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(57) Abstract

Spray-dried granulates suitable as washing or cleaning agents or as components thereof, both for household and industrial use, have
less than 550 g/l apparent density and contain 1 to 30 % by weight non-ionic surfactants, but less than 1 % by weight anionic surfactants
and less than 0.2 % by weight soap. In order to increase their apparent density, saccharic acids or salts of saccharic acids are added. The
use of said saccharic acids or their salts reduces at the same time the viscosity of the slurries, so that more concentrated slurries can be
sprayed and the performance of the spraying tower plants can be increased without increasing energy consumption,

(57) Zusammenfassung

Sprithgetrocknete Granulate, welche als Wasch- oder Reinigungsmittel oder als Komponente hierfiir sowohl im Haushalt als auch im
gewerblichen Bereich eingesetzt werden konnen, ein Schiittgewicht von mindestens 550 g/l und nichtionische Tenside in Mengen von 1 bis
30 Gew.-%, aber anionische Tenside in Mengen von weniger als 1 Gew.-% und Seife in Mengen von weniger als 0,2 Gew.-% aufweisen,
besitzen ein erhohtes Schiittgewicht, wenn sie zusitzlich Zuckersiuren bzw. Salze von Zuckersiuren enthalten. Durch den Einsatz dieser
Zuckersduren bzw., ihrer Salze wird gleichzeitig die Viskositiit der Slurries abgesenkt, so daB hherkonzentrierte Slurries verspriiht werden
konnen und damit eine Leistungssteigerung der Spriihtunmanlagen bei gleichbleibendem Energieverbrauch erzielt wird.
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"Spriihgetrocknetes Granulat mit hohem Schiittgewicht"

Die Erfindung betrifft ein spriihgetrocknetes Granulat, das sich insbeson-
dere als Wasch- oder Reinigungsmittel oder zum Einsatz in Wasch- oder Rei-
nigungsmitteln eignet und ein Schiittgewicht von mindestens 700 g/1 auf-
weist, sowie ein Spriihtrocknungsverfahren, durch das diese schweren Granu-
late hergestellt werden koénnen.

Es ist allgemein bekannt, daB durch die herkémmliche Spriihtrocknung, bei

der in der Regel aufgebldhte, d.h. pordse Granulate entstehen, in Abhén-

gigkeit von der Rezeptur Schiittgewichte um etwa 600 bis 650 g/1 erzielt

werden konnen. Eine weitere Schiittgewichtserhthung kann erzielt werden,

indem diese pordsen Granulate entweder mit nichtionischen Tensiden be-

spriiht werden, wobei die Poren der Granulate gefiilit werden, oder mit fein-
teiligen Pulvern, beispielsweise Zeolith-Pulvern, abgepudert werden.

In der europdischen Patentanmeldung EP-A-0 120 492 werden spezielle spriih-
getrocknete Granulate beschrieben, welche sogar ein Schiittgewicht von min-
destens 550 g/1 bis zu 800 g/1 ohne Nachbehandlung der obigen Art errei-
chen. Diese Granulate enthalten ethoxylierte Alkohole mit 12 bis 24 Koh-
lenstoffatomen und durchschnittlich 3 bis 20 Ethylenoxidgruppen. Um ein
derartig hohes Schiittgewicht zu erreichen, ist es essentiell, daB der Ge-
halt an Aniontensiden in diesen Granulaten weniger als 1 Gew.-% und der
Gehalt an Seife weniger als 0,2 Gew.-% betrdgt, da bereits geringe Mengen
an derartigen Zusdtzen bei der Spriihtrocknung zu einem Aufblihen der Gra-
nulate und damit zu einer Abnahme des erwiinschten hohen Schiittgewichts
sowie der Rieselfdhigkeit fiihren. Die Granulate werden durch ein Verfahren
hergestellt, bei dem ein Slurry mit einem Gehalt von 55 bis 35 Gew.-% Was-
ser (einschlieBlich des adsorptiv bzw. als Hydrat gebundenen Wassers) ver-
spriiht wird. Jedoch ist es bevorzugt, daB der Wassergehalt nicht unterhalb
42 Gew.-% liegt, da niedrigere Gehalte zu einer starken Viskositdtserho-
hung des Slurries fithren und den Zusatz viskositdtserniedrigender Mittel
wie Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfonat erforderlich machen. Slurryviskosi-
tdten bis maximal 15000 mPas unter Betriebsbedingungen werden als akzepta-
bel angesehen. |
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Eine Aufgabe der Erfindung bestand darin, den SpriihtrocknungsprozeB8 ener-
getisch giinstiger zu gestalten oder eine Leistungssteigerung der Spriih-
tirme und damit eine Kapazitdtssteigerung der vorhandenen Anlagen bei
gleichbleibendem Energiebedarf zu erzielen. Dazu sollte es méglich sein,
hoherkonzentrierte Slurries zu verspriihen. Diese Slurries durften jedoch
nicht so hohe Viskositdten aufweisen, daB ein Verspriihen nicht mehr még-
lich war. AuBerdem sollte auf Zusdtze wie Toluol-, Xylol- oder Cumolsul-
fonat als iibliche Mittel zur Viskositdtserniedrigung verzichtet werden
konnen.

Es wurde nun gefunden, daB konzentriertere Slurries in herkémmlichen
Spriihtiirmen verspriiht werden konnen, wenn sie bestimmte zusdtzliche Stoffe
enthalten, die aber bereits bekannte Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reini-
gungsmitteln sind und dort insbesondere als Cobuilder eingesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfiihrungs-
form ein spriihgetrocknetes Granulat, welches insbesondere als Wasch- oder
Reinigungsmittel oder als Komponente hierfiir eingesetzt werden kann,
nichtionische Tenside enthdlt, aber anionische Tenside in Mengen von we-
niger als 1 Gew.-% und Seife von weniger als 0,2 Gew.-% enthdlt, und ein
Schiittgewicht von mindestens 550 g/] aufweist, wobei es 1 bis 30 Gew.-%
nichtionische Tenside und zusdtzlich Zuckersduren bzw. Salze von Zucker-
sduren enthdlt . |

Bevorzugte Granulate weisen dabei ein Schiittgewicht von mindestens 600
g/1, vorzugsweise von 700 bis 1000 g/1 und insbesondere um etwa 750 bis
800 g/1 auf. Wenn im Rahmen dieser Erfindung von spriihgetrockneten Granu-
laten mit hohen Schiittgewichten, insbesondere mit Schiittgewichten von min-
destens 700 g/1, gesprochen wird, so werden diese Granulate ausschlieBlich
durch einen SpriihtrocknungsprozeB hergestellt. Nachbehandlungen wie Impri-
gnierungen mit fliissigen bis wachsartigen Komponenten, beispielsweise Nio-
tensiden, Abpuderungen mit feinteiligen Pulvern oder Einsatz der Granulate
in gegebenenfalls weiter verdichtend wirkenden Misch- und/oder Granula-
tions- bzw. Extrusionsverfahren werden dabei nicht ausgeschlossen, sind
Jjedoch nicht erfindungswesentlich. Die Angaben zu den Schiittgewichten be-
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ziehen sich somit immer auf die durch Spriihtrocknung erhaltenen Basisgra-
nulate.

Granulate der vorliegenden Erfindung sind im wesentlichen frei von iibli-
chen Aniontensiden und Seifen. Ihr Gehalt betrigt weniger als 1 Gew.-% an
Aniontensiden und weniger als 0,2 Gew.-% an Seifen. Bevorzugte spriihge-
trocknete Granulate sind sogar vollkommen frei von Aniontensiden und/oder
Seifen.

Der Gehalt der Granulate an nichtionischen Tensiden betrigt hingegen vor-
zugsweise 2 bis 25 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. Als nichtio-
nische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise fliis-
sige ethoxylierte, insbesondere primire Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 24
C-Atomen, insbesondere 8 bis 18 C-Atomen, und durchschnittlich 1 bis 80
Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest
linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann, bzw. line-
are und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie iib-
Ticherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko-
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12
bis 18 C-Atomen bevorzugt, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleyl-
alkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C12-C14-Alkoho-
le mit 3 EO oder 4 EO, Cg-C13-Alkohol mit 7 EO, Cy3-Ci5-Alkohole mit 3 EO,
5 EO, 7 EO oder 8 EO, C32-Cyg-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EQ und Mi-
schungen aus diesen, wie Mischungen aus Cj2-Cyg4-Alkohol mit 3 EO und C12-
C1g-Alkohol mit 5 EQ. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen stati-
stische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder
eine gebrochene Zahl sein konnen. Weitere bevorzugte Niotenside sind dabei
insbesondere Talgfettalkohole mit 11 EO, 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.
Aufgrund des bekannten Pluming-Problems bei der Spriihtrocknung von ethoxy-
lierten Alkoholen, welches durch die Wasserdampffliichtigkeit von nicht-um-
gesetzten Alkohol und niedrigethoxylierten Alkoholen hervorgerufen wird,
enthalten die bevorzugt eingesetzten ethoxylierten Fettalkohole mindestens
durchschnittlich 5 EO-Gruppen im Molekiil. Bevorzugte Alkoholethoxylate
weisen aus demselben Grund auch eine eingeengte Homologenverteilung auf
(narrow range ethoxylates, NRE). Insbesondere bevorzugt werden Talgfettal-
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kohole oder Cj2-Cig-Fettalkohole mit 5 bis 25 E0, vorzugsweise Mischungen
aus Fettalkoholen mit 5 EO und/oder 7 EO und 25 EO oder Mischungen aus
Fettalkoholen mit 5 EO und 14 EO.

Geeignete alkoxylierte Alkohole kdnnen auch propoxyliert oder sowohl eth-
oxyliert als auch propoxyliert sein. Im Rahmen dieser Erfindung sind je-
doch die nur ethoxylierten Alkohole aufgrund der besseren resultierenden
Produkteigenschaften bevorzugt. Der Gehalt der Granulate an ethoxylierten
Fettalkoholen, insbesondere an Talgfettalkoholen mit 5 bis 25 EQ, betrigt
insbesondere 10 bis 15 Gew.-%.

AuBerdem kﬁnn;n als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der
allgemeinen Formel RO(G)y eingesetzt werden, in der R einen primiren ge-
radkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver-
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen
bedeutet und G das Symbol ist, das fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6
C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x,
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine
beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit an-
deren Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalkoholen ein-
gesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxy-
lierte und propoxylierte Fettsiurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester,
wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598
beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen
Patentanmeldung W0-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos-
alkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und
der Fettsdurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nicht-
ionischen Tenside betrdgt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylier-
ten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Hilfte davon.
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Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (I),

R3

I
R2-C0-N-[Z] (1)

in der R2CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato-
men, R3 fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydro-
xyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen
steht. Bei 5dgn Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um bekannte
Stoffe, die idblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfol-
gende Acylierung mit einer Fettsdure, einem Fettsdurealkylester oder einem
Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen.

Als Zuckersduren bzw. Salze von Zuckersduren enthalten die Mittel vorzugs-
weise Polyhydroxymonocarbonséduren bzw. Polyhydroxymonocarbonsiuresalze mit
4 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei jedes Kohlenstoffatom, welches keine Car-
boxylgruppe oder Ketogruppe trédgt, eine Hydroxy-Gruppe aufweist, und/oder
Polyhydroxydicarbonséuren bzw. Polyhydroxydicarbonsiuresalze mit 4 bis 6
Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekiil oder Mi-
schungen aus diesen Sduren und Salzen. Dabei bilden Polyhydroxymonocarbon-
sduren bzw. Polyhydroxymonocarbonsduresalze, welche eine Ketogruppe pro
Molekiil aufweisen, vorzugsweise Lactone. Bevorzugte Polyhydroxymonocarbon-
sduren bzw. Polyhydroxymonocarbonsiuresalze sind solche, die 4 bis 6 Koh-
lenstoffatome enthalten und an jedem Kohlenstoffatom, das keine Carboxyl-
gruppe oder Ketogruppe trdgt, eine Hydroxy-Gruppe aufweisen. Insbesondere
sind dabei Polyhydroxymonocarbonsduren bzw. und Polyhydroxymonocarbons&u-
resalze mit 4 Kohlenstoffatomen und 3 Hydroxy-Gruppen, mit 5 Kohlenstoff-
atomen und 4 Hydroxygruppen und mit 6 Kohlenstoffatomen und 4 oder 5 Hy-
droxy-Gruppen bevorzugt. Besonders vorteilhafte Eigenschaften weisen Poly-
hydroxymonocarbonsduren bzw. Polyhydroxymonocarbonsduresalze mit 6 Kohlen-
stoffatomen und 5 Hydroxy-Gruppen, wie D-Gluconsdure (auch Maltonsdure
oder Dextronsdure genannt) bzw. deren Salze, und Polyhydroxymonocarbon-
sduren bzw. Polyhydroxymonocarbonséuresalze mit 6 Kohlenstoffatomen, einer
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Ketogruppe und 4 Hydroxy-Gruppen, wie L-Ascorbinsdure, die als Lacton vor-

liegt, und L-Ascorbinsduresalze auf. Dabei kdnnen auch Mischungen der Siu-

ren und/oder der Salze eingesetzt werden, letztere vorzugsweise in Form
ihrer Natrium- oder Kaliumsalze. Weiterhin bevorzugt sind jedoch auch Po-

lyhydroxydicarbonsduren bzw. Polyhydroxydicarbonsiuresalze, welche 4 bis 6

Kohlenstoffatome enthalten und an jedem Kohlenstoffatom, das keine Carbo-

xylgruppe trédgt, eine Hydroxy-Gruppe aufweisen. Insbesondere sind dabei

also Polyhydroxydicarbonséuren und Polyhydroxydicarbonsduresalze mit 4

Kohlenstoffatomen und 2 Hydroxy-Gruppen, wie Weinsdure und Weinsduresalze,

und mit 6 Kohlenstoffatomen und 4 Hydroxy-Gruppen, wie Galactarsdure (auch

Mucinsdure oder Schleimsdure genannt) und Galactarsduresalze sowie Glucar-

sdure (auch Saccharinsdure genannt) und Glucarsiuresalze, bevorzugt. Dabei

kénnen auch Mischungen der Séduren, der Monosalze und/oder der Disalze ein-

gesetzt werden. Die Salze werden vorzugsweise als Natrium- oder Kalijum-'
salze eingesetzt. Zu den besonders vorteilhaften Polyhydroxydicarbonsédure-

salzen gehdren daher die Mononatriumsalze und Dinatriumsalze sowie die

Monokalium- und Dikaliumsalze der Weinsdure, der Galactarsiure und der

D-Glucarséure.

Der Gehalt der spriihgetrockneten Granulate an Zuckersiuren und vorzugs-
weise an den Salzen der Zuckersiuren betrdgt dabei vorzugsweise 0,2 bis 20
Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind dabei
spriihgetrocknete Granulate, welche 1 bis 10 Gew.-% und vorteilhafterweise
2 bis 5 Gew.-% Gluconsédure, Gluconat oder Mischungen aus diesen enthalten.

Die erfindungsgemiBen Granulate kénnen noch weitere Inhaltsstoffe enthal-
ten, die iiblicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt werden.
Bevorzugte Granulate, welche entweder als Waschmittel im Haushaltsbereich
eingesetzt werden oder als eine Komponente von Waschmitteln fiir den Haus-
haltsbereich oder fiir den gewerblichen Bereich eingesetzt werden, enthal-
ten dabei vorzugsweise noch anorganische oder anorganische und organische
Buildersubstanzen. Zu den anorganischen Buildersubstanzen zihlen in erster
Linie Phosphate, insbesondere die bekannten Tripolyphosphate und Zeolith.

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser ent-
haltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith NaA in Waschmittelqualitdt. Ge-
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eignet sind jedoch auch Zeolith NaX, Zeolith P sowie Mischungen aus NaA,
NaX und gegebenenfalls P. Der Zeolith kann als sprilhgetrocknetes Pulver,
vorteilhafterweise aber auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch
feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fiir den Fall, daB
der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zusdtze an
nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis
3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C12-C1g-Fettalkoholen mit
2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C12-Cig-Fettalkoholen mit 4 bis 5 EO oder
ethoxylierte Isotridecanole. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teil-
chengroBe von weniger als 10 um (Vo]umenvertei]ung; MeBmethode: Coulter
Counter) auf gnd enthalten vorzugsweise 18 bis 22, insbesondere 20 bis 22
Gew.-% an gebundenem Wasser.

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fiir den Zeolith sind Schichtsi-
Tikate natiirlichen und synthetischen Ursprungs. Derartige Schichtsilikate
sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE-B-23 34 899, EP-A-0 026
529 und DE-A-35 26 405 bekannt. Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine
spezielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel beschrinkt. Bevorzugt sind
hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite.

Der Gehalt der spriihgetrockneten Granulate an Phosphaten und/oder Zeolith
betrégf dabei vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50
Gew.-%, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz, wobei geringe Men-
gen zwischen 20 und 25 Gew.-% insbesondere dann vorteilhaft sein konnen,
wenn Phosphate und Zeolithe eingesetzt werden.

Brauchbare organische Geriistsubstanzen, die zusitzlich zu den Zuckersduren
bzw. deren Salzen eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise die be-
vorzugt in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Polycarbonsduren wie Ci-
tronensdure, Adipinsaure, Bernsteinsédure, Glutarséiure, Aminocarbonséiuren,
Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus bkologischen
Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte
Salze sind die Salze der Polycarbonsduren wie Citronensédure, Adipinsédure,
Bernsteinsdure, Glutarsdure und Mischungen aus diesen.
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Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze
der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsdure, beispielsweise solche mit
einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150000 (auf Sdure bezogen). Ge-
eignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere soiche der Acrylsiure
mit Methacrylsdure und der Acrylsdure oder Methacrylsiure mit Maleinséure.
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Malein-
sdure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Ma-
leinsdure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sduren,
betrdgt im allgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und
insbesondere 50000 bis 100000.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als
wdBrige Losung eingesetzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige wdBrige Lo-
sungen bevorzugt sind.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umset-
zung von Dialdehyden mit Polyolcarbonsiuren, welche 5 bis 7 C-Atome und
mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro-

~ pdischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden kén-
nen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutar-
aldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsiu-
ren wie Gluconséure und/oder Glucoheptonsdure erhalten.

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Granulate sind wasserldsliche anorga-
nische Salze wie Bicarbonate, Carbbnate, amorphe Silikate oder Mischungen
aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und amorphes Alkalisilikat,
vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verh&ltnis Nap0 : Si0» von 1:1
bis 1:4,5, vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,5, eingesetzt. Der Gehalt der Gra-
nulate an Natriumcarbonat betrdgt .dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%,
vorteilhafterweise zwischen 5 und 15 Gew.-%, wenn die Granulate im Haus-
halt verwendet werden sollen, und kann im gewerblichen Bereich auf vor-
zugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 45 Gew.-% ansteigen. Der
Gehalt der Granulate an Natriumsilikat betrégt im allgemeinen bis zu 10
Gew.-% und vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-%, wobei in zeolithhaltigen
Granulaten Silikatmengen von maximal 3 Gew.-% bevorzugt sind.
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Nach der Lehre der &1teren deutschen Patentanmeldung P 43 19 578.4 konnen
Alkalicarbonate auch durch schwefelfreie, 2 bis 11 Kohlenstoffatome und
gegebenenfalls eine weitere Carboxyl- und/oder Aminogruppe aufweisende
Aminosduren und/oder deren Salze ersetzt werden. Im Rahmen dieser Erfin-
dung ist es dabei bevorzugt, daB ein teilweiser bis vollstdndiger Aus-
tausch der Alkalicarbonate durch Glycin bzw. Glycinat erfolgt.

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen, die in den Granulaten enthalten
sein konnen, zdhlen Vergrauungsinhibitoren, Schauminhibitoren, optische
Aufheller, Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb- und Duftstoffe sowie
Neutralsalze wie Sulfate und Chloride in Form ihrer Natrium- oder Kalium-
salze.

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den
Mitteln iibliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen
sich beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, die
einen hohen Anteil an C38-Cp4-Fettsduren aufweisen. Geeignete nichttensid-
artige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren
Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsdure sowie Paraffine,
Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kiesel-
sdure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus
verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Pa-
raffinen oder Wachsen.

Als Salze von Polyphosphonsduren werden vorzugsweise die neutral reagie-

renden Natriumsalze von beispielsweise 14Hydroxyethan-1,l-diphosphonat und

Diethylentriaminpentamethylenphosphonat in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%
~ verwendet. . '

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen,
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus
Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichenifor-
mis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugs-
weise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die
aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischun-
gen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder
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Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease,
Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere je-
doch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem Interesse. Auch Oxidasen
und Peroxidasen haben sich in einigen Fillen als geeignet erwiesen. Der
Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise
etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelssten
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver-
hindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur ge-
eignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonsduren,
Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsiuren oder Ethersulfonsiuren der
Stdrke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsiureestern der
Cellulose oder der Stdrke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende
Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 15sliche
Stérkeprdparate und andere als die obengenannten Stérkeprodukte verwenden,
z.B. abgebaute Stdrke, Aldehydstirken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellu-
lose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methyl-
hydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethyl-
cellulose und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon eingesetzt.

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendi-
sulfonsdure bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B.
Salze der 4,4'-Bis(2-ani]ino-4-morpho]ino-l,3,5-triaziny1-6-amino)sti1-
ben-2,2'-disulfonsdure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die an-
stelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylamino-
gruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen.
Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle an-
wesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyry1l)-diphenyls,
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-
sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen
verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung werden die spriihge-
trockneten Granulate jedoch ohne Bleichmittel, Bleichaktivator und Enzyme
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sowie gegebenenfalls ohne Schauminhibitor hergestellt. Diese an sich iib-
Tichen Inhaltsstoffe von Haushaltswaschmitteln kénnen vorzugsweise nach-
trédglich entweder als Rohstoff oder in einer vorkonfektionierten Verarbei-
tungsform (Compound) mit den spriihgetrockneten Granulaten vermischt wer-
den.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die
spriihgetrockneten Granulate als Basisgranulate zur Herstellung von Wasch-
mitteln fiir den gewerblichen Bereich eingesetzt. Sie kdnnen dabei bei-
spielsweise mit alkalischen Stoffen wie Metasilikat vermischt werden.

Der Anteil des spriihgetrockneten Granulats in Waschmitteln fiir den Haus-
halt oder fiir den gewerblichen Bereich betrédgt dabei vorzugsweise 40 bis
90 Gew.-% und insbesondere 50 bis 85 Gew.-%.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von spriih-
getrockneten Granulaten und insbesondere zur Herstellung der obengenannten
erfindungsgemdBen Granulate, die insbesondere als Wasch- oder Reinigungs-
mittel oder als Komponente hierfiir eingesetzt werden konnen. Die Herstel-
lung erfolgt Gber die Spriihtrocknung eines Slurries, der weniger als 35
Gew.-% Wasser enthdlt, wobei die Viskositit des Slurries unter den Be-
triebsbedingungen nicht oberhalb 15000 mPas Tliegen soll, um ein sicheres
Verarbeiten des Slurries im Turm zu ermbglichen. Im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung ist es moglich und daher auch bevorzugt, den Wassergehalt
des Slurries weiter zu senken. So sind Wassergehalte von maximal 30
Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 30 Gew.-% und insbesondere von 15 bis 25
Gew.-% bevorzugt. In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden
dabei solche Slurries bevorzugt eingesetzt, die unter den Betriebsbedin-
gungen eine Viskositdt unterhalb 12000 mPas und insbesondere zwischen 5000
und 10000 mPas aufweisen. Derartige Slurries werden erhalten, wenn sie
erfindungsgemdB Polyhydroxymonocarbonséuren bzw. deren Salze, Polyhydroxy-
dicarbonsduren bzw. deren Salze oder Mischungen aus diesen Mono- und/oder
Di-Verbindungen wie oben angegeben in den angegebenen Mengen enthalten.
Dabei ist jedoch der Einsatz der Polyhydroxymononcarbonsduren bzw. der
Polyhydroxymonocarbonséduresalze und insbesondere der Einsatz von Glucon-
sdure und vorteilhafterweise von Gluconat bevorzugt. Die Zuckersduren und



WO 95/07339 PCT/EP94/02815

-12 -

insbesondere die Salze der Zuckersauren konnen in fester Form oder in Form
einer wiBrigen Losung, beispielsweise in Form einer 60 bis 80 Gew.-%igen
wdBrigen Losung in den Slurry eingearbeitet werden.

Die Schiittgewichte der so hergestellten Granulate konnen in einem breiten
Rahmen variieren. Der Fachmann weiB, welche Parameterdnderungen im Spriih-
trocknungsprozeB zu leichteren und welche zu schwereren Granulaten fiihren.
So kdnnen beispielsweise Granulate mit einem Schiittgewicht von 550 g/1 und
dariiber hergestellt werden. Bevorzugt ist es jedoch, daB in diesem Spriih-
trocknungsverfahren Schiittgewichte zwischen 700 und 1000 g/1 und insbeson-
dere um etwa 750 bis 800 g/1 eingestellt werden, wobei diese Schiittge-
wichte ohne weiteres in herkommlichen Spriihtiirmen erreicht werden konnen.

Dieses Verfahren 16st dabei nicht nur die Aufgaben, einmal die Leistungen
und Kapazitdten der Spriihtiirme bei gleichbleibendem Energiebedarf zu er-
héhen (es sind Leistungssteigerungen von 20 % und dariiber méglich) und zum
anderen die Verarbeitbarkeit hochkonzentrierter Slurries sicherzustellen
(Aufkonzentration gegeniiber dem Stand der Technik um 10 % und mehr mog-
lich), sondern im Falle der Spriihtrocknung von Tripolyphoshat-haltigen
Granulaten wird auch ein hoherer Phosphaterhaltungsgrad erreicht. Dies
kann beispielsweise dadurch erklért Qerden, daB durch die Herabsetzung der
Slurry-Viskositdten auch die Turmeintrittstemperaturen gesenkt werden kon-
nen (geringerer Energieaufwand), wodurch die Zersetzung des Tripolyphos-
phats zuriickgedréngt wird. Dies hat wiederum zur Folge, daB durch den er-
hdhten Erhaltungsgrad geringere Mengen an Phosphaten eingesetzt werden
konnen, ohne einen Verlust in der Primﬁrwésch]eistung zu erleiden.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist allerdings die Steigerung des
Schiittgewichts der spriihgetrockneten Granulate, wodurch weitere Verdich-
tungsmaBnahmen (beispielsweise kompaktierende Granulation) im wesentlichen
unndtig werden. Dies hat den Vorteil, daB einheitliche, rieselféhige
schwere und trotzdem staubarme Granulate erhalten werden.

Die Moglichkeit, die Turmeintrittstemperaturen zu senken, ermdglicht dem
Anwender auch die Einarbeitung héherer Anteile an ethoxylierten Fettalko-
holen in die spriihgetrockneten Granulate, da durch die niedrigeren Tempe-
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raturen auch das bekannte pluming-Problem (Rauchfahne durch entweichende
Fettalkoholethoxylate) verringert wird.
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Beispiele

Vergleichsbeispiel V1:

Es wurde ein Granulat V1 der unten angegebenen Zusammensetzung mittels
Spriihtrocknung hergestellt:

Talgfettalkohol mit 5 EO 7 Gew.-%
Talgfettalkohol mit 14 EO 7 Gew.-%
Natriumcarbonat . 41 Gew.-%
Natriumtripolyphosphat 31,5 Gew.-%
Natriumsilikat (Nap0:Si02 1:3,0) 4,5 Gew.-%
Carboxymethylcellulose (CMC) und

Methylicellulose (MC) 0,9 Gew.~%
optischer Aufheller , 0,2 Gew.-%
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) 0,35 Gew.%
Wasser Rest zu 100 Gew.-%

Im Vergleichsbeispiel V1 betrug die Slurrykonzentration 69,3 Gew.-%, die
Viskositdt unter Betriebsbedingungen 7500 mPas. Das Schiittgewicht betrug
567 g/1.

Beipiel Mi/1

Das Vergleichsbeispiel wurde wiederholt, wobei die Betriebsbedingungen des
Sprithturms wie in V1 ohne Anderungen eingestellt und 2 Gew.-%, bezogen auf
das spriihgetrocknete Granulat, Natriumgluconat in fester Form (100
Gew.-%ig) im Austausch gegen Natriumcarbonat eingesetzt wurden. Die
Slurrykonzentration betrug unverdndert 69,3 Gew.-%, die Viskositdt unter
Betriebsbedingungen 5300 mPas. Das Schiittgewicht der spriihgetrockneten
Granulate M1/1 betrug 631 g/1.
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Beispiel 2: Vergleichsgranulat V2 und erfindungsgemiBe Granulate M2/1 bis

M2/6

Es wurde ein Vergleichsgranulat V2 mit der oben angegebenen Zusammenset-
zung von V1 durch Spriihtrocknung eines 69,8 Gew.-%igen Slurries herge-
stellt. Die Viskositdt des Slurries unter Betriebsbedingungen betrug wie-
der 7500 mPas, das Schiittgewicht 570 g/1.

\
M2/1:

M2/2:

M2/3:

M2/4:

Wiederholung des Beispiels mit 0,7 Gew.-%, bezogen auf das spriih-
getrocknete Granulat, Natriumgluconat im Austausch gegen Natrium-
carbonat. Das Gluconat wurde in Form einer 70 Gew.-%igen wéBrigen
Lésung in den Slurry eingearbeitet. Die Viskositdt des Slurries
unter Betriebsbedingungen betrug 6300 mPas. Das Schiittgewicht der
spriihgetrockneten Granulate betrug 590 g/1.

Wiederholung des Beispiels mit 1,4 Gew.-%, bezogen auf das spriih-
getrocknete Granulat, Natriumgluconat im Austausch gegen Natrium-
carbonat. Das Gluconat wurde in Form einer 70 Gew.-%1igen waBrigen
Losung in den Slurry eingearbeitet. Die Viskositdt des Slurries
unter Betriebsbedingungen betrug 5300 mPas. Das Schiittgewicht der
spriihgetrockneten Granulate betrug 617 g/1.

Wiederholung des Beispiels mit 2,8 Gew.-%, bezogen auf das spriih-
getrocknete Granulat, Natriumgluconat im Austausch gegen Natrium-
carbonat. Das Gluconat wurde in Form einer 70 Gew.-%igen waBrigen
Losung in den Slurry eingearbeitet. Die Viskositdt des Slurries
unter Betriebsbedingungen betrug 4200 mPas. Das Schiittgewicht der
spriihgetrockneten Granulate betrug 639 g/1.

Wiederholung des Beispiels mit einem 70,1 Gew.-%igem Slurry und 1
Gew.-%, bezogen auf das spriihgetrocknete Granulat, Natriumgluco-
nat im Austausch gegen Natriumcarbonat. Das Gluconat wurde in

fester Form (100 Gew.-%ig) in den Slurry eingearbeitet. Die Vis-
kositdt des Slurries unter Betriebsbedingungen betrug 6500 mPas.
Das Schiittgewicht der spriihgetrockneten Granulate betrug 643 g/1.
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Wiederholung des Beispiels mit einem 70,4 Gew.-%igem Slurry und 2
Gew.-%, bezogen auf das spriihgetrocknete Granulat, Natriumgluco-
- nat im Austausch gegen Natriumcarbonat. Das Gluconat wurde in
fester Form (100 Gew.-%ig) in den Slurry eingearbeitet. Die Vis-
kositdt des Slurries unter Betriebsbedingungen betrug 5300 mPas.
Das Schiittgewicht der spriihgetrockneten Granulate betrug 657 g/1.

Wiederholung des Beispiels mit einem 71,0 Gew.-%igem Slurry und 4
Gew.-%, bezogen auf das spriihgetrocknete Granulat, Natriumgluco-
nat im Austausch gegen Natriumcarbonat. Das Gluconat wurde in
fester Form (100 Gew.-%ig) in den Slurry eingearbeitet. Die Vis-
kositdt des Slurries unter Betriebsbedingungen betrug 5000 mPas.
Das Schiittgewicht der spriihgetrockneten Granulate betrug 682 g/1.

Beispiel 3: Vergleichsgranulat V3 und erfindungsgemiBe Granulate M3/1 bis

M3/2

Es wurde ein Vergleichsgranulat V3 mit derselben Zusammensetzung wie V1
und V2 durch Sprihtrocknung eines 72,9 Gew.-%igen Slurries hergestellt.
Die Viskositdt betrug unter Betriebsbedingungen jedoch weit mehr als 20000

mPas.

M3/1:

M3/2:

Wiederholung des Beispiels mit einem 73,4 Gew.-%igem Slurry und 2
Gew.-%, bezogen auf das sprﬁhgetrocknete Granulat, Natriumgluconat
im Austausch gegen Natriumcarbonat. Das Gluconat wurde in fester
Form (100 Gew.-%ig) in den Slurry eingearbeitet. Die Viskositit des
Slurries unter Betriebsbedingungen betrug 8000 mPas. Das Schiittge-
wicht der sprilhgetrockneten Granulate betrug 706 g/1.

Wiederholung des Beispiels mit einem 74,0 Gew.-%igem Slurry und 4
Gew.-%, bezogen auf das spriihgetrocknete Granulat, Natriumgluconat
im Austausch gegen Natriumcarbonat. Das Gluconat wurde in fester
Form (100 Gew.-%ig) in den Slurry eingearbeitet. Die Viskositat des
Slurries unter Betriebsbedingungen betrug 7000 mPas. Das Schiittge-
wicht der spriihgetrockneten Granulate betrug 742 g/1.
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Beispiel 4: Vergleichsgranulat V4 und erfindungsgemdBe Granulate M4/1 bis

M4/4

Es sollte ein Vergleichsgranulat V4 mit derselben Zusammensetzung wie V1
bis V3 durch Spriihtrocknung eines 74,6 Gew.-%igen Slurries hergestellt
werden. Die Viskositdt unter Betriebsbedingungen war nicht mehr meBbar,
der Slurry konnte nicht mehr geriihrt werden.

M4/1:

M4/2:

M4/3:

M4/4:

Wiederholung des Beispiels mit einem 75,1 Gew.-%igem Slurry und 2

Gew.-%, bezogen auf das sbrﬁhgetrocknete Granulat, Natriumgluconat

im Austausch gegen Natriumcarbonat. Das Gluconat wurde in fester

Form (100 Gew.-%ig) in den Slurry eingearbeitet. Die Viskositdt des

Slurries unter Betriebsbedingungen betrug 11500 mPas. Das Schiittge-
wicht der spriihgetrockneten Granulate betrug 758 g/1.

Wiederholung des Beispiels mit einem 75,6 Gew.-%igem Slurry und.4

Gew.-%, bezogen auf das spriihgetrocknete Granulat, Natriumgluconat

im Austausch gegen Natriumcarbonat. Das Gluconat wurde in fester

Form (100 Gew.-%ig) in den Slurry eingearbeitet. Die Viskositidt des

Slurries unter Betriebsbedingungen betrug 9700 mPas. Das Schiittge-
wicht der spriihgetrockneten Granulate betrug 769 g/1.

Es wurden 2 Gew.-%, bezogen auf das spriihgetrocknete Granulat, Na-
triumgluconat im Austausch gegen Natriumcarbonat eingesetzt. Die
Slurrykonzentration betrug jedoch jetzt 75,9 Gew.-%, die Viskositit
unter Betriebsbedingungen 12000 mPas. Das Schiittgewicht der spriihge-
trockneten Granulate betrug 762 g/1.

Es wurden 3 Gew.-%, bezogen auf das spriihgetrocknete Granulat, Na-
triumgluconat im Austausch gegen Natriumcarbonat eingesetzt.Die
Slurrykonzentration betrug wie in M4/3 75,9 Gew.-%, die Viskositit
unter Betriebsbedingungen jedoch nur 10000 mPas. Das Schiittgewicht
der spriihgetrockneten Granulate betrug 749 g/1.
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Die Schiittgewichte der einzelnen erfindungsgemiBen Produkte konnte durch
ibliche, dem Fachmann bekannte Anderungen in der Einstellung der Spriih-
turmbedingungen weiter erhdht werden.
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Patentanspriiche

Spriihgetrocknetes Granulat, welches insbesondere als Wasch- oder Rei-
nigungsmitte]l oder als Komponente hierfiir eingesetzt werden kann,
nichtionische Tenside enthdlt, aber anionische Tenside in Mengen von
weniger als 1 Gew.-% und Seife in Mengen von weniger als 0,2 Gew.-%
enthdlt, und ein Schiittgewicht von mindestens 550 g/1 aufweist, da-
durch gekennzeichnet, daB es 1 bis 30 Gew.-% nichtionische Tenside und
zusdtzlich Zuckersduren bzw. Salze von Zuckersduren enthilt .

Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Schiitt-
gewicht von mindestens 600 g/1, vorzugsweise von mindestens 700 bis
1000 g/1 und insbesondere um etwa 750 bis 800 g/1 aufweist.

Granulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es nicht-
ionische Tenside in Mengen von 2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis
20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-% enthilt.

Granulat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,2 bis 20
Gew.-% Polyhydroxymonocarbonsduren bzw. Polyhydroxymonocarbonsiure-
salze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei jedes Kohlenstoffatom, wel-
ches keine Carboxylgruppe oder Ketogruppe tragt, eine Hydroxy-Gruppe
aufweist, und/oder Polyhydroxydicarbonsduren bzw. Polyhydroxydicarbon-
sduresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Grup-
pen pro Molekiil oder Mischungen aus diesen Sduren und Salzen enthilt.

Granulat nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5
bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5
Gew.-% Gluconsdure, Gluconat oder Mischungen aus diesen enthilt.

Granulares Waschmittel fir den Haushalt, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an spriihgetrockneten Granulaten gemdB einem der Anspriiche 1 bis
5 von 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 85 Gew.-%.

Granulares Waschmittel fir den gewerblichen Bereich, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an spriihgetrockneten Granulaten gemiB einem der
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Anspriiche 1 bis 5 von 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 85
Gew.-%, wobei insbesondere Metasilikat nachtrdglich zu den spriihge-
trockneten Granulaten zugemischt wird.

Verfahren zur Herstellung von spriihgetrockneten Granulaten, welche
insbesondere als Wasch- oder Reinigungsmittel oder als Komponente
hierfiir eingesetzt werden konnen, dadurch gekennzeichnet, daB bei der
Spriihtrocknung ein Slurry eingesetzt wird, der weniger als 35 Gew.-%
Wasser enthdlt und eine Viskositdt von maximal 15000 mPas (unter Be-
triebsbedingungen) aufweist.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein Slurry mit
einem Wassergehalt von maximal 30 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 30
Gew.-% und insbesondere von 15 bis 25 Gew.-% eingesetzt wird.

Verfahren nach Anpruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Slurry eingesetzt wird, der eine Viskositdt von unterhalb 12000 mPas,
vorzugsweise zwischen 5000 und 10000 mPas aufweist, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Slurry eingesetzt wird, welcher Polyhydroxymonocarbonsduren
bzw. Polyhydroxymonocarbonsduresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und
mindestens 3 Hydroxy-Gruppen pro Molekiil oder Mischungen aus diesen
Sduren und/oder Salzen und/oder Polyhydroxydicarbonsiuren bzw. Poly-
hydroxydicarbonséduresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens
2 Hydroxy-Gruppen pro Molekiil oder Mischungen aus diesen Siuren und
Salzen enthdlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Slurry eingesetzt wird, welcher 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf
die spriihgetrockneten Granulate, Polyhydroxymonocarbonsiuren bzw. Po-
lyhydroxymonocarbonséduresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen enthilt,
wobei jedes Kohlenstoffatom, welches keine Carboxylgruppe oder Keto-
gruppe trdgt, eine Hydroxy-Gruppe aufweist.



WO 95/07339 PCT/EP94/02815

13.

14.

- 21 -

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Slurry eingesetzt wird, welcher 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugs-
weise 1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-% Gluconsdure,
Gluconat oder Mischungen aus diesen, jeweils bezogen auf die spriihge-
trockneten Granulate, enthalt:

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Schiittgewicht zwischen 700 und 1000 g/1, vorzugsweise um etwa
750 bis 800 g/1 eingestellt wird.
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