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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Sprihtrocknungsver-
fahren, durch das schwere Granulate hergestellt wer-
den kénnen, die sich als Wasch- oder Reinigungsmittel
oder zum Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln eig-
nen.

[0002] In der europaischen Patentanmeldung EP-A-
0 120 492 werden spezielle spriihgetrocknete Granula-
te beschrieben, welche Schiittgewichte von mindestens
550 g/l bis zu 800 g/l ohne Nachbehandlung der Granu-
late erreichen, wobei unter Nachbehandlung das Be-
sprihen der porbésen Granulate mit beispielsweise
nichtionischen Tensiden oder das Abpudern mit feintei-
ligen Pulvern, beispielsweise Zeolith-Pulvern, verstan-
den wird. Diese Granulate enthalten ethoxylierte Alko-
hole mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen und durchschnitt-
lich 3 bis 20 Ethylenoxidgruppen. Um ein derartig hohes
Schiittgewicht zu erreichen, ist es essentiell, daf3 der
Gehalt an Aniontensiden in diesen Granulaten weniger
als 1 Gew.-% und der Gehalt an Seife weniger als 0,2
Gew.-% betragt, da bereits geringe Mengen an derarti-
gen Zusatzen bei der Sprihtrocknung zu einem Aufbla-
hen der Granulate und damit zu einer Abnahme des er-
winschten hohen Schittgewichts sowie der Rieselfa-
higkeit flihren. Die Granulate werden durch ein Verfah-
ren hergestellt, bei dem ein Slurry mit einem Gehalt von
55 bis 35 Gew.-% Wasser (einschlieBlich des adsorptiv
bzw. als Hydrat gebundenen Wassers) verspriht wird.
Jedoch ist es bevorzugt, da3 der Wassergehalt nicht un-
terhalb 42 Gew.-% liegt, da niedrigere Gehalte zu einer
starken Viskositdtserhéhung des Slurries fihren und
den Zusatz viskositatserniedrigender Mittel wie Toluol-,
Xylol- oder Cumolsulfonat erforderlich machen. Slur-
ryviskositaten bis maximal 15000 mPas unter Betriebs-
bedingungen werden als akzeptabel angesehen.
[0003] Eine Aufgabe der Erfindung bestand darin,
den SpriihtrocknungsprozeB energetisch giinstiger zu
gestalten oder eine Leistungssteigerung der Spruhtdr-
me und damit eine Kapazitatssteigerung der vorhande-
nen Anlagen bei gleichbleibendem Energiebedarf zu er-
zielen. Dazu sollte es mdglich sein, hdherkonzentrierte
Slurries zu versprihen. Diese Slurries durften jedoch
nicht so hohe Viskositaten aufweisen, daf3 ein Verspru-
hen nicht mehr méglich war. AuBerdem sollte auf Zusat-
ze wie Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfonat als tbliche Mit-
tel zur Viskositatserniedrigung verzichtet werden kén-
nen. Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin,
daB Granulate bereitgestellt werden sollten, welche an-
ionische Tenside in Mengen von mindestens 1 Gew.-%
sowie gegebenenfalls zusétizlich Seifen in Mengen von
mindestens 0,2 Gew.-% enthalten und ein fur spriihge-
trocknete Produkie ohne Nachbehandlung durch me-
chanische und/oder chemische Bearbeitung erhdhtes
Schittgewicht aufweisen.

[0004] Es wurde nun gefunden, daf3 konzentriertere
Slurries in herkdmmlichen Sprihtiirmen verspriht wer-
den kénnen, wenn sie bestimmte zusatzliche Stoffe ent-
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halten, die aber bereits bekannte Inhaltsstoffe von
Wasch- oder Reinigungsmitteln sind und dort insbeson-
dere als Cobuilder eingesetzt werden.

[0005] Gegenstand der Erfindung ist dementspre-
chend ein Verfahren zur Herstellung von sprihgetrock-
neten Granulaten, welche insbesondere fiur Wasch-
oder Reinigungsmittel oder als Komponente hierfir ein-
gesetzt werden kdénnen, dadurch gekennzeichnet, daB3
bei der Sprihtrocknung ein Slurry eingesetzt wird, der
weniger als 40 Gew.-% Wasser, daflr aber anionische
Tenside in Mengen von mindestens 1 Gew.-%, bezogen
auf das sprihgetrocknete Granulat, sowie Zuckersau-
ren bzw. Salze von Zuckersauren enthalt und eine Vis-
kositat von maximal 15000 mPas (unter Betriebsbedin-
gungen) aufweist.

[0006] Bevorzugt hergestellte Granulate weisen da-
bei ein Schitigewicht von mindestens 600 g/l, vorzugs-
weise von 650 bis 1000 g/l und insbesondere von min-
destens 700 g/l auf. Wenn im Rahmen dieser Erfindung
von spriihgetrockneten Granulaten mit hohen Schittge-
wichten, insbesondere mit Schittgewichten von minde-
stens 700 g/l, gesprochen wird, so werden diese Gra-
nulate ausschlieBlich durch einen Spriihtrocknungspro-
zef3 hergestellt. Nachbehandlungen wie Impragnierun-
gen mit flissigen bis wachsartigen Komponenten, bei-
spielsweise Niotensiden, Abpuderungen mit feinteiligen
Pulvern oder Einsatz der Granulate in gegebenenfalls
weiter verdichtend wirkenden Misch- und/oder Granu-
lations- bzw. Extrusionsverfahren werden dabei nicht
ausgeschlossen, sind jedoch nicht erfindungswesent-
lich. Die Angaben zu den Schittgewichten beziehen
sich somit immer auf die durch Sprihtrocknung erhal-
tenen Basisgranulate.

[0007] Der Gehalt der erfindungsgeman hergestell-
ten Granulate an Aniontensiden wie lblichen Alkylben-
zolsulfonaten und/oder Alkyl(ether)sulfaten betrégt vor-
zugsweise 1,5 bis 10 Gew.-%. Zusatzlich kénnen die
Granulate auch noch Seifen in Mengen von mindestens
0,2 Gew.-% enthalten. Bevorzugte Granulate enthalten
dabei zusatzlich etwa 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere
bis 10 Gew.-% an Fettsaureseifen bzw. natirlichen Fett-
saureseifengemischen.

[0008] Als anionische Tenside werden beispielsweise
solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt.
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise
Cq-C43-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Ge-
mische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie
Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C,5-Cg-
Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbin-
dung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltri-
oxid und anschlieBende alkalische oder saure Hydroly-
se der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeig-
net sind auch Alkansulfonate, die aus C,5-Cg-Alkanen
beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidati-
on mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation
gewonnen werden. Die biologisch gut abbaubaren
Alkansulfonate werden aus C;5-C4g-Alkanen beispiels-
weise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit an-
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schlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen.
Die Sulfonatgruppe ist dabei Uber die gesamte Kohlen-
stoffkette statistisch verteilt, wobei die sekundaren
Alkansulfonate Uberwiegen. Geeignet sind auch die
Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a-
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palm-
kern- oder Talgfettsduren.

[0009] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und ins-
besondere die Natriumsalze der Schwefels&urehalbe-
ster der C,,-C g-Fettalkohole beispielsweise aus Ko-
kosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-
oder Stearylalkohol oder der C,4-Cog-Oxoalkohole und
diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Ket-
tenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)yl-
sulfate der genannten Kettenlange, welche einen syn-
thetischen, auf petrochemischer Basis hergesteliten ge-
radkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbau-
verhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf
der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus wasch-
technischem Interesse sind C,g-Cqg-Alk(en)ylsulfate
insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von be-
sonderem Vorteil und insbesondere flr maschinelle
Waschmittel von Vorteil sein, C,5-C4g-Alk(en)ylsulfate
in Kombination mit niedriger schmelzenden Aniontensi-
den und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die
einen niedrigeren Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ
niedrigen Waschtemperaturen von beispielsweise
Raumtemperatur bis 40 °C eine geringe Kristallisations-
neigung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Aus-
fahrungsform der Erfindung enthalten die Mittel daher
Mischungen aus kurzkettigen und langkettigen Fettal-
kylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus C;5-Cq4-
Fettalkylsulfaten oder C;5-Cqg-Fettalkylsulfaten mit
C46-Cqg-Fettalkylsulfaten und insbesondere C,5-Cqg-
Fettalkylsulfaten mit C,4-C,g-Fettalkylsulfaten. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung
werden jedoch nicht nur geséattigte Alkylsulfate, sondern
auch ungesattigte Alkenylsulfate mit einer Alkenylket-
tenlange von vorzugsweise C,g4 bis Cys eingesetzt. Da-
bei sind insbesondere Mischungen aus gesattigten,
Uberwiegend aus C,g4 bestehenden sulfierten Fettalko-
holen und ungesattigten, tberwiegend aus C, g beste-
henden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt, beispiels-
weise solche, die sich von festen oder flissigen Fettal-
koholmischungen des Typs HD-Ocenol (B (Handels-
produkt des Anmelders) ableiten. Dabei sind Gewichts-
verhalinisse von Alkylsulfaten zu Alkenylsulfaten von
10:1 bis 1:2 und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1 be-
vorzugt. Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1
bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder
verzweigten C,-C,¢-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte
Cg-C41-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylen-
oxid (EQ) oder C,,-C,g-Fettalkohole mit 2 bis 4 EQ, sind
geeignet. Sie werden in Waschmitteln aufgrund ihres
hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Men-
gen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, ein-
gesetzt.

[0010] Als Seifen eignen sich insbesondere gesattig-
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te Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, My-
ristinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Eru-
caséaure und Behensaure sowie insbesondere aus na-
turlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talg-
fettsauren, abgeleitete Seifengemische. Insbesondere
sind solche Seifengemische bevorzugt, die zu 50 bis
100 Gew.-% aus gesattigten C,5-Co4-Fettsaureseifen
und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Olséureseife zusammen-
gesetzt sind.

[0011] Die anionischen Tenside und Seifen kénnen in
Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze so-
wie als |&sliche Salze organischer Basen, wie Mono-,
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen
die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Ka-
liumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.
[0012] Als Zuckersauren bzw. Salze von Zuckersdu-
ren enthalten die Mittel vorzugsweise Polyhydroxymo-
nocarbonsauren bzw. Polyhydroxymonocarbonsaure-
salze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei jedes Koh-
lenstoffatom, welches keine Carboxylgruppe oder Keto-
gruppe tragt, eine Hydroxy-Gruppe aufweist, und/oder
Polyhydroxydicarbonsduren bzw. Polyhydroxydicar-
bonséauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und min-
destens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekil oder Mischun-
gen aus diesen S&uren und Salzen. Dabei bilden Poly-
hydroxymonocarbonsauren bzw. Polyhydroxymonocar-
bonsauresalze, welche eine Ketogruppe pro Molekil
aufweisen, vorzugsweise Lactone. Bevorzugte Polyhy-
droxymonocarbonsduren bzw. Polyhydroxymonocar-
bonsauresalze sind solche, die 4 bis 6 Kohlenstoffato-
me enthalten und an jedem Kohlenstoffatom, das keine
Carboxylgruppe oder Ketogruppe tragt, eine Hydroxy-
Gruppe aufweisen. Insbesondere sind dabei Polyhydro-
xymonocarbonsduren bzw. und Polyhydroxymonocar-
bonsauresalze mit 4 Kohlenstoffatomen und 3 Hydroxy-
Gruppen, mit 5 Kohlenstoffatomen und 4 Hydroxygrup-
pen und mit 6 Kohlenstoffatomen und 4 oder 5 Hydroxy-
Gruppen bevorzugt. Besonders vorteilhafte Eigen-
schaften weisen Polyhydroxymonocarbons&uren bzw.
Polyhydroxymonocarbonsé&uresalze mit 6 Kohlenstoff-
atomen und 5 Hydroxy-Gruppen, wie D-Gluconsaure
(auch Maltonsaure oder Dextronsaure genannt) bzw.
deren Salze, und Polyhydroxymonocarbonsauren bzw.
Polyhydroxymonocarbonsé&uresalze mit 6 Kohlenstoff-
atomen, einer Ketogruppe und 4 Hydroxy-Gruppen, wie
L-Ascorbinsé&ure, die als Lacton vorliegt, und L-Ascor-
binsauresalze auf. Dabei kdnnen auch Mischungen der
Sauren und/oder der Salze eingesetzt werden, letztere
vorzugsweise in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze.
Weiterhin bevorzugt sind jedoch auch Polyhydroxydi-
carbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsduresalze,
welche 4 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und an je-
dem Kohlenstoffatom, das keine Carboxylgruppe tréagt,
eine Hydroxy-Gruppe aufweisen. Insbesondere sind
dabei also Polyhydroxydicarbonsauren und Polyhydro-
xydicarbonsauresalze mit 4 Kohlenstoffatomen und 2
Hydroxy-Gruppen, wie Weinsaure und Weinsauresalze,
und mit 6 Kohlenstoffatomen und 4 Hydroxy-Gruppen,
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wie Galactarsdure (auch Mucins&ure oder Schleimsau-
re genannt) und Galactars&duresalze sowie Glucarsaure
(auch Saccharins&dure genannt) und Glucarsauresalze,
bevorzugt. Dabei kdnnen auch Mischungen der Sauren,
der Monosalze und/oder der Disalze eingesetzt werden.
Die Salze werden vorzugsweise als Natrium- oder Ka-
liumsalze eingesetzt. Zu den besonders vorteilhaften
Polyhydroxydicarbonsduresalzen gehdren daher die
Mononatriumsalze und Dinatriumsalze sowie die Mono-
kalium- und Dikaliumsalze der Weinsaure, der Galac-
tarsaure und der D-Glucarsaure.

[0013] Der Gehalt der spriihgetrockneten Granulate
an Zuckersauren und vorzugsweise an den Salzen der
Zuckersauren betragt dabei vorzugsweise 0,2 bis 20
Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%. Beson-
ders bevorzugt werden dabei spriihgetrocknete Granu-
late hergestellt, welche 1 bis 10 Gew.-% und vorteilhaf-
terweise 2 bis 5 Gew.-% Gluconsaure, Gluconat oder
Mischungen aus diesen enthalten.

[0014] Die erfindungsgeman hergestellten Granulate
konnen noch weitere Inhaltsstoffe enthalten, die tbli-
cherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln, die ent-
weder im Haushalt oder im gewerblichen Bereich ein-
gesetzt werden kénnen, verwendet werden. Neben den
anionischen Tensiden kénnen die Granulate auch nicht-
ionische Tenside enthalten. lhr Gehalt betragt vorzugs-
weise 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 2 bis 25 Gew.-%.
In Granulaten, welche mehr als 10 Gew.-% an Anion-
tensiden und Seifen enthalten, betragt der Gehalt an
nichtionischen vorteilhafterweise bis 20 Gew.-%. Als
nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylier-
te, vorteilhafterweise fllissige ethoxylierte, insbesonde-
re primére Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 24 C-Ato-
men, insbesondere 8 bis 18 C-Atomen, und durch-
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevor-
zugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann, bzw. li-
neare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal-
ten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate
mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs
mit 12 bis 18 C-Atomen bevorzugt, z.B. aus Kokos-,
Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich
2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzug-
ten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise
C45-C4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-C4;-Alkohol
mit 7 EO, C,4-C,5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8
EO, C,5-C4g-Alkohole mit 3 EQ, 5 EO oder 7 EO und Mi-
schungen aus diesen, wie Mischungen aus C,5-C4-Al-
kohol mit 3 EO und C4,-C;g-Alkohol mit 5 EO. Die ange-
gebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mit-
telwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze
oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Weitere bevor-
zugte Niotenside sind dabei insbesondere Talgfettalko-
hole mit bis zu 80 EO, vorzugsweise Talgfettalkohole mit
11 EO, 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Aufgrund des
bekannten Pluming-Problems bei der Spriihtrocknung
von ethoxylierten Alkoholen, welches durch die Wasser-
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dampfflichtigkeit von nicht-umgesetzten Alkohol und
niedrigethoxylierten Alkoholen hervorgerufen wird, ent-
halten die bevorzugt eingesetzten ethoxylierten Fettal-
kohole mindestens durchschnittlich 5 EO-Gruppen im
Molekil. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen aus
demselben Grund auch eine eingeengte Homologen-
verteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Insbe-
sondere bevorzugt werden Talgfettalkohole oder Cy5-
C,g-Fettalkohole mit 5 bis 25 EO, vorzugsweise Mi-
schungen aus Alkoholen mit 5 EO und/oder 7 EO und 25
EO oder Mischungen aus Alkoholen mit 5 EO und 14 EO.
[0015] Geeignete alkoxylierte Alkohole kénnen auch
propoxyliert oder sowohl| ethoxyliert als auch propoxy-
liert sein. Im Rahmen dieser Erfindung sind jedoch die
nur ethoxylierten Alkohole aufgrund der besseren resul-
tierenden Produkteigenschaften bevorzugt. Der Gehalt
der Granulate an ethoxylierten Alkoholen, insbesondere
an Talgfettalkoholen mit 5 bis 25 EO, betragt insbeson-
dere 10 bis 15 Gew.-%.

[0016] AuBerdem kénnen als weitere nichtionische
Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel
RO(G), eingesetzt werden, in der R einen priméaren ge-
radkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in
2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und
G das Symbol ist, das fir eine Glykoseeinheit mit 5 oder
6 C-Atomen, vorzugsweise flr Glucose, steht. Der Oli-
gomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monogly-
kosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige
Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis
1,4.

[0017] Bevorzugt hergestellte Granulate enthalten
dabei vorzugsweise noch anorganische oder anorgani-
sche und organische Buildersubstanzen. Zu den anor-
ganischen Buildersubstanzen zahlen dabei in erster Li-
nie Phosphate, insbesondere die bekannten Tripoly-
phosphate und Zeolith.

[0018] Der eingesetzte feinkristalline, synthetische
und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vor-
zugsweise Zeolith NaA in Waschmittelqualitat. Geeig-
net sind jedoch auch Zeolith NaX, Zeolith P sowie Mi-
schungen aus NaA, NaX und gegebenenfalls P. Der
Zeolith kann als sprihgetrocknetes Pulver, vorteilhafter-
weise aber auch als ungetrocknete, von ihrer Herstel-
lung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz
kommen. Fir den Fall, daf3 der Zeolith als Suspension
eingesetzt wird, kann diese geringe Zuséatze an nichtio-
nischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, bei-
spielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an
ethoxylierten C,o-Cg-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylen-
oxidgruppen oder ethoxylierte Isotridecanole. Geeigne-
te Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengréBe von we-
niger als 10 pm (Volumenverteilung, MeBmethode:
Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis
22, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem
Wasser.

[0019] Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fir
den Zeolith sind Schichtsilikate natiirlichen und synthe-
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tischen Ursprungs. Derartige Schichtsilikate sind bei-
spielsweise aus den Patentanmeldungen DE-B-23 34
899, EP-A-0 026 529 und DE-A-35 26 405 bekannt. lhre
Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammen-
setzung bzw. Strukturformel beschréankt. Bevorzugt sind
hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite.

[0020] Der Gehalt der spriihgetrockneten Granulate
an Phosphaten und/oder Zeolith betragt dabei vorzugs-
weise 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 25 bis 50
Gew.-%, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsub-
stanz, wobei geringere mengen zwischen 20 und 25
Gew.-% insbesondere dann vorteilhaft sein kénnen,
wenn Phosphate und Zeolithe eingesetzt werden.
[0021] Brauchbare organische Gerilistsubstanzen,
die zusétzlich zu den Zuckerséuren bzw. deren Salzen
eingesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise die be-
vorzugt in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Poly-
carbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern-
steinsaure, Glutarsaure, Aminocarbonsauren, Nitrilotri-
essigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6ko-
logischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mi-
schungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze
der Polycarbonsauren wie Citronensdure, Adipinsaure,
Bernsteinsaure, Glutarsaure und Mischungen aus die-
sen. Dabei ist zu beachten, daB diese Ublicherweise in
Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten Polycar-
boxylate, insbesondere Citronensaure bzw. Citrat, we-
der die gewlinschte Viskositatserniedrigung des zu ver-
spruhenden Slurries noch die gewlinschte Schittge-
wichtserhéhung der sprihgetrockneten Granulate be-
wirkt.

[0022] Geeignete polymere Polycarboxylate sind bei-
spielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder
der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit ei-
ner relativen Molekllmasse von 800 bis 150000 (auf
Saure bezogen). Geeignete copolymere Polycarboxy-
late sind insbesondere solche der Acrylsdure mit Me-
thacrylsdure und der Acrylsdure oder Methacrylsaure
mit Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich
Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen,
die 50 bis 90 Gew.-% Acrylséure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsaure enthalten. lhre relative Molekililmasse, be-
zogen auf freie Sauren, betrdgt im allgemeinen 5000 bis
200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und insbeson-
dere 50000 bis 100000. Die (co-)polymeren Polycar-
boxylate kénnen entweder als Pulver oder als walrige
Loésung eingesetzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige
waBrige Lésungen bevorzugt sind. Insbesondere be-
vorzugt sind auch biologisch abbaubare Terpolymere,
beispielsweise solche, die als Monomere Salze der
Acrylsdure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol
bzw. Vinylalkohol-Derivate gemafi DE-A-4300772 oder
die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alky-
lallylsulfonsdure sowie Zucker-Derivate geméan DE-C-
42 21 381 enthalten.

[0023] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Po-
lyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden
mit Polyolcarbons&uren, welche 5 bis 7 C-Atome und
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mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispiels-
weise wie in der européischen Patentanmeldung EP-A-
0 280 223 beschrieben erhalten werden kénnen. Bevor-
zugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie
Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren
Gemischen und aus Polyolcarbonsduren wie Glucon-
saure und/oder Glucoheptonsé&ure erhalten.

[0024] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Granulate
sind wasserlésliche anorganische Salze wie Bicarbona-
te, Carbonate, amorphe Silikate oder Mischungen aus
diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und amor-
phes Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat mit einem mo-
laren Verhéltnis Na,O : SiO, von 1:1 bis 1:4,5, vorzugs-
weise von 1:2 bis 1:3,5, eingesetzt. Der Gehalt der Gra-
nulate an Natriumcarbonat betragt dabei vorzugsweise
bis zu 20 Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen 5 und 15
Gew.-%, wenn die Granulate im Haushalt verwendet
werden sollen, und kann im gewerblichen Bereich auf
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu
45 Gew.-% ansteigen. Der Gehalt der Granulate an Na-
triumsilikat betragt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-%
und vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-%, wobei in
zeolithhaltigen Granulaten Silikatmengen von maximal
3 Gew.-% bevorzugt sind.

[0025] Nach der Lehre der alteren deutschen Patent-
anmeldung P 43 19 578.4 kénnen Alkalicarbonate auch
durch schwefelfreie, 2 bis 11 Kohlenstoffatome und ge-
gebenenfalls eine weitere Carboxyl- und/oder Amino-
gruppe aufweisende Aminosauren und/oder deren Sal-
ze ersetzt werden. Im Rahmen dieser Erfindung ist es
dabei bevorzugt, daB ein teilweiser bis vollstandiger
Austausch der Alkalicarbonate durch Glycin bzw. Gly-
cinat erfolgt.

[0026] Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen,
die in den Granulaten enthalten sein kénnen, zahlen
Vergrauungsinhibitoren, Schauminhibitoren, optische
Aufheller, Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb-
und Duftstoffe sowie Neutralsalze wie Sulfate und Chlo-
ride in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze.

[0027] Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren
kann es von Vorteil sein, den Mitteln lbliche Schaumin-
hibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen
sich beispielsweise Seifen natlrlicher oder syntheti-
scher Herkunft, die einen hohen Anteil an C,g-Coy-Fett-
sauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige
Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysilo-
xane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanier-
ter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristal-
linwachse und deren Gemische mit silanierter Kiesel-
saure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden
auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren
verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder
Wachsen.

[0028] Als Salze von Polyphosphonséauren werden
vorzugsweise die neutral reagierenden Natriumsalze
von beispielsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat
und Diethylentriaminpentamethylenphosphonat  in
Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% verwendet.
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[0029] Als Enzyme kommen solche aus der Klasse
der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. de-
ren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind
aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subti-
lis, Bacillus licheniformis und Streptomyces griseus ge-
wonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise wer-
den Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere
Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden,
eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispiels-
weise aus Protease und Amylase oder Protease und Li-
pase oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase
und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase
oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere je-
doch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem In-
teresse. Auch Oxidasen und Peroxidasen haben sich in
einigen Fallen als geeignet erwiesen. Der Anteil der En-
zyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann
beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

[0030] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe,
den von der Faser abgelésten Schmutz in der Flotte
suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu verhin-
dern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organi-
scher Natur geeignet, beispielsweise die wasserlésli-
chen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine,
Salze von Ethercarbonsé&uren oder Ethersulfonsauren
der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren
Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Starke.
Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Poly-
amide sind fr diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen
sich I6sliche Starkepréparate und andere als die oben-
genannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute
Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon
ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether,
wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydro-
xyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxye-
thylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcar-
boxymethylcellulose und deren Gemische sowie Poly-
vinylpyrrolidon eingesetzt.

[0031] Die Mittel kdnnen als optische Aufheller Deri-
vate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alka-
limetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der
4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-ami-
no)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebau-
te Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe
eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe,
eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylamino-
gruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ der
substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die
Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-
Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorsty-
ryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der
vorgenannten Aufheller kbnnen verwendet werden. Es
wurde gefunden, daB einheitlich weie Granulate erhal-
ten werden, wenn die Mittel auBer den lblichen Aufhel-
lern in Ublichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1
und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 0,3
Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10 bis
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108 Gew.-%, vorzugsweise um 105 Gew.-%, eines
blauen Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter
Farbstoff ist Tinolux(R) (Handelsprodukt der Ciba-Gei-
ay).

[0032] In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Er-
findung werden die spriihgetrockneten Granulate je-
doch ohne Bleichmittel, Bleichaktivator und Enzyme so-
wie gegebenenfalls ohne Schauminhibitor hergestellit.
Diese an sich Ublichen Inhaltsstoffe von Haushalts-
waschmitteln kdnnen vorzugsweise nachtraglich ent-
weder als Rohstoff oder in einer vorkonfektionierten
Verarbeitungsform (Compound) mit den sprihgetrock-
neten Granulaten vermischt werden.

[0033] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungs-
form der Erfindung werden die spriihgetrockneten Gra-
nulate als Basisgranulate zur Herstellung von Wasch-
mitteln fir den gewerblichen Bereich eingesetzt. Sie
kénnen dabei beispielsweise mit alkalischen Stoffen wie
Metasilikat vermischt werden.

[0034] Der Anteil des sprihgetrockneten Granulats in
Waschmitteln fir den Haushalt oder fir den gewerbli-
chen Bereich betragt dabei vorzugsweise 40 bis 90
Gew.-% und insbesondere 50 bis 85 Gew.-%.

[0035] Die Herstellung der Granulate erfolgt im erfin-
dungsgemanen Verfahren Uber die Spruhtrocknung ei-
nes Slurries, der weniger als 40 Gew.-% Wasser, dafir
aber anionische Tenside in Mengen von mindestens 1
Gew.-%, bezogen auf das sprihgetrocknete Granulat,
sowie Zuckersauren bzw. Salze von Zuckersduren ent-
halt, wobei die Viskositat des Slurries unter den Be-
triebsbedingungen nicht oberhalb 15000 mPas liegen
soll, um ein sicheres Verarbeiten des Slurries im Turm
zuerméglichen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
ist es moglich und daher auch bevorzugt, den Wasser-
gehalt des Slurries weiter zu senken. So sind Wasser-
gehalte von maximal 35 Gew.-% bevorzugt. In einer wei-
teren Ausfuhrungsform der Erfindung werden dabei sol-
che Slurries bevorzugt eingesetzt, die unter den Be-
triebsbedingungen eine Viskositat unterhalb 12000
mPas und insbesondere unterhalb 10000 mPas aufwei-
sen. Derartige Slurries werden erhalten, wenn sie erfin-
dungsgeman Polyhydroxymonocarbons&uren bzw. de-
ren Salze, Polyhydroxydicarbonsduren bzw. deren Sal-
ze oder Mischungen aus diesen Mono- und/oder Di-Ver-
bindungen wie oben angegeben in den angegebenen
Mengen enthalten. Dabei ist jedoch der Einsatz der Po-
lyhydroxymononcarbonsauren bzw. der Polyhydroxy-
monocarbonséuresalze und insbesondere der Einsatz
von Gluconsaure und vorteilhafterweise von Gluconat
bevorzugt. Die Zuckersauren und insbesondere die Sal-
ze der Zuckers&uren kénnen in fester Form oderin Form
einer wafrigen Losung, beispielsweise in Form einer 60
bis 80 Gew.-%igen waBrigen Lésung in den Slurry ein-
gearbeitet werden. Der sprihzutrocknende Slurry ent-
halt vorteilhafterweise 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise
1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-% Glu-
consaure, Gluconat oder Mischungen aus diesen, je-
weils bezogen auf die spriihgetrockneten Granulate.
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[0036] Die Schittgewichte der so hergestellten Gra-
nulate kdnnen in einem breiten Rahmen variieren. Der
Fachmann wei3, welche Parameterdnderungen im
Spriihtrocknungsprozef3 zu leichteren und welche zu
schwereren Granulaten fihren. So kénnen beispiels-
weise Granulate mit einem Schittgewicht auch unter-
halb von 550 g/l hergestellt werden. Bevorzugt ist es je-
doch, daB3 in diesem Spruhtrocknungsverfahren Schtt-
gewichte von mindestens 550 g/l, vorzugsweise von
mindestens 600 g/l und insbesondere von 650 bis 1000
g/l eingestellt werden, wobei diese Schttgewichte ohne
weiteres in herkdmmlichen Sprihtiirmen erreicht wer-
den kénnen.

[0037] Dieses Verfahren Iést dabei nicht nur die Auf-
gaben, einmal die Leistungen und Kapazitaten der
Spriihtirme bei gleichbleibendem Energiebedarf zu er-
héhen (es sind Leistungssteigerungen von 20 % und
darliber méglich) und zum anderen die Verarbeitbarkeit
hochkonzentrierter Slurries sicherzustellen (Aufkon-
zentration gegeniiber dem Stand der Technik um 10 %
und mehr méglich), sondern im Falle der Sprihtrock-
nung von Tripolyphoshat-haltigen Granulaten wird auch
ein héherer Phosphaterhaltungsgrad erreicht. Ein wei-
terer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dai Slur-
ries, die ohne Polycarboxylatgehalt nicht verspriht wer-
den kénnen, da es zu Phasentrennungen kommt, und
bei denen auch der Zusatz von Citrat keine Ausbildung
einer homogenen Phase bewirkt, durch den Zusatz der
Zuckersauren bzw. von deren Salzen nun homogen
werden und sich somit versprihen lassen.

Beispiele:

Beispiele M1/1:

[0038] Es wurde ein Granulat M1/1 der unten ange-
gebenen Zusammensetzung mittels Spriihtrocknung
hergestellt:

Talgfettalkohol mit 5 EO 6 Gew.-%

Talgfettalkohol mit 14 EO 6 Gew.-%
Alkylbenzolsulfonat 6 Gew.-%

Natriumcarbonat 37 Gew.-%
Natriumtripolyphosphat 30 Gew.-%

Natriumsilikat (Na,O:SiO, 1:3,0) 4 Gew.-%
Carboxymethylcellulose (CMC) und Methylcellulo-
se (MC) 0,9 Gew.-%

Optischer Aufheller 0,2 Gew.-%
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat
Gew.-%

Wasser und Salz aus Lésungen Rest zu 100 Gew.-
%

(HEDP) 0,3

[0039] Die Konzentration des verspriihten Slurries
betrug 75,7 Gew.-%, die Viskositat unter Betriebsbedin-
gungen 7400 mPas. Das erzielte Schuttgewicht betrug
600 g/l.
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Beispiel M1/2:

[0040] Das Beispiel M1/1 wurde wiederholt, wobeidie
Betriebsbedingungen des Spriihturms gleich blieben
und 2 Gew.-%, bezogen auf das sprihgetrocknete Gra-
nulat, Natriumgluconat in fester Form (100 Gew.-%ig)
im Austausch gegen Natriumcarbonat eingesetzt wur-
den. Die Slurry-Konzentration wurde auf 76,2 Gew.-%
erhoht, die Viskositat sank auf 5000 mPas. Das Schutt-
gewicht der spriihgetrockneten Granulate M1/2 betrug
647 g/l.

Beispiel M1/3:

[0041] Das Beispiel M1/2 wurde bei einer Slurry-Kon-
zentration von 79,7 Gew.-% wiederholt. Die Viskositat
des Slurries lag unterhalb 10000 mPas. Das Schittge-
wicht der sprihgetrockneten Granulate M1/3 betrug 730

o/l.

Beispiel M2:

[0042] In analoger Weise zu den Beispielen M1/1 bis
M1/3 wurde ein Slurry verspruht, welcher 8,5 Gew.-%
C,5-C,g-Fettsaureseife und 2,2 Gew.-% Alkylbenzolsul-
fonat, jeweils bezogen auf das spriihgetrocknete Gra-
nulat, enthielt, wobei der Anteil an nichtionischen Ten-
siden auf 7 Gew.-% gesenkt worden war. Die Viskositat
eines 60 Gew.-%igen Slurries lag oberhalb 20000
mPas. Es fand eine Phasentrennung statt, so daB3 die
Viskositatsmessungen fraglich erschienen. Durch die
Zugabe von 2 Gew.-% Natriumcitrat, bezogen auf das
spruhgetrocknete Granulat, das im Austausch gegen
Natriumcarbonat eingesetzt wurde, konnte keine Aufthe-
bung der Phasentrennung erwirkt werden.

[0043] Wourden statt Natriumcitrat Natriumgluconat in
derselben Weise wie oben angegeben zugegeben, so
sank die Viskositat des Slurries auf 6500 mPas. Es lag
ein phasenstabiler Slurry vor, der verspriht werden
konnte.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von sprihgetrockneten
Granulaten, welche insbesondere fir Wasch- oder
Reinigungsmittel oder als Komponente hierfiir ein-
gesetzt werden kénnen, dadurch gekennzeichnet,
daB bei der Spruhtrocknung ein Slurry eingesetzt
wird, der weniger als 40 Gew.-% Wasser, dafir aber
anionische Tenside in Mengen von mindestens 1
Gew.-%, bezogen auf das sprihgetrocknete Gra-
nulat, sowie Zuckersauren bzw. Salze von Zucker-
sauren enthalt und eine Viskositat von maximal
15000 mPas (unter Betriebsbedingungen) auf-
weist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
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net, daf3 ein Slurry eingesetzt wird, welcher Polyhy-
droxymonocarbonsduren bzw. Polyhydroxymono-
carbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen
und mindestens 3 Hydroxy-Gruppen pro Molekil
oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Sal-
zen und/oder Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Po-
lyhydroxydicarbons&uresalze mit 4 bis 6 Kohlen-
stoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen
pro Molekiil oder Mischungen aus diesen Sauren
und Salzen enthéalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ein Slurry eingesetzt wird, wel-
cher 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die sprihge-
trockneten Granulate, Polyhydroxymonocarbon-
sauren bzw. Polyhydroxymonocarbonséuresalze
mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalt, wobei jedes
Kohlenstoffatom, welches keine Carboxylgruppe
oder Ketogruppe tragt, eine Hydroxygruppe auf-
weist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daf3 ein Slurry eingesetzt
wird, welcher 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1
bis 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-%
Gluconséaure, Gluconat oder Mischungen aus die-
sen, jeweils bezogen auf die spriihgetrockneten
Granulate, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daf3 ein Schittgewicht von
mindestens 600 g/l und vorzugsweise von 650 bis
1000 g/l eingestellt wird.

Claims

A process for the production of spray-dried granules
which may be used in particular for detergents or
as a detergent component, characterized in that a
slurry which contains less than 40% by weight of
water but at least 1% by weight, based on the spray-
dried granules, of anionic surfactants and also sug-
ar acids or salts thereof and which has a viscosity
of at most 15,000 mPas (under operating condi-
tions) is used for spray drying.

A process as claimed in claim 1, characterized in
that a slurry containing polyhydroxymonocarboxylic
acids or polyhydroxymonocarboxylic acid salts con-
taining 4 to 6 carbon atoms and at least 3 hydroxy
groups per molecule or mixtures of these acids and/
or salts and/or polyhydroxydicarboxylic acids or pol-
yhydroxydicarboxylic acid salts containing 4 to 6
carbon atoms and at least 2 hydroxy groups per
molecule or mixtures of these acids and salts is
used.
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3.

A process as claimed in claim 1 or 2, characterized
in that a slurry containing 0.2 to 20% by weight,
based on the spray-dried granules, of polyhydroxy-
monocarboxylic acids or polyhydroxymonocarbox-
ylic acid salts containing 4 to 6 carbon atoms, each
carbon atom without a carboxyl group or keto group
containing a hydroxy group, is used.

A process as claimed in any of claims 1 to 3, char-
acterized in that a slurry containing 0.5 to 15% by
weight, preferably 1 to 10% by weight and more
preferably 2 to 5% by weight of gluconic acid, glu-
conate or mixtures thereof, based on the spray-
dried granules, is used.

A process as claimed in any of claims 1 to 4, char-
acterized in that a bulk density of at least 600 g/l
and preferably in the range from 650 to 1,000 g/l is
adjusted.

Revendications

Procédé de production de granulés séchés par pul-
vérisation, que I'on peut utiliser en particulier pour
les détergents et produits de nettoyage ou comme
composants de tels produits,

caractérisé en ce que

dans le séchage par pulvérisation on utilise une
bouillie qui contient moins de 40 % en poids d'eau,
mais pour cela des agents tensioactifs anioniques
ades quantités d'au moins 1 % en poids, par rapport
au granulé séché par pulvérisation, ainsi que des
acides sacchariques ou selon les cas des sels d'aci-
des sacchariques, et qui présentent une viscosité
d'au maximum 15 000 mPa.s (dans les conditions
de fonctionnement).

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce qu'

on utilise une bouillie qui contient des acides poly-
hydroxy monocarboxyliques ou selon les cas des
sels d'acides polyhydroxy monocarboxyliques avec
de 4 & 6 atomes de carbone et au moins 3 groupe
hydroxy par molécule ou des mélanges de ces aci-
des et/ou sels et/ou des acides polyhydroxy dicar-
boxyliques ou selon les cas les sels d'acides poly-
hydroxydicarboxyliques avec de 4 & 6 atomes de
carbone et au moins deux groupes hydroxy par mo-
lécule ou des mélanges de ces acides et sels.

Procédé selon la revendication 1 ou 2,

caractérisé en ce qu'

on utilise une bouillie qui contient de 0,2 &4 20 % en
poids, par rapport aux granulés séchés par pulvé-
risation, d'acides polyhydroxy monocarboxyliques
ou selon les cas de sels d'acides polyhydroxy mo-
nocarboxyliques avec de 4 & 6 atomes de carbone,
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ou chaque atome de carbone qui ne porte pas de
groupe carboxyle ou de groupe céto présente un
groupe hydroxy.

Procédé selon I'une des revendicacions 1 a 3,
caractérisé en ce qu'

on utilise une bouillie qui contient de 0,54 15 % en
poids, de préférence de 1 & 10 % en poids, et en
particulier de 2 & 5 % en pcids d'acide gluconique,
de gluconate ou de mélange de ces corps, toujours
par rapport aux granulés séchés par pulvérisation.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'

on régle une densité apparente d'au moins 600 g/l
et de préférence de 650 a 1000 g/l.
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