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64 Verfahren zur Herstellung von Granulaten.

@ Die hergestellten Granulate weisen eine Teilchengr8s-

se von 0,15 bis 1,25 mm auf und enthalten

a) 1 bis 99 Gew.-% eines teilweise oder vollkommen
hydratisierten Natriumtripolyphosphates mit einem
Mindesthydratwassergehalt von 10 Gew.-%, bezogen
aufd den theoretisch moglichen Hydratwassergehalt,
un

b) 99 bis 1 Gew.-% eines wassserunloslichen Alumo-
bzw. Borosilicationenaustauschmaterials der allge-
meinen Formel I.

Das Granulat wird hergestellt indem man auf ein inniges

pulverférmiges Gemisch aus 1 bis 99 Gew.-% eines was-

serfreien Natriumtripolyphosphates mit einem Phase-I-

Gehalt von 20 bis 90 %, Rest Phase [T und 99 bis 1 Gew -%

eines pulverformigen, gegebenenfalls gebundenes Wasser

enthaltenden Alumo- bzw. Borosilicationenaustauschma-

terials der Formel

(Kat2 /nO)X . Me, 03 . (Si0, )y

unter intensivem Durchmischen Wasser in einem feinen
Nebel aufspritht. Das Gemisch granuliert man anschlies-
send. Die eingesetzte Gesamtwassermenge entspricht zu-
mindest der zur Erzielung eines Mindesthydratwasserge-
haltes von 10 Gew.-% im Natriumtripolyphosphat sowie
eines Wassergehaltes im Alumo- bzw. Borosilicationen-

austauschmaterial von 1,8 bis 13,5 Mol Wasser pro Mol
Silicat.

Die Substituenten in der Formel I haben die im Pa-
tentanspruch 1 angegebenen Bedeutungen.

(Kat, nO)x . Me, 05 . (8iO, )y .zH,0 I,
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Granulaten mit einer
Teilchengrosse von 0,15 bis 1,25 mm, enthaltend
a) | bis 99 Gew.-% eines teilweise oder vollkommen

hydralisierten Natriumtripolyphosphates mit einem Mindest- 5

hydratwassergehalt von 10 Gew.-%, bezogen auf den theore-
tisch moglichen Hydratwassergehalt und

b) 99 bis 1 Gew.-% eines wasserunloslichen Alumo- bzw.
Borosilicationenaustauschmaterials der allgemeinen Formel [

(Kat,,,0), - Me,0; - (8i0y)y - zH,,0
in welcher
Kat = ein mit Calcium austauschbares Kation der Wer-
tigkeit n,

x = eine Zahl von 0,7-1,5,

Me = Bor oder Aluminium,

y = eine Zahl von 0,8-6 und

z = eine Zahl von 1,8-13,5 ist,
dadurch gekennzeichnet, dass man auf ein inniges pulverfor-
miges Gemisch aus 1 bis 99 Gew.-% eines wasserfreien Natri-
umtripolyphosphates mit einem Phase-I-Gehalt von 20-90%,
Rest Phase IT und 99 bis | Gew.-% eines pulverférmigen,
gegebenenfalls gebundenes Wasser enthaltenden Alumo-
bzw. Borosilicationenaustauschmaterials der allgemeinen
Formel

(Katy/,0)y - Me;0; - (SiOy)y ,

in welcher Kat, Me, x und y die genannte Bedeutung haben,
unter intensivem Durchmischen Wasser in einem feinen
Nebel aufspriiht und das Gemisch granuliert, wobei die ein-
gesetzte Gesamtwassermenge zumindest der zur Erzielung ei-
nes Mindesthydratwassergehaltes von 10 Gew.-% im Natri-
umtripolyphosphat sowie eines Wassergehaltes im Alumo-
bzw. Borosilicationenaustauschmaterial von 1,8 bis 13,5 Mol
Wasser pro Mol Silicat entspricht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gemisch aus 20 bis 80 Gew.-% des wasserfreien
Natriumtripolyphosphates und 80 bis 20 Gew.-% des pulver-
formigen Alumo- bzw. Borosilicationenaustauschmaterials
besteht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass 0-50 Gew.-% des wasserfreien Natriumtripoly-
phosphates aus Phosphorsdure hergestellt wurden, die dem
Nassverfahren entstammt, wobei der Rest elektrothermisch
hergestellte Phosphorsdure darstellt.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das wasserfreie Natriumtripolyphosphat eine
Teilchengrossenverteilung nach der Tyler-Standard-Sieban-
alysen-Skala besitzt, die folgenden Werten entspricht:

Mesh-Zahl Siebriickstand
> 35 > 3 Gew.-%
>100 > 30 Gew.-%

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass das Alumosilicationenaustauschmate-
rial Zeolithe der Formel [Na20 - Al:Os - (8i0O2)] sind.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man dem Sprithwasser 1 bis 25 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Granulierung einge-
setzten Komponenten, eines Tensids und/oder eines Alkali-
salzes eines sauren Orthophosphorsdurealkylesters mit 1 bis
24 C-Atomen im Alkylrest zusetzt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Sprithwasser enthértetes Wasser
verwendet.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von Granulaten aus einem teilweise oder vollkommen
hydratisierten Natriumtripolyphosphat und einem wasserun-
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loslichen Alumo- bzw. Borosilicationenaustauschmaterial.
Die Granulate sind nicht staubend und gut rieselféhig,.

Es ist gemédss DE-OS 2422655 bekannt, wasserunldsliches
Alumosilicationenaustauschmaterial der allgemeinen Formel

Na,[AlO,), - (8i02)] - x H,0 ,

worin z und y ganze Zahlen von wenigstens 6 sind, das Mol-
verhiltnis von z zu y im Bereich von 1,0 bis etwa 0,5 liegt, und
x eine ganze Zahl von etwa 15 bis etwa 264 ist, wobei das Alu-
mosilicationenaustauschmaterial einen Teilchendurchmesser
von etwa 1 Mikron bis etwa 100 Mikron besitzt, als Geriist-
stoff und wasserenthdrtende Komponente in Waschmittel-
kompositionen zu verwenden.

Die Herstellung derartiger Waschmittelkomponenten
kann beispielsweise durch einfaches Zumischen des Alumosi-
licationenaustauschmaterials zu einem Gemisch der iibrigen
Waschmittelkomponenten erfolgen. Diese Verfahrensweise
besitzt den Nachteil, dass das sehr feinteilige Ionenaustausch-
material in dem groberen Gemisch der ibrigen Waschmittel-
komponenten sedimentiert und somit eine unerwiinschte Ent-
mischung der Waschmittelkomposition eintritt.

Alternativ zu vorerwéhnter Verfahrensweise kann aiich
eine wissrige Aufschlimmung des Ionenaustauschmaterials,
welche weitere Waschmittelkomponenten geldst enthilt, in ei-
nem Turm sprithgetrocknet werden, um eine kérnige Zusam-
mensetzung des anfallenden Waschmittels zu erhalten. Es hat
sich gezeigt, dass die dabei erzielbaren Durchsatzmengen
durch die Spriihdiise des Turmes unbefriedigend sind. Zur
Vermeidung dieses Nachteils wird deshalb in der DE-OS
2529685 vorgeschlagen, wenigstens einen Teil der in die
Waschmittelkomposition einzubringenden Menge des Ionen-
austauschmaterials wihrend der Zerstdubungstrocknung des
wissrigen Ansatzes der iibrigen Waschmittelbestandteile in
den Trocknungsturm separat mit Luft einzublasen, wobei das
Einblasen vorzugsweise in der nichsten Umgebung der Zer-
stiubungsdiisen erfolgen soll, da an dieser Stelle die Partikel
des zerstdubenden Ansatzes noch feucht sind und deshalb mit
dem feinteiligen Ionenaustauschmaterial agglomerieren.
Diese Arbeitsweise, die bekanntlich einen hohen Energiebe-
darf erfordert, fiihrt jedoch zu keinem Waschmittel mit guter
Rieselfahigkeit, einheitlicher Kornstruktur und einem még-
lichst geringen Anteil staubférmiger Partikel.

Es wurde nunmehr gefunden, dass man Ionenaustausch-
material enthaltende nichtstaubende Waschmittel mit einheit-
licher Teilchengrosse und guter Rieselfdhigkeit und Lagersta-
bilitit durch mechanisches Mischen der Waschmittelkompo-
nenten herstellen kann, wenn man das feinteilige Ionenaus-
tauschmaterial vor der Herstellung des Waschmittels zusam-
men mit wasserfreiem Natriumtripolyphosphat und Wasser
zu einem Granulat verarbeitet und dieses Granulat mit den
tibrigen Waschmittelkomponenten mischt. Zur Erzielung
eines Granulates mit weitgehend einheitlicher Teilchengrosse
ist es dabei wichtig, dass das wasserfreie Natriumtripolypho-
sphat einen bestimmten Phase-I-Gehalt aufweist.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur
Herstellung von Granulaten mit einer Teilchengrdsse von
0,15 bis 1,25 mm, enthaltend.

a) 1 bis 99 Gew.-% eines teilweise oder vollkommen
hydratisierten Natriumtripolyphosphates mit einem Mindest-
hydratwassergehalt von 10 Gew.-%, bezogen auf den theore-
tisch moglichen Hydratwassergehalt und

b) 99 bis 1 Gew.-% eines wasserunlgslichen Alumo- bzw.
Borosilicationenaustauschmaterials der allgemeinen Formel I

(Katy/0)y - Mey0; - (Si0y)y - zH0 €]

in welcher Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der
Wertigkeit n, X eine Zahl von 0,7-1,5 Me Bor oder Alumi-
nium, y eine Zahl von 0,8-6 und z eine Zahl von 1,8-13,5 ist.



Die Teilchengréssenverteilung im Granulat entspricht
nach der Tyler-Standard-Siebanalysen-Skala folgenden Wer-
ten:

Mesh-Zahl Siebriickstand
> 12 > 2 Gew.-%
> 16 > 5Gew.-%
> 20 >10 Gew.-%
> 35 > 40 Gew.-%
> 100 >80 Gew.-%
<100 <10 Gew.-%

Vorzugsweise besteht das erfindungsgemisse Granulat
aus 20 bis 80 Gew.-% des teilweise oder vollkommen hydrati-
sierten Natriumtripolyphosphates und 80 bis 20 Gew.-% des
Alumo- bzw. Borosilicationenaustauschmaterials.

Das zur Herstellung des erfindungsgeméssen Granulates
erforderliche wasserfreie Natriumtripolyphosphat kann zu
Null bis 50 Gew.-% auf einer Phosphorsiure basieren, die
dem Nassverfahren entstammt, wobei die restliche Phosphor-
sdure elektrothermischen Ursprungs ist. Das wasserfreie
Natriumtripolyphosphat besitzt nach der Tyler-Standard-
Siebanalysen-Skala bevorzugt eine Teilchengrossenverteilung
wie folgt:

Mesh-Zahl Siebriickstand
> 35 > 3 Gew.-%
>100 >30 Gew.-%

und das Alumosilicationenaustauschmaterial kann beispiels-
weise ein Zeolith vom Typ A der Formel [Naz0 - Al2Os -
(Si02): - 4,5 H20] sein.

Das erfindungsgemisse Granulat kann gegebenenfalls
auch weitere Zusitze in Form von wasserloslichen Tensiden
und/oder Alkalisalzen saurer Orthophosphorsdurealkylester
mit 1 bis 24 C-Atomen im Alkalyrest in einer Menge von 1 bis
25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates,
enthalten.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstellung der
genannten Granulate ist dadurch gekennzeichnet, dass man
auf ein inniges pulverférmiges Gemisch aus 1 bis 99 Gew.-%
eines wasserfreien Natriumtripolyphosphates mit einem Pha-
se-I-Gehalt von 20-90%, Rest Phase IT und 99 bis 1 Gew.-%
eines pulverformigen, gegebenenfalls gebundenes Wasser ent-
haltenden Alumo- bzw. Borosilicationenaustauschmaterials
der allgemeinen Formel (Katy/,0)x - Me,Oj3 - (SiO,)y, in wel-
cher Kat, Me, x und y die genannte Bedeutung haben, unter
intensivem weiteren Durchmischen Wasser in einem feinen
Nebel aufspritht und das Gemisch granuliert, wobei die ein-
gesetzte Gesamtwassermenge zumindest der zur Erzielung ei-
nes Mindesthydratwassergehaltes von 10 Gew.-% im Natri-
umtripolyphosphat sowie eines Wassergehaltes im Alumo-
bzw. Borosilicationenaustauschmaterial von 1,8 bis 13,5 Mol
Wasser pro Mol Silicat entspricht.

Das mit Wasser zu besprithende pulverformige Gemisch
besteht vorzugsweise aus 20 bis 80 Gew.-% des wasserfreien
Natriumtripolyphosphates und 80 bis 20 Gew.-% des Alumo-
bzw. Borosilicationenaustauschmaterials, wobei das wasser-
freie Natriumtripolyphosphat bevorzugt eine Teilchengrds-
senverteilung nach der Tyler-Standard-Siebanalysen-Skala
besitzt, die folgenden Werten entspricht:

Mesh-Zahl Siebriickstand
> 35 > 3 Gew.-%
>100 >30 Gew.-%

und das Alumosilicationenaustauschmaterial ein Zeolith der
Formel [Naz0 - Al20; - (SiO2)2] sein kann.
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Dabei konnen in dem Sprithwasser 1 bis 25 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der zur Granulierung eingesetzten
Komponenten, eines Tensids und/oder eines Alkalisalzes
eines sauren Orthophosphorsiurealkylesters mit 1 bis 24 C-
Atomen im Alkylrest, geldst sein. Durch vorgenannte Zusétze
wird der Granulierungsprozess begiinstigt. Um das Kalkbin-
devermdgen des Ionenaustauschmaterials nicht zu vermin-
dern, ist es zweckmissig, enthértetes Wasser als Sprithwasser
einzusetzen. .

Die Durchfithrung des Verfahrens der Erfindung kann in
der Praxis beispielsweise derart erfolgen, dass man in einem
Freifallmischer das wasserfreie Natriumtripolyphosphat mit
dem Ionenaustauschmaterial zunéchst trocken mischt und bei
laufendem Mischwerk auf das Gemisch iiber eine Einstoff-
oder Zweistoffdiise die erforderliche Menge Wasser in einer
bestimmten Aufgabezeit aufdiist. Durch den Aufsprithprozess
wird erreicht, dass die einzelnen Teilchen des Ionenaus-
tauschmaterials mit dem Natriumtripolyphosphat ein stabiles
Granulatkorn mit guten Rieseleigenschaften bilden.

Obwohl es aus der DE-OS 2021528 bekannt ist, Granu-
late aus Natriumtripolyphosphat und Natriumtrilotriacetat
durch Aufsprithen von Wasser auf das trockene Gemisch der
wasserfreien Komponenten, wobei letztere wihrend des Auf-
sprithens stindig in Bewegung gehalten werden, herzustellen,
ist diese Arbeitsweise nicht zur Granulierung der erfindungs-
gemissen Granulatkomponenten geeignet, da das hierbei
anfallende Granulat infolge zu schneller Hydratisierung der
Phosphatkomponente zu unerwiinscht grossen Granulateil-
chen fiihrt.

Ein nach dem Verfahren der Erfindung hergestelltes Gra-
nulat ist nicht staubend und erfiillt aufgrund der Siebanalyse
und des Schiittgewichtes die Anforderungen, die fiir die Wei-
terverarbeitung in Waschmittelkompositionen durch mecha-
nisches Mischen der trockenen Waschmittelkomponenten
vorgegeben sind.

Der Gegenstand der Erfindung wird durch die nachfol-
genden Beispiele niher erldutert, ohne sich jedoch auf die
Beispicle zu beschrinken. In den Beispielen wurde als Alu-
mosilicationenaustauschmaterial ein wasserfreier Zeolith vom
Typ A der Formel [Na20 - Al2O: - (Si02)] eingesetzt, der
gemiss der Sedimentationsanalyse nach Andreasen in bezug
auf die Teilchengrossenverteilung nachstehende Durch-
schnittswerte besass:

97-99%
94-97%
1- 5%

15 um
10 pm
[ pm

Hieraus ergibt sich ein mittlerer Teilchendurchmesser von
3-5 um.

Weiterhin wurden als Phosphatkomponente wasserfreie
Natriumtripolyphosphate (NTPP) mit folgenden mittleren
Phase-I-Gehalten und Teilchengrdssen verwendet.

Phase-I-Gehalt Teilchengrosse des NTPP

des NTPP nach Tyler-Standard-Sieb-
Analysen-Skala
15% > 35Mesh 1 Gew.-%
15% >100 Mesh 25 Gew.-%
25% > 35Mesh 5 Gew.-%
25% > 100 Mesh 60 Gew.-%
50% > 35 Mesh 10 Gew.-%
50% > 100 Mesh 80 Gew.-%
75% > 35 Mesh 15 Gew.-%
75% > 100 Mesh 85 Gew.-%
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

In einem Freifallmischer wurden 45 kg wasserfreies Natri-
umtripolyphosphat (NTPP) mit einem Phase-I-Gehalt von
10-20% (Mittelwert 15%) mit 45 kg wasserfreiem Zeolith A
innig gemischt. Anschliessend wurden auf das Gemisch 10 kg
Wasser mit Hilfe einer Zweistoffdiise innerhalb von 20 Minu-
ten aufgespriiht, wobei wihrend des Aufspriihens das
Gemisch in stindiger Bewegung gehalten wurde. Die Sieb-
analyse des erhaltenen Granulates sowie des zur Granulie-
rung eingesetzten wasserfreien Natriumtripolyphosphates
ergab die nachfolgend dargestellten Werte:

Siebanalyse

Mesh-Zahl NTPP Granulat

> 12 1,3 Gew.-%
> 16 2,1 Gew.-%
> 20 3,2 Gew.-%
> 35 1 Gew.-% 10,1 Gew.-%
>100 25 Gew.-% 49,6 Gew.-%
<100 49,1 Gew.-%

Das Granulat besass ein Schiittgewicht von 680 g/Liter.

Beispiel 2

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch das
wasserfreie Natriumtripolyphosphat einen Phase-I-Gehalt
von 20-30 % (Mittelwert 25%) besass. Die Siebanalyse des
erhaltenen Granulates sowie des zur Granulierung eingesetz-
ten wasserfreien Natriumtripolyphosphates ergab die nach-
folgend dargestellten Werte:

Siebanalyse

Mesh-Zahl NTPP Granulat

> 12 3,6 Gew.-%
> 16 11,0 Gew.-%
> 20 19,4 Gew.-%
> 35 5 Gew.-% 65,6 Gew.-%
> 65 91,7 Gew.-%
>100 60 Gew.-% 97,5 Gew.-%
<100 2,5 Gew.-%

Das Granulat besass ein Schiittgewicht von 560 g/Liter.
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Beispiel 3

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch das
wasserfreie Natriumtripolyphosphat einen Phase-1-Gehalt
von 40-60% (Mittelwert 50%) besass. Die Siebanalyse des
erhaltenen Granulates sowie des zur Granulierung eingesetz-
ten wasserfreien Natriumtripolyphosphates ergab die nach-
folgend dargestellten Werte:

Siebanalyse

Mesh-Zahl NTPP Granulat

> 12 12,4 Gew.-%
> 16 17,5 Gew.-%
> 20 25,0 Gew.-%
> 35 10 Gew.-% 86,5 Gew.-%
> 65 99,0 Gew.-%
>100 80 Gew.-% 99,6 Gew.-%
<100 0,3 Gew.-%

Das Granulat besass ein Schiittgewicht von 480 g/Liter.

Beispiel 4

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch das
wasserfreie Natriumtripolyphosphat einen Phase-I-Gehalt
von 70-80% (Mittelwert: 75%) besass. Die Siebanalyse des
erhaltenen Granulates sowie des zur Granulierung eingesetz-
ten wasserfreien Natriumtripolyphosphates ergab die nach-
folgend dargestellten Werte:

Siebanalyse

Mesh-Zahl NTPP Granulat

> 12 13,4 Gew.-%
> 16 20,5 Gew.-%
> 20 29,1 Gew.-%
> 35 15 Gew.-% 90,4 Gew.-%
> 65 98,9 Gew.-%
>100 85 Gew.-% 99,8 Gew.-%
<100 0,1 Gew.-%

Das Granulat besass ein Schiittgewicht von 395 g/Liter.

Die Ergebnisse der Siebanalysen in den Beispielen 2 bis 4
zeigen, dass die erfindungsgemissen Granulate einen geringe-
ren Staubanteil besitzen als das Granulat des Vergleichsbei-
spiels 1. Die erfindungsgemissen Granulate erwiesen sich
ausserdem als lagerstabil und gut rieselfihig und liessen sich
ohne Schwierigkeiten in Waschmittelkompositionen einarbei-
ten.
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