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Beschreibung

Beschreibung fiir die Vertragsstaaten: AT, BE, CH,
DE, FR, GB, IT, LI, NL

Wesentlicher Bestandteil handelsiiblicher Reini-
ger fiir den Einsatz in maschinellen Reinigungspro-
zessen - beispielsweise in den bekannten, im Haus-
halt eingesetzten Geschirrspiilmaschinen - sind bis
heute im allgemeinen Natriummetasilikat in Abmi-
schung mit Natriumtripolyphosphat (auch als Pentan-
atriumtriphosphat und im folgenden mit STP bezeich-
net). Als weitere Komponenten werden insbesondere
Soda und Wasserglas sowie weitere Komponenten
zur Verstarkung der Granulierund oder Reinigungs-
wirkung eingesetzt. Die Stoffgemische liegen als rie-
selfdhige Agglomerate vor. wobei eine Reihe von An-
forderungen an die Produkteigenschaften gestellt
werden.

Die Stoffgemische sind im allgemeinen stark al-
kalisch und damit atemwegreizend. Dementspre-
chend ist das Auftreten von Staubanteilen im Produkt,
wie es beim Einsatz pulverférmiger Rohstoffe zu er-
warten wére, unbedingt zu vermeiden. Weiterhin nei-
gen Produkte dieser Art mit hohen Feinanteilen im
Einspiilkastchen der Geschirrsplilmaschine bei Was-
serzutritt zum Verklumpen, so dal eine ausreichend
kurze Einsplilzeit nicht mehr gewahrleistet ist.

Neben Einspiilbarkeit und Staubfreiheit sind wei-
tere wichtige Beurteilungskriterien das Schiittgewicht
und die Lagerstabilitit der Reiniger. Das Schiittge-
wicht sollte oberhalb von 900 g/l liegen, um eine pro-
blemlose Einfiillung der fiir den Reinigungsgang er-
forderlichen Produktmenge in das Einspiilkdstchen
zu ermdglichen. Da die rieselfahigen Agglomerate
wasserhaltig sind, muB} bei der Verarbeitung der Re-
zeptur sichergestellt werden, dal das Wasser weitge-
hend kristallin gebunden bleibt, um einem Verbacken
der Granulate bei Lagerung vorzubeugen.

Marktiibliche Reiniger werden heute nach zwei
Verfahrensvarianten hergestellt, namlich entweder
durch Mischgranulation oder durch Aufmischung ge-
kérnter staubfreier Rohstoffe.

Die Mischgranulation in Gegenwart von Wasser
weist eine Reihe von Erschwemissen auf, die eine
sorgfaltige Steuerung des Verfahrens erforderlich
machen. Bei der wasserfeuchten Granulation kon-
kurrieren verschiedene Komponenten des Stoffgemi-
sches (insbesondere STP, wasserfreies Metasilikat
und Soda) um die Bindung des vorhandenen freien
Wassers. Die thermodynamisch stabilste Zusam-
mensetzung wird unter Umsténden bei nicht konstan-
ten Rohstoffeigenschaften oder nicht exakt eingehal-
tenen Verfahrensbedingungen erst bei Lagerung der
Produkte erreicht. Die hierzu erforderliche Wande-
rung des Wassers ist im allgemeinen von einer Ver-
klumpung des Produktes begleitet.

Auch die Rezepturflexibilitdt des Mischgranulier-
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verfahrens ist relativ gering, und zwar insbesondere
in einer ganz bestimmten Richtung: Der Ersatz grée-
rer Anteile des STP durch den aus Griinden des Um-
weltschutzes erwiinschten feinkristallinen Zeolith
NaA macht Schwierigkeiten. Es werden hier insbe-
sondere haufig zu leichte Produkte mit nicht zufrie-
denstellenden Einspiileigenschaften erhalten. Bei
der Mischgranulation in entsprechenden Vorrichtun-
gen mit hohem Energieeintrag, beispielsweise im be-
kannten Lddige-Mischer, treten Anklebungen an den
Mischerwénden auf, die eine regelmaRige Reinigung
des Mischers erforderlich machen. Der Einsatz von
Soda und Wasserglas als Granulierhilfsmittel ist er-
forderlich, ohne dall diese Komponenten einen we-
sentlichen Beitrag zur Wirksamkeit der Reinigerre-
zeptur leisten.

Die Herstellung von Mischprodukten nach den
Angaben des Standes der Technik vermeidet zwar
zum Teil die zuvor aufgefiihrten Nachteile der Misch-
granulation, es ist aber bis heute erforderlich, vorgra-
nulierte und damit sehr teure Rohstoffe einzusetzen,
um letztlich staubfreie Mischprodukte herzustellen.
Die altere Anmeldung EP-A-0195307 beschreibt ein
Verfahren, bei dem sein préhydratisiertes oder was-
serfreies Tripolyphosphat vor der Walzenkompaktie-
rung mit einer Menge an Wasser versetzt wird, die
maximal zur 100%igen Hydratisierung des Tripoly-
phosphats zum hexahydrat erforderlich ist.

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, unter
Verwendung kostengiinstiger Rohstoffe bei gleich-
zeitiger Verminderung der Nachteile der wasser-
feuchten Mischgranulation eine granulierte Reiniger-
rezeptur mit guter Rieselfahigkeit, guter Einspilbar-
keit und guter Lagerstabilitdt herzustellen. Neben der
Verarbeitbarkeit bisher Giblicher Rezepturen fir Mittel
der hier angegebenen Art will die Erfindung auch die
Verwendung von feinkristallinem Zeolith NaA neben
oder anstelle von STP sowie die Mitverwendung wei-
terer Komponenten - z. B. von Reinigungsverstérkern
- ermdglichen.

Die Lésung der erfindungsgemafen Aufgaben-
stellung wurde durch den Einsatz einer bevorzugt
kontinuierlich gefiihrten Verdichtung eines pulverfér-
migen Vorgemisches der gewiinschten Bestandteile
im Walzenspalt eines Paares zweier gegensinnig lau-
fender PreRBwalzen mit anschlieBender Zerkleine-
rung des dabei anfallenden plattenférmigen verdich-
teten Gutes gefunden.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend
in einer ersten Ausfiihrungsform ein Verfahren zur
Herstellung von kornigen, rieselfdhigen alkalischen
Reinigungsmitteln auf Basis von Natriummetasilikat
in inniger Abmischung mit STP und/oder feinkristalli-
nem Zeolith NaA als verstérkend wirkenden Ger iist-
stoffen sowie gewiinschtenfalls weiteren Hilfsstoffen
fiir eine verbesserte Granulier- und/oder Reinigungs-
wirkung mittels eines Mischverfahrens, wobei man
die Ausgangskomponenten des Stoffgemisches in
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Pulverfrom miteinander vermischt, dieses Stoffge-
misch im Walzenspalt unter erhéhten Drucken kom-
paktiert und das angefallene Kompaktat zur ge-
wiinschten KorngréfRe zerkleinert mit der MaRgabe,
dafl das Gesamtwasser von vorneherein im Rahmen
der Vermischung als gebundenes Wasser zugefiihrt
wird.

Die Erfindung betrifft in einer weiteren Ausfiih-
rungsform kérnige, insbesondere freiflieRende alka-
lische Reinigungsmittel der genannten Art, die durch
das hier beschriebene Verfahren hergestellt worden
sind.

Im erfindungsgeméRen Verfahren wird insbe-
sondere das zu granulierende Gut unter PrefRdruck
durch den Spalt eines Paares zweier mit etwa glei-
cher Umfanggeschwindigkeit gegensinnig laufender
Walzen gefiihrt und dabei zu einem plattenférmigen
PreRgut verdichtet. Dieses platten- bzw. bandférmige
PreRgut, das auch als "Schiilpenband" bezeichnet
wird, wird anschlieRend einem Zerkleinerungsver-
fahren unterworfen und dabei gekdrntes Gut der ge-
wiinschten KorngréRe und Kornverteilung gewon-
nen. Die Zerkleinerung des platten- bzw. bandférmi-
gen Gutes kann in einer Mihle erfolgen. Zweckmafi-
gerweise wird das zerkleinerte Material anschlie-
Rend einem SichtungsprozeR zugefiihrt. Zu grobes
Material wird abgetrennt und in die Zerkleinerungs-
vorrichtung riickgefihrt, wahrend zu feines Material
dem Ansatz des pulverférmigen Mischgutes beigege-
ben und erneut der Kompaktierung im Walzenspalt
zugefihrt wird.

Die Walzenverpressung kann dabei ohne oder
mit einer Vorverdichtung des vorgemischten pulver-
férmigen Gutes erfolgen. Das Walzenpaar kann da-
bei in jeder beliebigen Raumrichtung, insbesondere
also vertikal oder horizontal zueinander angeordnet
sein. Das pulverférmige Gut wird dann entweder
durch Schwerkraftfiillung oder mittels einer geeigne-
ten Einrichtung, z. B. mittels einer Stopfschnecke
dem Walzenspalt zugefiihrt.

Der PreRdruck im Walzenspalt und die Verweil-
dauer des Materials in dem Bereich des PreRdrukkes
sind so hoch einzustellen, da ein gut ausgebildetes
hartes Schiilpenband mit hoher Dichte erzeugt wird.
Der hohe Verdichtungsgrad ist dabei anzustreben,
um die gewiinschten Schiittgewichte des letztlich ge-
wonnenen rieselfdhigen Gutes einzustellen, die ober-
halb von 900 g/l liegen sollen. Auch die
Abriebsstabilitdt der Granulate wird durch den Ver-
dichtungsgrad beeinflult, hohe Verdichtungsgrade
flihren zu abriebsstabilen Granulaten, die wiederum
erwiinscht sind. Dabei muR allerdings beachtet wer-
den, dal zu hohe PrefRdrucke die Verfahrenssicher-
heit beeintrachtigen, da bei ihrem Einsatz das Mate-
rial auf den Walzen plastifiziert wird und zu Anklebun-
gen fiihrt. Dieser unerwiinschte Effekt tritt dann auf,
wenn eine Erhéhung des PrelRdruckes keine weitere
Verdichtung des Materials mehr bewirkt und die jetzt
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zusétzlich eingetragene PreRkraft vorwiegend die
Erwarmung und Plastifizierung des Materials - bei-
spielsweise durch partielles Aufschmelzen wasser-
haltiger Bestandteile, insbesondere wasserhaltigen
Metasilikats - verursacht.

Die jeweils anzuwendende optimale Prefkraft ist
dabei rezepturabhingig. Ublicherweise wird erfin-
dungsgemal im Walzenspalt mit einer spezifischen
PreRkraft im Bereich von etwa 15 bis 30 kN/cm Wal-
zenlange gearbeitet, wobei besonders bevorzugt der
Bereich von etwa 20 bis 25 kN/cm Walzenlange sein
kann.

Die dabei eingestellten Feststoffdichten im
Kompaktat liegen bevorzugt bei wenigstens etwa 1,7
g/cm3. Besonders geeignet sind entsprechende Fest-
stoffdichten von wenigstens etwa 1,8 bis lber 2
g/cm3. Auch hier ist der jeweils einzustellende optima-
le Dichtewert in gewissem Malle rezepturabhangig.

Entgegen den Erwartungen wird die Einspilbar-
keit der Granulate - bestimmt als die Einspiilzeit einer
vorgegebenen Materialmenge in einer Testapparatur
- durch héhere PreRdrucke und damit durch héhere
Feststoffdichten begiinstigt und nicht etwa ver-
schlechtert. Offenbar neigen Schiittungen aus
harteren Partikeln weniger zum Verklumpen und bil-
den auch wéhrend des Einspiilvorganges weniger
Feinanteile, so dal hier ein ungehinderter Wasser-
durchfluf durch die Schiittung begiinstigt wird.

Neben der Einstellung optimaler PreRdrucke im
Walzenspalt ist zur Erreichung der erwiinschten ho-
hen Schiittgewichte der schlieBlich granulierten rie-
selfahigen Reinigungsmittel die Einstellung der Dicke
des platten- bzw. bandférmigen Kompaktates von
Bedeutung. Ist die gewahlte Schiilpendicke deutlich
kleiner als die gewiinschte Kornobergrenze des her-
zustellenden granulierten Produktes, so werden bei
der Zerkleinerung des zunachst anfallenden platten-
férmigen Kompaktats plattchenférmige Partikel er-
halten, die zu Schiittungen mit hohem Leerraumvolu-
men und daher vergleichsweise geringem Schiittge-
wicht fihren. Bei héheren Kompaktatdicken werden
in der anschlieBenden Zerkleinerung dagegen Parti-
kel erhalten, deren Abmessungen sich dem an sich
gewiinschten Verhaltnis von 1 : 1 : 1 annahern kén-
nen. Eine solche Kornform fiihrt zu dichteren Schiit-
tungen, deren Leerraumvolumen maximal etwa 50 %
betragt. Zwar ist dieser Wert im Vergleich zu Schiit-
tungen aus kugelahnlichen Teilchen noch immer rela-
tiv hoch - dort liegen ibliche entsprechende Werte
bei etwa 35 bis 45 % - jedoch kann ein etwas hdheres
Leerraumvolumen im Sinne des erfindungsgeméfRen
Handelns auch Vorteile mit sich bringen. Hierdurch
wird némlich offenbar der Einspiilvorgang begiinstigt
im Sinne eines ungehinderten Wasserflusses durch
die Schiittung.

Das im erfindungsgeméfRen Verfahren nach der
Zerkleinerung des Schiilpenbandes anfallende Split-
tergranulat kann allerdings in einer besonderen Aus-
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fihrungsform der Erfindung auch noch weiter ver-
formt werden. Hier wird das primar anfallende Split-
tergranulat einem oberflachlichen Abrieb von Ecken
und Kanten unterworfen und damit insbesondere
auch das Schiittgewicht des gekdrnten Gutes noch-
mals erhéht bzw. das Leerraumvolumen entspre-
chend verringert. Zum Zwecke einer solchen Nach-
behandlung kann beispielsweise das primér anfallen-
de Splittergranulat auf rotierenden Scheiben gerollt
werden, die auf ihrer Oberseite eine Riffelung aufwei-
sen. Falls erforderlich wird anschlieRend ein uner-
wiinschter Feinanteil nochmal abgetrennt und wie-
derum der Kompaktierung im Walzenspalt zugefiihrt.

Die im fertigen rieselfdhigen Agglomerat ange-
strebte Kornobergrenze liegt im Bereich von etwa 1,6
bis 2 mm, wahrend andererseits Feinanteile unter-
halb etwa 0,2 mm unerwiinscht sind. Die bevorzug-
ten rieselfdhigen Agglomerate zeigen dementspre-
chend ein breites KorngréRenspektrum im Bereich
von etwa 0,2 bis 2 mm. Das Leerraumvolumen soll in
der bevorzugten Ausfiihrungsform nicht wesentlich
mehr als etwa 50 % ausmachen, kann aber unter 50
% liegen. Wegen der zuvor angegebenen Abhéngig-
keit insbesondere des Leerraumvolumens von der
Dicke des in der Kompaktierungsstufe hergestellten
Vorprodukts wird es bevorzugt, platten-bzw. bandfér-
mige Kompaktate mit einer Schichtdicke von wenig-
stens etwa 1,5 mm nach dem Walzenspalt herzustel-
len. Bevorzugt betrégt die Schichtdicke hier wenig-
stens etwa 2 mm. Schichtdicken des Kompaktats im
Bereich von etwa 4 bis 8 mm und insbesondere im Be-
reich von etwa 5 bis 6 mm kénnen besonders bevor-
zugt sein.

Die im erfindungsgemafen Verfahren hergestell-
ten Reinigergemische enthalten als wesentliche
Komponenten Natriummetasilikat in inniger Abmi-
schung mit dem geriistbildenden STP und /oder Zeo-
lith NaA. Das Stoffgemisch weist einen gewissen
Wassergehalt auf, der ausschlieBlich in Form von Hy-
drat-bzw. Kristallwasser vorliegt. Zusatzlich kénnen
in Abmischung damit Hilfsstoffe von der Art Soda und-
loder Wasserglas bzw. reinigungsverstarkende Hilfs-
stoffe zugegen sein.

Als Rahmenrezepturen sind die folgenden Anga-
ben zu sehen:

Metasilikat liegt im allgemeinen in Mengen von 20 bis
75 Gew.-% und vorzugsweise von etwa 35 bis 65
Gew.-% des Gesamtgemisches vor. Besonders ge-
eignet kénnen Metasilikatmengen im Bereich von et-
wa 40 bis 60 Gew.-% sein. Das Metasilikat kann dabei
im pulverférmigen Einsatzmaterial als wasserfreies
Produkt und/oder in Form hydratisierter Phasen mit
bestimmt vorgegebenen und/oder wechselnden Men-
gen an Hydratwassergehalten Verwendung finden.
Geeignete Hydratwasser enthaltende Metasilikat-
phasen sind bekanntlich entsprechende Produkte mit
5 bzw. 9 Kristallwasser, wobei besondere Bedeutung
dem entsprechenden Metasilikat mit 5 Kristallwas-
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sern zukommt. Wasserfreies Metasilikat (KO) und
Kristallwasserhaltiges Metasilikat, insbesondere ent-
sprechendes Produkt mit 5 Kristallwasser (K5) kann
in bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung im
Einsatzmaterial in Mischungsverhaltnissen von 5 : 1
bis 1: 5 und insbesondere in Mischungsverhéltnissen
von 3 : 1 bis 1 : 3 verwendet werden.

In inniger Abmischung mit dem Metasilikat liegen
als Geriistsubstanzen STP und/oder Zeolith NaA vor.
Die Menge dieser Geriistsubstanzen (wasserfrei)
liegt tblicherweise im Bereich von etwa 20 bis 50
Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von etwa 25 bis 40
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgemisch. STP
kann dabei ausschlieBlich - d. h. in Abwesenheit von
Zeolith NaA - Verwendung finden, es ist aber auch
mdglich, den STP-Anteil in beliebigen Mischungsver-
héltnissen durch Einsatz von feinkristallinem Zeolith-
NaA - insbesondere entsprechendes Material von
Waschmittelqualitét - zu ersetzen, wobei in einer Aus-
fihrungsform der Erfindung der vollsténdige Ersatz
von STP durch Zeolith NaA vorgesehen ist.

Der Wassergehalt des fertigen Granulates be-
tragt im allgemeinen 8 bis 25 Gew.-% und liegt insbe-
sondere im Bereich von etwa 10 bis 20 Gew.-%. Das
Gesamtwasser wird dabei von vorneherein im Rah-
men der Vormischung als gebundenes Wasser zuge-
fihrt.

Insbesondere als Agglomerierhilfsmittel und/oder
als zusétzliche Alkalisierungsmittel kdnnen Soda
und/oder Wasserglas mitverwendet werden. Die So-
damenge betragt im allgemeinen nicht mehr als 20
Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-%,
bezogen auf Gesamtmischung. Die Menge an mitver-
wendetem Wasserglas macht in der Regel nicht mehr
als 10 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 7
Gew.-% aus. In Betracht kommt hier insbesondere
die Verwendung von Wasserglas N mit einem,
Na,O/SiO,-Verhaltnis von 1 : 3,35 bzw. Wasserglas A
mit einem entsprechenden Verhaltnis von 1 : 2.

Als sonstige Hilfsmittel, die insbesondere zum
Zwecke der Reinigungsverstdrkung mitverwendet
werden kdnnen, sind beispielsweise zu nennen 16s-
lichkeitsverbessernde Substanzen wie Natriumacetat
oder Natriumcitrat, Schauminhibitoren, z. B. die aus
der Wasch- bzw. Reinigungsmittelchemie bekannten
Paraffinschaumbremsen, Tenside mit Wasch-
bzw.Reinigungsaktivitat. Chlortrager wie Trichloriso-
cyanursdure, Reinigungsverstarker, z. B. n-Octanol
Komponenten mit Komplexbindungsfahigkeit wie
Phosphonobutantricarbonséure und dergleichen. Die
Summe aller dieser zuséatzlichen Hilfsstoffe macht in
der Regel nicht mehr als etwa 10 Gew.-% und bevor-
zugt nicht mehr als 7 Gew.-% aus. Empfindliche Sub-
stanzen, beispielsweise die erwahnten Chlortréger
kdnnen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform aller-
dings auch dem Fertigprodukt erst nach der Kompak-
tierung und anschlieRenden zerkleinernden Kérnung
zugesetzt werden.
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Der STP-Anteil der Rezeptur kann als STP-Pra-
hydrat mit unterschiedlichen Wassergehalten oder
als nichthydratisiertes STP eingesetzt werden. Uber-
raschenderweise zeigen Produkte, bei denen nicht-
hydratisiertes STP eingesetzt wurde im Vergleich zu
Granulaten auf Basis von STP-Prahydraten bei ver-
gleichbaren Gesamt-Wassergehalten der Rezeptur
bessere Einspiilbarkeit. Bisher marktibliche Reiniger
enthalten STP als Teilhydrat oder als Hexahydrat.

Wird STP teilweise oder vollstandig durch Zeolith
NaA ersetzt, wird in einer Ausfiihrungsform dieses
feinkristalline Material als Bestandteil eines STP-Pré-
hydrates zugegeben, das durch Hydratation von STP
mit einer Zeolith NaA enthaltenden wéaRrigen Sus-
pension erhalten worden ist. Feinkristalliner Zeolith
NaA kann aber auch als solcher bzw. als spriihge-
trocknetes Material Verwendung finden.

Vergleichsweise héhere Gehalte an Zeolith NaA
kénnen die Einspllbarkeit des erfindungsgeméfRen
Agglomerats beeintrachtigen. Hier kann dann aber
wieder das Einspiilverhalten durch die Verwendung
wasserhaltiger Metasilikate verbessert werden. Das
erfindungsgeméle Verfahren ist damit der vorbe-
kannten wasserfeuchten Granulierung lberlegen, in
der wasserhaltige Metasilikate nicht ohne weiteres
einsetzbar sind. Auf die angegebene Weise kénnen
auch bei hohen Gehalten an Zeolith NaA Produkte mit
zufriedenstellenden Einspiileigenschaften erhalten
werden.

Im Zusammenhang mit den hier geschilderten
Méglichkeiten der EinfluBnahme auf die verbesserte
Einspllbarkeit ist die eingangs genannte Manahme
zu sehen, durch Anwendung der héheren PreRdrucke
im erfindungsgemafR erwiinschten Rahmen die Ein-
spiilbarkeit zu férdern. Insgesamt gelingt es durch
diese groRe Breite an Arbeits- und Variationsmdoglich-
keiten Reinigungsmittel der hier betroffenen Art her-
zustellen, die sich durch eine optimale Kombination
von Parametern in allen erwiinschten Produktbe-
schaffenheiten auszeichnen. Gleichzeitig ist dabei
die einfache und sichere Herstellung derart optimaler
Produkte durch das erfindungsgemaRe Verfahren
gewdbhrleistet und leicht zuganglich. Insgesamt wird
damit eine substantielle Verbesserung im Vergleich
mit den bisher gegebenen technischen Mdglichkeiten
erreicht.

Beispiele

1. Ein Vorgemisch bestehend aus 47,5 % STP-
Hydrat (17 % H,0), 30,1 % KO und 22,4 % K5
wurde bei einer spezifischen Prelkraft von 16
kN/cm auf einer Walzenpresse des Typs WP 50
N/75 (Herst. Fa. Alexanderwerk/Remscheid) bei
einer Walzendrehzahl von16 Upm (Walzendurch-
messer 15 cm) zu Schiilpen von ca. 1 mm Starke
verpreldt. Die Dichte der Schiilpen wurde zu 1,81
g/cm3 ermittelt. Nach Zerkleinerung zu einem
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Granulat mit einem mittleren Korndurchmesser
von 1,2 mm (Kornspektrum auf 0.2 bis 1,6 mm
abgesiebt) wurde ein Produkt mit einem Schiitt-
gewicht von 880 g/l erhalten, das in einer Ein-
spiiltestapparatur, in der die Verhéltnisse in einer
Haushaltsgeschirrspiilmaschine (HGSM) simu-
liert werden, in ca. 7.5 Min. einspiilbar war (45 g
Produkt werden in einem mit einem Gitter ver-
schlossenen Einspiilkdstchen einer HGSM vor-
gelegt und bei in 10 Min. von 15 °C auf 53 °C stei-
gender Temperatur mit ca. 230 ml/Min. H,O be-
spriht). Eine Wiederholung des Versuchs bei ei-
ner spezifischen Prelkraft von 6,4 kN/cm fiihrte
zu Schilpen mit einer Dichte von 1.48 g/cm3. Das
entsprechend zerkleinerte und abgesiebte Pro-
dukt hatte ein Schiittgewicht von 840 g/l und wur-
de in 10,5 Min. eingespiilt.

2. Ein Vorgemisch bestehend aus 47,5 % eines
STP-Hydrates, das 10 % Zeolith NaA (H,O-frei
berechnet) und 13,8 % H,O enthalt, 30,1 % KO
und 22,4 % K5 wurde bei einer spezifischen
PreRkraft von 16 kN/cm kompaktiert. Nach Zer-
kleinerung der Schiilpen und Absiebung auf das
Kornspektrum 0,2 bis 1,6 mm wurde ein Produkt
mit einem Schiittgewicht von 910 g/l erhalten,
das in der Testapparatur in 6,9 Min. einspilbar
war.

3. Ein Vorgemisch aus 17,5 % H,O-freiem STP,
46,4 % K5, 18,1 % KO und 18 % spriihgetrockne-
tem Zeolith NaA 20 % H,O wurde bei 16 kN/cm
spezifischem PreRdruck kompaktiert und dann
zerkleinert. Das abgesiebte Produkt (0,2 bis 1,6
mm) mit einem Schiittgewicht von 920 g/l wurde
mit 1 % Trichlorisocyanursdure aufgemischt und
mit 45 g im Dosierkdstchen einer handelsiibli-
chen HGSM (Miele G 503 S) eingesetzt. Das Pro-
dukt war nach ca. 19 Min. eingespiilt. Riickstdnde
in der Maschine wurden nicht festgestellt.

4. Ein Vorgemisch aus 33,7 % K5. 26,3 % KO,
22,2 % Zeolith NaA (80 % Trockensubstanz, 20
% H,0) und 17,8 % H,O-freiem STP wurde bei 16
kN/em kompaktiert und dann zerkleinert. Das
Splittergranulat mit dem Kornspektrum 0.2 bis
1,6 mm hatte ein Schiittgewicht von 950 g/l. Eine
Nachbehandlung des Materials in einem
Marumerizer® Gerét zur Sphéaronisierung fiir 5,
10 bzw. 20 S fiihrte nach Absiebung der zusétz-
lich gebildeten Feinanteile (0,2 mm zu Schiittge-
wichten von 988 g/l, 996 g/l bzw. 1004 g/l.

Beschreibung fiir den Vertragsstaat: ES

Wesentlicher Bestandteil handelsiiblicher Reini-
ger fiir den Einsatz in maschinellen Reinigungspro-
zessen - beispielsweise in den bekannten, im Haus-
halt eingesetzten Geschirrspiilmaschinen - sind bis
heute im allgemeinen Natriummetasilikat in Abmi-
schung mit Natriumtripolyphosphat (auch als Pentan-
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atriumtriphosphat und im folgenden mit STP bezeich-
net). Als weitere Komponenten werden insbesondere
Soda und Wasserglas sowie weitere Komponenten
zur Verstérkung der Granulier- und/oder Reinigungs-
wirkung eingesetzt. Die Stoffgemische liegen als rie-
selfahige Agglomerate vor, wobei eine Reihe von An-
forderungen an die Produkteigenschaften gestellt
werden.

Die Stoffgemische sind im allgemeinen stark al-
kalisch und damit atemwegreizend. Dementspre-
chend ist das Auftreten von Staubanteilen im Produkt,
wie es beim Einsatz pulverférmiger Rohstoffe zu er-
warten wére, unbedingt zu vermeiden. Weiterhin nei-
gen Produkte dieser Art mit hohen Feinanteilen im
Einspiilkastchen der Geschirrsplilmaschine bei Was-
serzutritt zum Verklumpen, so dal eine ausreichend
kurze Einsplilzeit nicht mehr gewahrleistet ist.

Neben Einspiilbarkeit und Staubfreiheit sind wei-
tere wichtige Beurteilungskriterien das Schiittgewicht
und die Lagerstabilitit der Reiniger. Das Schiittge-
wicht sollte oberhalb von 900 g/l liegen, um eine pro-
blemlose Einfiillung der fiir den Reinigungsgang er-
forderlichen Produktmenge in das Einspiilkdstchen
zu ermdglichen. Da die rieselfahigen Agglomerate
wasserhaltig sind, muB} bei der Verarbeitung der Re-
zeptur sichergestellt werden, dal das Wasser weitge-
hend kristallin gebunden bleibt, um einem Verbacken
der Granulate bei Lagerung vorzubeugen.

Marktiibliche Reiniger werden heute nach zwei
Verfahrensvarianten hergestellt, namlich entweder
durch Mischgranulation oder durch Aufmischung ge-
kérnter staubfreier Rohstoffe.

Die Mischgranulation in Gegenwart von Wasser
weist eine Reihe von Erschwernissen auf, die eine
sorgfaltige Steuerung des Verfahrens erforderlich
machen. Bei der wasserfeuchten Granulation kon-
kurrieren verschiedene Komponenten des Stoffgemi-
sches (insbesondere STP, wasserfreies Metasilikat
und Soda) um die Bindung des vorhandenen freien
Wassers. Die thermodynamisch stabilste Zusam-
mensetzung wird unter Umsténden bei nicht konstan-
ten Rohstoffeigenschaften oder nicht exakt eingehal-
tenen Verfahrensbedingungen erst bei Lagerung der
Produkte erreicht. Die hierzu erforderliche Wande-
rung des Wassers ist im allgemeinen von einer Ver-
klumpung des Produktes begleitet.

Auch die Rezepturflexibilitdt des Mischgranulier-
verfahrens ist relativ gering, und zwar insbesondere
in einer ganz bestimmten Richtung: Der Ersatz gréRe-
rer Anteile des STP durch den aus Griinden des Um-
weltschutzes erwiinschten feinkristallinen Zeolith
NaA macht Schwierigkeiten. Es werden hier insbe-
sondere haufig zu leichte Produkte mit nicht zufrie-
denstellenden Einspiileigenschaften erhalten. Bei
der Mischgranulation in entsprechenden Vorrichtun-
gen mit hohem Energieeintrag, beispielsweise im be-
kannten Lédige-Mischer, treten Anklebungen an den
Mischerwénden auf, die eine regelmaRige Reinigung
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des Mischers erforderlich machen. Der Einsatz von
Soda und Wasserglas als Granulierhilfsmittel ist er-
forderlich, ohne daRl diese Komponenten einen we-
sentlichen Beitrag zur Wirksamkeit der Reinigerre-
zeptur leisten.

Die Herstellung von Mischprodukten nach den
Angaben des Standes der Technik vermeidet zwar
zum Teil die zuvor aufgefiihrten Nachteile der Misch-
granulation, es ist aber bis heute erforderlich, vorgra-
nulierte und damit sehr teure Rohstoffe einzusetzen,
um letztlich staubfreie Mischprodukte herzustellen.

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, unter
Verwendung kostengiinstiger Rohstoffe bei gleich-
zeitiger Verminderung der Nachteile der wasser-
feuchten Mischgranulation eine granulierte Reiniger-
rezeptur mit guter Rieselfahigkeit, guter Einspilbar-
keit und guter Lagerstabilitdt herzustellen. Neben der
Verarbeitbarkeit bisher tiblicher Rezepturen fir Mittel
der hier angegebenen Art will die Erfindung auch die
Verwendung von feinkristallinem Zeolith NaA neben
oder anstelle von STP sowie die Mitverwendung wei-
terer Komponenten - z. B. von Reinigungsverstérkern
- ermdglichen.

Die Lésung der erfindungsgeméafRen Aufgaben-
stellung wurde durch den Einsatz einer bevorzugt
kontinuierlich gefiihrten Verdichtung eines pulverfér-
migen Vorgemisches der gewiinschten Bestandteile
im Walzenspalt eines Paares zweier gegensinnig lau-
fender PreRwalzen mit anschlieBender Zerkleine-
rung des dabei anfallenden plattenférmigen verdich-
teten Gutes gefunden.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend
in einer ersten Ausfiihrungsform ein Verfahren zur
Herstellung von kérnigen, rieselfdhigen alkalischen
Reinigungsmitteln auf Basis von Natriummetasilikat
in inniger Abmischung mit STP und/oder feinkristalli-
nem Zeolith NaA als verstérkend wirkenden Ger iist-
stoffen sowie gewiinschtenfalls weiteren Hilfsstoffen
fiir eine verbesserte Granulier- und/oder Reinigungs-
wirkung mittels eines Mischverfahrens, wobei das
Kennzeichen des neuen Verfahrens darin liegt, daf
man die Ausgangskomponenten des Stoffgemisches
in Pulverform form miteinander vermischt, dieses
Stoffgemisch im Walzenspalt unter erhdhten
Drucken kompaktiert und das angefallene Kompaktat
zur gewiinschten Korngréle zerkleinert.

Die Erfindung befrifft in einer weiteren Ausfiih-
rungsform kérnige, insbesondere freiflieRende alka-
lische Reinigungsmittel der genannten Art, die durch
das hier beschriebene Verfahren hergestellt worden
sind.

Im erfindungsgemafRen Verfahren wird insbe-
sondere das zu granulierende Gut unter PreRdruck
durch den Spalt eines Paares zweier mit etwa glei-
cher Umfanggeschwindigkeit gegensinnig laufender
Walzen gefiihrt und dabei zu einem plattenférmigen
PreBRgut verdichtet. Dieses platten- bzw. bandférmige
Pregut, das auch als "Schiilpenband" bezeichnet
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wird, wird anschlieRend einem Zerkleinerungsver-
fahren unterworfen und dabei gekdrntes Gut der ge-
wiinschten KorngréRe und Kornverteilung gewon-
nen. Die Zerkleinerung des platten- bzw. bandférmi-
gen Gutes kann in einer Mihle erfolgen. Zweckmafi-
gerweise wird das zerkleinerte Material anschlie-
Rend einem SichtungsprozeR zugefiihrt. Zu grobes
Material wird abgetrennt und in die Zerkleinerungs-
vorrichtung riickgefihrt, wahrend zu feines Material
dem Ansatz des pulverférmigen Mischgutes beigege-
ben und erneut der Kompaktierung im Walzenspalt
zugefihrt wird.

Die Walzenverpressung kann dabei ohne oder
mit einer Vorverdichtung des vorgemischten pulver-
férmigen Gutes erfolgen. Das Walzenpaar kann da-
bei in jeder beliebigen Raumrichtung, insbesondere
also vertikal oder horizontal zueinander angeordnet
sein. Das pulverférmige Gut wird dann entweder
durch Schwerkrafffiillung oder mittels einer geeigne-
ten Einrichtung, z. B. mittels einer Stopfschnecke
dem Walzenspalt zugefiihrt.

Der PreRdruck im Walzenspalt und die Verweil-
dauer des Materials in dem Bereich des PreRdrukkes
sind so hoch einzustellen, da ein gut ausgebildetes
hartes Schiilpenband mit hoher Dichte erzeugt wird.
Der hohe Verdichtungsgrad ist dabei anzustreben,
um die gewiinschten Schiittgewichte des letztlich ge-
wonnenen rieselfdhigen Gutes einzustellen, die ober-
halb von 900 g/l liegen sollen. Auch die
Abriebsstabilitdt der Granulate wird durch den Ver-
dichtungsgrad beeinflult, hohe Verdichtungsgrade
flihren zu abriebsstabilen Granulaten, die wiederum
erwiinscht sind. Dabei muR allerdings beachtet wer-
den, dal zu hohe PrefRdrucke die Verfahrenssicher-
heit beeintrachtigen, da bei ihrem Einsatz das Mate-
rial auf den Walzen plastifiziert wird und zu Anklebun-
gen fiihrt. Dieser unerwiinschte Effekt tritt dann auf,
wenn eine Erhéhung des PrelRdruckes keine weitere
Verdichtung des Materials mehr bewirkt und die jetzt
zusétzlich eingetragene PreRkraft vorwiegend die
Erwarmung und Plastifizierung des Materials - bei-
spielsweise durch partielles Aufschmelzen wasser-
haltiger Bestandteile, insbesondere wasserhaltigen
Metasilikats - verursacht.

Die jeweils anzuwendende optimale PreRkraft ist
dabei rezepturabhingig. Ublicherweise wird erfin-
dungsgemal im Walzenspalt mit einer spezifischen
PreRkraft im Bereich von etwa 15 bis 30 kN/cm Wal-
zenlange gearbeitet, wobei besonders bevorzugt der
Bereich von etwa 20 bis 25 kN/cm Walzenlange sein
kann.

Die dabei eingestellten Feststoffdichten im
Kompaktat liegen bevorzugt bei wenigstens etwa 1,7
g/cm3. Besonders geeignet sind entsprechende Fest-
stoffdichten von wenigstens etwa 1,8 bis lber 2
g/cm3. Auch hier ist der jeweils einzustellende optima-
le Dichtewert in gewissem Malle rezepturabhangig.

Entgegen den Erwartungen wird die Einspilbar-
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keit der Granulate - bestimmt als die Einspiilzeit einer
vorgegebenen Materialmenge in einer Testapparatur
- durch héhere PreRdrucke und damit durch héhere
Feststoffdichten begiinstigt und nicht etwa ver-
schlechtert. Offenbar neigen Schiittungen aus
harteren Partikeln weniger zum Verklumpen und bil-
den auch wéhrend des Einspiilvorganges weniger
Feinanteile, so dal hier ein ungehinderter Wasser-
durchfluf durch die Schiittung begiinstigt wird.

Neben der Einstellung optimaler PreRdrucke im
Walzenspalt ist zur Erreichung der erwiinschten ho-
hen Schiittgewichte der schlieBlich granulierten rie-
selfahigen Reinigungsmittel die Einstellung der Dicke
des platten- bzw. bandférmigen Kompaktates von
Bedeutung. Ist die gewahlte Schiilpendicke deutlich
kleiner als die gewiinschte Kornobergrenze des her-
zustellenden granulierten Produktes, so werden bei
der Zerkleinerung des zunachst anfallenden platten-
férmigen Kompaktats plattchenférmige Partikel er-
halten, die zu Schiittungen mit hohem Leerraumvolu-
men und daher vergleichsweise geringem Schiittge-
wicht fihren. Bei héheren Kompaktatdicken werden
in der anschlieBenden Zerkleinerung dagegen Parti-
kel erhalten, deren Abmessungen sich dem an sich
gewiinschten Verhaltnis von 1 : 1 : 1 annahern kén-
nen. Eine solche Kornform fiihrt zu dichteren Schiit-
tungen, deren Leerraumvolumen maximal etwa 50 %
betragt. Zwar ist dieser Wert im Vergleich zu Schiit-
tungen aus kugelahnlichen Teilchen noch immer rela-
tiv hoch - dort liegen ibliche entsprechende Werte
bei etwa 35 bis 45 % - jedoch kann ein etwas hdheres
Leerraumvolumen im Sinne des erfindungsgeméfRen
Handelns auch Vorteile mit sich bringen. Hierdurch
wird némlich offenbar der Einspiilvorgang begiinstigt
im Sinne eines ungehinderten Wasserflusses durch
die Schiittung.

Das im erfindungsgeméfRen Verfahren nach der
Zerkleinerung des Schiilpenbandes anfallende Split-
tergranulat kann allerdings in einer besonderen Aus-
fihrungsform der Erfindung auch noch weiter ver-
formt werden. Hier wird das primar anfallende Split-
tergranulat einem oberflachlichen Abrieb von Ecken
und Kanten unterworfen und damit insbesondere
auch das Schiittgewicht des gekdrnten Gutes noch-
mals erhéht bzw. das Leerraumvolumen entspre-
chend verringert. Zum Zwecke einer solchen Nach-
behandlung kann beispielsweise das primar anfallen-
de Splittergranulat auf rotierenden Scheiben gerollt
werden, die auf ihrer Oberseite eine Riffelung aufwei-
sen. Falls erforderlich wird anschlieRend ein uner-
wiinschter Feinanteil nochmal abgetrennt und wie-
derum der Kompaktierung im Walzenspalt zugefiihrt.

Die im fertigen rieselfdhigen Agglomerat ange-
strebte Kornobergrenze liegt im Bereich von etwa 1,6
bis 2 mm, wahrend andererseits Feinanteile unter-
halb etwa 0,2 mm unerwiinscht sind. Die bevorzug-
ten rieselfdhigen Agglomerate zeigen dementspre-
chend ein breites KorngréfRenspektrum im Bereich
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von etwa 0,2 bis 2 mm. Das Leerraumvolumen soll in
der bevorzugten Ausfiihrungsform nicht wesentlich
mehr als etwa 50 % ausmachen, kann aber unter 50
% liegen. Wegen der zuvor angegebenen Abhéngig-
keit insbesondere des Leerraumvolumens von der
Dicke des in der Kompaktierungsstufe hergestellten
Vorprodukts wird es bevorzugt, platten-bzw. bandfér-
mige Kompaktate mit einer Schichtdicke von wenig-
stens etwa 1,5 mm nach dem Walzenspalt herzustel-
len. Bevorzugt betrégt die Schichtdicke hier wenig-
stens etwa 2 mm. Schichtdicken des Kompaktats im
Bereich von etwa 4 bis 8 mm und insbesondere im Be-
reich von etwa 5 bis 6 mm kénnen besonders bevor-
zugt sein.

Die im erfindungsgemafen Verfahren hergestell-
ten Reinigergemische enthalten als wesentliche
Komponenten Natriummetasilikat in inniger Abmi-
schung mit dem geriistbildenden STP und /oder Zeo-
lith NaA. Das Stoffgemisch weist einen gewissen
Wassergehalt auf, der tiberwiegend oder ausschlief3-
lich in Form von Hydrat-bzw. Kristallwasser vorliegen
kann. Zusétzlich kénnen in Abmischung damit Hilfs-
stoffe von der Art Soda und/oder Wasserglas bzw.
reinigungsverstarkende Hilfsstoffe zugegen sein.

Als Rahmenrezepturen sind die folgenden Anga-

ben zu sehen:
Metasilikat liegt im allgemeinen in Mengen von 20 bis
75 Gew.-% und vorzugsweise von etwa 35 bis 65
Gew.-% des Gesamtgemisches vor. Besonders ge-
eignet kénnen Metasilikatmengen im Bereich von et-
wa 40 bis 60 Gew.-% sein. Das Metasilikat kann dabei
im pulverférmigen Einsatzmaterial als wasserfreies
Produkt und/oder in Form hydratisierter Phasen mit
bestimmt vorgegebenen und/oder wechselnden Men-
gen an Hydratwassergehalten Verwendung finden.
Geeignete Hydratwasser enthaltende Metasilikat-
phasen sind bekanntlich entsprechende Produkte mit
5 bzw. 9 Kristallwasser, wobei besondere Bedeutung
dem entsprechenden Metasilikat mit 5 Kristallwas-
sern zukommt. Wasserfreies Metasilikat (KO) und
Kristallwasserhaltiges Metasilikat, insbesondere ent-
sprechendes Produkt mit 5 Kristallwasser (K5) kann
in bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung im
Einsatzmaterial in Mischungsverhéltnissen von 5 : 1
bis 1: 5 und insbesondere in Mischungsverhéltnissen
von 3 : 1 bis 1: 3 verwendet werden.

In inniger Abmischung mit dem Metasilikat liegen
als Gerustsubstanzen STP und/oder Zeolith NaAvor.
Die Menge dieser Geriistsubstanzen (wasserfrei)
liegt tiblicherweise im Bereich von etwa 20 bis 50
Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von etwa 25 bis 40
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgemisch. STP
kann dabei ausschlieRlich - d. h. in Abwesenheit von
Zeolith NaA - Verwendung finden, es ist aber auch
mdglich, den STP-Anteil in beliebigen Mischungsver-
haltnissen durch Einsatz von feinkristallinem Zeolith-
NaA - insbesondere entsprechendes Material von
Waschmittelqualitét - zu ersetzen, wobei in einer Aus-
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fihrungsform der Erfindung der vollsténdige Ersatz
von STP durch Zeolith NaA vorgesehen ist.

Der Wassergehalt des fertigen Granulates be-
tragt im allgemeinen 8 bis 25 Gew.-% und liegt insbe-
sondere im Bereich von etwa 10 bis 20 Gew.-%. Das
Gesamtwasser kann dabei von vorneherein im Rah-
men der Vormischung als gebundenes Wasser zuge-
fihrt werden, méglich ist aber auch die Zugabe von
wélriger Phase zum pulverférmigen Ausgangsge-
misch bzw. zu einzelnen Komponenten dieses Aus-
gangsgemisches zur Einstellung der insgesamt er-
wiinschten Endwassergehalte im Produkt.

Insbesondere als Agglomerierhilfsmittel und-
loder als zusatzliche Alkalisierungsmittel kénnen So-
da und/oder Wasserglas mitverwendet werden. Die
Sodamenge betragt im allgemeinen nicht mehr als 20
Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-%,
bezogen auf Gesamtmischung. Die Menge an mitver-
wendetem Wasserglas macht in der Regel nicht mehr
als 10 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 7
Gew.-% aus. In Betracht kommt hier insbesondere
die Verwendung von Wasserglas N mit einem
Na,O/SiO,-Verhaltnis von 1 : 3,35 bzw. Wasserglas A
mit einem entsprechenden Verhaltnis von 1 : 2.

Als sonstige Hilfsmittel, die insbesondere zum
Zwecke der Reinigungsverstdrkung mitverwendet
werden kdnnen, sind beispielsweise zu nennen 16s-
lichkeitsverbessernde Substanzen wie Natriumacetat
oder Natriumcitrat, Schauminhibitoren, z. B. die aus
der Wasch- bzw. Reinigungsmittelchemie bekannten
Paraffinschaumbremsen, Tenside mit Wasch-
bzw.Reinigungsaktivitat, Chlortrager wie Trichloriso-
cyanursdure, Reinigungsverstarker, z. B. n-Octanol
Komponenten mit Komplexbindungsfahigkeit wie
Phosphonobutantricarbonséure und dergleichen. Die
Summe aller dieser zusétzlichen Hilfsstoffe macht in
der Regel nicht mehr als etwa 10 Gew.-% und bevor-
zugt nicht mehr als 7 Gew.-% aus. Empfindliche Sub-
stanzen, beispielsweise die erwahnten Chlortréger
kdnnen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform aller-
dings auch dem Fertigprodukt erst nach der Kompak-
tierung und anschlieRenden zerkleinernden Kérnung
zugesetzt werden.

Der STP-Anteil der Rezeptur kann als STP-Pra-
hydrat mit unterschiedlichen Wassergehalten oder
als nichthydratisiertes STP eingesetzt werden. Uber-
raschenderweise zeigen Produkte, bei denen nicht-
hydratisiertes STP eingesetzt wurde im Vergleich zu
Granulaten auf Basis von STP-Prahydraten bei ver-
gleichbaren Gesamt-Wassergehalten der Rezeptur
bessere Einspiilbarkeit. Bisher marktiibliche Reini-
ger enthalten STP als Teilhydrat oder als Hexahydrat.

Wird STP teilweise oder vollstandig durch Zeolith
NaA ersetzt, wird in einer Ausfiihrungsform dieses
feinkristalline Material als Bestandteil eines STP-Pra-
hydrates zugegeben, das durch Hydratation von STP
mit einer Zeolith NaA enthaltenden wéaRrigen Sus-
pension erhalten worden ist. Feinkristalliner Zeolith
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NaA kann aber auch als solcher bzw. als spriihge-
trocknetes Material Verwendung finden.

Vergleichsweise héhere Gehalte an Zeolith NaA
kénnen die Einspllbarkeit des erfindungsgeméfRen
Agglomerats beeintrachtigen. Hier kann dann aber
wieder das Einspiilverhalten durch die Verwendung
wasserhaltiger Metasilikate verbessert werden. Das
erfindungsgeméle Verfahren ist damit der vorbe-
kannten wasserfeuchten Granulierung lberlegen, in
der wasserhaltige Metasilikate nicht ohne weiteres
einsetzbar sind. Auf die angegebene Weise kénnen
auch bei hohen Gehalten an Zeolith NaA Produkte mit
zufriedenstellenden Einspiileigenschaften erhalten
werden.

Im Zusammenhang mit den hier geschilderten
Méglichkeiten der EinfluBnahme auf die verbesserte
Einspllbarkeit ist die eingangs genannte Manahme
zu sehen, durch Anwendung der héheren PreRdrucke
im erfindungsgemafR erwiinschten Rahmen die Ein-
spiilbarkeit zu férdern. Insgesamt gelingt es durch
diese groRe Breite an Arbeits- und Variationsmdoglich-
keiten Reinigungsmittel der hier betroffenen Art her-
zustellen, die sich durch eine optimale Kombination
von Parametern in allen erwiinschten Produktbe-
schaffenheiten auszeichnen. Gleichzeitig ist dabei
die einfache und sichere Herstellung derart optimaler
Produkte durch das erfindungsgemaRe Verfahren
gewdbhrleistet und leicht zuganglich. Insgesamt wird
damit eine substantielle Verbesserung im Vergleich
mit den bisher gegebenen technischen Mdglichkeiten
erreicht.

Beispiele

1. Ein Vorgemisch bestehend aus 47,5 % STP-
Hydrat (17 % H,0), 30,1 % KO und 22,4 % K5
wurde bei einer spezifischen Prelkraft von 16
kN/cm auf einer Walzenpresse des Typs WP 50
N/75 (Herst. Fa. Alexanderwerk/Remscheid) bei
einer Walzendrehzahl von 16 Upm (Walzen-
durchmesser 15 cm) zu Schiilpen von ca. 1 mm
Stérke verpreft. Die Dichte der Schiilpen wurde
zu 1,81 g/cm? ermittelt. Nach Zerkleinerung zu
einem Granulat mit einem mittleren Korndurch-
messer von 1,2 mm (Kornspektrum auf 0,2 bis
1,6 mm abgesiebt) wurde ein Produkt mit einem
Schiittgewicht von 880 g/l erhalten, das in einer
Einspiiltestapparatur, in der die Verhaltnisse in
einer Haushaltsgeschirrspiilmaschine (HGSM)
simuliert werden, in ca. 7,5 Min. einspilbar war
(45 g Produkt werden in einem mit einem Gitter
verschlossenen Einspllkdstchen einer HGSM
vorgelegt und bei in 10 Min. von 15 °C auf 53 °C
steigender Temperatur mit ca. 230 ml/Min. H,O
bespriiht). Eine Wiederholung des Versuchs bei
einer spezifischen Prekraft von 6,4 kN/cm fiihr-
te zu Schilpen mit einer Dichte von 1,48 g/cm3.
Das entsprechend zerkleinerte und abgesiebte
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Produkt hatte ein Schittgewicht von 840 g/l und
wurde in 10,5 Min. eingespiilt.

2. Ein Vorgemisch bestehend aus 47,5 % eines
STP-Hydrates, das 10 % Zeolith NaA (H,O-frei
berechnet) und 13,8 % H,O enthalt, 30,1 % KO
und 22,4 % K5 wurde bei einer spezifischen
PreRkraft von 16 kN/cm kompaktiert. Nach Zer-
kleinerung der Schiilpen und Absiebung auf das
Kornspektrum 0,2 bis 1,6 mm wurde ein Produkt
mit einem Schiittgewicht von 910 g/l erhalten,
das in der Testapparatur in 6,9 Min. einspilbar
war.

3. Ein Vorgemisch aus 17,5 % H,O-freiem STP,
46,4 % K5, 18,1 % KO und 18 % spriihgetrockne-
tem Zeolith NaA 20 % H,O wurde bei 16 kN/cm
spezifischem PreRdruck kompaktiert und dann
zerkleinert. Das abgesiebte Produkt (0,2 bis 1,6
mm) mit einem Schiittgewicht von 920 g/l wurde
mit 1 % Trichlorisocyanursdure aufgemischt und
mit 45 g im Dosierkdstchen einer handelsiibli-
chen HGSM (Miele G 503 S) eingesetzt. Das Pro-
dukt war nach ca. 19 Min. eingespiilt. Riickstdnde
in der Maschine wurden nicht festgestellt.

4. Ein Vorgemisch aus 33,7 % K5, 26,3 % KO,
22,2 % Zeolith NaA (80 % Trockensubstanz, 20
% H,0) und 17,8 % H,O-freiem STP wurde bei 16
kN/em kompaktiert und dann zerkleinert. Das
Splittergranulat mit dem Kornspektrum 0,2 bis
1,6 mm hatte ein Schiittgewicht von 950 g/l. Eine
Nachbehandlung des Materials in einem
Marumerizer® Gerét zur Sphéaronisierung fiir 5,
10 bzw. 20 S fiihrte nach Absiebung der zusétz-
lich gebildeten Feinanteile < 0,2 mm zu Schiittge-
wichten von 988 g/l, 996 g/l bzw. 1004 g/l.

Patentanspriiche

Patentanspriiche fiir folgende
Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT,
LI, NL

1. Verfahren zur Herstellung von kérnigen, rieselfahi-
gen alkalischen Reinigungsmitteln auf Basis von
Natriummetasilikat in inniger Abmischung mit Pen-
tanatriumtriphosphat (STP) und/oder feinkristalli-
nem Zeolith-NaA als verstérkend wirkenden Ge-
riststoffen sowie gewiinschtenfalls weiteren Hilfs-
stoffen fiir eine verbesserte Granulier- und/oder
Reinigungswirkung mittels eines Mischverfah-
rens, wobei man die Ausgangskomponenten des
Stoffgemisches in Pulverform miteinander ver-
mischt, dieses Stoffgemisch im Walzenspalt un-
ter erhdhten Drucken kompaktiert und das ange-
fallene Kompaktat zur gewiinschten Korngréfe
zerkleinert mit der MaRgabe, dal das Gesamt-
wasser von vorneherein im Rahmen der Vermi-
schung als gebundenes Wasser zugefiihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® man im Walzenspalt die Grenz-
drucke nicht wesentlich Giberschreitet, von denen
ab eine weitere Verdichtung nicht mehr auftritt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daR man im Walzenspalt
mit einer spezifischen PreRkraft im Bereich von
etwa 15 bis 30 kN/cm Walzenldngebevorzugt im
Bereich von etwa 20 bis 25 kN/cm Walzenlédnge
- arbeitet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal® man das zu granulierende
Gut unter PrefRdruck im Spalt eines Walzenpaa-
res zweier mit etwa gleicher Umfangsgeschwin-
digkeit gegensinnig laufender Walzen zu einem
plattenférmigen Preflgut umwandelt, das an-
schlieBend zur gewiinschten Kornform verklei-
nert wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, da man das vorgemischte Gut
auf Schichtdicken von wenigstens etwa 1,5 mm
nach dem Walzenspalt kompaktiert, wobei be-
vorzugt Schichtdicken des Kompaktates von we-
nigstens 2 mm und insbesondere solche im Be-
reich von etwa 4 bis 8 mm eingestellt werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dall man das Ausgangsgemisch
im Walzenspalt zu Kompaktaten mit Feststoff-
dichten von wenigstens etwa 1,7 g/cm3, vorzugs-
weise im Bereich von etwa 1,8 bis Gber 2 g/cm3
verdichtet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, da man das nach der Kérnung
- vorzugsweise durch Zerkleinerung in einer
Miihle - anfallende Gut sichtet, zu grobes Gut in
die Kérnung und zu feines Gut in die Kompaktie-
rung zuriickfiihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daR man im Fertigprodukt ein
Kornspektrum von etwa 0,2 bis 2 mm einstellt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dall man das bei der Kérnung
primadr anfallende Splittergranulat einem ober-
flachlichen Abrieb von Ecken und Kanten unter-
wirft und damit insbesondere auch das Schiittge-
wicht des gekdrnten Gutes nochmals erhéht.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dal man Mischungsverhalt-
nisse innerhalb der folgenden Bereiche einstellt:
20 bis 75 Gew.-% Metasilikat
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20 bis 50 Gew.-% STP und/oder Zeolith NaA
nicht mehr als 20 Gew.-% Soda

nicht mehr als 10 Gew.-% Wasserglas

nicht mehr als 10 Gew.-% sonstige Zusatzstoffe
bei

8 bis 25 Gew.-% Gesamtwasser.;

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dal man Mischungsver-
héltnisse innerhalb der folgenden Bereiche ein-
stellt:

35 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-
% Metasilikat, das wenigstens anteilsweise als
hydratisiertes Metasilikat eingesetzt wird 25 bis
40 Gew.-% STP und/oder Zeolith NaA (als was-
serfreie Substanz berechnet)

nicht mehr als 10 Gew.-% Soda

nicht mehr als 7 Gew.-% Wasserglas

nicht mehr als 7 Gew.-% sonstige Bestandteile
bei

etwa 10 bis 20 Gew.-% Gesamtwasser.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dal man zur Verbesse-
rung der Einspiilbarkeit im pulverférmigen An-
satz nicht-hydratisiertes STP und im Fall der Ver-
wendung gréRerer Mengen an Zeolith NaA die-
ses zusammen mit wasserhaltigem Metasilikat
einsetzt, wobei auch durch Anwendung hdherer
PreRdrucke im angegebenen Bereich die Ein-
spiilbarkeit geférdert werden kann.

Patentanspriiche fiir folgenden
Vertragsstaat : ES

1.

Verfahren zur Herstellung von kérnigen, rieselfa-
higen alkalischen Reinigungsmitteln auf Basis
von Natriummetasilikat in inniger Abmischung mit
Pentanatriumtriphosphat (STP) und/oder feinkri-
stallinem Zeolith-NaA als verstérkend wirkenden
Geruststoffen sowie gewiinschtenfalls weiteren
Hilfsstoffen fiir eine verbesserte Granulier- und-
loder Reinigungswirkung mittels eines Mischver-
fahrens, dadurch gekennzeichnet, dal man die
Ausgangskomponenten des Stoffgemisches in
Pulverform miteinander vermischt, dieses Stoff-
gemisch im Walzenspalt unter erhéhten Drucken
kompaktiert und das angefallene Kompaktat zur
gewiinschten Korngréfe zerkleinert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da man im Walzenspalt die Grenz-
drucke nicht wesentlich Gberschreitet, von denen
ab eine weitere Verdichtung nicht mehr auftritt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daR man im Walzenspalt
mit einer spezifischen Prelkraft im Bereich von
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etwa 15 bis 30 kN/cm Walzenldngebevorzugt im
Bereich von etwa 20 bis 25 kN/cm Walzenlédnge
- arbeitet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal® man das zu granulierende
Gut unter PrefRdruck im Spalt eines Walzenpaa-
res zweier mit etwa gleicher Umfangsgeschwin-
digkeit gegensinnig laufender Walzen zu einem
plattenférmigen Preflgut umwandelt, das an-
schlieBend zur gewiinschten Kornform verklei-
nert wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, da man das vorgemischte Gut
auf Schichtdicken von wenigstens etwa 1,5 mm
nach dem Walzenspalt kompaktiert, wobei be-
vorzugt Schichtdicken des Kompaktates von we-
nigstens 2 mm und insbesondere solche im Be-
reich von etwa 4 bis 8 mm eingestellt werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dall man das Ausgangsgemisch
im Walzenspalt zu Kompaktaten mit Feststoff-
dichten von wenigstens etwa 1,7 g/cm3, vorzugs-
weise im Bereich von etwa 1,8 bis Gber 2 g/cm3
verdichtet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, da man das nach der Kérnung
- vorzugsweise durch Zerkleinerung in einer
Miihle - anfallende Gut sichtet, zu grobes Gut in
die Kérnung und zu feines Gut in die Kompaktie-
rung zuriickfiihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daR man im Fertigprodukt ein
Kornspektrum von etwa 0,2 bis 2 mm einstellt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dall man das bei der Kérnung
primadr anfallende Splittergranulat einem ober-
flachlichen Abrieb von Ecken und Kanten unter-
wirft und damit insbesondere auch das Schiittge-
wicht des gekdrnten Gutes nochmals erhéht.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dal man Mischungsverhalt-
nisse innerhalb der folgenden Bereiche einstellt:
20 bis 75 Gew.-% Metasilikat

20 bis 50 Gew.-% STP und/oder Zeolith NaA
nicht mehr als 20 Gew.-% Soda

nicht mehr als 10 Gew.-% Wasserglas

nicht mehr als 10 Gew.-% sonstige Zusatzstoffe
bei

8 bis 25 Gew.-% Gesamtwasser.;

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, da-
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durch gekennzeichnet, dal man Mischungsver-
héltnisse innerhalb der folgenden Bereiche ein-
stellt:

35 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-
% Metasilikat, das wenigstens anteilsweise als
hydratisiertes Metasilikat eingesetzt wird 25 bis
40 Gew.-% STP und/oder Zeolith NaA (als was-
serfreie Substanz berechnet)

nicht mehr als 10 Gew.-% Soda

nicht mehr als 7 Gew.-% Wasserglas

nicht mehr als 7 Gew.-% sonstige Bestandteile
bei

etwa 10 bis 20 Gew.-% Gesamtwasser.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dal man zur Verbesse-
rung der Einspiilbarkeit im pulverférmigen An-
satz nicht-hydratisiertes STP und im Fall der Ver-
wendung gréRerer Mengen an Zeolith NaA die-
ses zusammen mit wasserhaltigem Metasilikat
einsetzt, wobei auch durch Anwendung hdherer
PreRdrucke im angegebenen Bereich die Ein-
spiilbarkeit geférdert werden kann.

Rieselfahige alkalische Reinigungsmittel insbe-
sondere fiir den Einsatz in Geschirrspililmaschi-
nen auf Basis von wasserhaltigen Agglomeraten
des Natriummetasilikates in inniger Abmischung
mit STP und/oder feinkristallinem Zeolith NaA als
verstdrkend wirkenden Gerdiststoffen, herge-
stelltnach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 12.

Claims

Claims for the following Contracting
States : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL

1.

A process for the production of granular, free-
flowing alkaline detergents based on sodium
metasilicate in intimate admixture with STP
and/or finely divided crystalline zeolite NaA as
enhancing builders and, if desired, other auxiliar-
ies for an enhanced granulating and/or detergent
effect by means of a mixing process, the starting
components of the mixture being mixed with one
another in powder form, the resulting mixture be-
ing compacted under high pressure in the roll gap
and the compactate obtained being size-reduced
to the required grain size, with the proviso that
the entire quantity of water is added from the out-
set as bound water in the course of the premixing
process.

A process as claimed in claim 1, characterized in
that the pressure limits beyond which no further
compaction is obtained are not significantly ex-
ceeded in the roll gap.
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A process as claimed in claims 1 and 2, charac-
terized in that a specific pressure of from about
15 to 30 kN/cm roll length and preferably of from
about 20 to 25 kN/cm roll length is applied in the
roll gap.

A process as claimed in claims 1 to 3, character-
ized in that the material to be granulated is con-
verted under pressure in the roll gap of a pair of
rolls rotating in opposite directions at substantial-
ly the same peripheral speed into a sheet-form
compactate which is then size-reduced to the de-
sired grain size.

A process as claimed in claims 1 to 4, character-
ized in that the premix is compacted to sheet
thicknesses of at least about 1.5 mm after the roll
gap, preferably to sheet thicknesses of at least 2
mm and more preferably to sheet thicknesses of
from about 4 to 8 mm.

A process as claimed in claims 1 to 5, character-
ized in that the starting mixture is compacted in
the roll gap to compactates having solids densi-
ties of at least about 1.7 g/cm3 and preferably of
from about 1.8 to more than 2 g/cm3.

A process as claimed in claims 1 to 6, character-
ized in that the material accumulating after gran-
ulation (preferably by size reduction in a mill) is
graded, overly coarse material is returned to the
granulation stage and overly fine material to the
compaction stage.

A process as claimed in claims 1 to 7, character-
ized in that a grain spectrum of from about 0.2 to
2 mm is adjusted in the end product.

A process as claimed in claims 1 to 8, character-
ized in that the splinter granules initially accumu-
lating during granulation is subjected to a surface
abrasion of corners and edges so that, in partic-
ular, the powder density of the granulated mate-
rial is also further increased.

A process as claimed in claims 1 to 9, character-
ized in that mixing ratios within the following lim-
its are adjusted:

20 to 75% by weight metasilicate

20 to 50% by weight STP and/or zeolite NaA

no more than 20% by weight soda

no more than 10% by weight waterglass

no more than 10% by weight other additives for
8 to 25% by weight total water.

A process as claimed in claims 1 to 10, character-
ized in that mixing ratios within the following lim-
its are adjusted:
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35 to 65% preferably 40 to 60% by weight meta-
silicate used at least partly as hydrated metasili-
cate

25 to 40% by weight STP and/or zeolite NaA (an-
hydrous)

no more than 10% by weight soda

no more than 7% by weight waterglass

no more than 7% by weight other constituents for
approx. 10 to 20% by weight total water.

12. Aprocess as claimed in claims 1 to 11, character-

ized in that, to improve dispensability, non-hy-
drated STP is used in the powder-form mixture
and, where zeolite NaA is used in relatively large
quantities, it is accompanied by aqueous metasi-
licate, dispensability also being improvable by
application of relatively high pressures within the
range indicated.

Claims for the following Contracting State :

ES

1.

A process for the production of granular, free-
flowing alkaline detergents based on sodium
metasilicate in intimate admixture with pentaso-
dium triphosphate (STP) and/or finely crystalline
zeolite NaA as enhancing builders and, if desired,
other auxiliaries for an enhanced granulating
and/or detergent effect by means of a mixing
process, characterized in that the starting com-
ponents of the mixture are mixed with one an-
other in powder form, the resulting mixture is
compacted under high pressures in the roll gap
and the compactate obtained is size-reduced to
the desired grain size.

A process as claimed in claim 1, characterized in
that the pressure limits beyond which no further
compaction is obtained are not significantly ex-
ceeded in the roll gap.

A process as claimed in claims 1 and 2, charac-
terized in that a specific pressure of from about
15 to 30 kN/cm roll length and preferably of from
about 20 to 25 kN/cm roll length is applied in the
roll gap.

A process as claimed in claims 1 to 3, character-
ized in that the material to be granulated is con-
verted under pressure in the roll gap of a pair of
rolls rotating in opposite directions at substantial-
ly the same peripheral speed into a sheet-form
compactate which is then size-reduced to the de-
sired grain size.

A process as claimed in claims 1 to 4, character-
ized in that the premix is compacted to sheet
thicknesses of atleast about 1.5 mm after the roll
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gap, preferably to sheet thicknesses of at least 2
mm and more preferably to sheet thicknesses of
from about 4 to 8 mm.

A process as claimed in claims 1 to 5, character-
ized in that the starting mixture is compacted in
the roll gap to compactates having solids densi-
ties of at least about 1.7 g/cm3 and preferably of
from about 1.8 to more than 2 g/cm3.

A process as claimed in claims 1 to 6, character-
ized in that the material accumulating after gran-
ulation (preferably by size reduction in a mill) is
graded, overly coarse material is returned to the
granulation stage and overly fine material to the
compaction stage.

A process as claimed in claims 1 to 7, character-
ized in that a grain spectrum of from about 0.2 to
2 mm is adjusted in the end product.

A process as claimed in claims 1 to 8, character-
ized in that the splinter granules initially accumu-
lating during granulation is subjected to a surface
abrasion of corners and edges so that, in partic-
ular, the powder density of the granulated mate-
rial is also further increased.

A process as claimed in claims 1 to 9, character-
ized in that mixing ratios within the following lim-
its are adjusted:

20 to 75% by weight metasilicate

20 to 50% by weight STP and/or zeolite NaA

no more than 20% by weight soda

no more than 10% by weight waterglass

no more than 10% by weight other additives for
8 to 25% by weight total water.

A process as claimed in claims 1 to 10, character-
ized in that mixing ratios within the following lim-
its are adjusted:

35 to 65% preferably 40 to 60% by weight meta-
silicate used at least partly as hydrated metasili-
cate

25 to 40% by weight STP and/or zeolite NaA (an-
hydrous)

no more than 10% by weight soda

no more than 7% by weight waterglass

no more than 7% by weight other constituents for
approx. 10 to 20% by weight total water.

A process as claimed in claims 1 to 11, character-
ized in that, to improve dispensability, non-hy-
drated STP is used in the powder-form mixture
and, where zeolite NaA is used in relatively large
quantities, it is accompanied by aqueous metasi-
licate, dispensability also being improvable by
application of relatively high pressures within the
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range indicated.

13. Free-flowing alkaline detergents, more especially
for use in dishwashing machines, based on aqu-
eous agglomerates of sodium metasilicate in inti-
mate admixture with STP and/or finely crystalline
zeolite NaA as enhancing builders and produced
by the process claimed in claims 1 to 12.

Revendications

Revendications pour les Etats contractants
suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL

1. Procédé d'obtention de détergents alcalins,
s’écoulant librement, granuleux, a base de méta-
silicate de sodium, en mélange continu avec du
triphosphate pentasodique (STP) et/ou de la zéo-
lite NaA cristallisée finement, comme adjuvants
de lavage agissant comme agent de renforce-
ment, ainsi que - si désiré - d’autres substances
qui ont une action améliorée sur la granulation
et/ou sur le nettoyage al'aide d’'un procédé mixte,
caractérisé en ce que I'on mélange les unes avec
les autres, les matiéres premiéres du mélange de
substances sous forme de poudres, que l'on
compacte ce mélange de substances dans I'in-
tervalle de cylindres sous des pressions élevées
et que I'on broye le produit compacté qui s’est for-
mé, dans la taille de grains désirée, avec la res-
triction que la totalité de I'eau est amenée dés le
départ dans le cadre du mélange préliminaire, en
tant qu’eau liée.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l'on ne dépasse pas sensiblement dans
I'intervalle des cylindres, la pression limite a par-
tir de laquelle un compactage supplémentaire
n’est plus possible.

3. Procédé selon les revendications 1 et 2, caracté-
risé en ce que l'on travaille dans l'intervalle des
cylindres avec une force spécifique de pressage
danslazone d’environ 15 a 30 kN/cm de longueur
de cylindre, de préférence dans la zone d’environ
20 a 25 kN/cm de longueur de cylindre.

4. Procédé selon les revendications 1 a 3, caracté-
risé en ce que 'on transforme le produit & granu-
ler en un produit en forme de plaque sous pres-
sion de pressage dans l'intervalle d’'une paire de
deux cylindres qui tournent en sens inverse avec
environ la méme vitesse circulaire, produit qui en-
suite est broyé a la forme de grain désirée.

5. Procédé selon les revendications 1 a 4, caracté-
risé en ce que I'on compacte le produit pré-mé-
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langé en une couche d’épaisseur d’environ 1,5
mm aprés l'intervalle des cylindres, en préférant
toutefois des épaisseurs de couche du produit
compacté d’au moins 2 mm et en particulier cel-
les-ci sont ajustées dans la zone de 4 2 8 mm.

Procédé selon les revendications 1 a 5, caracté-
risé en ce que I'on compacte le mélange de dé-
part dans l'intervalle des cylindres en produits
avec des densités de solide d’au moins environ
1,7 g/cm3, de préférence dans la zone d’environ
1,8 a plus de 2 g/cm3.

Procédé selon les revendications 1 a 6, caracté-
risé en ce que l'on tamise le produit fabriqué
aprés la granulation - de préférence par broyage
dans un broyeur - et on le convertit en produit
grossier dans la granulation et en un produit fin
dans le compactage.

Procédé selon les revendications 1 a 7, caracté-
risé en ce que l'on ajuste dans le produit fini un
spectre de grains d’environ 0,2 4 2 mm.

Procédé selon les revendications 1 a 8, caracté-
risé en ce que I'on soumet le produit granuleux en
éclats qui se produit, en premier lieu lors de la
granulation, a une usure superficielle des angles
et des arétes et ainsi on augmente en particulier
aussi la densité apparente du produit granulé en-
core une fois.

Procédé selon les revendication 1 a 9, caractéri-
sé en ce que I'on ajuste les rapports du mélange
a l'intérieur des limites suivantes :
- 20 275 % en poids de métasilicate,
- 20450 % en poids de STP et/ou de Zéolite
NaA,
- moins de 20 % en poids de soude,
- moins de 10 % en poids de verre soluble,
- moins de 10 % en poids de produits addi-
tionnels quelconques pour 8 a4 25 % en
poids d’eau totale.

Procédé selon les revendications 1 a 10, carac-
térisé en ce que I'on ajuste les rapports du mé-
lange a I'intérieur des limites suivantes :
- 35 a 65 % en poids, de préférence de 40 a
60 % en poids de métasilicate, qui est mis
en oeuvre au moins par portions sous for-
me de métasilicate hydraté,
- 25240 % en poids de STP et/ou de zéolite
NaA (calculée comme substance anhydre),
- moins de 10 % en poids de soude,
- moins de 7 % en poids de verre soluble,
- moins de 7 % en poids de constituants di-
vers pour environ 10 a 20 % en poids d’eau
totale.
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12. Procédé selon les revendications 1 a 11, carac-

térisé en ce que pour améliorer 'admissibilité
dans I'ajout pulvérulent de STP non hydraté et au
cas ou on emploie des quantités plus importantes
de zéolite NaA, on met en jeu celui-ci ensemble
avec du métasilicate hydraté, également par uti-
lisation de pressions de pressage plus élevées,
dans une zone spécifiée, I'admissibilité pouvant
étre favorisée.

Revendications pour I’Etat contractant
suivant : ES

Procédé d'obtention de détergents alcalins,
s’écoutant librement, granuleux, a base de méta-
silicate de sodium, en mélange continu avec du
triphosphate pentasodique (STP) et/ou de la zéo-
lite NaA cristallisée finement, comme substances
de squelette agissant comme agent de renforce-
ment, ainsi que - si désiré - d’autres substances
qui ont une action améliorée sur la granulation
et/ou sur le nettoyage al'aide d’'un procédé mixte,
caractérisé en ce que I'on mélange les uns avec
les autres, les matiéres premiéres du mélange de
substances sous forme de poudres, que l'on
compacte ce mélange de substances dans I'in-
tervalle de cylindres sous des pressions élevées
et que I'on broye le produit compacté qui s’est for-
mé, dans la taille de grains désirée.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l'on ne dépasse pas sensiblement dans
I'intervalle des cylindres, la pression limite a par-
tir de laquelle un compactage supplémentaire
n’est plus possible.

Procédé selon les revendications 1 et 2, caracté-
risé en ce que l'on travaille dans l'intervalle des
cylindres avec une force spécifique de pressage
dans la zone d’environ 15 & 30 KN/cm de lon-
gueur de cylindre, de préférence dans la zone
d’environ 20 a 25 KN/cm de longueur de cylindre.

Procédé selon les revendications 1 a 3, caracté-
risé en ce que 'on transforme le produit & granu-
ler en un’produit en forme de plaque sous pres-
sion de pressage dans l'intervalle d’'une paire de
cylindres de deux cylindres qui tournent en sens
inverse avec environ la méme vitesse circulaire,
produit qui ensuite est broyé a la forme de grain
désirée.

Procédé selon les revendications 1 a 4, caracté-
risé en ce que I'on compacte le produit pré-mé-
langé en une couche d’épaisseur d’environ 1,5
mm aprés l'intervalle des cylindres, en préférant
toutefois des épaisseurs de couche du produit
compacté d’au moins 2 mm et en particulier ceux-
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¢i sont ajustés dans la zone de 4 2 8 mm.

Procédé selon les revendications 1 a 5, caracté-
risé en ce que I'on compacte le mélange de dé-
part dans l'intervalle des cylindres en produits
avec des densités de solide d’au moins environ
1,7 g/cm?3, de préférence dans la zone d’environ
1,8 a plus de 2 g/cm3.

Procédé selon les revendications 1 a 6, caracté-
risé en ce que l'on tamise le produit fabriqué
aprés la granulation - de préférence par broyage
dans un moulin - et on le convertit en produit gros-
sier dans la granulation et en un produit fin dans
le compactage.

Procédé selon les revendications 1 a 7, caracté-
risé en ce que I'on ajuste dans le produit fini un
spectre de grains d’environ 0,2 4 2 mm.

Procédé selon les revendications 1 a 8, caracté-
risé en ce que I'on soumet le produit granuleux en
éclats qui se produit, en premier lieu lors de la
granulation, a une usure superficielle des angles
et des arétes et ainsi on augmente en particulier
aussi la densité apparente du produit granulé en-
core une fois.

Procédé selon les revendications 1 a 9, caracté-
risé en ce que I'on ajuste les rapports du mélange
a l'intérieur des limites suivantes:

20 4 75 % en poids de métasilicate,

20 a 50 % en poids de STP et/ou de zéolite NaA,
moins de 20 % en poids de soude,

moins de 10 % en poids de verre soluble,

moins de 10 % en poids de produits additionnels
quelconques pour 8 & 25 % en poids d’eau totale.

Procédé selon les revendications 1 a 10, carac-
térisé en ce que I'on ajuste les rapports du mé-
lange a I'intérieur des limites suivantes:

35 a 65 % en poids, de préférence de 40 a 60 %
en poids de métasilicate qui est mis en oeuvre au
moins par portions sous forme de métasilicate
hydraté,

25 a4 40 % en poids de STP et/ou de zéolite NaA
(calculé comme substance anhydre),

moins de 10 % en poids de soude,

moins de 7 % en poids de verre soluble,

moins de 7 % en poids de constituants divers
pour environ 10 & 20 % en poids d’eau totale.

Procédé selon les revendications 1 a 11, carac-
térisé en ce que améliorer I'admissibilité dans
I'ajout pulvérulent de STP non hydraté et au cas
ou on emploierait des quantités plus importantes
de zéolite NaA, on met en jeu celui-ci ensemble
avec du métasilicate hydraté, également par uti-
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lisation de pression de pressage plus élevées,
dans une zone spécifiée, I'admissibilité pouvant
étre favorisée.

Des produits détergents, alcalins, aptes a I'écou-
lement, en particulier pour la mise en jeu dansles
machines a laver la vaisselle, a base de produits
agglomérés de métasilicate de sodium en mélan-
ge intime avec STP et/ou de la zéolite NaA fine-
ment cristallisée comme substances de squelette
agissant comme renforgateur, obtenus selon le
procédé des revendications 1 a 12.
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