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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Zeolith-Granulaten mit hohem Schiittgewicht,
die ein ausgeprigtes Adsorptionsvermd&gen flr flissige Wirkstoffe besitzen, und die Verwendung der
Zeolith-Granulate als Vorprodukt zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln.

Aus der deutschen Patentanmeldung 33 16 513 (Benckiser) sind bereits Granulate bekannt, die durch
Spriihtrocknung von wiBrigen Aufschlammungen hergestellt wurden und feinpulvrige Zeolithe und Salze
von (co-)polymeren Carbonsduren enthalten. Sie weisen ein Schiittgewicht von lediglich 560 bis 610 g/l auf.
Granulate, die Zeolithe, Salze (co-)polymerer Carbonsduren und zusétzlich geringe Mengen an Alkalimetall-
silikaten enthalten und als Trdgermaterial fir flissige Waschmittelbestandteile, insbesondere fiir nichtioni-
sche Tenside dienen, werden in der deutschen Patentanmeldung 34 44 960 beschrieben. Das Schiittge-
wicht dieser durch Spriihtrocknung hergestelliten Granulate betrdgt maximal 700 g/l und liegt vorzugsweise
zwischen 500 und 650 g/l.

Aus der europdischen Patentanmeldung 21 267 (PQ) sind Granulate mit einem Gehalt an Zeolithen und
Alkalisilikaten bekannt, die eine TeilchengréBe zwischen 0,15 und 2 mm und ein Schittgewicht von 300 bis
700 g/l aufweisen. Sie eignen sich ebenfalls zum Adsorbieren fllissiger Waschmittelbestandteile, insbeson-
dere von nichtionischen Tensiden. Zu ihrer Herstellung wird ein trockenes Vorgemisch aus Zeolith und
Alkalimetallsilikat (Mischungsverhiltnis 1:1 bis 1:8) in einem Granulator mit Wasser bespriiht und agglome-
riert, worauf das Uberschiissige Wasser bis auf einen Restanteil von weniger als 5 Gew.-% durch
Trocknung entfernt wird. Nachteilig ist vor allem der hohe Gehalt an stark alkalisch reagierenden Alkalisilika-
ten, wodurch der Einsatz dieser Granulate in neutral bis schwach alkalisch reagierenden, flir empfindliche
Textilien geeigneten Waschmitteln stark einschrinkt ist. AuBerdem lassen sich nach den Lehren dieses
Dokumentes keine Schiittgewichte von Uiber 700 g/l erzielen. Die europiische Patentanmeldung 149 264
(Unilever) lehrt, daB man zur Adsorption flissiger Waschmittelbestandteile, insbesondere von nichtionischen
Tensiden handelsibliche spriihgetrocknete Zeolithe bzw. deren Gemische mit anorganischen Salzen, wie
Natriumsulfat, verwenden kann. Das Schittgewicht der relativ feinteiligen Sprihprodukte liegt im Bereich
von 450 bis 600 g/l, wobei die Teilchen eine Gr&Be zwischen 0,05 und 0,5 mm aufweisen.

Die deutsche Patentanmeldung 38 38 086 beschreibt die Herstellung von Granulaten aus Zeolith und
den Natrium- oder Kalium-Salzen polymerer bzw. copolymerer Carbonsiuren, wobei die Agglomerierung
bzw. Granulierung unter Zusatz einer Granulierflissigkeit erfolgt und das erhaltene Agglomerat bis zum
Erreichen eines gut rieselfdhigen Granulates mit einem Schiittgewicht von 750 bis 1 000 g/l getrocknet wird.
Dabei geht man von einer homogenen pulvrigen Mischung aus Zeolith und dem Salz der (co-)polymeren
Carbonsiuren aus und granuliert diese in einer weiteren Misch- und Granulationsstufe unter Zusatz von
Wasser, das vorzugsweise auf das in Bewegung gehaltene Pulvergemisch aufgespriiht wird. Die Polycar-
boxylate werden in fester Form vorgelegt und nicht in gel0ster Form als Bestandteil der Granulierflissigkeit
zugesetzt, da die Einsatzmenge der Granulierflissigkeit einen kritischen Faktor darstellt und daher exakt
dosierbar sein muB. Zu hohe Mengen an Granulierflissigkeit flihren zu Granulaten mit einem breiten
Kornspektrum und einem unerwlinscht hohen Grobanteil (Teilchengr&Be oberhalb 2 mm L&nge) sowie zu
einem niedrigeren Schiittgewicht.

Es wurde nun gefunden, daB die Menge an Granulierfllissigkeit einen wesentlich geringeren kritischen
Faktor darstellt, so daB die (co-)polymeren Carboxylate als geldster Bestandteil der Granulierflissigkeit
eingesetzt werden k&nnen, wenn bestimmte Verfahrensschritte eingehalten werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten aus Zeolith und Natrium-
oder Kaliumsalzen polymerer bzw. copolymerer Carbonsduren, wobei die Granulierung unter Zusatz einer
Granulierflissigkeit erfolgt und das erhaltene Granulat bis zum Erreichen eines gut rieselfdhigen Granulats
mit einem Schittgewicht von 750 bis 1 000 g/l getrocknet wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als
Granulierflissigkeit eine Mischung aus Wasser, Tensiden und (co-)polymeren Carboxylaten verwendet wird,
wobei der Gehalt an Tensiden in der Granulierflissigkeit mindestens 10 Gew.-% betragt.

Bei der Herstellung der Granulate geht man zweckmaBigerweise von spriihgetrocknetem, feinpulvrigem
Zeolith, der im allgemeinen einen Wassergehalt von 17 bis 25 Gew.-% aufweist, aus. Geeignete Zeolithe
sind solche vom Zeolith A-Typ. Brauchbar sind ferner Gemische aus Zeolith NaA und NaX, wobei der Anteil
des Zeoliths NaX in derartigen Gemischen zweckmdaBigerweise unter 30 % liegt. Bevorzugte Zeolithe
weisen keine Teilchen mit einer GroBe Uber 30 um auf, bestehen zu wenigstens 80 % aus Teilchen einer
GroBe von weniger als 10 um und liegen in Waschmittel-Qualitdt vor. AuBer Zeolith-Pulver als solchem
eignen sich auch sprilhgetrocknete Zeolith-Pulvermischungen (Produkte der Firma Degussa, Handelsname
Wessalith), die geringe Mengen an Zusatzstoffen wie Natriumsulfat, Salzen der Nitrilotriessigsdure, Natri-
umhydroxid, Carboxymethylcellulose, (co-)polymere Carboxylate oder nichtionischen Tensiden enthalten. In
einer bevorzugten Ausflhrungsform wird ein Teil des Zeoliths in Form einer 45 bis 55 Gew.-%igen
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wiBrigen Suspension eingesetzt. Insbesondere werden 5 bis 30 Gew.-% an Zeolith, bezogen auf die
Gesamtmenge Zeolith, als wéfBrige Suspension und 95 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
Zeolith, als Pulver vorgelegt. Dieser Wasseranteil sowie der Wassergehalt des pulverférmigen Zeoliths
werden in die Berechnung der Wasserbilanz eingebracht; die in die Granulierstufe einzubringende Wasser-
menge kann um diese Anteile reduziert werden. Die eingesetzten Zeolith-Suspensionen enthalten zwar
Ublicherweise etwa 1,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Suspension, an Stabilisatoren, zu denen auch
Niotenside, Aniontenside oder polymere Polycarboxylate geh&ren. Jedoch ist der Anteil dieser Uber die
Suspension eingebrachten Wirkstoffe so gering, daB der erfindungsgem&Be Effekt erst durch den Einsatz
zusétzlicher Mengen an Tensiden und (co-)polymeren Carboxylaten erreicht wird. Die Granulate, die nach
dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellt werden, enthalten vorzugsweise 50 bis 95 Gew.%, insbeson-
dere 70 bis 92 Gew.-%, bezogen auf das getrocknete Granulat, an wasserhaltigem Zeolith.

Geeignete wasserldsliche Salze der in den Granulaten enthaltenen homopolymeren und/oder copolyme-
ren Carbonsduren, von denen die Natriumsalze bevorzugt werden, sind Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure
und Polymaleinsdure, Copolymere der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinsdure oder Vinylethern
wie Vinylmethylether bzw. Vinylethylether, ferner mit Vinylestern wie Vinylacetat oder Vinylpropionat,
Acrylamid, Methacrylamid sowie mit Ethylen, Propylen oder Styrol. In solchen copolymeren S3uren, in
denen eine der Komponenten keine Siurefunktion aufweist, betrdgt deren Anteil im Interesse einer
ausreichenden Wasserldslichkeit nicht mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise weniger als 30 Mol-%. Als
besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit Maleinsdure erwiesen.
Insbesondere werden Copolymerisate bevorzugt, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleins&dure enthalten. Die relative Moleklilmasse der homo- bzw. copolymeren Polycarboxylate betrigt im
allgemeinen 2 000 bis 150 000, vorzugsweise 5 000 bis 100 000. Vorzugsweise werden die Polycarboxylate
in Form 30 bis 50 Gew.-%iger, insbesondere 35 bis 45 Gew.-%iger wiBriger L&sungen eingesetzt. Diesen
L&sungen kdnnen zum Zwecke der Viskositdtserniedrigung wasserlsliche, anorganische Salze, beispiels-
weise Natriumsulfat, in Mengen bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Polycarboxylat, zugesetzt
werden. In einer weiteren Ausflihrungsform werden die Polycarboxylate teilweise in pulvriger Form zusam-
men mit dem feinteiligen Zeolith vorgelegt. Dabei ist es bevorzugt, maximal 50 Gew.-% und insbesondere
maximal 40 Gew.-% der polymeren Carboxylate in Pulverform einzusetzen. Die handelsiliblichen Salze (co-
)polymerer Carbonsiuren in pulvriger Form enthalten vielfach Feuchtigkeitsanteile von 5 bis 15 Gew.-%.
Dieser Wasseranteil wird ebenfalls in die Berechnung der Wasserbilanz eingebracht. Rechnerisch ist der
Anteil der Salze bei der Herstellung der Mittel bzw. bei der Zusammensetzung der fertigen Granulate auf
wasserfreies Salz zu beziehen. Die erfindungsgemaBen Granulate enthalten die Salze der polymeren bzw.
copolymeren Carbonsduren vorzugsweise in Mengen von 2 bis 12 Gew.-% und insbesondere in Mengen
von 4 bis 10 Gew.-%.

Die Granulierflissigkeit enthdlt zumindest Wasser als flissigen Bestandteil, zumindest polymere oder
copolymere Carboxylate als festen Bestandteil sowie anionische und/oder nichtionische Tenside. Vorzugs-
weise enthilt die Granulierflissigkeit als flissigen Bestandteil eine Mischung aus Wasser und flissigen
nichtionischen Tensiden. Mit Vorteil besteht die Granulierflissigkeit zu 5 bis 30 Gew.-% aus (co-)polyme-
rem Carboxylat, zu 10 bis 75 Gew.-% aus anionischen und/oder nichtionischen Tensiden und zu 7 bis 70
Gew.-% aus Wasser. Insbesondere besteht die Granulierflissigkeit zu 10 bis 25 Gew.-% aus (co-
Jpolymerem Carboxylat, zu 10 bis 65 Gew.-% aus Niotensiden oder zu 10 bis 40 Gew.-% aus Aniontensi-
den und zu 10 bis 68 Gew.-% aus Wasser.

Als flissige nichtionische Tenside werden vorzugsweise ethoxylierte und/oder propoxylierte Fettalkohole
mit Bevorzugung der ethoxylierten Fettalkohole eingesetzt, insbesondere Anlagerungsprodukte von 2 bis 7
Mol Ethylenoxid (EO) an lineare primdre Alkohole, wie z. B. an Kokos-, Talgfett- oder Oleylalkohol, oder an
in 2-Stellung methylverzweigte primdre Alkohole (Oxoalkohole). Insbesondere werden C12-C14-Alkohole mit
3 EO oder 4 EO, Ci3-Cis-Alkohole mit 3, 5 oder 7 EO, Cq12-Cig-Alkohole mit 2, 3, 5 oder 7 EO und
Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12-Cq4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-Cig-Alkohol mit 5 EO
eingesetzt. Bevorzugte ethoxylierte Fettalkohole sind weiterhin solche mit einer eingeengten Homologenver-
teilung (narrow range ethoxylates, nre).

Die wasserloslichen anionischen Tenside sind Alkalimetallsalze, Natrium- oder Kalium-Salze, aus der
Klasse der Sulfonate und der Sulfate. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise Cg-Ci3-
Alkylbenzolsulfonate, insbesondere C12-Alkylbenzolsulfonat, und Sulfonate auf fettchemischer Basis wie die
Ester von a-Sulfofettsduren, wobei die Sulfogruppe in ihrer Salz-Form vorliegt (Monosalz), z. B. die a-
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren in Betracht. Geeignet sind
auBerdem auch die biologisch gut abbaubaren Alkansulfonate, die aus Ci2-Cis-Alkanen beispielsweise
durch Sulfochlorierung oder Sulfoxydation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen
werden. Die Sulfonatgruppe ist Uber die gesamte Kohlenstoffkette statistisch verteilt, wobei die sekundiren
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Alkansulfonate Uberwiegen. Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind beispielsweise die gegebenenfalls
ethoxylierten Schwefelsduremonoester aus priméren Alkoholen natiirlichen und synthetischen Ursprungs, d.
h. aus Fettalkoholen, wie z. B. Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Oleylalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder
Stearylalkohol, oder den Ci0-C20-Oxoalkoholen, sowie die Schwefelsduremonoester sekundidrer Alkohole
dieser Kettenlinge, wobei die Schwefelsduremonoester der primdren Alkohole auf fetichemischer Basis
bevorzugt sind. Die festen, wasserldslichen Aniontenside k&nnen in Pulverform oder in Pastenform in die
flissigen Bestandteile der Granulierfllssigkeit eingearbeitet werden.

Dabei wird im Falle des Einsatzes waBriger Tensidpasten der Nasseranteil in die Berechnung der
flissigen Bestandteile eingebracht, bzw. die in die Granulierstufe eingebrachte Flissigkeitsmenge kann um
diesen Anteil reduziert werden.

Zur Herstellung der feuchten, nicht getrockneten Granulate wird zu 100 Gew.-Teilen Zeolith, berechnet
als wasserfreie Substanz, oder zu einer homogenen Mischung aus Zeolith und gegebenenfalls in Pulverform
vorgelegtem Salz der polymeren bzw. copolymeren Carbonsduren Granulierflissigkeit in der Menge
zugemischt, daB vorzugsweise 15 bis 45 Gew.-Teile, insbesondere 18 bis 40 Gew.-Teile, bezogen auf das
feuchte Granulat, an fllissigen Bestandteilen vorhanden sind. Dabei kann der Anteil an zugesetztem freiem,
nicht als Kristallwasser, oder in vergleichbarer Form gebundenem Wasser in der Granulierfllissigkeit sehr
gering und allein abhingig sein von der Menge und der Konzentration der eingesetzten polymeren bzw.
copolymeren Carboxylat-Losung. Vorzugsweise enthilt die Granulierflissigkeit jedoch mindestens 2 Gew.-
Teile, beispielsweise 5 bis 35 Gew.-Teile und insbesondere 5 bis 25 Gew.-Teile, bezogen auf das feuchte
Granulat, an freiem Wasser.

Die Granulierung kann in Ublichen Misch- und Granuliervorrichtungen diskontinuierlich oder kontinuier-
lich durchgefiihrt werden. Geeignet sind z. B. Granuliervorrichtungen, die aus einem horizontal angeordne-
ten oder gegen die Horizontale geneigten, zylindrischen Behilter bestehen, in deren Langsachse eine mit
Mischwerkzeugen und F&rderschaufeln ausgerlstete Welle rotiert. Die Zuflihrung der Granulierflissigkeit
kann durch die in der Wandung oder an der hohen Welle angebrachte Spriihdise erfolgen. Sofern
kontinuierlich gearbeitet wird, kbnnen zwei hintereinander geschaltete Mischer verwendet werden, wobei im
ersten Mischer die Herstellung des trockenen oder, falls eine wiBrige Zeolith-Suspension eingesetzt wird,
feuchten Vorgemisches und im zweiten Mischer die Granulierung unter Zusatz der Tensid- und Polycarbox-
ylat-haltigen Granulierflissigkeit erfolgt. Ein kontinuierliches Arbeiten ist auch in einem Mischer mdglich,
wobei in einer ersten Mischstrecke entweder die Pulverstréme und/oder die Pulverstréme und die Zeolith-
Suspension vereinigt und homogenisiert werden und das Gemisch nach dem Weitertransport in einer
nachfolgenden Mischstrecke mit der Tensid- und Polycarboxylat-haltigen Granulierflissigkeit behandelt und
granuliert wird. Vorzugsweise wird die Granulierflissigkeit mittels Diusen auf das in Bewegung gehaltene
Gemisch aufgespriiht. Dabei ist es mdglich, eine Mischung aus allen Bestandteilen der Granulierflissigkeit
oder einzelne Bestandteile nacheinander, insbesondere die Tensid-haltigen Bestandteile vor und nach der
Zugabe der Polycarboxylat-Losung, zu verspriihen. Die Granulierung wird im allgemeinen bei normalen bis
maBig erhdhten Temperaturen, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 und 40°C durchgefiihrt und
erfordert im allgemeinen eine Zeit von 5 bis 15 Minuten.

Das Nachtrocknen kann durch Einleiten heier Gase in einer dritten Mischstrecke, z. B. einer Wirbel-
schicht, oder auch nach dem Austragen der Granulate aus dem Mischer beispielsweise in einer Ruttelstrek-
ke, einem Freifalltrockner oder auch in diinner Schicht auf einem Transportband erfolgen. Bevorzugt ist die
Trocknung in einer Wirbelschicht, wobei die Temperatur des Granulats vorzugsweise zwischen 60 und
85°C und insbesondere zwischen 65 bis 80°C liegt. Dabei wird die Trocknung so weit durchgefiihrt, bis
das in der Granulationsstufe zugesetzte Wasser bis auf einen Anteil von weniger als 5 Gew.-%, vorzugswei-
se weniger als 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das getrocknete Granulat, entfernt ist. Zusatzlich k&nnen bei
der Trocknung noch weitere Wasseranteile, die urspriinglich mit dem Zeolith bzw. einem nicht wasserfrei
eingesetzten (co-)polymeren Salz eingebracht wurden, entfernt werden. Derartige "Ubertrocknete™” Granulate
kénnen anwendungstechnische Vorteile aufweisen, beispielsweise beim Zusatz zu Waschmitteln, die
feuchtigkeitsempfindliche Wirkstoffe enthalten. Vorzugsweise sollte jedoch die Entwdsserung des Zeoliths
nicht unter einen Wassergehalt von 18 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, getrieben werden, um eine Aktivitits-
verminderung zu vermeiden. ZweckmiBigerweise liegt der Wassergehalt der Granulate in einem Bereich,
bei dem das Wasserbindungsvermd&gen des Zeoliths weitgehend abgesittigt ist, d. h. bei dem der Zeolith
einen Wassergehalt von insgesamt 19 bis 22 Gew.-% besitzt.

Die Granulate besitzen vorzugsweise ein Schiittgewicht von 780 bis 980 g/l, insbesondere von 800 bis
950 g/l. Aufgrund ihrer dichten Packung und ihres geringen Porenvolumens ist ihr Aufnahmevermdgen fiir
flissige bzw. pastenfdrmige Waschmittelbestandteile, insbesondere nichtionische Tenside und Schauminhi-
bitoren, beispielsweise Paraffindl oder Silikondl, gegeniiber spezifisch leichteren Tragerkdrnern etwas
vermindert, betrdgt jedoch immer noch 15 bis maximal 20 Gew.-% ohne nennenswerte Beeintrdchtigung
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der Rieselfdhigkeit der Granulate. Dieses angesichts der hohen Packungsdichte und des gegebenenfalls
bereits enthaltenen Gehalts der Granulate an nichtionischen Tensiden immer noch Uberraschend hohe
Adsorptionsvermdgen reicht flir die Ublichen Anwendungsgebiete, insbesondere flir einen Einsatz als
Mischungskomponente in Wasch- und Reinigungsmitteln, vollkommen aus.

Die durch das erfindungsgemiBe Verfahren erhaltenen Granulate zeichnen sich durch ein Kornspektrum
aus, in dem der Feinanteil (Teilchendurchmesser kleiner 0,1 mm) im allgemeinen unter 10 % und der
Grobanteil (Teilchendurchmesser gréBer 2 mm) im allgemeinen bis 40 % betrdgt. Vorzugsweise ist der
Gehalt an Feinanteilen kleiner als 7 % und betrdgt insbesondere 0 bis 5 %, wdhrend der Gehalt an
Grobanteilen vorzugsweise 2 bis 32 % betragt. Die Grob- und Feinanteile werden abgesiebt. Die Grobantei-
le werden gemahlen und dem Produkt zugemischt, wihrend die Feinanteile bzw. der Staub in die
Granulation zurlickgeflihrt werden.

Uberraschenderweise zerfallen die Granulate ungeachtet ihrer hohen Packungsdichte und ihres hohen
Gehaltes an wasserunidslichen Bestandteilen in kaltem Wasser schnell und vollstdndig und hinterlassen in
den Einspllvorrichtungen von Waschautomaten keine Rickstdnde, d. h. sie besitzen ein sehr gutes
Einsplilverm&gen. Diese vorteilhafte Eigenschaft macht sich auch nach dem Imprdgnieren mit nichtioni-
schen Tensiden sowie im Gemisch mit anderen pulverférmigen Waschmittelkomponenten bemerkbar.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Granulate 2 bis 25 Gew.-% an Tensiden und
insbesondere 4 bis 20 Gew.-% an anionischen und/oder nichtionischen Tensiden. Besonders vorteilhafte
Granulate enthalten 75 bis 90 Gew.-% Zeolith, der in Pulverform oder als eine Mischung aus 94 bis 73
Gew.-% Pulver und 6 bis 27 Gew.-%, jeweils bezogen auf Zeolith, einer wéBrigen Suspension vorgelegt
wurde, 2 bis 10 Gew.-% Natriumsalz eines Copolymeren aus Acrylsdure und Maleinsdure und 4 bis 20
Gew.-% flissige Niotenside. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Granulate Zeolith
wie oben, 3 bis 8 Gew.-% Natriumsalz eines Copolymeren aus Acrylsdure und Maleinsdure und 6 bis 11
Gew.-% Aniontenside, insbesondere Alkylbenzolsulfonat und Fettalkoholsulfat.

Die Granulate k&nnen mit flissigen Waschmittelbestandteilen impréagniert werden, die auf anderen
Wegen nicht oder nur unter Wirkungsverlust in Ubliche pulverférmige bzw. granulare Wasch- und Reini-
gungsmittel eingearbeitet werden k&nnen. Hierzu z&hlen Schauminhibitoren, insbesondere Paraffinkohlen-
wasserstoffe, Silikone, Silikonharze und von langkettigen Fettsduren abgeleitete Bis-Acyl-Alkylendiamine
sowie deren Gemische. Weitere adsorbierbare Wirkstoffe sind Fettsdurealkylolamide und kationische
Weichmacher, wie langkettige Fettreste aufweisende quartdre Ammoniumsalze, ferner fettidsende Losungs-
mittel wie Terpene. Bevorzugt werden die Granulate jedoch als Tragerkdrner fir fllissige nichtionische
Tenside und Schauminhibitoren eingesetzt. Als "fllissig” werden diejenigen Bestandteile angesehen, die bei
Raumtemperatur oder bei der Bearbeitungstemperatur zwischen 25 °C und etwa 80 °C, vorzugsweise bis
75 = C, in flissiger Form vorliegen. Dabei kann es von Vorteil sein, Bestandteile, die beispielsweise bereits
bei Raumtemperatur flissig sind, aber eine unerwlinscht hohe Viskositdt aufweisen, vor der Impragnierung
der Trigerk&rner zu erwdrmen.

Geeignete nichtionische Tenside sind Alkoxylierungsprodukte mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen im
hydrophoben Rest und 3 bis 20 Glykolethergruppen. Hierzu zdhlen Ethoxylierungsprodukte von Alkoholen,
vicinalen Diolen, Aminen, Thioalkoholen, Fettsdureamiden und Fettsduren. Ebenso kommen auch Blockpo-
lymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid, die unter der Bezeichnung Pluronic (Firma BASF/Wyandotte)
handelsliblich sind, in Betracht. Weiterhin k&nnen Alkylglykoside bzw. Alkylpolyglykoside sowie deren
Gemische mit den genannten Ethoxylierungsprodukten verwendet werden.

Bevorzugte nichtionische Tenside, die an dem Granulat adsorbiert sein kdnnen und mit diesen
zusammen als rieselfdhiges Gemisch vorliegen, leiten sich von Alkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen ab, die
geséttigt oder olefinisch ungesittigt, linear oder in 2-Stellung methylverzweigt (Oxo-Rest) sein kénnen. Ihre
Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid (EO) bzw. Propylenoxid (PO) sind wasserldsliche bzw. in Wasser
dispergierbare Gemische von Verbindungen mit unterschiedlichem Alkoxylierungsgrad, wobei die im folgen-
den angegebene Anzahl der EO- bzw. PO-Gruppen einem statistischem Mittelwert entspricht.

Beispiele fiir bevorzugte ethoxylierte Fettalkohole sind C42-Cg-Kokosalkohole mit 3 bis 12 EO, Ci¢-
Cqg-Talgalkohol mit 4 bis 16 EO, Oleylalkohol mit 4 bis 12 EO sowie aus anderen nativen Fettalkoholgemi-
schen erhiltliche Ethoxylierungsprodukte entsprechender Ketten- und EO-Verteilung. Aus der Reihe der
ethoxylierten Oxoalkohole sind beispielsweise solche der Zusammensetzung C12-C1s mit 5 bis 10 EO und
C14-Cq5 mit 6 bis 12 EO geeignet. Weiterhin sind Alkoxylate geeignet, die EO-Gruppen und PO-Gruppen
enthalten, beispielsweise C12-Cig-Alkohole der Formel R-(PO),-(EO), bzw. R-(EO),-(PO)., worin a Zahlen
von 1 bis 3, b Zahlen von 5 bis 20 und ¢ Zahlen von 1 bis 10 bedeuten, wobei b gréBer als ¢ sein soll.

Das Aufbringen der flissigen, gegebenenfalls erwdrmten Zusatzstoffe, insbesondere das Aufbringen der
nichtionischen Tenside und der Schauminhibitoren auf das Granulat kann durch Zumischen, vorzugsweise
Aufspriihen erfolgen, wobei das Trigermaterial zweckmiBigerweise durch geeignete Mischvorrichtungen in
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Bewegung gehalten wird. Eine weitere Nachbehandlung des k&rnigen Adsorbates ist nicht erforderlich.
Allerdings kann ein mehrstiindiges Ruhenlassen des Produktes bei hohen Gehalten an aufgebrachtem
flissigen Material zweckm&Big sein, da dessen Diffusion in das Korninnere einige Zeit in Anspruch nimmt.
Die Behandlung der Granulate mit den flissigen Zusatzstoffen fihrt zu einem weiteren Anstieg des
Schiittgewichtes, das bis auf Werte von Uiber 1 000 g/l ansteigen kann.

Nach dem Aufbringen des flissigen Zusatzstoffes k&nnen die K&rner gegebenenfalls noch mit einem
feinteiligen Pulver als Puderungsmittel bestdubt bzw. oberfldchlich beschichtet werden. Hierdurch kann die
bei hohen, 15 % Ubersteigenden Gehalten an nichtionischen Tensiden die Rieselfdhigkeit der Granulate
verbessert und das Schittgewicht geringfligig erhdht werden. Geeignete Puderungsmittel weisen eine
KorngréBe von 0,001 bis hochstens 0,1 mm, vorzugsweise von weniger als 0,05 mm auf und kdnnen in
Anteilen von 0,03 bis 3, vorzugsweise 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das mit Zusatzstoff beladene
Adsorptionsmittel, angewendet werden. In Frage kommen beispielsweise feinpulvrige Zeolithe, Kieselsdu-
reaerogel (Aerosil®), farblose oder farbige Pigmente, wie Titandioxid. Im allgemeinen ist eine solche
Nachbehandlung jedoch Uberflissig, zumal durch sie die Losungseigenschaften nicht verbessert werden.

Die Waschmitteladditive kdnnen mit dem k&rnigen bzw. pulverférmigen Waschmittel, beispielsweise
einem Turmspriihpulver sowie dessen Gemischen mit weiteren Pulverkomponenten, wie Persalze, Enzym-
granulate, Bleichaktivatoren bzw. Entschdumer enthaltenden Granulaten, in bekannter Weise vereinigt und
vermischt werden. Das hohe Schittgewicht und das glinstige Einspllverhalten der erfindungsgemafBen
Additive Ubertrdgt sich auf diese komplexen Gemische. In der Praxis enthalten die Waschmittel im
allgemeinen 10 bis 40 Gew.-% des erfindungsgemaBen Additivs.

Beispiele

Die Granulierung erfolgte in einem Mischgranulator, bestehend aus einem horizontal angeordneten
zylindrischen Mischer mit einer in der Mittelachse rotierenden, mit Mischorganen bestiickten Drehwelle
(Pflugscharmischer, Bauart Lodige) mit einem Fassungsverm&gen von 130 | und einer daran angeschlosse-
nen, mit einer Drehzahl von 1 200 bis 1 500 Umdrehungen/Minute betriebenen Messermihle. In dem
Mischgranulator wurden die pulverférmigen Bestandteile sowie gegebenenfalls die wéBrige Zeolith-Suspen-
sion vorgelegt und zu einem homogenen Gemisch verarbeitet. Nach dem Mischen, das ca. 10 Sekunden
bis 1 Minute in Anspruch nahm, wurde mittels Disen die Granulierfllssigkeit im Verlauf von 1 bis 5 Minuten
eingespriht und das Gemisch unter stdndigem Mischen noch weitere 1 bis 3 Minuten granuliert. Das den
Mischer verlassende Granulat wurde in einer Wirbelschicht mit heiBen, strémenden Trockengasen (70 ° C)
getrocknet. In allen Beispielen betrug der Feinanteil (Teilchendurchmesser kleiner 0,1 mm) weniger als 7 %
und der Grobanteil (Teilchendurchmesser gréBer 2 mm) weniger als 32 %.

Das eingesetzte Zeolith-Pulver war feinkristalliner, spriihgetrockneter Zeolith vom Typ NaA, der 20
Gew.-% gebundenes Wasser enthielt. Die wiBrige Zeolith-Suspension war 48 Gew.-%ig. Das Natriumsalz
des verwendeten Acrylsdure-Maleinsiure-Copolymers (Sokalan®CP5 der Firma BASF/Deutschland) wies
eine relative Molekiilmasse von ca. 70 000 auf und wurde als 40 Gew.-%ige LOsung eingesetzt; die
Mengenangaben beziehen sich auf wasserfreie Substanz.

Beispiel 1:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 49,5 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 20 Gew.% Sokalan CP5, 14 Gew.-% C12-C1g-Fettalkohol mit 5 EO und
66 Gew.-% H»>O, bespriiht. Das nach der Trocknung erhaltene Granulat enthielt 88,1 Gew.-% wasserfreien
Zeolith, der als Pulver vorgelegt worden war, 7 Gew.-% Sokalan CP5 und 4,9 Gew.-% C12-C4g-Fettalkohol
mit 5 EO. Das Schittgewicht betrug vor dem Sieben 810 g/l; der Grobanteil betrug 17,3 %.

Beispiel 2:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 44,2 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 19,8 Gew.-% Sokalan CP5, 50,6 Gew.-% C12-Cs-Fettalkohol mit 5 EO
und 29,6 Gew.-% Wasser, bespriiht. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 80,1 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, der als Pulver vorgelegt worden war, 5,6 Gew.-% Sokalan CP5 und 14,3 Gew.-%
C12-Cqg-Fettalkohol mit 5 EO. Das Schiittgewicht betrug vor dem Sieben 900 g/l; der Grobanteil betrug 5
%.
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Beispiel 3:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 42,5 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 13,3 Gew.-% Sokalan CP5, 62,1 Gew.-% C12-Cs-Fettalkohol mit 7 EO
und 24,6 Gew.-% Wasser bespriint. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 79,6 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, der als Pulver vorgelegt worden war, 3,6 Gew.-% Sokalan CP5 und 16,8 Gew.-%
C12-Cyg-Fettalkohol mit 7 EO. Das Schittgewicht betrug vor dem Sieben 850 g/l; der Grobanteil betrug 13,9
%.

Beispiel 4:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 39 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 8,9 Gew.-% Sokalan CP5, 73,3 Gew.-% C;2-Cqg-Fettalkohol mit 7 EO
und 17,8 Gew.-% Wasser, bespriiht. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 79,6 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, der als Pulver vorgelegt worden war, 2,2 Gew.-% Sokalan CP5 und 18,2 Gew.-%
C12-Cqg-Fettalkohol mit 7 EO. Das Schiittgewicht betrug 870 g/l; der Grobanteil betrug 2,9 %.

Beispiel 5:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 47,5 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 22,7 Gew.-% Sokalan CP5, 20,5 Gew.-% Natriumdodecylbenzolsulfonat
und 56,8 Gew.-% Wasser, bespriiht. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 85,9 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, der als Pulver vorgelegt worden war, 7,4 Gew.-% Sokalan CP5 und 6,7 Gew.-%
Natriumdodecylbenzolsulfonat. Das Schiittgewicht betrug vor dem Sieben 860 g/l; der Grobanteil betrug
30,2 %.

Beispiel 6:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 44 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 11,25 Gew.-% Sokalan CP5, 35,75 Gew.-% Natriumdodecylbenzolsulfo-
nat und 53 Gew.-% Wasser, bespriint. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 85,8 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, der als Pulver vorgelegt worden war, 3,4 Gew.-% Sokalan CP5 und 10,8 Gew.-%
Natriumdodecylbenzolsulfonat. Das Schiittgewicht betrug 770 g/l; der Grobanteil betrug 29,8 %.

Beispiel 7:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 46,4 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 20,25 Gew.-% Sokalan CP5, 48,7 Gew.-% C12-Cg-Fettalkohol mit 7 EO
und 31,05 Gew.-% Wasser, bespriiht. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 79,6 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, wobei 74,4 Gew.-% als Pulver und 5,2 Gew.-% als Suspension vorgelegt worden
waren, 6 Gew.-% Sokalan CP5 und 14,4 Gew.-% C12-Cqg-Fettalkohol mit 7 EQ. Das Schiittgewicht betrug
vor dem Sieben 940 g/I; der Grobanteil betrug 31,1 %.

Beispiel 8:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 42,0 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 29,5 Gew.-% Sokalan CP5, 22,9 Gew.-% C12-Cs-Fettalkohol mit 5 EO
und 47,6 Gew.-% Wasser, bespriiht. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 76,5 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, wobei 73,1 Gew.-% als Pulver und 13,4 Gew.-% als Suspension vorgelegt worden
waren, 7,6 Gew.-% Sokalan CP5 und 5,9 Gew.-% C12-C1g-Fettalkohol mit 5 EO. Das Schiittgewicht betrug
vor dem Sieben 830 g/I; der Grobanteil betrug 17,5 %.

Beispiel 9:

Es wurden 100 Gew.-Teile Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz, mit 41,0 Gew.-Teilen einer
Granulierflissigkeit, bestehend aus 19,5 Gew.-% Sokalan CP5, 31,3 Gew.-% C12-Css-Fettalkohol mit 7 EO
und 49,2 Gew.-% Wasser, bespriiht. Das nach dem Trocknen erhaltene Granulat enthielt 85,5 Gew.-%
wasserhaltigen Zeolith, wobei 62,5 Gew.-% als Pulver und 23 Gew.-% als Suspension vorgelegt worden
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waren, 55 Gew.-% Sokalan CP5 und 8,8 Gew.-% C12-C1g-Fettalkohol mit 7 EO. Das Schiittgewicht betrug
vor dem Sieben 840 g/l; der Grobanteil betrug 24,5 %.

Die Wiederholung der Versuche 1 bis 9, bei der 40 % der Menge des eingesetzten Polymers in fester
Form zusammen mit dem Zeolith vorgelegt wurden, filhrte zu analogen Ergebnissen. Der Anteil des
Wassers in der Granulierflissigkeit konnte entsprechend reduziert werden.

Beispiel 10:

Die Granulate aus den Versuchen 2, 8 und 9 wurden in einem Spriihmischer mit einem auf 40°C
erwdrmten, flissigen, nichtionischen Tensid bespriiht, bestehend aus einem mit 5 Mol EO umgesetzten
Gemisch von Kokos- und Talgalkohol im Verhdltnis 1:4. Nach einer Standzeit von einer Stunde wiesen die
Adsorbate die folgenden Schittgewichte auf:

Beispiel Niotensid Gew.-% Schiittgewicht g/l

2 15 910
8 15 880
9 15 930

Die mit dem nichtionischen Tensid behandelten Granulate waren gut rieselfdhig und wiesen ein
einwandfreies Einsplilverm&gen auf, und zwar sowohl als unverschnittenes Pulver wie auch vermischt mit
einem pulverférmigen Haushaltswaschmittel im Verhltnis 1:4.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Granulaten aus Zeolith und Natrium- oder Kalium-Salzen polymerer bzw.
copolymerer Carbonsduren, wobei die Granulierung unter Zusatz einer Granulierfliissigkeit erfolgt und
das erhaltene Granulat bis zum Erreichen eines gut rieselfihigen Granulates mit einem Schittgewicht
von 750 bis 1 000 g/l getrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, daB als Granulierflissigkeit eine
Mischung aus Wasser, Tensiden und (co-)polymeren Carboxylaten verwendet wird, wobei der Gehalt
an Tensiden in der Granulierflissigkeit mindestens 10 Gew.-% betragt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl der Zeolith als Pulver mit einem Wasserge-
halt von 17 bis 25 Gew.-% oder als Mischung aus 70 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
Zeolith, Pulver und 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge Zeolith, einer 45 bis 55 Gew.-
%igen wiBrigen Suspension eingesetzt wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Granulierfllissigkeit zu
5 bis 30 Gew.-% aus (co-)polymerem Carboxylat, zu 10 bis 75 Gew.-% aus anionischen und/oder
nichtionischen Tensiden und zu 7 bis 70 Gew.-% aus Wasser besteht.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB zu 100 Gew.-Teilen Zeolith,
berechnet als wasserfreie Substanz, oder zu einer homogenen Mischung aus Zeolith und gegebenen-
falls in Pulverform vorgelegtem Salz der polymeren bzw. copolymeren Carbonsduren Granulierfllissig-
keit in der Menge zugemischt wird, daB 15 bis 45, insbesondere 18 bis 40 Gew.-Teile, bezogen auf die
feuchten Granulate, an flissigen Bestandteilen vorhanden sind, wobei die Granulierfllissigkeit minde-
stens 2 Gew.-Teile und insbesondere 5 bis 25 Gew.-Teile, bezogen auf das feuchte Granulat, an freiem
Wasser enthilt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Granulierflissigkeit
mittels Dlsen auf das in Bewegung gehaltene Gemisch aufgespriiht wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus allen Bestandteilen der
Granulierflissigkeit oder einzelne Bestandteile nacheinander verspriiht werden.

7. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB getrocknete Granulate
erhalten werden, die 70 bis 92 Gew.-% Zeolith, 2 bis 12 Gew.-% Natriumsalz polymerer bzw.

copolymerer Carbonsduren und 4 bis 20 Gew.-% anionische und/oder nichtionische Tenside enthalten

8
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und die ein Schiittgewicht von 780 bis 980 g/l aufweisen.

Mittel, hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 7.

Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es mit bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das
Adsorbat, mindestens eines flissigen Waschmittelbestandteils, vorzugsweise mit einem flissigen

Niotensid oder einen Schauminhibitor, imprigniert ist.

Verwendung eines Mittels, hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 7, als Pulverkomponente in
Wasch- und Reinigungsmitteln.

Claims

1.

10.

A process for the production of granules of zeolite and sodium or potassium salts of polymeric or
copolymeric carboxylic acids, the granulation process taking place with addition of a granulation liquid
and the granules obtained being dried to form free-flowing granules having an apparent density of 750
to 1,000 g/, characterized in that a mixture of water, surfactants and (co)polymeric carboxylates is used
as the granulation liquid, the content of surfactants in the granulation liquid being at least 10% by
weight.

A process as claimed in claim 1, characterized in that the zeolite is used in the form of a powder
having a water content of 17-25 by weight or in the form of a mixture of 70 to 95% by weight, based on
the total quantity of zeolite, powder and 5 to 30% by weight, based on the fotal quantity of zeolite, of a
45 to 55% by weight agueous suspension.

A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that 5 to 30% by weight of the granulation liquid
consists of (co)polymeric carboxylate, 10 to 75% by weight of anionic and/or nonionic surfactants and 7
to 70% by weight of water.

A process as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that granulation liquid is added to 100
parts by weight zeolite, expressed as anhydrous substance, or to a homogeneous mixture of zeolite
and, optionally, salt of the polymeric or copolymeric carboxylic acid initially introduced in powder form
in such a quantity that 15 to 45 parts by weight, especially 18 to 40 parts by weight, based on the
moist granules, of liquid constituents are present, the granulation liquid containing at least 2 parts by
weight and, more particularly, 5 to 25 parts by weight, based on the moist granules, of free water.

A process as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the granulation liquid is sprayed by
means of nozzles onto the agitated mixture.

A process as claimed in claim 5, characterized in that a mixture of all the constituents of the granulation
liquid is sprayed or individual constituents are successively sprayed.

A process as claimed in claims 1 to 6, characterized in that dried granuled which contain 70 to 92% by
weight zeolite, 2 to 12% by weight of the sodium salt of polymeric or copolymeric carboxylic acids and
4 to 20% by weight liquid nonionic surfactants and which have an apparent density of 780 to 980 g/l
are obtained.

Granules produced by the process claimed in any of claims 1 to 7.
Granules as claimed in claim 8, characterized in that they are preferably impregnated with up to 20%
by weight, based on the adsorbate, of at least one liquid detergent constituent, preferably a liquid

nonionic surfactant or a foam inhibitor.

The use of the granules produced by the process claimed in any of claims 1 to 7 as a powder
component in detergents.
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Revendications

10.

Procédé de fabrication de granulats en zéolite et sels de sodium ou potassium d'acides carboxyliques
polymeéres ou copolyméres, dans lequel la granulation a lieu en ajoutant un liquide de granulation et le
granulat obtenu est séché jusqu'a obtention d'un granulat capable d'un bon écoulement avec une
densité apparente de 750 & 1000 g/l, caractérisé en ce que comme liquide de granulation on utilise un
mélange d'eau, de tensioactifs et de carboxylates (co-)polymeéres, la teneur en tensioactifs dans le
liquide de granulation se montant & au moins 10 % en poids.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la zéolite est mise en oeuvre comme une
poudre avec une teneur en eau de 17 & 25 % en poids ou comme un mélange de 70 4 95 % en poids,
par rapport 2 la quantité totale de zéolite, de poudre et de 5 34 30 % en poids, par rapport & la quantité
totale de zéolite, d'une suspension aqueuse de 45 & 55 % en poids.

Procédé selon une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le liquide de granulation se
compose pour 5 & 30 % en poids de carboxylate (co-)polymére, pour 10 & 75 % en poids de
tensioactifs anioniques et/ou non ionique et pour 7 & 70 % en poids d'eau.

Procédé selon une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que le liquide de granulation est
mélangé 2 100 parties en poids de zéolite, calculée comme substance anhydre, ou 2 un mélange
homogéne de zéolite et éventuellement de sel préparé sous forme de poudre des acides carboxyliques
polyméres ou copolyméres en quantité telle que 15 & 45, en particulier 18 4 40 parties en poids,
rapporiées aux granulats humides, de composants liquides sont présents, tandis que le liquide de
granulation contient au moins 2 parties en poids et en particules 5 & 25 parties en poids, rapportées au
granulat humide, d'eau libre.

Procédé selon une des revendications 1 2 4, caractérisé en ce que le liquide de granulation est
pulvérisé au moyen de buses sur le mélange maintenu en mouvement.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce qu'on pulvérise un mélange de tous les compo-
sants du liquide de granulation ou des composants séparés I'un aprés l'autre.

Procédé selon une des revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'on obtient des granulats séchés, qui
contiennent 70 4 92 % en poids de zéolite, 2 4 12 % en poids de sel de sodium d'acides
carboxyliques polyméres ou copolymeéres et 4 & 20 % en poids de tensioactifs anioniques et/ou non
ioniques et qui ont une densité apparente de 780 2 980 g/l.

Agent produit selon une des revendications 1 & 7.
Agent selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'il est imprégné jusqu'a 20 % en poids, rapporté au
produit adsorbé, avec au moins un composant liquide de détergent, de préférence avec un non

tensioactif liquide ou un inhibiteur de mousse.

Utilisation d'un agent, fabriqué selon une des revendications 1 & 7, comme composant en poudre dans
des détergents ou agents de nettoyage.
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