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Beschreibung

[0001] Schwachalkalische Mittel fir das maschinelle Geschirreinigen sind an sich bekannt. Sie enthalten im
wesentlichen Peroxyverbindungen als Bleichmittel, Enzyme als Reinigungsverstarker, Pentaalkalitriphosphate und
Alkalisilikate als Gerustsubstanzen, nichtionische Tenside und Alkalicarbonate als Puffersubstanz. Ihr pH-Wert liegt bei
der Anwendung unter 11, kann aber auch bei 7 liegen (vgl. FR 1 544 393, US 4 162 289, EP 135 226, EP 135 227).
Man ist also bisher von im Prinzip alkalisch reagierenden Verbindungen ausgegangen und hat durch geeignete Kom-
binationen und Zusatze den pH-Wert von bis dahin Ublicherweise mehr als 11 entsprechend gesenkt.

[0002] Es wurde nun gefunden, dal man zu ebenfalls hochwirksamen Mitteln fiir das maschinelle Geschirreinigen
kommt, wenn man sich der Problemlésung von der Seite eines neutralen pH-Wertes her ndhert. Auf diese Weise lait
sich Pentaalkalitriphosphat véllig ersetzen, und auch der Gehalt an bisher tblichen Phosphatsubstituten wie nativen
und synthetischen Polymeren (vgl. DE 41 02 743, DE 41 12 075, DE 41 10 510, DE 41 37 470, DE 42 05 071) kann
stark reduziert oder vollig eliminiert werden.

[0003] Die vorliegende Erfindung betrifft ein schwachalkalisches phosphatfreies Mittel fiir das maschinelle Reini-
gen von Geschirr, das dadurch gekennzeichnet ist, daf} es polymerfrei ist und mehr als 30 bis 60 Gew.-% Natriumcitrat,
5 bis 50 Gew.-% Alkalihydrogencarbonat enthélt und in 1 Gew.-%iger Lésung einen pH-Wert von 8 bis kleiner 10 auf-
weist.

[0004] Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat bzw. vorzugsweise Trinatriumcitratdihydrat in
Betracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingesetzt werden.

[0005] Der Gehalt an Trinatriumcitratdihydrat betragt mehr als 30 bis 60, vorzugsweise mehr als 30 bis 50 Gew.-%;
er kann mehr als teilweise, d.h. bis zu 50 Gew.-% durch in der Natur vorkommende Hydroxycarbonsduren wie z.B.
Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, o-Hydroxypropionséaure und Glucoseséaure ersetzt werden.

[0006] Das Alkalihydrogencarbonat ist vorzugsweise Natriumbicarbonat. Das Natriumbicarbonat soll vorzugsweise
in grober kompaktierter Form mit einer KorngréRe in der Hauptfraktion zwischen 0,4 bis 1,0 mm eingesetzt werden.
Sein Anteil am Mittel betragt 5 bis 50, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-%.

[0007] Als Bleichmittel sind seit einiger Zeit vorzugsweise Aktivsauerstofftrager Gibliche Bestandteile von Reini-
gungsmitteln fir Haushalt-Geschirrsplilmaschinen (HGSM). Dazu gehéren in erster Linie Natriumperboratmono- und -
tetrahydrat sowie Natriumpercarbonat. Wegen der Schiittgewichtssteigerung wird kompaktiertes Natriumperboratmo-
nohydrat bevorzugt. Aber auch der Einsatz von beispielsweise mit Borverbindungen stabilisiertem Natriumpercarbonat
(deutsche Offenlegungsschrift 33-21 082) hat Vorteile, da sich dieses besonders glinstig auf das Korrosionsverhalten
an Glasern auswirkt. Da Aktivsauerstoff erst bei erhéhten Temperaturen von allein seine volle Wirkung entfaltet, werden
zu seiner Aktivierung bei ca. 60°C, den ungefahren Temperaturen des Reinigungsprozesses in der HGSM, sogenannte
Bleichaktivatoren eingesetzt. Als Bleichaktivatoren dienen bevorzugt TAED (Tetraacetylethylendiamin), PAG (Pentaa-
cetylglucose), DADHT (1,5-Diacety]-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin) und ISA (Isatoséureanhydrid). Uberdies kann
auch der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten
bzw. Metaboraten und Metasilikaten zweckdienlich sein. Der Anteil an Bleichmittel im gesamten Mittel betragt 2 bis 20,
vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, der des Bleichaktivators 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-%.

[0008] Zur besseren Ablésung Eiweil3- bzw. Starke-haltiger Speisereste kbnnen Enzyme wie Proteasen, Amyla-
sen, Lipasen und Cellulasen eingesetzt werden, beispielsweise Proteasen wie BLAP®) 140 der Firma Henkel; Opti-
mase(® -M-440, Optimase(R) -M-330, Opticlean(R) -M-375, Opticlean(R) -M-250 der Firma Solvay Enzymes;
Maxacal® CX 450.000, Maxapem® der Firma Ibis, Savinase® 4,0 T 6,0 T 8,0 T der Firma Novo oder Experase(R) 1
der Firma Ibis und Amylasen wie TermamyI(R) 60 T, 90 T der Firma Novo; AmyIase—LT(R) der Firma Solvay Enzymes
oder MaxamyI(R) P 5000, CXT 5000 oder CXT 2900 der Firma Ibis, Lipasen wie Lipolase<R) 30 T der Firma Novo, Cel-
lulasen wie CeIquym(R) 0,7 T der Firma Novo Nordisk. Ihre Mengen im gesamten Mittel liegen jeweils bei 0,2 bis 4, vor-
zugsweise bei 0,5 bis 1,5 Gew. -%.

[0009] Man kann den erfindungsgemafRen Mitteln auch noch Alkalicarbonate als Alkalitrdger zusetzen. Wenn die
Reiniger kennzeichnungsfrei bleiben sollen, mu® man sich dabei aber an die EG-Zubereitungsrichtlinien fur Wasch-
und Reinigungsmittel halten. Die einsetzbare Menge liegt bei 0 bis etwa 20, vorzugsweise bei 7 bis 12 Gew.-%. Setzt
man naturlich vorkommendes Na,CO3xNaHCO3 (Trona/Firma Solvay) ein, so mu® man die Einsatzmenge gegebenen-
falls verdoppeln. Zur Korrosionsinhibierung des Spllguts, insbesondere Aluminium, Aufglasurdekors und Glasern,
kann zweckmaRigerweise Natriumdisilikat (Na;O : SiO, = 1 : 2) zugesetzt werden. Die Mengen brauchen nur gering zu
sein und liegen bei 0 bis 10, vorzugsweise bei 0 bis 4 Gew.-%.

[0010] Werden deutlich héhere Gehalte an Soda oder Disilikat wie etwa 10 bzw. 5 Gew.-% eingesetzt, steigt der
pH-Wert der 1 %igen Reinigerformulierung tiber den angestrebten schwach alkalischen Bereich von 9,0 bis 9,5. In die-
sem Fall kann eine Substitution von Natriumhydrogencarbonat gegen Citronensaure in Mengen von 0 bis 15 Gew.-%,
vorzugsweise von 0 bis 8 Gew.-% erfolgen.

[0011] Ein Zusatz von nativen oder synthetischen Polymeren ist nicht erforderlich.

[0012] Den erfindungsgemafRen Mitteln kbnnen gegebenenfalls auch noch nichtionische Tenside zugesetzt wer-
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den, die der besseren Abldsung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel und als Granulierhilfsmittel dienen. lhre Menge
betragt dann 0 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-%. Ublicherweise werden extrem schaumarme Verbindungen einge-
setzt. Hierzu zahlen vorzugsweise C{,-C4g-Alkylpolyethylenglykol-polypropylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol
Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekil. Man kann aber auch andere als schaumarm bekannte nichtioni-
sche Tenside verwenden, wie z.B. C4,-C4g-Alkylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethy-
lenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekul, endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die
zwar schdumenden, aber 6kologisch attraktiven Cg-Cp-Alkylpolyglucoside und/oder C45-C4-Alkylpolyethylenglykole
mit 3 - 8 Ethylenoxideinheiten im Molekul mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 - 4, diese dann zusammen mit 0
bis 1, vorzugsweise 0 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das fertige Reinigungsmittel, an Entschdumungsmitteln wie z.B.
Silikondle, Gemische aus Silikondl und hydrophobierter Kieselsaure, Paraffindl/Guerbetalkoholen, Bisstearylsauredia-
mid, hydrophobierter Kieselsaure und sonstige weitere bekannte im Handel erhaltliche Entschdumer. Cg-C4¢-Alkylpo-
lyglucosid mit einem Polymerisierungsgrad von 1 - 4 kann eingesetzt werden. Es sollte eine gebleichte Qualitat
verwendet werden, da sonst ein braunes Granulat entsteht.

[0013] SchlieBlich kann man den Mitteln noch sonstige hierfur ibliche Bestandteile zusetzen wie beispielsweise
Farb- und Duftstoffe.

[0014] Zur Herstellung der erfindungsgemafRen Mittel kénnen gegebenenfalls die Natriumsalze von homo- bzw.
copolymeren (Meth-)acrylsduren (als Polymer) mit Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat in einem beliebigen
Mischer, beispielsweise in einem Pflugscharmischer vorgelegt und anschlielend unter Zugabe von Fliissigkeiten wie
Wasser, einem nichtionischen Tensid oder flissigem Poly(meth)acrylat agglomerierend granuliert, das so erhaltene
Granulat gegebenenfalls in einer zweiten Granulationsstufe auf eine gleichmaige Kornverteilung eingestellt, es unter
Bewegung in einem Warmluftstrom getrocknet, Fein- und Grobanteile abgesiebt und anschlieRend mit einem Bleich-
mittel sowie gegebenenfalls einem Bleichaktivator, einem Bleichstabilisator, Duftstoff, Enzymen, nichtionischen Tensi-
den, Trinatriumcitratdihydrat und/oder Farbstoffen vermischt werden.

[0015] Das Trinatriumcitratdihydrat kann auch bereits in der ersten Granulationsstufe zugesetzt werden.

[0016] Da der Alkalicarbonat-Gehalt die Alkalitét des Produktes stark beeinflut, muf® die Trocknung so durchge-
fihrt werden, dald der Bicarbonat-Zerfall des Natriumbicarbonats zu Natriumcarbonat méglichst gering (oder zumindest
moglichst konstant) ist. Ein zusatzlich durch die Trocknung entstehender Natriumcarbonat-Anteil mii3te namlich bei der
Formulierung der Granulat-Rezeptur berucksichtigt werden. Niedrige Trocknungstemperaturen wirken dabei nicht nur
dem Natriumbicarbonat-Zerfall entgegen, sondern erhéhen auch die Loslichkeit des granulierten Reinigungsmittels bei
der Anwendung. Vorteilhaft ist daher beim Trocknen eine Zulufttemperatur, die einerseits zur Vermeidung des Bicarbo-
nat-Zerfalls so gering wie moglich sein sollte und die andererseits so hoch wie nétig sein muf3, um ein Produkt mit guten
Lagereigenschaften zu erhalten. Bevorzugt ist beim Trocknen eine Zulufttemperatur von ca. 80°C. Das Granulat selbst
sollte nicht auf Temperaturen Uber etwa 60°C erhitzt werden. Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren ist der Zerfall
des Natriumbicarbonats bei der spateren Anwendung im Reinigungsverfahren in der Geschirrspllmaschine durchaus
erwilinscht, denn hierdurch wird die Alkalitat der Flotte und somit deren Reinigungsleistung gesteigert. Die in situ-Bil-
dung von Natriumcarbonat (augenreizend und hautreizend) aus Natriumhydrogencarbonat (nicht reizend) entscharft
Gefahren fir den Verbraucher, z.B. bei nicht bestimmungsgemafRier Benutzung durch Kinder.

[0017] Fir Rahmenrezepturen so gut wie aller méglichen Bestandteile der erfindungsgemaf hergestellten granu-
laren Reinigungsmittel kommen etwa folgende Bereiche, die sich auf den Aktivsubstanzgehalt in Gewichtsprozent
beziehen und sich alle zusammen auf 100 Gew.-% erganzen, in Betracht:

mehr als 30 - 60, | vorzugsweise mehr als 30 bis 50 Gew.-% Citrat bzw. Salze der Hydroxycarbonsauren
0-15, | vorzugsweise 0 bis 8 Gew.-% Citronensaure
0 - 20, | vorzugsweise 7 bis 12 Gew.-% Soda bzw. 0 - 40 vorzugsweise 14 bis 24 Gew.-% Trona
0-10, | vorzugsweise 0 bis 4 Gew.-% Natriumsilikat
5-50, | vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat
0-15, | vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% Natriumperborat

0 - 20, | vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% Natriumpercarbonat, wobei entweder Perborat oder Percarbonat
anwesend sein muf},

1-8, | vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% TAED

0 -4, | vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-% Niotensid
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(fortgesetzt)

<4, | vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-% Amylase
<4, | vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-% Protease

<4, | vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-% Lipase

<4, | vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-% Cellulase.

[0018] Die guten Eigenschaften der erfindungsgemafen schwachalkalischen Mittel wurden im Verhaltnis zu
bekannten pentanatriumtriphosphathaltigen Mittel am Vergleich der Belagsinhibierung gepriift.

[0019] Das erhohte Calciumbindevermdgen von Citrat bei pH-Werten von 7 bis > 10 wurde mit Hilfe des
Hampshire-Tests (Tenside, Surf. Deterg. 24 (1987), 213 - 216) demonstriert, und zwar in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur und vom pH-Wert. Uberraschend war, dal das Calciumbindevermégen von Pentanatriumtriphosphat unter diesen
niederalkalischen Bedingungen bedeutend geringer ist als das des Citrats bei gleichem pH-Wert. Der Vorteil von Pen-
tanatriumtriphosphat liegt also vor allem bei héheren pH-Werten (ab pH 10, bei 1%igen L&sungen), wie sie auch in den
klassischen Reinigern realisiert sind.

1. Calciumbindevermégen von Trinatriumcitratdihydrat (ausgedrickt in mg Calciumcarbonat je g Citronensaure)
und von Pentanatriumtriphosphat (ausgedriickt in mg Calciumcarbonat je g Triphosphorsaure) in Abhangigkeit von
der Splltemperatur bei den pH-Werten 10, 9,5 und 9,0.

Die Tabelle 1 zeigt, dal® das Calciumbindevermégen von Citrat sowohl deutlich von der Temperatur als auch
vom pH-Wert abhdngig ist. Unter den anwendungstechnischen Parametern von 50°C bis 65°C und pH-Werten von
9 bis 10 verbessert sich das Calciumbindevermogen mit sinkendem pH-Wert sowie mit sinkender Temperatur. Fir
das Pentanatriumtriphosphat ist hingegen nahezu keine pH-Abhangigkeit (Tabelle 2) vorhanden. Das heil3t fir den
Vergleich zum Pentanatriumtriphosphat, daf3 z.B. bei pH 9,5 und 50°C das Calciumbindevermdgen von Citrat deut-
lich héher liegt.
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2. Vergleich unter Praxisbedingungen in der Spiilmaschine bezlglich der Belagsbildung unter Hartwasserbedin-
gungen.

In einer Geschirrspiilmaschine Miele G 590 (6,2 1 Wasser mit 16° dH, Betriebstemperatur 65°C) wurde unter
Einsatz der angegebenen Reinigerdosierung unter Zusatz von 50 g einer pumpbaren Anschmutzung die Belags-
bildung der Reiniger gemaf Tabelle 4 nach Durchfiihrung von 10 Spllgéngen getestet. Auf einer Skala von 1 (=
kein Belag) bis 10 (= sehr starker Belag) erreichten die erfindungsgeméafien Rezepturen die in der nachfolgenden
Tabelle 5 angegebenen Werte fir die Belagsbildung in der Maschine (Wert A) bzw. die Belagsbildung auf dem
Spllgut (Porzellan / Glas / Besteck; Wert B). Der Vergleich der niederalkalischen Rezepturen (pH-Wert ca. 9,5)
gegenuber der hochalkalischen, phosphathaltigen Rezeptur V zeigte, dal’ die Belagsinhibierung erfindungsgemaf
gleich gut bis deutlich besser ist als bei dem klassischen Reiniger.
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Rezeptur Dosierung [g] | BelagA | BelagB
5 20 1,5 2,0

20 ' 3,0 2,0

v 30 | 6,5 6,0

Tabelle 5: Benotung der Belagsbildung in der Spiilmaschine

unter Hartwasserbedingungen

3) Die Tabelle 3 zeigt den Vergleich des Calciumbindevermdégens einiger natiirlicher Carbonsauren, bestimmt nach
dem Hampshire-Test. Hierbei fallt die Citronensaure mit drei funktionellen Carboxylgruppen mit dem héchsten Cal-
ciumbindevermdgen auf. Die pH-Abhéngigkeit ist bei allen Carbonséuren ahnlich, und mit sinkendem pH-Wert wird
das groReste Bindevermdgen gefunden. Ebenso steigt das Calciumbindevermégen in analoger Weise mit der
Anzahl der Carboxylgruppen. In der Tabelle bedeuten:

Hydroxymonocarbonsauren:

- Lactobionsaure-Kaliumsalz (Solvay) =
- L-Ascorbinsdure-Natriumsalz (Fluka) = B

- D-Gluconsaure-Natriumsalz (Magazin, Henkel) =

Hydroxydicarbonséauren:

- D-Glucarsaure-Kaliumsalz (Aldrich) =

- Weinsauredinatriumsalz-dihydrat (Merck) =

Hydroxytricarbonsaure:

- Trinatriumcitrat-dihydrat (Magazin, Henkel) = F
Dicarbonsauregemisch, HOOC-(CH2)n-COOH, n =

2,3,4:

- SOKALAN R) DCS (BASF) = G

Zu beachten: Bei Weinsaure und Citrat wurde die Einwaage auf Sum-
menformel ohne Kristallwasser bezogen!
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Patentanspriiche

1.

Schwachalkalisches phosphatfreies Mittel fiir das maschinelle Reningen von Geschirr mit einem Gehalt an Natri-
umcitrat, Alkalihydrogencarbonat, Bleichmittel, Bleichaktivator und Enzymen, dadurch gekennzeichnet, da® es
polymerfrei ist und mehr als 30 bis 60 Gew.-% Natriumcitrat, 5 bis 50 Gew.-% Alkalihydrogencarbonat enthalt und
in 1 Gew.-%iger Losung einen pH-Wert von 8 bis kleiner 10 aufweist.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Natriumcitrat wasserfreies Trinatriumcitrat oder Trinatri-
umcitratdihydrat ist.

Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dal das Natriumcitrat zu 0 bis zu 80, vorzugsweise zu 0
bis zu 50 Gew.-%, durch in der Natur vorkommende Hydroxycarbonsauren ersetzt wird.

Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dall das Alkalihydrogencarbonat Natriumbicarbonat ist.
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Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das Bleichmittel Natriumperboratmono-, -tetrahydrat
oder Natriumpercarbonat ist.

Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal} der Bleichaktivator Tetraacetylethylendiamin oder 1,5-
Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin ist.

Mittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal} es zuséatzlich Alkalicarbonat und/oder Alkalidisilikat
enthalt.

Mittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal} es zusatzlich freie Citronensaure enthalt.

Mittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dall es zusatzlich nichtionische Tenside enthalt.

10. Mittel nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal} es etwa

mehr als 30 - 60, | vorzugsweise mehr als 30 - 50 Gew.-% Natriumcitrat bzw. Alkalisalze von Hydroxy(poly)carbon-

sduren,

0-15, | vorzugsweise 0 - 8 Gew.-% Citronensaure,

0 - 20, | vorzugsweise 7 - 12 Gew.-% Natriumcarbonat bzw. 0 - 40, vorzugsweise 14 - 24 Gew.-% Trona,
0-10, |vorzugsweise 0 - 4 Gew.-% Natriumdisilikat,

5-50, |vorzugsweise 25 - 40 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat,

2 -15, | vorzugsweise 5 - 10 Gew.-% Natriumperborat,

0- 20, | vorzugsweise 5 - 10 Gew.-% Natriumpercarbonat, wobei entweder Natriumperborat oder Natri-
umpercarbonat anwesend sein mul},

1-8, | vorzugsweise 2 - 6 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin
1-8, | vorzugsweise 2 - 6 Gew.-% 1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin
0 -4, | vorzugsweise 1 - 2 Gew.-% Niotensid

<4, | vorzugsweise 0,5 - 1,5 Gew.-% Amylase

<4, | vorzugsweise 0,5 - 1,5 Gew.-% Protease

<4, | vorzugsweise 0,5 - 1,5 Gew.-% Lipase

<4, | vorzugsweise 0,5 - 1,5 Gew.-% Cellulase,

wobei alle Bestandteile zusammen 100 Gew.-% ergeben, enthalt.

Claims

A mildly alkaline, phosphate-free machine dishwashing detergent containing sodium citrate, alkali metal hydrogen
carbonate, bleaching agent, bleach activator and enzymes, characterized in that it is polymer-free and contains
more than 30 to 60% by weight of sodium citrate and 5 to 50% by weight of alkali metal hydrogen carbonate and,
in the form of a 1% by weight aqueous solution, has a pH value of 8 to < 10.

A detergent as claimed in claim 1, characterized in that the sodium citrate is anhydrous trisodium citrate or triso-
dium citrate dihydrate.

A detergent as claimed in claims 1 and 2, characterized in that 0 to 80% by weight and preferably 0 to 50% by
weight of the sodium citrate is replaced by naturally occurring hydroxycarboxylic acids.

A detergent as claimed in claims 1 to 3, characterized in that the alkali metal hydrogen carbonate is sodium bicar-
bonate.

10
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A detergent as claimed in claims 1 to 4, characterized in that the bleaching agent is sodium perborate monohydrate
or tetrahydrate or sodium percarbonate.

A detergent as claimed in claims 1 to 5, characterized in that the bleach activator is tetraacetyl ethylenediamine or
1,5-diacetyl-2,2-dioxohexahydro-1,3,5-triazine.

A detergent as claimed in claims 1 to 6, characterized in that it additionally contains alkali metal carbonate and/or
alkali metal disilicate.

A detergent as claimed in claims 1 to 7, characterized in that it additionally contains free citric acid.
A detergent as claimed in claims 1 to 8, characterized in that it additionally contains nonionic surfactants.

A detergent as claimed in claims 1 to 9, characterized in that it contains approximately more than 30 to 60% by
weight, preferably more than 30 to 50% by weight of sodium citrate or alkali metal salts of hydroxy(poly)carboxylic
acids,

0 to 15 and preferably 0 to 8% by weight of citric acid,

0 to 20 and preferably 7 to 12% by weight of sodium bicarbonate or 0 to 40 and preferably 14 to 24% by weight
of Trona,

0 to 10 and preferably 0 to 4% by weight of sodium disilicate,

5 to 50 and preferably 25 to 40% by weight of sodium hydrogen carbonate,

2 to 15 and preferably 5 to 10% by weight of sodium perborate,

0 to 20 and preferably 5 to 10% by weight of sodium percarbonate, either perborate or percarbonate having to
be present,

1 to 8 and preferably 2 to 6% by weight of tetraacetyl ethylenediamine,

1 to 8 and preferably 2 to 6% by weight of 1,5-diacetyl-2,2-dioxohexahydro-1,3,5-triazine,

0 to 4 and preferably 1 to 2% by weight of nonionic surfactant,

< 4 and preferably 0.5 to 1.5% by weight of amylase,

< 4 and preferably 0.5 to 1.5% by weight of protease,

< 4 and preferably 0.5 to 1.5% by weight of lipase,

< 4 and preferably 0.5 to 1.5% by weight of cellulase,

all the constituents together adding up to 100% by weight.

Revendications

Produit exempt de phosphate faiblement alcalin, pour le lavage a la machine de la vaisselle, ayant une teneur en
citrate de sodium, en hydrogenocarbonate de métal alcalin, en agent de blanchiment, en activateur de blanchi-
ment, et en enzymes,

caractérisé en ce qu' il est dépourvu de polymere et qu'il contient plus de 30 a 60 % en poids de citrate de sodium,
de 5 a 50 % en poids d'hydrogénocarbonate de métal alcalin, et qu'il posséde en solution a 1 % en poids, une
valeur de pH allant de 8 a moins de 10.

Produit selon la revendication 1,
caractérisé en ce que
le citrate de sodium est du citrate trisodique anhydre ou du dihydrate de citrate trisodique.

Produit selon les revendications 1 et 2,

caractérisé en ce que

le citrate de sodium est remplacé pour de 0 a 80, de préférence de 0 a 50 % en poids par des acides hydroxycar-
boxyliques qui se trouvent dans la nature.

Produit selon les revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que

I'nydrogénocarbonate de métal alcalin est du bicarbonate de sodium.

Produit selon les revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que

11
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I'agent de blanchiment est du mono- ou du tétrahydrate de perborate de sodium ou du percarbonate de sodium.

Produit selon les revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que
I'activateur de blanchiment est la tétracétyléthylénediamine, ou la 1,5-diacétyl-2,2-dioxohexahydro-1,3,5-triazine.

Produit selon les revendications 1 a 6,
caractérisé en ce qu' il renferme en supplément un carbonate de métal alcalin et/ou un disilicate de métal alcalin.

Produit selon les revendications 1 a 7,
caractérisé en ce qu' il renferme en supplément de I'acide citrique libre.

Produit selon les revendications 1 a 8,
caractérisé en ce qu' il renferme en supplément des agents tensioactifs non ioniques.

Produit selon les revendications 1 a 9,
caractérisé en ce qu' il contient :

- plus de 30-60, de préférence plus de 30-50 % en poids de citrate de sodium ou de sels alcalins d'acide
hydroxy(poly)carboxylique,

- de 0 a 15, de préférence de 0 a 8 % en poids d'acide citrique,

- de0a 20, de préférence de 7 a 12 % en poids de carbonate de sodium ou de 0 a 40, de préférence de 14 a
24 % en poids de carbonate de sodium naturel (Trona),

- de0a10, de préférence de 0 a 4 % en poids de disilicate de sodium,

- de 5 a50, de préférence de 25 a 40 % en poids d'hydrogénocarbonate de sodium,

- de2a 15, de préférence de 5 a 10 % en poids de perborate de sodium,

- de 0 a 20, de préférence de 5 a 10 % en poids de percarbonate de sodium dans lequel soit le perborate de
sodium soit le percarbonate de sodium, doit étre présent,

- de 1 a8, de préférence de 2 a 6 % en poids de tétracétyléthylenediamine,

- de 1 a8, de préférence de 2 a 6 % en poids de 1,5-diacetyl-2,2-dioxohexahydro-1,3,5-triazine,

- de 0 a4, de préférence de 1 a 2 % en poids d'agent tensioactif non ionique,

- <4, de préférence de 0,5 a 1,5 % en poids d'amylase,

- <4, de préférence de 0,5 a 1,5 % en poids de protéase,

- <4, de préférence de 0,5 a 1,5 % en poids de lipase,

- <4, de préférence de 0,5 a 1,5 % en poids de cellulase,
dans lequel tous les constituants fournissent conjointement 100 % en poids.
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