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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein kdrniges Adsorptionsmittel mit hohem Aufnahmevermd&gen flr flissige bis
pastdse Wasch- und Reinigungsmittelbestandteile, insbesondere fllissige bzw. bei Erwdrmen schmelzende
nichtionische Tenside, das sich vorzlglich flir den Einsatz in phosphatfreien bzw. phosphatarmen Wasch-
und Reinigungsmitteln eignet. Es besitzt ein wesentlich verbessertes Einsplilverhalten, d.h. es bildet keine
ungeldsten Riickstidnde in den Einspllvorrichtungen von Waschautomaten und verbessert darliber hinaus
das Einsplilverhalten von Waschmittelgemischen in derartigen Vorrichtungen.

Nichtionische Tenside besitzen bekanntlich ein sehr hohes Reinigungsverm&gen, was sie insbesondere
zur Verwendung in Kaltwaschmitteln bzw. 60 ° C-Waschmitteln geeignet macht. lhr Anteil 138t sich bei der
allgemein Ublichen Waschmittelherstellung mittels Spriihtrocknung jedoch nicht wesentlich Uber 8 bis 10
Gewichtsprozent hinaus steigern, da es sonst zu einer Uberm&Bigen Rauchbildung in der Abluft der
Sprihtlirme sowie mangelhaften Rieseleigenschaften des Spriihpulvers kommt. Es wurden daher Verfahren
entwickelt, bei denen das fllissige bzw. geschmolzene nichtionische Tensid auf das zuvor sprithgetrocknete
Pulver aufgemischt bzw. auf eine Trdgersubstanz aufgespriht wird. Als Trigersubstanz wurden lockere,
insbesondere sprilhgetrocknete Phosphate, Borate bzw. Perborat, Natriumalumosilikat (Zeolith), Siliciumdio-
xid (Aerosil®) oder in bestimmter Weise zuvor hergestellte Salzgemische, z.B. solche aus Natriumcarbonat
und Natriumbicarbonat vorgeschlagen, jedoch weisen alle bekannten Mittel gewisse Nachteile auf. Phospha-
te sind wegen ihrer eutrophierenden Eigenschaften vielfach unerwlinscht. Borate bzw. Perborate besitzen
ein nur beschrdnktes Aufnahmevermdgen fir flissige Stoffe, was auch fir feinpulvrige Zeolithe gilt,
wihrend spezielle Adsorptionsmittel, wie Kieselgur und Aerosil® als inerte Bestandteile keinen Beitrag zur
Waschwirkung liefern.

Die EP-A-50 894 beschreibt wasserenthdrtende Mittel, die Zeolith, ein Agglomerierungsmittel wie
Polyethylenglykol, organische Salze und im wesentlichen ungesittigte Fettsdureseife enthalten. Ein Gehalt
an (co-)polymeren Acrylsduren bzw. Acrylaten wird weder beschrieben noch nahegelegt. Die Verwendung
derartiger Mittel als Adsorptionsmittel ist nicht bekannt.

Saugfdhige Tragerkdrner, die aus mehreren Bestandteilen bestehen und zumeist durch Spriihtrockung
hergestellt werden, sind z.B. aus US-A-3 849 327, US-A-3 886 098 und US-A-3 383 027 sowie US-A-4 269
722 (DE-A-27 42 683) bekannt. Diese insbesondere zur Adsorption von nichtionischen Tensiden entwickel-
ten Trdgerkdrner enthalten jedoch erhebliche Mengen an Phosphaten, was ihre Einsatzmd&glichkeiten
einschrdnkt. Phosphatfreie Trigerk&rner sind aus DE-A-32 06 265 bekannt. Sie bestehen aus 25 bis 52 %
Natriumcarbonat bzw. -hydrogencarbonat, 10 bis 50 % Zeolith, 0 bis 18 % Natriumcarbonat und 1 bis 20 %
Bentonit bzw. 0,05 bis 2 % Polyacrylat. Der hohe Anteil an Carbonat beglinstigt jedoch eine Ausbildung von
Calciumcarbonat in hartem Wasser und damit die Bildung von Inkrustationen auf der Textilfaser bzw. den
Heizelementen in der Waschmaschine. AuBerdem ist das Aufnahmevermd&gen der vorstehend zitierten
Tragerkdrner begrenzt. Bei Anteilen von mehr als 25 Gew.-% aufgemischten flissigen bzw. klebrigen
nichtionischen Tensiden nimmt die Rieselfdhigkeit der Produkte erheblich ab und ist oberhalb 30 Gewichts-
prozent unbefriedigend.

Aus EP-A-184 794 (US-A-4 707 290) ist ein kdrniges Adsorptionsmittel bekannt, das hohe Anteile an
flissigen bis pastdsen Waschmittelbestandteilen, insbesondere nichtionischen Tensiden aufzunehmen ver-
mag und (auf wasserfreie Substanz bezogen) aus 60 bis 80 Gew.-% Zeolith, 0,1 bis 8 Gew.-% Natriumsili-
kat, 3 bis 15 Gew.-% an Homo- oder Copolymeren der Acrylsdure, Methacrylsidure und/oder Maleinsdure, 8
bis 18 Gew.-% Wasser und gegebenenfalls bis zu 5 Gew.-% an nichtionischen Tensiden enthilt und durch
Sprihtrocknung erhiltlich ist. In der Praxis hat sich gezeigt, daB in Waschmaschinen mit unglinstig
konstruierten Einspiilvorrichtungen sich die Produkte im Verlauf der Einspilphase nicht vollstdndig I6sen
und Rulckstande hinterlassen. Dieses verschlechterte Einspllverhalten zeigen nicht nur die betreffenden
Partikel selbst, vielmehr kénnen sie auch einen EinfluB auf die LOslichkeit bzw. das Einsplilverhalten der
Ubrigen pulverférmigen Waschmittelkomponenten ausliben. Das hat zur Folge, daB ein an sich gut
einsplilbares Pulvergemisch insgesamt schlecht einspiilbar wird, wenn es zusitzlich eine derartige Pulver-
komponente im Gemisch enthilt.

Die EP-A-289 767, am 09.11.88 ver&ffentlicht, beschreibt kdrnige Adsorptionsmittel, die 60 bis 80 Gew.-
% Zeolith, 0,1 bis 8 Gew.-% Natriumsilikat, 3 bis 15 Gew.-% eines Gemisches zweier verschiedener
Acrylsdurepolymerisate mit unterschiedlicher Viskositdtszahl, 8 bis 18 Gew.-% bei einer Trocknungstempe-
ratur von 145 °C entfernbares Wasser sowie gegebenenfalls Niotenside enthalten. Ein Gehalt an Seife wird
nicht offenbart.

Es bestand die Aufgabe, ein k&rniges Adsorptionsmittel zu entwickeln, das die aufgefiihrten Nachteile
vermeidet, ein hohes Adsorptionsvermdgen aufweist und ein verbessertes Einspllverhalten besitzt. Gegen-
stand der Erfindung ist demnach ein k&rniges Adsorptionsmittel mit hohem Aufnahmevermd&gen flr flissige
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bis pastdose Wasch- und Reinigungsmittelbestandteile und verbessertem Einspiilverhalten, bestehend im
wesentlichen aus
(a) 45 bis 75 Gew.-% (als wasserfreie Substanz gerechnet) eines zum Kationenaustausch befihigten,
feinkristallinen, synthetischen, gebundenes Wasser enthaltenden Natriumalumosilikats vom Typ des
Zeoliths NaA sowie dessen Gemischen mit Zeolith NaX,
(b) 1 bis 6 Gew.-% Seife, abgeleitet von im wesentlichen gesittigten Fettsduren mit 12 bis 24 C-Atomen
in Form der Natrium- und/oder Kaliumseife,
(c) 1 bis 12 Gew.-% einer homo- oder copolymeren Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder Maleinsiure
sowie deren wasserlGslichen Salze, berechnet als Natriumsalz,
(d) 0 bis 25 Gew.-% Natriumsulfat,
(e) 0 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen, Polyglykolethergruppen aufweisenden Tensids,
(f) 10 bis 24 Gew.-% Wasser,
wobei das Adsorptionsmittel eine mittlere KorngréBe von 0,2 bis 1,2 mm aufweist und der Anteil mit einer
Korngr&Be von weniger als 0,05 mm weniger als 1 Gewichtsprozent und der Anteil mit einer KorngréBe von
mehr als 2 mm nicht mehr als 5 Gew.-% und das Schiittgewicht 350 bis 680 g/l betrigt.

Der Bestandteil (a), der in Anteilen von 45 bis 75, vorzugsweise 50 bis 70 Gew.-% und insbesondere 55
bis 68 Gew.-% anwesend ist, besteht aus synthetischem, gebundenes Wasser enthaltendem Natriumalumo-
silikat, vorzugsweise vom Zeolith A-Typ. Brauchbar sind ferner Gemische aus Zeolith NaA und NaX, wobei
der Anteil des Zeoliths NaX in derartigen Gemischen zweckmaBigerweise unter 30 %, insbesondere unter
20 %, liegt. Geeignete Zeolithe weisen keine Teilchen mit einer GréBe Uber 30 um auf und bestehen zu
wenigstens 80 % aus Teilchen einer GroBe von weniger als 10 um. lhre mittlere TeilchengréBe
(Volumenverteilung, MeBmethode: Coulter Counter) liegt im Bereich von 1 bis 10 wm. Ihr Calciumbindever-
mdgen, das nach den Angaben der DE-A-24 12 837 bestimmt wird, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg
CaO/g. Die Zeolithe k&nnen von ihrer Herstellung her noch Uberschiissiges Alkali enthalten.

Der Bestandteil (b) besteht aus einer wasserlslichen Seife, bevorzugt einer Natriumseife, die sich von
im wesentlichen gesittigten Fettsduren mit 12 bis 24, vorzugsweise 14 bis 22 C-Atomen, sowie deren
Gemischen mit Ols3ure ableitet, wobei der Anteil der gesittigten Fettsiuren mindestens 50 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 75 Gew.-% betragen soll. Beispiele sind Seifen aus Cocos-, Talg- und gehirteten
Ribdlfettsduren gehirteten Fischdlfettsduren sowie deren Gemische. Ihr Anteil betrdgt 1,0 bis 6, vorzugs-
weise 1,5 bis 5 und insbesondere 2 bis 4 Gew.-%.

Der Bestandteil (c) besteht aus einer homopolymeren und/oder copolymeren Acrylsdure, Methacrylsiu-
re und/oder Maleinsdure bzw. deren wasserl0slichen Salze, z.B. Natrium- oder Kaliumsalz, wobei die
Natriumsalze bevorzugt sind. Geeignete Homopolymere sind Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure und
Polymaleinsdure. Geeignete Copolymere sind solche der Acrylsdure mit Methacrylsdure bzw. Copolymere
der Acryls8ure, Methacrylsdure oder Maleinsdure mit Vinylethern, wie Vinylmethylether bzw. Vinylethyle-
ther, ferner mit Vinylestern, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, Acrylamid, Methacrylamid sowie mit
Ethylen, Propylen oder Styrol. In solchen copolymeren S3uren, in denen eine der Komponenten keine
S3urefunktion aufweist, betrdgt deren Anteil im Interesse einer ausreichenden Wasserl&slichkeit nicht mehr
als 70 Molprozent, vorzugsweise weniger als 50 Molprozent. Als besonders geeignet haben sich Copolyme-
re der Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit Maleinsdure erwiesen, wie sie beispielsweise in EP 25 551-B1
ndher charakterisiert sind. Es handelt sich dabei um Copolymerisate, die 40 bis 90 Gew.-% Acrylsdure bzw.
Methacrylsdure und 60 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. Besonders bevorzugt sind solche Copolyme-
re, in denen 45 bis 85 Gewichtsprozent Acrylsdure und 55 bis 15 Gew.-% Maleinsdure anwesend sind.

Das Molekulargewicht der Homo- bzw. Copolymeren betrdgt im allgemeinen 2 000 bis 150 000,
vorzugsweise 5 000 bis 100 000. lhr Anteil an dem Adsorptionsmittel betrdgt 1 bis 12 Gew.-%, vorzugswei-
se 1,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-%, berechnet als Natriumsalz. Mit steigendem Anteil
an Polysdure bzw. deren Salzen nimmt die Bestindigkeit der K&rner gegen Abrieb zu. Bei einem Anteil ab
1,5 Gew.-% wird bereits eine flir viele Fille hinreichende Abriebfestigkeit erzielt. Optimale Abriebeigen-
schaften weisen Gemische mit 2 bis 5 Gew.-% an Natriumsalz der Polysdure auf.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das Gewichtsverhilinis von Seife (b) zu Polymersiure-Na-
Salz (c) im Bereich von 2,5 : 1 bis 1 : 5, insbesondere im Bereich 1,5 : 1 bis 1 : 4 liegt. Diese Bereiche
zeichnen sich durch gute Einspllergebnisse aus. Stérkere Abweichungen, insbesondere héhere Seifenge-
halte auf Kosten des Polymersdure-Anteils, flihren zu unglinstigeren Werten.

Das Natriumsulfat (Bestandteil d) liegt, als wasserfreie Substanz gerechnet, in Anteilen von 0 bis 25
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 22 und insbesondere von 3 bis 20 Gew.-% vor. Das Natriumsulfat kann
in vielen Fallen zu einer erheblichen Verbesserung der Kornstruktur und des Einsplilverhaltens der Mittel
beitragen und erh&ht gleichzeitig deren Schiittgewicht, wodurch sich die M&glichkeit ergibt, Verpackungs-
und Transportvolumen einzusparen.
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Als fakultativen Bestandteil (e) kann das Adsorptionsmittel nichtionische Tenside in Anteilen bis zu 5
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 4 Gew.-%, und insbesondere 0,3 bis 3 Gew.-% enthalten. Geeignete
nichtionische Tenside sind insbesondere Ethoxylierungsprodukte von linearen oder methylverzweigten (Oxo-
Rest) Alkoholen mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Ethylenglykolethergruppen. Brauchbar sind
ferner Ethoxylierungsprodukte von vicinalen Diolen, Aminen, Thioalkoholen und Fettsdureamiden, die
hinsichtlich der Anzahl der C-Atome im hydrophoben Rest und der Glykolethergruppen den beschriebenen
Fettalkoholethoxylaten entsprechen. Weiterhin sind Alkylphenolpolyglykolether mit 5 bis 12 C-Atomen im
Alkylrest und 3 bis 10 Ethylenglykolethergruppen brauchbar. SchlieBlich kommen auch Blockpolymere aus
Ethylenoxid und Propylenoxid, die unter der Bezeichnung Pluronics handelsiiblich sind, in Betracht. Die
nichtionischen Tenside k&nnen dann anwesend sein, wenn bei der Herstellung der kdrnigen Adsorptionsmit-
tel von waBrigen Zeolith-Dispersionen ausgegangen wird, in denen diese Tenside als Dispersionsstabilisato-
ren fungieren. In einzelnen Fallen k&nnen die nichtionischen Tenside auch ganz oder teilweise durch
andere Dispersionsstabilisatoren ersetzt sein, wie sie in DE-A-25 27 388 (US-A-4 072 622) beschrieben
sind.

10 bis 24 Gew.-% des Adsorptionsmittels entféllt auf Wasser, das in gebundener Form und als
Feuchtigkeit vorliegt, wobei die Hauptmenge an den Zeolith gebunden ist. Ein Anteil des Wassers, der etwa
8 bis 18 Gew.-% (bezogen auf das Mittel) betrdgt, ist bei einer Trocknungstemperatur von 145 °C
entfernbar. Ein weiterer Anteil, der je nach Zeolith-Anteil zwischen 4 und 8 Gew.-% betrigt, wird bei
Glihtemperatur (800 °C) frei und entspricht dem in das Kristallgitter des Zeoliths eingelagerten Wasser.

Die mittlere KorngréBe des Adsorptionsmittels betrdgt 0,2 bis 1,2 mm, wobei der Anteil der K&rner
unterhalb 0,05 mm weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-% und oberhalb 2 mm nicht
mehr als 5 Gew.-% betrdgt. Vorzugsweise weisen mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90
Gew.-% der K&rner eine GroBe von 0,1 bis 1,2 mm auf, wobei der Anteil der K&rner zwischen 0,1 und 0,05
mm vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.%, insbesondere weniger als 1 Gew.-%, der Anteil der K&rner
zwischen 0,1 und 0,2 um weniger als 20 Gew.-%, insbesondere weniger als 10 Gew.-% und der Anteil der
K&rner zwischen 1,2 und 2 mm nicht mehr als 10 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 5 Gew.-% betragt.

Das Schiittgewicht des Adsorptionsmittels betrdgt 350 bis 680 g/l, vorzugsweise 400 bis 650 g/l. Das
Mittels besteht im wesentlichen aus abgerundeten K&rnern, die ein sehr gutes Rieselverhalten aufweisen.
Dieses sehr gute Rieselverhalten ist auch dann noch gegeben, wenn die Kdrner mit groBen Anteilen an
flissigen bzw. halbflissigen Waschmittelbestandteilen, insbesondere an nichtionischen Tensiden, impri-
gniert sind. Der Anteil dieser adsorbierten Bestandteile kann 10 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-
% bezogen auf das Adsorbat betragen.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemiBen kdrnigen
Adsorptionsmittels. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man einen wiBrigen Ansatz, enthal-
tend die Bestandteile (a) bis (c) sowie gegebenenfalls die Bestandteile (d), (e) und zusitzliches Alkalihydro-
xid, mit insgesamt 40 bis 55 Gew.-% an wasserfrei gerechneten Inhalisstoffen mittels Disen in einen
Fallraum verspriht und mittels Trocknungsgasen, die eine Eingangstemperatur von 150 bis 280 °C und
eine Austrittstemperatur von 50 bis 120 ° C aufweisen, auf einen bei 145 °C entfernbaren Feuchtigkeitsge-
halt von 8 bis 18 Gew.-% trocknet.

Der wéBrige Ansatz kann durch Mischen der trockenen oder wasserhaltigen Bestandteile unter Zusatz
des flr eine Verflissigung erforderlichen Wassers hergestellt werden. Der Zeolith kann als spriihgetrockne-
tes Pulver oder Granulat oder auch als wasserhaltiger Filterkuchen bzw. als wiBrige Dispersion eingesetzt
werden. Sofern spriihgetrocknete Zeolithgranulate als Ausgangsmaterial verwendet werden, k&nnen diese
bereits Polymere und/oder das Natriumsulfat bzw. einen Anteil davon enthalten. Anstelle der Seife bzw. der
Salze der polymeren Carbonsduren k&nnen auch die entsprechenden freien Sduren eingearbeitet und das
zur Salzbildung erforderliche Alkali gesondert zugesetzt werden. Ein Zusatz von Alkalihydroxid, insbesonde-
re NaOH, ist auBerdem empfehlenswert, um die wdBrige Zeolith-Suspension bzw. den Slurry alkalisch, d. h.
auf einen pH-Wert von wenigstens 8 einzustellen und einen hinreichenden AlkaliliberschuBB bereitzustellen,
damit wadhrend der Spriihtrocknung der pH-Wert nicht auf weniger als 8 absinkt. Eine solche pH-Wert-
Erniedrigung, die zu einem Aktivitatsverlust des Zeoliths fiihren wiirde, kann durch CO, im Trockengas
bewirkt werden. Der Zusatz von NaOH, der eine ausreichende Alkalireserve sicherstellt, kann beispielsweise
bis zu 3 Gew.-% betragen. Im allgemeinen kommt man mit 0,2 bis 1 Gew.-% aus.

Vorzugsweise betrdgt der Gehalt des wiBrigen Ansatzes an wasserfreien Inhaltsstoffen 43 bis 50 Gew.-
%. Seine Temperatur betrdgt zweckmaBigerweise 50 bis 100 °C und seine Viskositdt 2 000 bis 20 000
mPaes, meist von 8 000 bis 14 000 mPa-s. Der Zerstdubungsdruck liegt meist bei 20 bis 120 bar,
vorzugsweise 30 bis 80 bar. Das Trocknungsgas, das im allgemeinen durch Verbrennen von Heizgas oder
Heiz61 erhalten wird, wird vorzugsweise im Gegenstrom geflihrt. Bei Verwendung sogenannter Trockentlr-
me, in welche der wafrige Ansatz im oberen Teil liber mehrere Hochdruckdlsen eingespriiht wird, betrdgt
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die Eingangstemperatur, gemessen im Ringkanal (d. h. unmittelbar vor Eintritt in den unteren Teil des
Turmes) 150 bis 280 °C, vorzugsweise 170 bis 250 °C. Das den Turm verlassende, mit Feuchtigkeit
beladene Abgas weist Ublicherweise eine Temperatur von 50 bis 130 °C, vorzugsweise 55 bis 115 *C auf.

Sofern das Adsorptionsmittel mit nichtionischen Tensiden impréagniert werden soll, k&nnen diese sowohl
auf das noch warme als auch auf das bereits abgekiihlte bzw. nach dem Abkiihlen wieder erwdrmte
Sprihprodukt aufgespriiht werden. Ein Erwdrmen des nichtionischen Tensids auf Temperaturen zwischen
35 und 60 °C, vorzugsweise 40 bis 50 °C, beschleunigt den Adsorptionsvorgang. Die Abriebfestigkeit und
Formkonstanz der K&rner ist bei Einhaltung der angegebenen Mengenverhilinisse bzw. Herstellungsbedin-
gungen so hoch, daB8 auch die frisch zubereiteten, insbesondere aber die abgekiihlten und gegebenenfalls
wieder erwdrmten, ausgereiften K&rner unter den Ublichen Spriihmischbedingungen mit den flissigen
Zusatzstoffen behandelt, gemischt und geférdert werden kdnnen, ohne daB es zur Bildung von Feinanteilen
oder gréberen Agglomeraten kommt.

Nach dem Aufbringen des fllissigen Zusatzstoffes kdnnen die Kdrner gegebenenfalls noch mit feinteili-
gen Pulvern bestdubt bzw. oberflachlich beschichtet werden. Hierdurch kann die Rieselfdhigkeit noch weiter
verbessert und das Schittgewicht geringfligig erhdht werden. Geeignete Puderungsmittel weisen eine
KorngréBe von 0,001 bis h&chstens 0,1 mm, vorzugsweise von weniger als 0,05 mm auf und k&nnen in
Anteilen von 0,03 bis 3, vorzugsweise 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das mit Zusatzstoff beladene
Adsorptionsmittel angewendet werden. In Frage kommen z. B. feinpulvrige Zeolithe, Kieselsdureaerogel
(Aerosil (P, farblose oder farbige Pigmente, wie Titandioxid sowie andere, bereits zum Pudern von Kdrnern
bzw. Waschmittelteilchen vorgeschlagene Pulvermaterialien, wie feinpulvriges Natriumiripolyphosphat, Na-
triumsulfat, Magnesiumsilikat und Carboxylmethylcellulose. Bei den erfindungsgemaBen Produkten ist eine
solche Behandlung im allgemeinen nicht erforderlich, zumal die Einsplilbarkeit dadurch nicht verbessert
wird.

Die zu adsorbierenden Zusatzstoffe kdnnen aus bekannten nichtionischen Tensiden bestehen, wie sie
Ublicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet werden. Weitere geeignete Zusatzstoffe sind
organische L&sungsmittel, mit denen das Reinigungsverm&gen von Wasch- und Reinigungsmitteln insbe-
sondere gegeniber fettigen Verschmutzungen verbessert wird und die auf diese Weise einem kd&rnigen
Reinigungsmittel problemlos einverleibt werden k&nnen. Aber auch empfindliche Stoffe, wie Enzyme,
Biocide, Duftstoffe, Bleichaktivatoren, Avivagemittel, optische Aufheller sowie anionische oder kationische
Tenside k&nnen nach vorherigem L&sen bzw. Dispergieren in organischen L&sungsmitteln bzw. den
flissigen oder geschmolzenen nichtionischen Tensiden den Adsorptionsmitteln zugemischt werden. Diese
Stoffe dringen zusammen mit dem L&sungs- bzw. Dispergiermittel in das por&se Korn ein und sind auf
diese Weise gegen Wechselwirkungen mit anderen Pulverbestandteilen geschiitzt.

Bevorzugte Waschmittelbestandteile, die an dem Adsorptionsmittel gebunden sind und mit diesem
zusammen als rieselfdhiges Gemisch vorliegen, sind fllissige bis pastdse nichtionische Tenside aus der
Klasse der Polyglykolether, abgeleitet von Alkoholen mit 10 bis 22, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen.
Diese Alkohole kGnnen gesattigt oder olefinisch ungesittigt, linear oder in 2-Stellung methylverzweigt (Oxo-
Rest) sein. lhre Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid (EO) bzw. Propylenoxid (PO) sind wasserldslich bzw.
in Wasser dispergierbare Gemische von Verbindungen mit unterschiedlichem Alkoxylierungsgrad. Die Zahl
der EO- bzw. PO-Gruppen entspricht bei technischen Alkoxylaten dem statistischen Mittelwert.

Beispiele fiir geeignete ethoxylierte Fettalkohole sind Ci2-1g-Cocosalkohole mit 3 bis 12 EO, Cis-1s-
Talgalkohol mit 4 bis 16 EO, Oleylalkohol mit 4 bis 12 EO sowie aus anderen nativen Fettalkoholgemischen
erhltliche Ethoxylierungsprodukte entsprechender Ketten- und EO-Verteilung. Aus der Reihe der ethox-
ylierten Oxoalkohole sind beispielsweise solche der Zusammensetzung Ci2-15 + 5 bis 10 EO und C14-Css
+ 6 bis 12 EO geeignet. Durch eine erhdhte Waschkraft sowohl gegeniiber fettartigen und mineralischen
Anschmutzungen zeichnen sich Gemische aus niedrig und hoch ethoxylierten Alkoholen aus, beispielsweise
solche aus Talgalkohol + 3 bis 6 EO und Talgalkohol + 12 bis 16 EO oder Ci3-150xoalkohol + 3 bis 5
EO und Ci2-14-Oxoalkohol + 8 bis 12 EO. Besonders giinstige Einspiileigenschaften haben Mittel, in
denen die adsorbierten nichtionischen Tenside sowohl lange hydrophobe Reste als auch h&here Ethoxylie-
rungsgrade aufweisen.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB sich die L&slichkeitseigenschaften und das Einspllverhalten
der mit nichtionischen Tensiden imprégnierten Adsorptionsmittel noch weiter steigern 14Bt, wenn die
nichtionischen Tenside zusitzlich eine in Wasser schwer oder nicht I8sliche, wohl aber dispergierbare,
polare, hydrophobe Reste aufweisende Verbindung enthalten. Beispiele hierflr sind freie, seifenbildende
Fettsduren. Partialester von mehrwertigen Alkoholen, wie Partialglyceride und Fettsdureglykolester, Fettsdu-
reamide, Fettsdurepartialamide von Alkylendiaminen und Hydroxyalkyl-alkylendiaminen, Fettamine, quartdre
Ammoniumbasen bzw. deren Salze, Fettalkohole sowie schwerl8sliche anionische Tenside, wie die Di-salze
von Alphasulfofettsduren. Auch Gemische derartiger schwer I8slicher bzw. unidslicher Verbindungen kdn-
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nen eingesetzt werden. Die Anzahl der C-Atome soll in den hydrophoben Resten mindestens 10, Uiblicher-
weise 12 bis 18 betragen. Die Mengenverhiltnisse von nichtionischem Tensid zu schwer 18slicher Zusatz-
verbindung betrdgt 99 : 1 bis 70 : 30. Wesentlich flir den Erfolg ist, daB nichtionisches Tensid und
Zusatzstoff zuvor miteinander vermischt werden. Ein aufeinanderfolgendes Aufbringen der Einzelstoffe auf
das Adsorptionsmittel flihrt nicht zu einer Verbesserung des L&slichkeits- und Einsplilverhaltens.

Bevorzugte Beispiele dieser Gruppe sind Cocos-, Talg- und Ribdlfettsduren, die auch gehirtet sein
k6nnen, Gemische aus Talgfettsdurepartialglycerid und dem Talgfettsdurepartialamid des Hydroxyethyl-
ethylendiamins, Di-talgalkyl-dimethyl-ammonium-chlorid und das Di-natriumsalz von Alphasulfofettsduren,
abgeleitet von gehérteten C12-1g-Fettsduren.

Die mit den nichtionischen Tensiden bzw. mit den Gemischen aus nichtionischem Tensid und Zusatz-
stoff impragnierten k&rnigen Adsorptionsmittel kénnen mit weiteren pulverfdrmigen bis k&rnigen Waschmit-
teln bzw. Waschmittelkomponenten, wie sie beispielweise durch Spriihtrocknung oder Granulation erhiltlich
sind, oder auch mit Bleichmitteln bzw. mit bleichmittelhaltigen Waschmitteln bekannter Zusammensetzung
in jedem beliebigen Verhiltnis vermischt werden. Hierbei ist ihre gute Rieselfdhigkeit sowie ihre hohe
Kornstabilitdt von groBem Vorteil, da eine unerwiinschte Bildung von Abrieb und Staub vermieden wird. Die
Pulvergemische sind ihrerseits lagerbestdndig und neigen nicht zum Verklumpen oder Ausschwitzen des
nichtionischen Tensids. Bei der Anwendung sind sie im Vergleich zu bekannten Mitteln besonders gut
einspilbar.

Beispiele 1 bis 4

In einem mit RUhrvorrichtung ausgeriisteten Ansatzbehilter wurden die folgenden Bestandteile und

Zusatz von Wasser zu einem Slurry vermischt (GT = Gewichtsteile)

a) 67,3 GT Zeolith NaA (wasserfrei gerechnet) enthaltend

0,4 GT freies NaOH

b) 4,0 GT Acrylsdure-Maleinsdure Copolymer (Na-Salz)

c) 2,5 GT Na-Seife (C12-18-Cocos-Talgseife 1:1)

d) 4,5 GT Natriumsulfat

e) 2,1 GT ethoxylierter Talg-Fettalkohol mit 5 EO
Der verwendete Zeolith hatte ein Calciumbindeverm&gen von 165 mg CaO/g und eine mittlere PartikelgroBe
von 3 um, wobei keine Anteile Uber 20 um vorlagen. Eingesetzt wurde er als wiBrige Dispersion,
enthaltend 48 Gew.-% wasserfreien Zeolith, 1,5 Gew.-% der Komponente (e) und 53,1 Gew.-% Wasser. Als
Polycarbonsdure wurde ein Copolymerisat aus Acrylsdure und Maleinsdure mit einem Molekulargewicht von
70 000 (Sokalan®) in Form des Natriumsalzes zum Einsatz gebracht.

Die eine Temperatur von 85 °C und eine Viskositdt von 10 200 mPa-s aufweisende Aufschiammung
wurde mit einem Druck von 40 AT in einem Turm verspriht, in dem Verbrennungsgase mit einer
Temperatur von 226 °C (gemessen im Ringkanal) dem Spriihprodukt entgegengeflihrt wurden. Die
Austrittstemperatur des Trockengases betrug 60 °C. Das den Spriihturm verlassende kdrnige Adsorptions-
mittel enthielt

f) 19,2 GT Wasser
Das durch Siebanalyse ermittelte Kornspektrum ergab die folgende Gewichtsverteilung:

mm Uiber 1,6 bis 0,8 bis 0,4 bis 0,2 bis 0,1 unter 0,1

Gew.-% 0 2 39 52 7 0

Das Litergewicht betrug 563 g/l.

Die K&rner wurden in einer Sprihmischapparatur, bestehend aus einem horizontal angeordneten, mit
Misch- und F&rderorganen und Sprihdisen ausgerlsteten zylindrischen Trommel (LODIGE-Mischer) mit
auf ca. 50 °C erwdrmten nichtionischen Tensiden bzw. Tensidgemischen bespriiht. Die Temperatur des
Adsorptionsmittels betrug 20 °C. Die Tensidschmelze bestand aus (bezogen auf das Endgewicht des
imprdgnierten Granulats):

1) 18,0 Gew.-% Talgalkohol + 5 EO

2) 15,5 Gew.-% 1 : 4 - Gemisch aus Cocosalkohol + 3 EO und Talgalkohol + 5EO
3) 15,2 Gew.-% Ethoxylat gemaB (2) und

0,3 Gew.-% hydrierte Talgfettsdure

4) 15,2 Gew.-% Ethoxylat gemaB (2) und

0,3 Gew.-% eines 1:1 Gemisches aus
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Talgfettsdurepartialglycerid und Talgfettsdureamid des Hydroxylethyl-ethylendiamins.

Die Schittgewichte der Produkte erhShten sich durch die Imprignierung auf Werte zwischen 650 bis
700 g/l. Zum Vergleich wurden (V1) ein k&rniger, sprihgetrockneter Zeolith NaA sowie (V2) ein gemaB DE-
A-34 44 960 hergestelltes seifenfreies Trigermaterial verwendet und in gleicher Weise verarbeitet.

Zur Bestimmung des Rieselverhaltens wurde 1 Liter des Pulvers in einem an seiner Auslaufdffnung
verschlossenen Trichter mit folgenden Abmessungen geflillt.

Durchmesser der oberen Offnung 150 mm
Durchmesser der unteren Offnung 10 mm
H6he des konischen Trichterbereiches 230 mm
H6he des konischen Trichterbereiches 230 mm
H6he des unten angesetzten zylindrischen Bereichs 20 mm
Neigungswinkel des konischen Bereiches 73 °

Als Vergleichssubstanz wurde trockener Seesand mit folgendem Kornspektrum gewahit.

mm Uber 1,5 bis 0,8 bis 0,4 bis 0,2 | bis 0,1

Gew.-% 0,2 11,9 54,7 30,1 3.1

Die Auslaufzeit des trockenen Sandes nach Freigabe der AusfluBdffnung wurde mit 100 % angesetzt.
Die Rieselfdhigkeit der erfindungsgem&Ben Produkte ist in %, bezogen auf diesen 100 %-Wert, angegeben.
Werte Uber 75 % gelten als sehr gut.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das Einsplilverhalten untersucht, wobei Bedingungen simuliert
wurden, die einer unter kritischen Bedingungen betriebenen Einsplilvorrichtung einer Haushaltswaschma-
schine entsprechen. In die Versuchsvorrichtung (ZANUSSI-Einspilrinne) wurden jeweils 100 g Produkt
eingegeben und nach einer Ruhezeit von 1 Minute wurden innerhalb von 90 sec. 10 Liter Leitungswasser
eingespeist. Nach Einsplilen von 10 Liter wurden die verbleibenden Rickstdnde in nassem Zustand
zurlickgewogen und 30 % des Gewichtes als Wasser rechnerisch abgezogen. Flr das Einspiilverhalten
wurden folgende Bewertungen vergeben:

A= volistdndiges Einsplilen (die Zahl gibt die bendtigten Liter Wasser an),
B = Riickstand weniger als 10 g (die Zahl gibt die Rlckstandsmenge in g an),
C= mehr als 10 g Rickstand (mit Angabe des Riickstandes in g).

A- und B-Werte sind fiir die Praxis sehr gut bis befriedigend. C-Werte bezeichnen ein unzureichendes
Einsplilverhalten.

Das Adsorptionsmittel wies eine Einspiilnote von A 5 auf. Zusitzlich wurden 2 Versuchsreihen
durchgefiinrt und zwar mit dem imprdgnierten Adsorptionsmittel ohne Zusatz eines Waschmittels sowie
eines Gemisches aus 25 Teilen des impréagnierten Adsorptionsmittels und 75 Teilen eines Waschmittels,
bestehend aus 50 Teilen Turmspriihpulver, 20 Teilen Natrium-Perborat und 5 Teilen an weiteren granularen
Bestandteilen, enthaltend Entschdumer, Enzyme, Duftstoffe und Bleichaktivatoren (Bezeichnung "mit W").

Das Turmspriihpulver wies die folgende Zusammensetzung auf (in Gew.-%):

17,6 % n-Dodecylbenzolsulfonat (Na-Salz)
2,5 % Talgseife (Na-Salz)

4,0 % Talgalkohol + 14 EO

20,5 % Zeolith NaA (wasserfrei gerechnet)
15,0 % Soda

5,0 % Copolymerisat (b)

0,5 % Na-Hydroxyethan-diphosphonat

3,0 % Natriumsilikat 1 : 3,3

1,6 % Carboxymethylcellulose

18,0 % Natriumsulfat

12,3 % Wasser

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefalBt:
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Beispiel Rieselfdhigkeit Einsplilverhalten
ohne W mit W

1 82 B2 A8
2 81 B 1 A6
3 80 A5 A5
4 80 A6 A4
VA 58 C 48 C11
V2 80 C 48 C 40

Beispiel 5

In der in Beispiel 1 beschriebenen Weise wurde ein k&rniges Granulat folgender Zusammensetzung

hergestellt (in Gew.%):

(a) 60,0 % Zeolith (wasserfrei gerechnet) enthaltend

0,35 % freies NaOH

(b) 5,2 % Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer (Na-Salz)

(c) 2,0 % Na-Talgseife

(d) 13,2 % Natriumsulfat

(e) 1,85 % Talgfettalkohol + 5EO

(f) 17,4 % Wasser
Das Litergewicht betrug 590 g/l. Die Siebanalyse ergab folgende Kornverteilung:

bis 0,8
Gew.-% 0 3 41 50 6 -

mm Uiber 1,6 bis 0,4 bis 0,2 bis 0,1 unter 0,1

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 84 GT des Adsorptionsmittels in einer Sprilhmisch-Apparatur mit
16 GT eines geschmolzenen Tensidgemisches gem3B Beispiel 2 imprdgniert. Das Schittgewicht des
Produktes betrug 710 g/l, das Rieselverhalten 80 % und der Einspliltest A8. Ein Gemisch aus 20 GT dieses
Granulates, 80 GT des in Beispiel 1 - 4 eingesetzten sprilhgetrockneten Waschmittels, 15 GT an
Natriumperborat und 5 GT sonstigen granularen Bestandteilen ergab unter den gleichen Versuchsbedingun-
gen den Einsplil-Testwert AG.

Beispiel 6

Ein nach den Angaben von Beispiel 1 hergestellien granulares Adsorptionsmittel wies die folgende
Zusammensetzung auf (in Gew.%):
(a) 60,0 % Zeolith, alkalisiert mit
0,8 % NaOH
(b) 3,0 % Talg-Cocosseife 1:1 (Na-Salz)
(c) 2,2 % Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer (Na-Salz)
(d) 15,2 % Na-Sulfat
(e) 1,8 % Talalkohol + 5EO
() 17,0 % Wasser
Nach Absieben von Fein- und Grobanteilen wies das Produkt ein Schittgewicht von 580 g/ bei
folgender Kornverteilung auf:

bis 0,8
Gew.-% 0 8 38 50 4 0

mm Uiber 1,6 bis 0,4 bis 0,2 bis 0,1 unter 0,1

82 Gew.% des Granulates wurden mit 18 Gew.-% eines C13-15-Oxoalkoholes + 5EO imprégniert. Das
Einspiilverhalten des behandelten Produktes wurde mit Note B5 bewertet. Das Gemisch aus 30 GT des
Produktes mit 60 GT spriihgetrocknetem Waschpulver und 10 GT Perborat-Monohydrat hatte die Einsplilno-
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te B1.
Beispiel 7

Es wurde ein wiBriger Slurry unter Verwendung eines spriihgetrockneten Zeolith-Granulates zubereitet.
Dieses Granulat bestand aus einem Gemisch von Zeolith (mit einem bei Glihtemperatur entfernbaren
Wassergehalt von 20 Gew.-%) sowie aus wasserfreiem Natriumsulfat. Dem Slurry wurde weiterhin Na-
Polyacrylat (MG 32 000), Cocos-Talgseife und Natriumhydroxyd zugemischt. Der Wassergehalt des Slurry
betrug 52,5 Gew.-% (einschlieBlich des an den Zeolith gebundenen Wassers). Der eine Temperatur von 88
*C aufweisende Slurry wurde im Sprihturm nach dem Gegenstromverfahren spriihgetrocknet, wobei die
Trockengase eine Eingangstemperatur von 130 °C und eine Ausgangstemperatur von 67 °C aufwiesen.
Das Granulat wies die folgende Zusammensetzung auf (in Gew.-%):

59,0 % Zeolith (wasserfrei)

0,6 % NaOH

2,4 % Seife

2,5 % Na-Polyacrylat

18,0 % Natriumsulfat

17,5 % Wasser

KorngréBe 1,2 bis 0,1 mm, mittlere KorngréBe 0,3 g/l, Schiitigewicht 600 g/l. Nach dem Imprignieren mit
16 Gew.-% (bezogen auf Imprédgnat) mit einem Fettalkoholethoxylat-Gemisch gemaB Beispiel 2 resultierte
eine Einsplilnote von B2 und nach dem Vermischen mit einem Waschpulver gemaf Beispiel 6 eine
Einsplilnote von A8.

Patentanspriiche

1. Kdrniges Adsorptionsmittel mit hohem Aufnahmevermdgen fir flissige bis pastdse Wasch- und
Reinigungsmittelbestandteile und verbessertem Einspllverhalten, bestehend im wesentlichen aus
(a) 45 bis 75 Gew.-% (als wasserfreie Substanz gerechnet) eines zum Kationenaustausch befihigten,
feinkristallinen, synthetischen, gebundenes Wasser enthaltenden Natriumalumosilikats vom Typ des
Zeoliths NaA sowie dessen Gemischen mit Zeolith NaX,
(b) 1 bis 6 Gew.-% einer Seife, abgeleitet von im wesentlichen gesittigten Fettsduren mit 12 bis 24
C-Atomen in Form der Natrium- und/oder Kaliumseife, sowie deren Gemischen mit Ols3ure, wobei
der Anteil der gesittigten Fettsduren mindestens 50 Gew.-% betragt,
(c) 1 bis 12 Gew.-% einer homo- oder copolymeren Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder Maleins&u-
re sowie deren wasserldslichen Salze, berechnet als Natriumsalz,
(d) 0 bis 25 Gew.-% Natriumsulfat,
(e) 0 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen, Polyglykolethergruppen aufweisenden Tensids,
(f) 10 bis 24 Gew.-% Wasser,
wobei das Adsorptionsmittel eine mittlere KorngréB8e von 0,2 bis 1,2 mm aufweist und der Anteil mit
einer Korngr6Be von weniger als 0,05 mm weniger als 1 Gew.-% und der Anteil mit einer KorngréBe
von mehr als 2 mm nicht mehr als 5 Gew.-% und das Schiittgewicht 350 bis 680 g/l betragt.

2. Mittel nach Anspruch 1, enthaltend 50 bis 70 Gew.-%, insbesondere 55 bis 68 Gew.-% der Komponen-
te (a).

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 1,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 2 bis 4 Gew.-% der
Komponente (b).

4. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 enthaltend 1,5 bis 8 Gew.-%, insbesondere 2
bis 5 Gew.-% der Komponente (c).

5. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, enthaltend 0,5 bis 22 Gew.-%, insbesondere 3
bis 20 Gew.-% der Komponente (d).

6. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, enthaltend 0 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,3
bis 3 Gew.-% der Komponente (e).
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Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, worin mindestens 80 Gew.-%, insbesondere
mindestens 90 Gew.-% der Kdrner eine Gr6Be von 0,1 bis 1,2 mm aufweisen, wobei der Anteil der
K&rner von 0,1 bis 0,05 mm nicht mehr als 3 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-% und der von
1,2 bis 2 mm nicht mehr als 10 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 5 Gew.-% betragt.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, worin der Anteil der Komponente (b) aus der
Natriumseife von C14-22-Fettsduren besteht, die zu mindestens 75 Gew.-% geséttigt sind.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, worin die Komponente (c) aus Polyacrylsdure
oder deren Copolymeren mit Maleinsdure besteht.

Adsorptionsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es
mit 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das fertige Behandlungsprodukt, mindestens eines nichtionischen
Tensids imprédgniert ist.

Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das nichtionische Tensid mit einer in Wasser
nicht oder schwerldslichen, hydrophobe Reste enthaltenden Verbindung vermischt ist.

Verfahren zur Herstellung eines kdrnigen Adsorptionsmittels nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man einen wiBrigen Ansatz der Bestandteile (a) bis (c) sowie
gegebenenfalls (d) und (e), der 40 bis 55 Gew.-% wasserfreie Inhaltsstoffe enthilt, mittels Diisen in
einen Fallraum verspriiht und mittels Trocknungsgasen, die eine Eingangstemperatur von 150 bis 280
*C und eine Austrittstemperatur von 50 bis 120 °C aufweisen, auf einen bei 145 °C entfernbaren
Feuchtigkeitsgehalt von 8 bis 18 Gew.-% trocknet.

Verfahren zur Herstellung eines mit nichtionischen Tensiden imprignierten Adsorptionsmittels nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man das spriihgetrocknete
Adsorptionsmittel mit dem fllissigen bzw. geschmolzenen nichtionischen Tensid bzw. Tensidgemisch
vermischt.

Pulverférmiges bis kdrniges, phosphatfreies bis phosphatarmes Waschmittel, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an dem imprdgnierten Adsorptionsmittel gem3B Anspruch 10 oder 11.

Claims

1.

A granular adsorbent having a high adsorption capacity for liquid to pasty components of detergents
and cleaning preparations and improved flushing behavior, consisting essentially of
(a) 45 to 75% by weight (expressed as anhydrous substance) of a cation-exchanging, finely
crystalline, synthetic sodium alumosilicate containing bound water of the zeolite NaA type and
mixtures thereof with zeolite NaX,
(b) 1 to 6% by weight soap derived from substantially saturated C12-24 fatty acids in the form of the
sodium and/or potassium soap and mixtures thereof with oleic acid, the saturated fatty acids making
up at least 50% by weight,
(c) 1 to 12% by weight of a homopolymeric or copolymeric acrylic acid, methacrylic acid and/or
maleic acid and water-soluble salts thereof, expressed as sodium salt,
(d) 0 to 25% by weight sodium sulfate,
(e) 0 to 5% by weight of a nonionic surfactant containing polyglycol ether groups,
(f) 10 to 24% by weight water,
the adsorbent having an average particle size of 0.2 o 1.2 mm, the fraction with a particle size of less
than 0.05 mm being less than 1% by weight, the fraction with a particle size of more than 2 mm being
no more than 5% by weight and the apparent density being in the range from 350 to 680 g/l.

An adsorbent as claimed in claim 1 containing 50 to 70% by weight and more particularly 55 to 68%
by weight of component (a).

An adsorbent as claimed in claim 1 or 2 containing 1.5 to 5% by weight and more particularly 2 to 4%
by weight of component (b).
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An adsorbent as claimed in one or more of claims 1 fo 3 containing 1.5 to 8% by weight and more
particularly 2 to 5% by weight of component (c).

An adsorbent as claimed in one or more of claims 1 to 4 containing 0.5 to 22% by weight and more
particularly 3 to 20% by weight of component (d).

An adsorbent as claimed in one or more of claims 1 to 5 containing 0 to 4% by weight and preferably
0.3 to 3% by weight of component (e).

An adsorbent as claimed in one or more of claims 1 fo 6, in which at least 80% by weight and more
particularly at least 90% by weight of the particles are between 0.1 and 1.2 mm in size, the fraction of
particles between 0.1 and 0.05 mm in size being no more than 3% by weight and, in particular, less
than 1% by weight and the fraction of particles larger than 1.2 to 2 mm in size being no more than
10% by weight and, more particularly, no more than 5% by weight.

An adsorbent as claimed in one or more of claims 1 to 7, in which component (b) consists of the
sodium soap of Ci4-22 fatty acids of which at least 75% by weight are saturated.

An adsorbent as claimed in one or more of claims 1 to 8, in which component (c) consists of
polyacrylic acid or copolymers thereof with maleic acid.

An adsorbent as claimed in one or more of claims 1 to 9, characterized in that it is impregnated with 10
to 35% by weight, based on the final treated product, of at least one nonionic surfactant.

A detergent as claimed in claim 10, characterized in that the nonionic surfactant is mixed with a
compound containing hydrophobic residues which is insoluble or only poorly soluble in water.

A process for the production of the granular adsorbent claimed in one or more of claims 1 to 9,
characterized in that an aqueous slurry of components (a) to (c) and, optionally, (d) and (e), which
contains 40 to 55% by weight anhydrous ingredients, is sprayed by means of nozzles into a tower and
dried to a moisture content removable at 145°C of 8 to 18% by weight by means of drying gases
which have an entry temperature of 150 to 280 ° C and an exit temperature of 50 to 120°C.

A process for the production of the adsorbent impregnated with nonionic surfactants claimed in one or
more of claims 1 to 12, characterized in that the spray-dried adsorbent is mixed with the liquid or
molten nonionic surfactant or surfactant mixture.

A powder-form to granular, phosphate-free to low-phosphate detergent, characterized by a content of
the impregnated adsorbent claimed in claim 10 or 11.

Revendications

1.

Agent d'adsorption granuleux ayant une capacité élevée d'adsorption pour les constituants d'agent de
lavage et de nettoyage liquides a pateux et un comportement au lavage amélioré, constitué essentielle-
ment de :
a) 45 4 75 % en poids (calculé comme substance anhydre) d'un aluminosilicate de sodium
contenant de I'eau liée, synthétique, finement cristallisé, apte 2 I'échange de cations, du type de la
zéolite NaA ainsi que de ses mélanges avec la zéolite NaX,
b) 1 &4 6 % en poids d'un savon dérivé d'acides gras saturés pour l'essentiel ayant de 12 3 24
atomes de C sous forme de savons de sodium et/ou de potassium ainsi que de leurs mélanges avec
I'acide oléique dans lesquels la quantité des acides gras saturés s'éléve au moins a4 50 % en poids,
c) 1 4 12 % en poids d'un homo- ou d'un copolymére d'acide acrylique, d'acide méthacrylique et/ou
d'acide maléique ainsi que de leurs sels solubles dans I'eau, calculé sous forme de sel de sodium,
d) 0 & 25 % en poids de sulfate de sodium,
e) 0 & 5 % en poids d'un agent tensio-actif possédant des groupes d'éther de polyglycol non
ioniques,
f) 10 & 24 % d'eau en poids,
dans lequel 'agent d'adsorption posséde une taille moyenne de grains de 0,2 4 1,2 mm et la quantité
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ayant une taille de grains de moins de 0,05 mm est plus faible que 1 % en poids et la quantité ayant
une taille de grains de plus de 2 mm n'est pas supérieure & 5 % en poids et la densité apparente s
éléve de 350 2 680 g/l.

Agent selon la revendication 1 contenant de 50 & 70 % en poids, en particulier de 55 & 68 % en poids
du composant a).

Agent selon la revendication 1 ou 2, contenant de 1,5 & 5 % en poids, en particulier de 2 3 4 % en
poids du composant b).

Agent selon I'une ou plusieurs des revendications 1 3 3 contenant de 1,5 & 8 % en poids, en particulier
de 2 3 5 % en poids du composant c¢).

Agent selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 4 contenant de 0,5 & 22 % en poids - en
particulier de 3 & 20 % en poids du composant d).

Agent selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 5 contenant de 0 & 4 % en poids, de préférence
de 0,3 &2 3 % en poids du composant e).

Agent selon I'une ou plusieurs des revendications 1 4 6 dans lequel au moins 80 % en poids, en
particulier au moins 90 % en poids des grains possédent une taille allant de 0,1 & 1,2 mm, dans lequel
la quantité des grains allant de 0,1 2 0,05 mm s'éléve & pas plus que 3 % en poids, en particulier &
moins de 1 % en poids, et celle de 1,2 & 2 mm s'éléve & pas plus de 10 % en poids, en particulier a
pas plus de 5 % en poids.

Agent selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 7 dans lequel la quantité de composant b) se
compose de savon de sodium d'acides gras en Ci4-Cz2, qui sont saturés jusqu'a au moins 75 % en
poids.

Agent selon I'une ou plusieurs des revendications 1 2 8 dans lequel le composant c) est formé d'acide
polyacrylique ou de ses copolymeéres avec l'acide maléique.

Agent d'adsorption selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 9, caraciérisé en ce qu'il est
imprégné avec de 10 & 35 % en poids rapporié au produit de traitement terminé, au moins d'un agent
tensio-actif non ionique.

Agent selon la revendication 10, caractérisé en ce que I'agent tensio-actif est mélangé 2 un composé
qui contient des restes hydrophobes, insoluble ou difficilement soluble dans I'eau.

Procédé d'obtention d'un agent d'adsorption granuleux selon I'une ou plusieurs des revendications 1 &
9, caractérisé en ce que l'on pulvérise un lot agueux des constituants a) & ¢) ainsi que le cas échéant
d) et e) qui renferme 40 & 55 % en poids de substances de contenu anhydres, a 'aide de buses dans
un espace de précipitation et que l'on séche & l'aide de gaz de séchage qui possédent une
température d'admission de 150 4 280°C et une température de sortie de 50 & 120°C, jusqu'a une

teneur d'humidité de 8 & 18 % en poids que I'on peut chasser & 145°C.

Procédé d'obtention d'un agent d'adsorption imprégné avec des agents tensio-actifs non ioniques,
selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 12, caraciérisé en ce que l'on mélange l'agent
d'adsorption séché par atomisation avec I'agent tensio-actif ou le mélange d'agents tensio-actifs non
ioniques, liquides ou fondus.

Agent de lavage pulvérulent & granuleux, dépourvu de phosphates & pauvre en phosphates, caractérisé

par une teneur en agent d'adsorption imprégné conformément A la revendication 10 ou la revendication
11.
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