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@ Verfahren zur Herstellung von rieselfdhigen alkalischen Relnigungsmittein durch kompaktierende

Granulation.

@) Zur Herstellung kdrniger, rieselfdhiger Reinigungsmittel aus Natriummetasilikat, Pentanatriumtriphosphat
oder Zeolith NaA oder einern Triphosphat-Zeolith-Gemisch werden mindestens 2 der Komponenten zunéchst
agglomeriert und als kdrniges Voragglomerat mit den Ubrigen in Pulverform vorliegenden Komponenten vermi-
scht und mittels Walzen kompaktiert, wobei man den Grenzdruck, bei dem keine weitere Verdichtung mehr
auftritt, nicht wesentlich Uberschreitet. Das Kompaktat wird anschiiefend auf die gewlnschte KorngrdfBe

zerkleinert.
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“Verfahren zur Herstellung von rieselféhigen alkalischen Reinigungsmittein durch kompaktierende

Granulation"

Wesentlicher Bestandteil handelsiiblicher Reiniger flr den Einsatz in maschinellen Reinigungsprozes-
sen - beispielsweise in den bekannten, im Haushalt eingesetzten Geschirrspillmaschinen - sind bis heute im
aligemeinen Natriummetasilikat in Abmischung mit Natriumtripolyphosphat (auch als Pentanatriumtriphos-
phat und im folgenden STP bezeichnet). Als weitere Komponenten werden insbesondere Soda und
Wasserglas sowie weitere Komponenten zur Verstdrkung der Granulier-und/oder Reinigungswirkung einge-
setzt. Die Stofigemische liegen als rieselfdhige Agglomerate vor, wobei eine Reihe von Anforderungen an
die Produkteigenschaften gestellt werden.

Die Stoffgemische sind im aligemeinen stark alkalisch und damit atemwegreizend. Dementsrechend ist
das Auftreten von Staubanteilen im Produki, wie es beim Einsatz pulverfrmiger Rohstoffe zu erwarten
wire, unbedingt zu vermeiden. Weiterhin neigen Produkte dieser Art mit hohen Feinanteilen im Ein-
splilkdstchen der Geschirrspiilmaschine bei Wasserzutritt zum Verklumpen, so daB eine ausreichende kurze
Einsplilzeit nicht mehr gewéhrieistet ist.

Neben Einspiilbarkeit und Staubfreiheit sind weitere wichtige Beurteilungskriterien das Schittgewicht
und die Lagerstabilitdt der Reiniger. Das Schiittgewicht sollte oberhalb von 800 g/l liegen, um eine
problemlose Einflillung der fiir den Reinigungsgang erforderlichen Produktmenge in das Einspiilkdstchen zu
erméglichen. Da die rieselfdhigen Agglomerate wasserhaltig sind, muB bei der Verarbeitung der Rezeptur
sichergestellt werden, daB das Wasser weitgehend kristallin gebunden bleibt, um einem Verbacken der
Granulate bei Lagerung vorzubeugen.

Marktiibliche Reiniger werden heute nach zwei Verfahrensvarianten hergestellt, némilich entweder durch
Mischgranulation oder durch Aufmischung gekdrnter staubfreier Rohstoffe.

Die Mischgranuiation in Gegenwart von Wasser weist eine Reihe von Erschwernissen auf, die eine
sorgfiltige Steuerung des Verfahrens erforderlich machen. Bei der wasserfeuchten Granulation konkurrieren
verschiedene Komponenten des Stoffgemisches (insbesondere STP, wasserfreies Metasilikat und Soda) um
die Bindung des vorhandenen freien Wassers. Die thermodynamisch stabilste Zusammensetzung wird unter
Umsténden bei nicht konstanten Rohstoffeigenschaften oder nicht exakt eingehaltenen Verfahrensbedingun-
gen erst bei Lagerung der Produkte erreicht. Die hierzu erforderliche Wanderung des Wassers ist im
aligemsinen von einer Verklumpung des Produktes begleitet.

Auch die Rezepturflexibilitit des Mischgranulierverfahrens ist relativ gering, und zwar insbesondere in
einer ganz bestimmten Richtung: Der Ersatz gréBerer Anteile des STP durch den aus Griinden des Umwelt-
schutzes erwiinschien feinkristallinen Zeolith NaA macht Schwierigkeiten. Es werden hier insbesondere
hdufig zu leichte Produkte mit nicht zufriedenstellenden Einspileigenschaften erhalten. Bei der Mi-
schgranulation in entsprechenden Vorrichtungen mit hohem Energieeintrag, beispieisweise im bekannten
L&dige-Mischer, treten Anklebungen an den MischerwZnden auf, die eine regelméBige Reinigung des Mi-
schers erforderlich machen. Der Einsatz von Soda und Wasserglas als Granulierhilfsmittel ist erforderlich,
ohne daB diese Komponenten einen wesentlichen Beitrag zur Wirksamkeit der Reinigerrezeptur leisten.

Die Herstellung von Mischprodukten nach den Angaben des Standes der Technik vermeidet zwar zum
Teil die zuvor aufgefiihrien Nachteile der Mischgranulation, es ist aber bis heute erforderlich, vorgranulierte
und damit sehr teure Rohstoffe einzusetzen, um leiztlich staubfreie Mischprodukie herzustellen.

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, unter Verwendung kostenginstiger Rohstoffe bei gleichzeitiger
Verminderung der Nachteile der wasserfeuchten Mischgranulation eine granulierte Reinigerrezeptur mit
guter Rieselfihigkeit, guter Einspiilbarksit und guter Lagerstabilitdt herzustellen. Neben der Verarbeitbarkeit
bisher Ublicher Rezepturen fiir Mittel der hier angegebenen Art will die Erfindung auch die Verwendung von
feinkristallinem Zeolith NaA neben oder anstelle von STP sowie die Mitverwendung weiterer Komponenten -
z. B. von Reinigungsverstérkern - erm&glichen.

Gegenstand der Zlteren Anmeldung DE 36 24 336 (D 7298) ist ein Verfahren zur Herstellung von
kdrnigen, rieselfdhigen alkalischen Reinigungsmittein auf Basis von Natriummetasilikat in inniger Abmi-
schung mit Pentanatriumtriphosphat und/oder feinkristallinem Zeolith-NaA als verstdrkend wirkenden
Gerliststoffen sowie gewlinschtenfalls weiteren Hilfsstoffen flir eine verbesserte Granulier-oder Reinigungs-
wirkung mittels eines Mischverfahrens, wobei das Verfahren dieses Hauptpatentes dadurch gekennzeichnet
ist, daB man die Ausgangskomponenten des Stoffgemisches in Pulverform miteinander vermischt, dieses
Stoffgemisch im Walzenspalt unter erhShten Drucken kompaktiert und das angefallene Kompaktat zur
gewlinschten Korngréfe zerkleinert. Bevorzugt werden dabei im Walzenspalt die Grenzdrucke nicht
wesentlich Uberschritten, von denen ab eine weitere Verdichtung nicht mehr auftritt. Insbesondere wird das

zu granulierende Mischgut unter Prefdruck im Spalt eines Walzenpaares zweier mit etwa gleicher -
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Umfangsgeschwindigkeit gegensinnig laufender Walzen zu einem plattenfdrmigen Prefgut umgewandeit,
das anschlieBend zur gewlnschten Kornform zerkleinert wird. Mit diesem Verfahren gelingt es.in einfacher
Weise stark alkalische Stoffgemische der hier betroffenen Art in Form gut rieselféhiger und von Staubantei-
len freien Produkten herzustellen, die sich bei ihrem Einsatz durch ihre hohe spezifische Dichie und ihr
gutes Einsplilverhalten in Ublichen Geschirrsplilmaschinen auszeichnen. Gleichzeitig sind die gewonnenen,
rieselfdhigen Produkte lagerstabil und neigen insbesondere nicht zu Verbackungen auch bei ldngerer
Lagerung.

Die weitere Ausgestaltung dieser Lehre im Rahmen der voriiegenden Erfindung betrifft eine nochmalige
Vereinfachung des Verfahrens in solchen Fillen, in denen insbesondere feinpulvrige Mi-
schungskomponenten zur Herstellung des Gesamtkompaktats mitverwendet werden sollen, deren homo-
gene Einarbeitung in das Stoffgemisch und nachfolgende Verarbeitung im Walzenspalt zum Kompakiat
Schwierigkeiten bersiten kann.

Es hat sich gezeigt, daB beispielsweise der als Phosphataustauschstoff eingesetzte Zeolith NaA dann
unerwiinschte verfahrenstechnische Schwierigkeiten bereiten kann, wenn er in Form eines
spriihgstrockneten feinen Pulvers eingesetzt werden soll, wie es heute flir die Herstellung von Zeolith NaA
enthalienden Waschmitteln auf dem Markt ist. Der Einsatz eines solchen im aligemeinen sprilhgetrockneten
Zeolith-Materials kann wegen seiner schlechien Rieseleigenschaften und der sehr feinen Pulverstruktur
speziell in groBtechnischen Anlagen deswegen problematisch sein, weil sich hieraus beispielsweise Dosier-
probleme, die Verstopfung von Pulverwegen oder die Absaugung von Feinanteilen Uber die Anlagenent-
staubung als Fehlerquellen ergeben k&nnen. Darliber hinaus k&nnen auch sehr schiecht rieseinde, zur
Bildung von Anklebungen neigende Pulver Schwierigkeiten bereiten. Sie werden gelegentlich nur unzurei-
chend von den Walzen eingezogen, so daB eine Zwangsbeschickung der Walzen Uber sine Schnecke oder
ein dhnliches Aggregat erforderlich ist. Die Zwangsbeschickung kann aber gerade bei Rezepturen, die zum
Beispiet wasserhaltige Metasilikate oder andere bei relativ niedrigen Temperaturen aufschmelzbare oder
plastifizierbare Komponenten enthalten, unerwlinscht sein, da dann durch die im allgemeinen festzustel-
lende Temperaturerh&hung im Verdichtungsbereich der Stopfschnecke die Gefahr einer teilweisen Plastifi-
zierung des zu kompaktierenden Materials besteht, die zu Verkiebungen im Bereich der Schnecke und an
den Walzen fiihren kann. Damit ist hdufig eine weitere Steigerung der Temperatur durch vermehrte Reibung
verbunden, die zum Beispiel zur Schidigung organischer Komponenten oder zu unerwlinschter Freisetzung
von Kristallwasser flhren kann.

Solche verfahrenstechnischen Nachteile kdnnen im Sinne der erfindungsgemiBen Aufgabenstellung
dadurch erheblich vermindert werden, daB im Rohstoffgemisch hdhere Anteile bereits gek&rnter gut
rieselfdhiger Komponenten vorgelegt werden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kdrnigen, rieselfdhigen alkalischen Reinigungs-
mitteln auf Basis von Natriummetasilikat in inniger Abmischung mit Pentanatriumiriphosphat (STP) und/oder
feinkristallinem Zeolith-NaA als verstdrkend wirkenden GerUststoffen sowie gewiinschienfalls weiteren
Hilfsstoffen flr eine verbesserte Granulier-und/oder Reinigungswirkung mittels eines Mischverfahrens, bei
dem man die Ausgangskomponenten des Stoffgemisches miteinander vermischt, dieses Stoffgemisch im
Walzenspalt unter erhdhien Drucken kompaktiert und das angefallene Kompakiat zur gewinschten
KorngréBe zerkleinert, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens zwei der zu kompaktierenden Mi-
schungskomponenten in einer vorgeschalteten Verfahrenstufe miteinander agglomeriert und als kdmiges
Voragglomerat in die Kompaktierung des Stoffgemisches im Walzenspalt eingegeben werden.

In eine solche Herstellung k&rniger Voragglomerate werden erfindungsgeméB insbesondere die fsin-
pulvrigen Mischungsbestandteile einbezogen, die hier gegebenenfalls auch unter Mitverwendung von
Wasser mit weiteren Mischungskomponenten zum k&rnigen Voragglomerat aufgearbeitet werden. In der
Regel besitzen die Voragglomerate niedrigere Feststoffdichten als die Endprodukte des Kompaktierungsver-
fahrens nach der Verdichtung im Walzenspalt. Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgeméBen
Verfahrens, daf bei der Herstellung der Voragglomerate auf die Einstellung bestimmter Feststoffdichten
nicht geachtet werden muf, sondern daj die erwlinschte Einstellung hoher Feststoffdichten auf Werte von
vorzugsweise oberhalb 1,8 g/cm?3in der anschlieBenden Stufe der Kompaktierung im Walzenspalt erfoigt.

Jedes gesignete einfache Agglomerationsverfahren ist fir die Herstellung solcher Voragglomerate aus
feintsiligen Mischungsbestandteilen gesignet. In der Praxis werden die im jeweiligen Anwendungsfall
glinstigen Verfahrenstypen gew&hlt werden. Eine besonders einfache Methode kann im Einzelfall in einem
Spriihtrocknungsverfahren gesehen werden, bei dem das Voraggiomerat als rieselféhiges Turmpuiver aus
Feinstpulvern in Abmischung mit Ldsungen und/oder Suspensionen anderer Mischungskomponenten in
Wasser gewonnen wird.

So kénnen beispielsweise als Mischungskomponenten flir die Kompaktierung im Sinne der Lehre des
Hauptpatents gut rieselfdhige, bereits Kornstruktur aufweisende Turmvorprodukte hergestellt werden, die
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neben Zeolith NaA weitere feinteilige Komponenten, zum Beispiel STP und/oder Soda enthalten k&nnen.
Selbstverstindlich kann auch STP und/oder Soda alleine in einer solchen Form der Voragglomeration
unterworfen werden. Es empfiehlt sich dabei insbesondere aus Kostengriinden weitere Hilfsstoffe zum
Beispiel reinigungsverstirkende Komponenien, wie Nitrilotriessigsdure (NTA) undioder polymere Car-
bonsduren bzw. deren Nairiumsalze (zum Beispiel das als Handelsprodukt "Sokalan CP 5" bekannte
Copolymere aus Acrylsiure und Maleinsdure) Uber den Turm miteinzuarbeiten, da auf diese Weise diese
Hilfsstoffe anstelle pulverfdrmiger Ware in Form der deutlich billigeren entsprechenden LGsungen einge-
setzt werden kdnnen und gleichzeitig noch in dieser Form die geschilderten Verfahrensvorteile flir das
Gesamtverfahren bedingen. Es hat sich dariiber hinaus gezeigt, daB solche Hilfskomponenten ihrerseits
wesentlich zur Kornbildung bei der Spriihtrocknung beitragen kdnnen.

Mit dem erfindungsgemifen Verfahren sind insbesondere Schwierigkeiten dann leicht zu vermeiden,
wenn volistiindig phosphatfreie Rezepturen als Kompaktat hoher Dichte hergestelit werden sollen, die den
Einsatz gréBerer Mengen an feinstpulvrigem Zeolith erfordern. Es hat sich gezeigt, daB durch Auswahl und
Anpassung der Komponenten im Schritt der Voragglomeration in allen Féllen die kompaktierende Granula-
tion im Sinne der Lehre des Hauptpatents zu im Kornbild und in anwendungstechnischen Eigenschaiten
akzeptablen Produkten flhrt.

Die Lehre der Erfindung schiiest ein Vorgehen ein, bei dem alle Komponenten des Mischprodukies zu
einem oder mehreren Voragglo meraten verarbeitet, diese dann soweit erforderlich miteinander vermischt
und im Walzenspalt kompaktiert werden. Hierzu wird das zu granulierende Gut unter PreBdruck durch den
Spait eines Paares zweier mit etwa gleicher Umfanggeschwindigkeit gegensinnig laufender Walzen gefiihrt
und dabei zu einem plattenférmigen PreBgut verdichiet.

Die Walzenverpressung kann dabei ohne oder mit einer Vorverdichtung des vorgemischten pul-
verférmigen Gutes erfolgen. Das Walzenpaar kann dabei in jeder beliebigen Raumrichtung, insbesondere
also vertikal oder horizontal zueinander angeordnet sein. Das pulverfrmige Gut wird dann entweder durch
Schwerkrafiflillung oder mittels einer geeigneten Einrichtung, zum Beispiel mittels einer Stopfschnecke,
dem Walzenspalt zugefiihrt.

Der PreBdruck im Walzenspalt und die Verweildauer des Materials in dem Bereich des PreBdruckes
sind so hoch sinzustellen, daB ein gut ausgebildetes hartes Schiilpenband mit hoher Dichte erzeugt wird.
Der hohe Verdichtungsgrad ist dabei anzustreben, um die gewlnschten Schiittgewichte des letztlich
gewonnenen rieselfshigen Gutes einzustelien, die oberhalb von 900 g/l liegen sollen. Auch die Abriebsstabi-
litdt der Granulate wird durch den Verdichtungsgrad beeinfluBt. Hohe Verdichtungsgrade flihren zu abriebs-
stabilen Granulaten, die wiederum erwiinscht sind. Dabei muB allerdings beachtet werden, daB zu hohe
Prefdrucke die Verfahrenssicherheit beeintrichtigen, da bei ihrem Einsatz das Material auf den Walzen
plastifiziert wird und zu Ankiebungen flhrt. Dieser unerwiinschte Effekt tritt dann auf, wenn eine ErhShung
des PreBdruckes keine weitere Verdichtung des Materials mehr bewirkt und die jetzt zusédtzlich eingetra-
gene Prefkraft vorwiegend die Erwdrmung und Plastifizierung des Materials - beispisisweise durch
partielles Aufschmelzen wasserhaltiger Bestanditeile, insbesondere wasserhaltigen Metasilikats - verursacht.

Die jewsils anzuwendende optimale Prefkraft ist dabei rezepturabhingig. Ublicherweise wird erfin-
dungsgemiB im Walzenspalt mit einer spezifischen Prefkraft im Bereich von etwa 10 bis 30 kN pro cm
Walzenldnge gearbeitet, wobei besonders bevorzugt der Bereich von etwa 15 bis 25 kN pro cm Wal-
zenldnge sein kann.

Die dabei eingesteliten Fettstoffdichten im Kompaktat liegen bevorzugt bei wenigstens etwa 1.7 g/icms.
Besonders gesignet sind entsprechende Feststoffdichten von wenigstens etwa 1,8 bis Uber 2 g/cm3. Auch
hier ist der jeweils einzustellende optimale Dichtewert in gewissem MaBe rezepturabhingig.

Entgegen den Erwartungen wird die Einspiilbarkeit der Granulate - bestimmt als die Einsplilzeit einer
vorgegebenen Materialmenge in einer Testapparatur - durch h&here PreBdrucke und damit durch h&here
Feststoffdichten beglinstigt und nicht etwa verschlechtert. Offenbar neigen Schitiungen aus harteren
Partikeln weniger zum Verklumpen und bilden auch wéhrend des Einsplivorganges weniger Feinanteile, so
daB hier ein ungehinderter Wasserdurchflug durch die Schiittung beglinstigt wird.

Neben der Einstellung optimaler PreBdrucke im Walzenspalt ist zur Erreichung der erwlinschten hohen
Schittgewichte der schiieflich granulierten rieselfdhigen Reinigungsmittel die Einstellung der Dicke des
platten-bzw. bandférmigen Kompaktates von Bedeutung. Ist die gewéhite Schiilpendicke deutlich kleiner als
die gewlinschte Kornobergrenze des herzustellenden granufierten Produktes, so werden bei der Zerkleine-
rung des zunichst anfallenden plattenférmigen Kompaktats pléttchenfSrmige Partikel erhalten, die zur
Schiittungen mit hohem Leerraumvolumen und daher vergleichsweise geringem Schittgewicht flhren. Bei
htheren Kompaktatdicken werden in der anschiiefenden Zerkleinerung dagegen Partikel erhalten, deren
Abmessungen sich dem an sich gewiinschten Verhéltnis von 1 : 1 : 1 anndhern kSnnen. Eine solche
Kornform fiihrt zu dichteren Schiittungen, deren Leerraumvolumen maximal etwa 50 % betrdgt. Zwar ist
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dieser Wert im Vergleich zu Schiittungen aus kugeldhnlichen Teilchen noch immer relativ hoch - dort liegen
{ibliche entsprechende Werte bei etwa 35 bis 456 % - jedoch kann ein etwas h8heres Leerraumvolumen im
Sinne des erfindungsgemaBen Handeins auch Vorteile mit sich bringen. Hierdurch wird ndmlich offenbar
der Einsplilvorgang begtnstigt im Sinne eines ungehinderten Wasserflusses durch die Schiittung.

Dementsprechend werden der PreBdruck im Walzenspalt und die Verwsildauer des Materials in dem
Bersich des Prefdrucks so hoch singestellt, daB ein gut ausgebildetes hartes Schilpenband mit hoher
Dichte erzeugt wird. Dabei werden Schittigewichte des letztlich gewonnenen rieselfdhigen Gutes angestrebt,
die oberhalb 900 g/l liegen. Die jeweils anzuwendende optimale PreBkraft ist rezepturabhingig.

Der Wert der einzustellenden Pregfkraft wird je nach Rezeptur zusétzlich durch die in den Schiipen
zuldssige Hochsttemperatur begrenzt, oberhalb der z.B. Kristallwasser freigesetzt wird, organische Kompo-
nenten geschadigt werden oder die Eigenschaften und Struktur des eingesetzten Zeoliths durch Wechsel-
wirkung mit den umgebenden Rezepturbestandteilen verdndert wird. Flr 2z.B. Natriumsilikathydrat
(Na,H,SiO, . 4 H,0, K5) und/oder Zeolith enthaltende Rezepturtypen liegt eine solche Temperaturgrenze bei
ca. 45 bis 50 °C. Bevorzugt werden Temperaturen von unter 40 °C singehalten.

Das piatten-beziehungsweise bandfdrmige PreBgut wird anschliefiend einem Zerkisinerungsverfahren
unterworfen und dabei gekdrntes Gut der gewlnschien Korngréfe und Kornverteilung gewonnen. Die
Zerkleinerung des platten-beziehungsweise bandférmigen Gutes kann in einer Mdihle erfolgen.
Zweckmipigerweise wird das zerkleinerte Material anschiiefend einem Sichtungsproze8 zugefUhrt. Zu
grobes Material wird abgetrennt und in die Zerkieinerungsvorrichtung zurlickgeflinrt, wéhrend zu feines
Material dem Ansatz des zu kompaktierenden Mischgutes beigegeben und ermsut der Kompaktierung im
Walzenspait zugeflhrt wird.

Die im fertigen rieselfdhigen Agglomerat angestrebte Kornobergrenze liegt im Bereich von etwa 1,6 bis
2 mm, wihrend andererseits Feinanteile unterhalb etwa 0.2 mm unerwinscht sind. Die bevorzugten
rieselfdhigen Agglomerate zeigen dementsprechend ein breites KorngrdBenspekirum im Bereich von etwa
0.2 bis 2 mm. Es wird bevorzugt, platten-beziehungsweise bandférmige Kompaktate mit einer Schichtdicke
von wenigstens etwa 1,5 mm nach dem Walzenspalt herzustellen. Bevorzugt betrdgt die Schichtdicke hier
wenigstens etwa 2 mm. Schichidicken des Kompaktates im Bereich von etwa 4 bis Uber 10 mm k&nnen
besonders bevorzugt sein.

Die Rahmenrezepturen flir die Komponenten der fertigen Kompaktate entsprechen im wesentlichen den
Angaben in der dlteren Anmeldung DE 36 24 336, wenn sich auch durch die erfindungsgeméBe Lehre der
Einarbeitung von getrennt hergesteilten Voraggiomeraten hier nochmals gr&Bere Spielrdume ergeben. Der
Metasilikatanteil liegt im allgemeinen in Mengen von etwa 20 bis 75 Gewichtsprozent und vorzugsweise in
Mengen von etwa 35 bis 65 Gewichtsprozent des Gesamtgemisches. Das Metasilikat kann dabei als
wasserfreies Produkt und/oder in Form hydratisierter Phasen mit bestimmt vorgegebenen und/oder wech-
selnden Mengen an Hydratwassergehalt Verwendung finden. Geeignete Hydratwasser enthaltende Metasili-
katphasen sind bekannilich entsprechende Produkte mit § beziehungsweise 9 Kristallwasser, wobei beson-
dere Bedeutung dem entsprechenden Metasilikat mit 5 Kristallwasser zukommt. Die Kombination von
wasserfreiem Natrium-Metasilikat (KO) und kristallwasserhaltigem Natrium-Metasilikat, insbesondere ents-
prechendem Produkt mit 5 Kristallwasser (K5) kann bevorzugt verwendet werden.

Neben den Hauptkomponenten mit Reinigungswirkung kdnnen sonstige Hilfsmittel mitverwendet wer-
den, beispieisweise I8slichkeitsverbessernde Substanzen, Schauminhibitoren (z.B. Paraffine), Tenside, ins-
besondere schaumarme nichtionische Tenside, Chlortrdger (z. B. Trichlorisocyanurséure), Reinigungs-
verstérker, Farbstoffe und dergleichen.

Kompaktate mit guter Reinigungswirkung enthalten die einzelnen Wirkstoffe beziehungsweise Wirkstoff-
gruppen etwa in folgenden Bereichen: 20 bis 75 Gewichtsprozent Na-Metasilikat, 20 bis 50 Gewichtsprozent
STP und/oder Zeoiith NaA, nicht mehr als 20 Gewichtsprozent Soda, nicht mehr als 10 Gewichtsprozent
Na-Wasserglas, nicht mehr als 15 Gewichtsprozent sonstige Zusatzstoffe bei etwa 8 bis 25 Gewichtsprozent
Gesamtwasser.

in einer weiteren Ausflihrungsform wandelt die Erfindung die Lehre des Hauptpatentes und die Lehre
der vorliegenden Zusatzanmeldung dahingehend ab, daB bei der Herstellung der rieselfdhigen alkalischen
Reinigungsmittel durch kompaktierende Granulation auf die Mitverwendung von STP und Zeolith NaA ganz
verzichtet wird. Entsprechende Rezepturen enthaiten dann als reinigende Wirkstoffe im wesentlichen
Metasilikate, die in Abmischung mit reinigungsverstdrkenden Hilfsstoffen und gewlnschtenfalls - wie im
Hauptpatent beschrieben - weiterhin zusammen mit Soda und/oder Wasserglas sowie sonstigen Zusatzstof-
fen von dem Hauptpatent beschriebenen Art vorliegen k&nnen. Als reinigungsverstrkender Hilfsstoff eignen
sich die in heutigen Textilwaschmittein {blichen Natriumsalze polymerer Carbonsduren, beispielsweise von
homopolymerer Acryisdure (Abkiirzung AA-Na-Salz) mit sinem Molekulargewicht (MG) von 2 000 bis 1 500
000 oder von Copolymeren aus Acryisdure und Maleinsdure im Verhiltnis 4 : 1 bis 1 : 1 mit einem MG von
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30 000 bis 150 000, beispielsweise das Handelsprodukt "Sokalan CP 5", und/oder das Natriumsalz der
Nitrilotriessigsdure (NTA). Diese Klasse der reinigenden Hilfsstoffe, die neben und/oder anstelle von STP
und/oder Zeolith NaA in den Reinigungsmittelmischungen der Erfindung eingesetzt werden kdnnen, zéhlen
zu den sogenannten Cobuildern aus textilen Waschmittelzusammensetzungen. Sie zeichnet sich u.a. durch
die Fahigkeit aus, Wasserhirte komplex zu binden.

Im Falle phosphatfreier bzw. phosphatarmer Mittel kann die Zusammensetzung der Vorgranulate, die
mittels eines Turmspriihverfahrens hergestelit werden konnen, wie folgt lauten (wobei wenigstens einer der
Stoffe (b) bis (e) ganz oder teilweise anwesend sein soll):

(a) Sasil 20-75%

(b) STP 0-40%

(c) AA/MA-Na-Salz 0-30 %
(d) Soda 0-30%

(&) NTA 0-15%

) H:.0 10-23 %

Zusitzlich kénnen geringe Anteile an Suspensionsstabilisatoren anwesend sein, die bei der Herstellung
wiBriger, stabiler Zeolith-Suspensionen (Masterbatch) verwendet werden, z. B. geringe Anteile an Fettalko-
holethoxylaten sowie Neutralsalze, wie Natriumsuifat. Diese Begleitstoffe werden als "Kleinstkomponenten™
bezeichnet.

Beispiele
Beispiel 1

Uber einen Sprithturm wurde ein Zeolith NaA-haltiges Turmvorprodukt folgender Zusammensetzung

hergestellt:

STP 37 %

Zeolith-NaA 43,55 %

Wasser 19,45 %
Dem Walzenpaar eines Kompaktors (Firma Bepex, Typ MS 150) wurden 1 th eines Gemisches bestehend
aus
Na,Si0Q; wasserirei (K0) 17 %
Na,Si0, +5H.0 (K5) 40 %
STP 2,5%
Turmvorprodukt 40,5 %
tiber eine Stopfschnecke zugefiihrt. Die PreBkraft der Walzen wurde im Bereich 25 bis 50 kN/cm so
gingestellt, daB die Temperatur der austretenden ca. 4 bis 8 mm starken Schiilpen zwischen 30 und 35 °C
lag. Die Schilipen wurden mit einer Hammerkorbmihle zerkieinert. Das anfallende Produkt wurde gesiebt.
Grobkorn wurde erneut der Muhle zugefiihrt. Die Feinanteile wurden mit den frischen Rohstoffen in die
Kompaktierung zuriickgefiihrt. Der Gutkornanteil war mit 20 bis 25 min Einspilzeit in einer handeisiblichen
Haushalts-Geschirrspiilmaschine (Miele G 503 S) gut einspiilbar.

Beispiel 2

Am Spriihturm wurde ein Konzentrat bestehend aus

Zeolith NaA 71 %

AA/MA-Na-Salz 8%

Wasser 20 %

(Rest Kleinkomponenten)
hergestellt.

24 Teile des Vorproduktes wurden aufgemischt mit 27,3 Teilen KO, 27,3 Teilen K5, 16,3 Teilen STP
und 1 Teil Paraffin. Das Gemisch wurde anschliefend bei 16 kN/cm spezifischer Prefkraft verprefit und
dann zerkleinert und gesiebt. Das Produkt mit einem Kornspektrum von 0,2 bis 1,6 mm zeigte gute
anwendungstechnische Eigenschaften. Als AA/MA wurde das Handelsprodukt "Sokalan CP5" eingesetzt
(Molekulargewicht 70 000).

Bl
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Beispiel 3

31,8 Teile eines sprilhgetrockneten Vorproduktes der Zusammensetzung

Zeolith NaA 65.5 %

AA/MA-Na 15,4 %

H.0 18,5 %

(Rest Kleinkomponenten)
wurden mit 16,2 Teilen KO und 50 Teilen K5 aufgemischt und dann mit einer spezifischen Prefkraft von 16
kN/cm zu Schillpen verpreft. Durch anschlieBende Zerklsinerung und Absiebung auf 0,2 bis 1,6 mm sowie
Aufbereitung von 98 % des Walzengranulates mit 1 % Paraffindl und 1 % Trichlorisocyanursdure
{(AbkUrzung TICA) wurde sin Produkt mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften erhalten.

Beispiel 4

Ein Vorgemisch bestehend aus 43,6 Teilen K5, 20,5 Teilen KO, 16,0 Teilen STP, 10,0 Teilen Soda calc.
10,9 Teilen AA/MA-Na-Pulver (92 %ig) wurde Uber eine Walzenpresse bei einer spezifischen Prefkraft von
16 kN/cm kompaktiert und anschliefend zerkleinert. Der ausgesiebte Gutkornanteil (0,2 - 1,6 mm) zeigte
nach Aufbereitung mit 1 % TICA (Chlortrdger) ein Schitigewicht von 967 g/l. Das Material war in
Einspllzeit und RUckstandverhalten akzeptabel.

Beispiel 5

Ein Vorgemisch, bestehend aus 53 Teilen K5, 15 Teilen KO, 9,5 Teilen Soda cale., 21,5 Teilen AA/MA-
Na-Pulver (92 %ig) wird wie in Beispiel 1 beschrieben, verarbeitet. Das Fertigprodukt mit einem
Schitigewicht von 904 g/l zeigt gute Einsplilbarkeit und glinstiges Rlckstandsverhaiten.

Beispiele 6 bis 10

In der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung sind die Zusammensetzungen weiterer erfin-
dungsgemiB hergesteilter Reinigungsmittel angegeben. Dabei wird in Tabelle 1 die Zusammensetzung der
Reinigungsmittel als Ganzes beschrieben, wobei jeweils die eine Mischungskomponente als "Vorprodukt"
bezeichnet ist.

Die Zusammensetzung dieser "Vorprodukie” ist in der nachfoigenden Tabelle 2 aufgeschilisselt. Diese
Vorprodukte sind dabei durch Verarbeitung Uber den Turm im Sinne der erfindungsgeméBen Lehre
hergestellt worden. FA-EO-PQ ist ein C8.. s~Fettalkohol, umgesetzt mit 10 Mol Ethylenoxid und 4 Mol
Propylenoxid. Blausprenkel ist eine 1:1-Mischung aus STP und KO, angefirbt mit einem blauen Farbstoff
(Ultramarin). Das AA-Na-Saiz wies ein MG von 1 250 000 auf.
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Tabelle

1

Beispiele i
Zusammensetzung |
(Gew.-%) 6 7 8 9 10
Vorprodukt 31,8 24,0 40,4 38,8 38,8
KS 50,0 27,3 27,3 36,2 36,2
KO 16,2 27,3 27,3 24,0 24,0
Soda - - - - -
STP-S - 16,8 - - -
Sokalan CP5 - - - - -
Paraffin 1,0 1,0 1,0 - -
FA-EO-PO - - - 1,0 1,0
TICA 1,0 1,0 1,0 - -
Blausprenke! - 3,0 3,0 - -
Litergewicht 905 973 959 882 924
Tabelle 2
Vorprodukte zu
Beispielen
Zusammensetzung .
(Gew.~%) 6 7 8 9 10
SASIL 65,5 71,0 40,0 25,9 39,2
AA/MA-Na-Salz 15,4 g,0 - 26,2 26,2
Soda - - - 23,3 10,0 .
Trilon A - - - 13,0 13,0 )
AA-Na-Salz 0,15 0,15 0,16 0,05 0,10 ®
Natronlauge 0,45 0,45 0,20 0,15 0,25
Wasser 18,5 20,4 19,7 11,4 11,25
STP - - 40,0 - -
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Die Reinigungsieistung der erfindungsgem&s hergestellien Walzenkompakiate gemé&B Beispielen 6 bis
10 wird bestimmt an Testanschmutzungen gem#B Th. Altenschdpfer, Seifen, Ole, Fette, Wachse, Heft 23
und 24 (1972), Seiten 3 bis 12.

Die Reinigungsleistungen, bestimmt in einer Haushaltsgeschirrspliimaschine (Miele GS 540), mit
Universalprogramm bei 55 °C und einer Wasserhdrte von 16 °d (160 mg CaO/liter), sind in der
nachfolgenden Tabeile 3 zusammengefaBt.

Tabelle 3

Beispiel
Anschmutzung 6 7 8 9 10
Tee 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Milch 8,8 8,8 8,5 9,5 9,7
Hackfleisch 6,0 6,5 6,2 7,3 7.5
Pudding 6,7 7.2 7,3 8,0 8,3
Starke : 5,0 5,5 5,3 4,5 4,0
Haferflocken 5,0 5,0 5,8 4,8 5,0
Gesamtdurch-
schnitt 6,9 7,2 7,0 7,4 7.4
Anspriiche

1. Veriahren zur Herstellung von ké&rnigen rieselfZhigen alkalischen Reinigungsmittein auf Basis von
Nafriummetasilikat in inniger Abmischung mit Pentanatriumtriphosphat und/oder feinkristallinem Zeolith-NaA
als verstirkend wirkenden GerlUststoffen sowie gewlinschtenfalls weiteren Hilfsstoffen mittels eines Mi-
schverfahrens, bei dem man die Ausgangskomponenten des Stoffgemisches miteinander vermischt, dieses
Stoffgemisch im Walzenspalt unter erhhten Drucken kompaktiert und das angefallene Kompaktat zur
gewiinschten Korngrdfe zerkleinert, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens zwei der zu kompaktierenden
Mischungskomponenten in einer vorgeschalteten Verfahrensstufe miteinander agglomeriert und als k&miges

"Voragglomerat in die Kompaktierung des Stoffgemisches im Walzenspalt eingegeben werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Voraggiomerate mit niedrigeren
Feststoffdichten als denen des fertigen Kompaktates hergesteilt und in die Kompaktierung eingegeben
werden.

3. Verfahren nach Ansprichen 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, daB feinpuivrige Mi-
schungsbestandteile in die Voragglomeration einbezogen werden und hier gegebenenfalis unter Mitverwen-
dung von Wasser mit weiteren Mischungskomponenten zum kdrnigen Agglomerat aufgearbeitet werden.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzsichnet, daB rieselfSrmige Voragglomerate
mittels einer Spriihtrocknung hergestellt und dann in die Kompaktierung gegeben werden.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichhet, daB als feinpulvrige Mi-
schungskomponenten Zeolith NaA, STP und/oder Soda gewilinschienfalls zusammen mit reinigungs-
verstérkend wirkenden Hilfsstoffen der Voragglomeration unterzogen werden.
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8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dag man bei der Kompaktierung im
Walzenspalt mit einer spezifischen Pregkraft im Bereich von etwa 10 bis 30 kN/cm Walzenidnge - bevorzugt
im Bereich von etwa 15 bis 25 kN/cm Walzenldnge - arbeitet.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dag man das zu granulierende Gut unter
PreBdruck im Spalt eines Walzenpaares zweier mit etwa gleicher Umfangsgeschwindigkeit gegensinnig
laufender Walzen zu einem plattenférmigen Prefgut umwandelt, das anschliefend zur gewlnschten
Kornform verkleinert wird.

8. Verfahren nach Anspriichen 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da man das vorgemischte Gut auf
Schichtdicken von wenigstens etwa 1,5 mm nach dem Walzenspalt kompaktiert, wobei bevorzugt Schicht-
dicken des Kompaktates von wenigstens 2 mm und insbesondere solche im Bereich von etwa 4 bis 8 mm
eingestelit werden.

9. Verfahren nach Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dag man das Ausgangsgemisch im
Walzenspalt zu Kompaktaten mit Feststoffdichten von wenigstens etwa 1,7 gicm3, vorzugsweise im Bereich
von etwa 1,8 bis Uber 2 g/lcm3 verdichtet.

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