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ie Waschmittelindustrie ist als Hersteller von Consumer Goods

wie kaum eine andere Industrie den groBen Megatrends unter-
worfen. Einer davon ist Nachhaltigkeit — seit Jahren das meistge-
nannte Schlagwort und ein Treiber fir eine Vielzahl an Innovationen.
Seit 2009 gibt es nachhaltige Biotenside: Alternative Komplexbild-
ner wie a-ADA oder MGDA-Na3 ersetzen Phosphate und werden
mittlerweile aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt. Dem Zu-
kunftsinstitut zufolge sorgt der Megatrend Neo-Okologie fiir eine
Neuausrichtung der Werte der globalen Gesellschaft von Kultur und
Politik, und wird die 2020er Jahre pragen wie kein anderer Trend
[1]. Verbraucher wie auch Geschéaftspartner fragen nach transpa-
renter Wertschopfung und ob soziale Aspekte berticksichtigt wer-
den. Eine ltckenlose Rickverfolgbarkeit ist langst Standard. Die seit
einigen Jahren gefuhrte Mikroplastikdiskussion fordert ein Umden-
ken, wenn es um verkapselte Duftstoffe geht oder die Fasern der
Funktionskleidung aus dem Abwasser gefischt werden mussen. L6-
sungen fur all diese Anforderungen sind nur realisierbar, wenn die
Chemiebranche und die Geratehersteller eng zusammenarbeiten.
Innovative Rohstoffe sind nur eine Seite der Medaille. Technologi-
scher Fortschritt beim Waschewaschen ist der andere.

Zusammenspiel der Krafte

Die Einsparung von Ressourcen, im Wesentlichen sind das Was-
ser und Energie, wirft grundlegende Fragen auf. Betrachtet
man den Reinigungskreis, der die Reinigungswirkung

in vier Bereiche — Temperatur, Zeit, mechanische Kraft

und chemische Wirksamkeit — einteilt, so wird sehr

schnell klar, dass bei Reduzierung einer Komponente

die anderen Bereiche entsprechend effizienter werden

mussen.
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Wie lassen sich Waschmittelkomponenten umwelt-

unbedenklich und gleichzeitig effektiv

wirkend herstellen? Der Anlagenbauer und Prozessexperte
Glatt Ingenieurtechnik bietet mit Wirbelschicht und

zeitgemafle etablierte Verfahren an.

So entstehen fir viele Optimierungsansatze haufig gegen-
satzliche Effekte, die genau abgewogen werden mussen.
Am einfachsten umsetzbar bleibt letztlich eine Verbesserung
der Waschaktivitdt und eine Verlangerung der Waschzeiten,
was im Smart Home vermutlich eher akzeptiert wird als im
Waschekeller eines Mehrfamilienhauses. Fir die Optimierung
der Reinigungswirkung sind zwei Gruppen von Inhaltstoffen
besonders wichtig: Tenside und Katalysatoren, vor allem die
Enzyme. Kompaktere Waschmittel reduzieren dartber hinaus
den Verbrauch an Rohstoffen und Verpackungsmaterialien.

Der groRe Wurf gelingt iiber kleine Partikel

Sinnvolle Stellschrauben gibt es viele: kompaktere Schuttdich-
ten, verbesserte Dosierbarkeit, eine gleichbleibende Zusam-
mensetzung verschiedener Komponenten. Spielrdaume bieten
sich auch bei spezifischen Formen, GréBen und der Freisetzung
von einzelnen Inhaltsstoffen. Voraussetzung fir entsprechende
Losungen sind Technologien wie die Wirbelschichttechnologie,
die ein spezifisches Partikeldesign ermdglichen (Abb. 1). Auch
die Synthese mittels chemischer Reaktion ist mdglich, indem
die verschiedenen Bereiche der Wirbelschicht gezielt genutzt
werden, um unterschiedliche Flussigkeiten gleichzeitig zu ver-
sprihen. Durch die Vielzahl der Optionen lassen sich die unter-
schiedlichsten Endprodukteigenschaften erzielen. Beeinflusst
werden diese von den Eigenschaften der Ausgangsstoffe, der
Anlagengeometrie und der Auswahl der Verfahrensparameter.
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e FUr Niedrigtemperaturwaschmittel ist eine Fleckent-
fernung deutlich schwieriger und erfordert Katalysa-
toren, die entsprechende Bleichmittel aktivieren.
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e Eine thermische Inaktivierung von Bakterien kann bei
Temperaturen < 40°C nur durch Biozide erfolgen, die-
se sind jedoch kritisch, weil sie Resistenzen férdern.

¢ Energieeinsparung kann durch mehr mechanische
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Kraft in der Waschmaschine kompensiert werden,
was aber fUr synthetische Fasern ein mehr an
Mikroplastik bedeutet.
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Abb.1 EinflussgréBen der Material, Prozess- und Apparateeigenschaften auf
das Partikeldesign. (°Glatt)
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Geniale Biokatalysatoren: Herausforderung Enzymformulierung

Am Beispiel der Enzymgranulation lasst sich die Abhdngigkeit
der verschiedenen EinflussgréBen gut darstellen. Enzymen
kommt als Biokatalysator eine besondere Rolle im Waschmit-
tel zu. Sie spalten im Gewebe spezifisch organische Substan-
zen, die in kleinen wasserldslichen Bruchstlicken leicht ausge-
waschen werden kdnnen. Proteasen sind fur eiweiBhaltigen
Schmutz, Lipasen fir fetthaltige Flecken zustandig. Cellula-
sen hingegen werden fur die Glattung von Fasern eingesetzt.
Als hochmolekulare Proteine sind Enzyme temperaturemp-
findlich und potenzielle Allergene, die bei Kontakt oder In-
halation sensibilisierend wirken. Fur Arbeitsbereiche, in de-
nen ein dauerhafter Kontakt mit Enzymstaub gegeben ist,
gelten strenge Richtwerte. Bei der Waschmittelproduktion
werden Konzentrationen von < 15 ng/m?3 in der Umgebungs-
luft gefordert, um eine Sensibilisierung zu vermeiden [2]. Gra-
nulierte, kompakte Enzympartikel bieten einen mehrfachen
Nutzen, da sie kaum Abrieb zeigen und zusatzlich leicht mit
einem Film zu beschichten sind (Abb.2). Dadurch wird

ein zusatzlicher Schutz des Anwenders erzielt und s

das Enzyms selbst weist eine deutliche verbesserte
Lagerstabilitat im Waschmittel auf. Um die ver-
schiedensten Applikationen — vom Pulver Uber
pelletférmige Kompaktwaschmittel bis hin zu
Tabs fur die Spulmaschine — herstellen zu kén-
nen, sind unterschiedlich groBe Enzymparti-

kel und Formulierungen mit abgestimmter
Aktivitat gefordert.

Endprodukteigenschaften: Abriebstabilitat und PartikelgroRe

Ist das Ziel ein staubfreies Enzympartikel mit variabel einstell-
barer PartikelgroBe, das auBerdem gleichmaBig rund ist und
eine ebenmalBige Oberflache aufweist, sind verschiedene Ver-
fahren moglich. Enzyme werden durch Fermentation gewon-
nenen und fallen als Lésung mit einem sehr geringen Anteil
an Trockensubstanz an. Traditionell erfolgt die Trocknung im
Spruhturm, wo die Trocknungszeit durch die Fallhéhe limitiert
wird. Aufgrund der Anlagengeometrie missen die zerstaub-

Enzymgranult
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ten FlUssigkeitstropfchen innerhalb von wenigen Sekunden
trocknen, bevor sie am unteren Auslass ausgetragen werden.
Das Resultat ist ein feines Pulver. Eine integrierte Agglome-
ration durch die Ruckfihrung von Staubteilchen optimiert
die Produkteigenschaften in puncto PartikelgréBe, aber nicht
die Abriebstabilitat (Abb. 3) [3]. Verandert sich die Sprihrich-
tung, fuhrt der gleiche Vorgang des Zerstaubens und Trock-
nens mit rickgefuhrten Staubteilchen zu véllig anderen Par-
tikeln (Abb. 4).

Spriihgranulation bringt Enzyme in Form

Wahrend sich die Staubteilchen im Sprihturm mit der
Spruhlésung zu einem Agglomerat verbinden, dienen sie bei
der Sprihgranulation in einem Strahlschichtapparat (einer
Weiterentwicklung der Wirbelschicht, Abb.5) als Starterker-
ne fir ein kontinuierliches Layering. Durch die Umkehrung
der Spruhrichtung und die spezielle Geometrie der Sprihzo-
ne in der Prozesskammer werden die fein zerstaubten
Tropfchen der Enzymlésung auf der Oberflache
der Starterkerne gespreitet. Sie verdampfen di-
rekt im Bereich der Strahlschicht um die Duse
herum. Die benétigte Energie wird dem kon-
ditionierten Luftstrom in der unmittelbaren
Produktumgebung entzogen. Das reduziert die
thermische Belastung auf die sensiblen EiweiB-
molekile. Die getrockneten Granulate fallen zu-
riick und werden solange an der Spriihdise vorbei-

gefuhrt, bis sie schlieBlich ausgetragen werden. Die GroBe
wird durch Aussieben der gewinschten Fraktion bestimmt.
Der abgesiebte Feinanteil wird ebenso in den Prozess zu-
rickgefiihrt wie gemahlenes Oberkorn und bildet die neuen
Starterkeime. Diese werden fir eine stabile Prozessfiihrung
und eine gleichméaBige PartikelgroBenverteilung bendtigt.
Die Oberflachenbeschaffenheit hangt vom Feststoffgehalt,
der Viskositat und der Klebrigkeit der Spriahlésung ab. Ein
steigender Feststoffgehalt fuhrt zu einer raueren Oberfléche
und erhoht das Potenzial zur Staubbildung. Die Strahlschicht
ist besonders geeignet, um Enzymldsungen zu gleichformi-
gen Granulaten zu trocknen, die ihre sehr kompakte, glatte

Abb.5/ ProCell:Apparat fur das von Glatt patentierte
Strahischichtverfahren (ER 1 638678 B1). (°Glatt)

Abb.3&4 Spriihgetrocknetes Enzympulver/Agglomerat und Spriihgranulate aus
Enzymlosung. (°Glatt)
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Abb.6 Prinzip der Produktbewegung wéhrend der Strahlschichtgranulation
im Glatt ProCell. (°Glatt)

Oberflache aus niedrigkonzentrierten Losungen aufbauen
(Abb.6).

Trocknung, Agglomeration, Synthese

Die meisten Verfahren der Partikelformulierung arbeiten rein
physikalisch und basieren auf Trocknungs- und Agglomerati-
onsprozessen. In Kombination mit der chemischen Synthese
ergeben sich weitere vielfaltige Formulierungsmaglichkeiten fr
Aktivstoffe und komplette Gemische. Vorteilhaft ist hierbei, dass
sich mehrschrittige Herstellverfahren wie etwa die nasschemi-
sche Synthese kombiniert mit Filtration und Trocknung sich in
einem einzigen Verfahrensschritt abbilden lassen. Sie fuhren zu
dem gewuinschten, definierten Endprodukt mit Eigenschaften,
die mit anderen Verfahren nicht so nicht erzielt werden konnen.

Reahtive Sprilhgranulierung und reahtive Bindemittelgranulierung

Das Verfahren der reaktiven Spriihgranulation gewinnt in den
verschiedensten Anwendungsbereichen immer mehr an Bedeu-
tung (Abb.7). Bereits in den 1990er Jahren hat Glatt Ingenieur-
technik technische Losungen fir die reaktive Granulation von Na-
triumpercarbonat als bleichende oder oxidierende Waschmittel-

Zerstdubungsluft 2
Sprihflissigkeit 2

Zerstdubungsluft 1

Zerstidubungsluft 1

Spriihfliissigkeit 2

komponente in Wirbelschichtbetten entwickelt und patentiert
[EP 0787 682 B1] . Die zentrale Herausforderung besteht darin,
die chemische Reaktion von Wasserstoffperoxid und Natriumcar-
bonat in der Wirbelschicht ablaufen zu lassen. Werden jedoch
die beiden Reaktandenlésungen aus Wasserstoffperoxid und
Natriumcarbonat gemeinsam durch ein und dieselbe Spriihduse
in die Wirbelschicht eingebracht, kommt es in der Regel nach
kurzer Betriebszeit zur Kristallisation der Komponenten. Das ver-
stopft die Spriihduse und fuhrt zu Betriebsunterbrechungen.
GemaB dem deutschen Patent [DE 20 60 971] wird Natri-
umpercarbonat mithilfe von Wirbelschicht-Sprihgranula-
tion hergestellt. Dabei werden im Wirbelschichtapparat tUber
zwei getrennte Sprihdusen ein Wasserstoffperoxid und eine
Sodalésung auf Natriumpercarbonat-Kerne gespriiht, wobei
gleichzeitig Wasser verdampft wird. Der Nachteil dieses Ver-
fahrens besteht darin, dass eine innige und homogene Ver-
mischung der beiden wassrigen Lésungen schwer zu errei-
chen ist, wenn die Reaktionspartner Uber zwei oder mehrere
getrennte Spruhdisen raumlich getrennt voneinander in den
Granulationsapparat eingebracht werden. Eine innige Mi-
schung und chemische Reaktion der Rohstoffe ist jedoch un-
bedingt erforderlich, um homogene Natriumpercarbonat-Par-
tikel mit hohen Aktivitdten und Ausbeuten zu erhalten.

Das Spiel mit der Zerstaubungstechnik

Die Aufgabe der oben genannten Erfindung war, einen spe-
ziellen Spruhdusentyp zur Verwendung in reaktiven Sprihgra-
nulationsprozessen zu integrieren. Die innige Vermischung der
Edukte sollte zu einer besseren Produktqualitat und Ausbeu-
te fuhren, was direkt nach der Injektion in den Sprihnebel
erreicht wird. Spezial-Sprihdisen dieses Typs sind als Mehr-
stoffdlisen (z.B. Drei- oder Vierstoffdlsen) so ausgelegt, dass
im konkreten Fall zwei Sprihlésungen getrennt zum Disen-
austritt geférdert und mithilfe von einem oder zwei separaten
Zerstaubungsmitteln pneumatisch vernebelt werden (Abb. 8).

‘ Vier-Stoff-Diise

/

Zerstaubungsluft 2 /

Abb.7 Reaktive Spriihgranulierung und reaktive
Bindemittelgranulierung. (°Glatt)

20

Abb.8 Ein Dusensystem mit ringférmigen Gasleitungen sorgt dafir, dass hochreaktive
Lésungen sich erst im Spruihkegel innig vermischen. (°Glatt)
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Die verschiedenen Flussigkeits- und Zerstaubungsgasleitungen
sind konzentrisch angeordnet: Flissigkeit 1 wird im Zentrum
der Anordnung bis zur Dusenspitze gefordert, wo eine ring-
formige Gasleitung fur die Zerstaubung sorgt. Die Einheit ist
wiederum ringférmig von einer zweiten FlUssigkeitsleitung um-
geben, die von einer auBenliegenden zweiten Zerstaubungs-
gasleitung ummantelt wird. Dieser Aufbau sorgt bei getrennter
Zufiihrung verschiedener Flissigkeiten dafur, dass sich die bei-
den Spruhflussigkeiten erst auBerhalb der eigentlichen Dise im
Spruhkegel direkt vermischen und dann im Sprihstrahl inten-
siv miteinander reagieren. Die Partikelbildung bzw. Granulati-
on lauft dabei simultan ab. Dieses Grundprinzip lasst sich auch
auf andere reaktive Wirbelschichtformulierungsverfahren wie
Spriihgranulation, Agglomeration oder Coating anwenden,
wenn eine Kombination der flUssigen Reaktandengemische
Uber eine einzige Zerstdubungsdise aus den oben genannten
Grunden nicht moglich ist.

Warum anionische Tenside in Kompartimenten behandelt werden

Ein weiteres Beispiel aus dem Bereich der reaktiven Granulie-
rung von Detergenzien findet sich bei der Formulierung von
anionischen Tensiden in Wirbelbetten. So kann beispielsweise
die Formulierung von Natriumalkylbenzolsulfonat (LAS-Na),
eines der weltweit am haufigsten verwendeten anionischen
Tenside fur Waschpulverformulierungen, durch Injektion von
Alkylbenzolsulfonsdure (HLAS) auf eine fluidisierte Schicht
von Natriumcarbonatpartikeln erfolgen. Durch die Neutralisa-
tion bildet sich leicht ein trockenes Produkt, das zum Mischen
mit anderen Waschmittelkomponenten und zur Kompression
verwendet werden kann [4].

In einigen Féllen werden auch Strukturierungsmittel in den
reaktiven Formulierungsprozess von LAS-Na integriert. Da-
bei treten die gleichen Hindernisse auf wie bei der reaktiven
Spruhgranulation von Natriumpercarbonat. Ein Mischen aller
Komponenten vor dem Sprihvorgang wurde zur Verfesti-
gung der FlUssigkeiten fhren und damit den Einspritzpro-
zess stéren. Mehrstoffdisen oder eine Kompartimentierung,
also die Einteilung in Reaktionsraume, helfen, diese stoffbe-
zogenen Herausforderungen unkompliziert zu beseitigen.
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Werden horizontale Wirbelbetten in mehrere Zonen unter-
teilt, engt dies die Verweilzeitverteilung ein, vergleichmaBigt
die Stromung und ermdglicht so, mehrere (unterschiedliche)
Schritte zur Verarbeitung oder Reaktion und Trocknung in
einem kontinuierlich betriebenen Apparat auszufihren. Dies
ermoglicht neuartige Produktformen, Herstellprozesse und
wirkt sich auch direkt auf die Produkthomogenitat aus. So
kann zum Beispiel in der ersten Zone eine reaktive Sprih-
granulation durchgefthrt werden und in einer dem Apparat
nachgeschalteten Zone eine anschlieBende Trocknung, Kih-
lung oder andere Art der thermischen Behandlung erfolgen.
Die Kompartimentierung eignet sich zudem, um die Zufuhr
von unvertraglichen Substanzen in verschiedene Verarbei-
tungszonen zu trennen.

Fazit: Und es kommt doch auf die GroRe an!

Hochreaktive Waschmittelkomponenten sind umso sicherer
und leichter handhabbar, wenn die Partikel eine kompakte
Struktur, eine gewisse GréBe und dichte Oberflachenstruktur
aufweisen. Mit Wirbelschicht und Strahlschicht bieten sich
zwei State-of-the-Art Technologien an, ein maBgeschneider-
tes Partikeldesign fur eine sichere Anwendung und eine per-
fekte Reinigungsperformance zu ermdglichen.
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Im Allgemeinen bestehen die zentralen Herausforderungen
bei der reaktiven Sprihgranulation zur Partikelformulierung
im Zusammenspiel von Reaktions- und Partikelwachstumski-
netik sowie Benetzungs- und Trocknungsverhalten der flui-
disierten Partikel. Daraus ergibt sich ein besonderer Bedarf
fur die Gestaltung der Verweilzeitverteilung, der Einstellung
der FlUssigkeitsinjektionen und der thermodynamischen Be-
dingungen. Insbesondere fiir den Ubergang von der Batch-
zur kontinuierlichen Verarbeitung muss dieses Wechselspiel
berlcksichtigt und fur eine erfolgreiche Prozessentwicklung
weiter untersucht werden.
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