension wurde gleich 100 % gesetzt. Nach der
Lagerzeit wurde die Hohe der klaren Fliissigkeitszone iber
der Suspension gemessen und das Sedimentationsverhalten
in "% Suspension" ausgedriickt. Dementsprechend bedeuten
"100 % Suspension", daB sich keine klare Fliissigkeits—
phase geblildet hat. ’

In den gleichen GefiBen wurde auRerdem die Konsistenz des
Bodensatzes, der sich nach der Lagerung geblldet hatte,
durch Abtasten mit einem Glasstab gepriift. Bel der Beur-
teilung des Bodensatzes kommt es nicht nur darauf an, ob
und in welchem Ausmaf sich ein Bodensatz gebildet hat,
sondern auch ob sich dieser Bodensatz leicht oder schwer
oder gar nicht wieder aufriihren 13Rt. Es wurden deshalb
die folgenden Benotungen gewdhlt:

BF = kein Bodensatz in der Suspension;

Bw = Bodensatzbildung mit welcher Konsistenz, leicht
aufriihrbar;

BM = Bodensatzbildung mit mittlerer Konsistenz, schwer
aufrihrbar; T

BH = Bodensatzbildung mit harter XKonsistenz, nicht
aufrihrbar. 7

Die Versuchsergebnisse werden in der folgenden Tabelle

wledergegeben. Sie zelgen, daBk die erfindungsgemdfen

Suspensionen auch bel erhdhter Temperatur stabll waren

und nach Lagerung einwandfrel welterverarbeitet werden
konnten.
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Stabilisierung von Zeolith-A-Filterkuchen

mit Xanthangummi (Kelzan &

)

o4

0,1 % Kelzan‘g

Zusatz von

0,1 % Kelzaég

. ®
0,2 % Kelzan

% Zeolith A

(%)

45,5 47,5 46,0
% Na,O 0,30 0,33 0,34
pH-Wert 12,7 13,0 13,2
‘Calciumbinde-
vermbgen 155 157 157
Viskositdt:
(mPas. sec.)

20 %c 850 1500 6500

50 °¢c 450 700 4000
Sedimentation | 20 °c 50 ®c |20 °c s0 °c| 20 °c so °c

nach Tagen 1 0 3 0 1 0 0
" 2 1 5 (0] 1 0 0
" 5 3 5 1 3 1 1
" 7 3 5 2 3 1 1
" 12 5 5 3 3 1 2
Bodensatz-
konsistenz
nach Tagen 1 Br BF BF B BF BF
n
2 BF BF BF BF BF BF
]
5 BW BW BF BW BF BW
"
Tl By By Bp By Bp By
12 BM BW BF BW BF BW
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PATENTANSPRUCEHE

Stabilisierte, wéhrige Zeolith-Suspensionen, bestehend
aus groftechnisch hergestelltem Zeolith insbesondere
vom A-Typ; Wasser und einer organischen, makromoleku-
laren, Carboxyl- und/oder Hydroxylgruppen aufwelsenden
Polymerverbindung mit einem Molekulargewichtsberelch
von oberhalb 1500 als Stabilisator, dadurch gekenn—

zelchnet, daR sie als Stabllisator das Polysaccharid
Xanthangummi enthalten.

Suspensionen nach Anspruch 1, dadurch”gekennzeichnet,
da® sle den Stabilisator in Mengen véﬁ 0,01 bis 0,25
Gewichtsprozent, vorzugswelse von 0,05 bis 0,20
Gewlchtsprozent, bezogen auf die gesamte stabilisierte
wiBrige Zeolith-Suspension, enthalten.

Suspensionen nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie bis zu 60, vorzugsweise 40 bis 55
Gewichtsprozent Zeolith, bezogen auf die gesamte

stabilisierte wifrige Zeolith-Suspension, enthalten.

Verwendung der Suspensionen nach Anspruch 1 bis 3 zur
Herstellung von phosphatarmen und phosphatfreien, ge-—
gebenenfalls aktivchlorhaltigen, puiverfﬁrmigen Wasch-
und Reinigungsmitteln.
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