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(57) Zusammenfassung

Riesclfthiges Granulat, bestehend aus einem Kern und einer Hillle, dadurch gekennzeichnet, da das Kemmaterial eine organische
Stiure und einen pordsen Trager enthtilt und die Hulle ein bei 20 °C wasserlosliches oder wasserquellbares Abdeckmittel aufweist.




their corrosiveness. Furthernore, the liquid organic acids in
concentrated form can be I ncorporated, for exanple in aninmal feeds, only
by the consider- 25 ably conplicated technical procedure. DE 28 33 727
Al discloses a particulate, fungicidal material -~ which contains propionic
acid and a carrier. This material is in- tended to prevent an increase
in the nunber OVO9BIMST 0l onies in 30 stored agricul tural har vVECHEMGERRSTtL s
even with an incubation tinme of several days. However, it has been found
that such material is itself not stable when stored (loss of acid), and
t he” maxi mum anount of propionic acid which can be applied depends to a
gr eat extent Jhesmdidhigescramdat auf Radls irganisnhesaSiumenc dvexfadren zu3s
with this materi aseipgrndenssel hang mindt $éiney Vefwendengr opi oni ¢ aci d. It is
an object of the present invention to provide free-flow ng, | ow odor
granu es for thg pesmk8BUng0f foods and ani mal feeds, by means of which
the handling properties are substantially inproved 40 for the user.

Attention was fo%‘§e§§‘r€ gtehaepém Eﬂé%t?if emsﬁésg QM%ECGP&H En the
ormnt o sceor b g S i e ik BT 8 g@;g;g@e@u

uc
\R/reloght in the soI ]cf}/%' 8@3?’@158& &Wﬂe @gr??ré“\seﬁn éﬁ?ﬁc hi
active ingredi& 4% agRer Lort iches (qder, vasserguelbages Angeqiditys da‘F’?om

t he adsor bat e Welst-

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
rieselfdhiger, geruchsreduzierter Granulate auf Basis organischer

15 S&uren vorzugsweise Ameisen-, Essig-, und/oder Propionsidure, so-
wie die Verwendung des Granulats zur Behandlung von Lebens- und
Futtermitteln; sowie zur Anwendung in Silagen.

Kurzkettige organische S&uren, wie Ameisensaure, Essigsaure oder
20 Propionsaure finden in der Ansduerung und Konservierung von Le-
bens- und Futtermitteln Anwendung. Nachteile dieser S&uren sind
(a) ihr flussiger Aggregatzustand bei Raumtemperatur, (b) der aus
dem niedrigen Dampfdruck resultierende scharfe, stechende Geruch
und (c) ihre Korrosivitéat.
25
Ferner sind die flissigen organischen Sauren in konzentrierter
Form nur durch erheblichen technischen Aufwand beispielsweise in
Futtermittel einzuarbeiten.

30 Aus der DE 28 33 727 Al ist ein teilchenfdrmiges, fungizid wir-
kendes Material bekannt, das Propionsdure und ein Tragermaterial
enthdlt. Mit diesem Material soll auch bei mehrtigiger Inkubati-
onsdauer die Zahl der Schimmelkolonien bei gelagerten landwirt-
schaftlichen Ernteprodukten nicht ansteigen. Es hat sich aber ge-

35 zeigt, daf derartiges Material selbst nicht lagerstabil ist (Sau-
reverlust) und die HOchstmenge an Propionsaure, die aufgebracht
werden kann, stark vom verwendeten Tragermaterial abhangt. Zudem
treten mit diesem Material durch Verflichtigung der Propionsaure
unangenehme Geriche auf.

40
Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde,
rieselfahige, geruchsarme Granulate zur Behandlung von Lebens-
und Futtermitteln zur Verfigung zu stellen, mit denen die Hand-
lingeigenschaften fir den Anwender wesentlich verbessert sind.

45 Dabei stand im Vordergrund die Herstellung einer “festen organi-
schen Saure” in Form eines Adsorbats, das sich im wesentlichen
von einfachen Trankungsprodukten dadurch unterscheiden sollte,



s kept to a mninmum and hence the active ingredient content is

0050/ 46119 2 mai nt ai ned. The
pul verul ent end product shoul d have good storage, fl ow and processing
properti es. We have found that this object is achieved by granul es

consi sting 5 of a core and a coat, wherein the core material contains an
organi ¢ aci d anwo®7pmepus carrier and the coat has a coveri ngPCT/ERRSESTSA|
which is water-soluble or water-swellable gt 20[err]C. The novel

granul es have the advantage that the hi ghé pungent 10 acid odor is reduced
and, in spite of ipfem &R (@) feinam Steraentelle > 30 fReawy -8 oift Feetsiofifoprabhag-

fromthe solid p@kdeyom Fragaxmanperinl ermoghishy ynd Glambt ceinenmoglichgtdiohen
present inventi orfWinkstodfanteikeltades und tb)pdascusstireten [derisrgandpelrent i on
of granul es cont #apregusr deni Xdspebals aufdepoMinimgn beschrinksgr gnd wonit den
conprises i npreyrratirkgrafifgebalt! deibehditi Rad pylverformige Endprodukd, salice
aggl onerating it ontélLagereyerliaf-mand Mezhrbeitungseigenschaften aufweisen.

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Granulat, bestehend aus einem
Kern und einer Hille, wobei das Kernmaterial eine organische

10 S&dure und eine portsen Trager enthilt und die HGlle ein bei 20°C
wasserldsliches oder wasserquellbares Abdeckmittel aufweist.

Das erfindungsgemife Granulat hat den Vorteil, daf eine Reduzie-
rung des stark stechenden Sauregeruchs erreicht wird und der Sau-

15 reanteil trotz Feststofformulierung gut und schnell 1éslich aus
dem Feststoffpulver austritt.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
von Granulaten, enthaltend organische Sduren und pordse Trager-

20 materialien, das dadurch gekennzeichnet ist, daR das Trager-
material mit der flissigen organischen Saure getrankt wird, an-
schlieffend mit einem Abdeckmittel, das bei Raumtemperatur er-
starrt, agglomeriert wird, wobei das Abdeckmittel in solchem Mafe
zugegeben wird, daR die entstehenden Granulate gecoatet werden

25 und gegebenenfalls eine weitere Odorierung durch die Zugabe von
Riechstoffen erfolgt und gegebenenfalls die Rieselfdhigkeit der

Agglomerate durch Abpudern mit einem feindispersen Pudermittel
sichergestellt wird.

30 Unter *flussiger organischer Siure” werden Sauren oder Sauregemi-
sche verstanden, die bei den Verarbeitungstemperaturen flissig
sind cder durch Temperaturerhdhung oder Lodsung bzw. Dispergierung
in Flussigkeiten in flussigem Zustand dberfihrt werden.

35 In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das erfindungsgemife
Granulat ein Puderungsmittel auf der Hullenoberfliache auf. Der
Kern enthilt bevorzugt 30-90 Gew.-%, insbesondere 50-80 Cew.-%
organische Saure. Die organische Saure besteht vorzugsweise aus

einer oder mehreren C;-Cg-Mono- oder Di-Carbonsauren, insbesondere
40 Ameisen-, Essig- und/oder Propionsaure.

Als Trager koénnen pordse, organische oder anorganische Trager-
materialien eingesetzt werden, deren Partikelgrdfien zwischen 1 mm

und 1.000 pm, vorzugsweise zwischen 5 pm und 100 pm liegen.
45



which solidifies at roomtenperature, the covering material being added
I,)n an anmount such that the resulting granules are coated, 20 and, if

reqU|red providing a further odor by adding scents and, i f required,
ensuring free-flow ng properties of the agglonerates by dusting with a
finely divided dusting agent. - The liquid organic acid is understood as
meani ng aci ds owoawoms25 mi xtures which are liquid at the proRCRERIHGSTST
tenperatures or are converted into thel4cnnd state by increasing the

t enperature or di ssol vi ng or dis S|ng n_|iquids. In a preferred

enbodi ment, the rfefeqR e?ugly FRFeSESERfE® eRthalvens & Bacalef
the coat. The cor@‘%ﬁ?‘bﬁ%’-zﬁ%‘}]@tgéﬁfbﬁfe cesme Festusspffe wigr Cx(Rropionathy

wei ght of organic acid. The organic acid preferably consists of one or
nmore { err]-( erralsmdbdeckmittel konnenrwssepkldslichdsbolymepays orgamhiachieor m c,
acetiec and/ or pBofiuren¢ derencSallze3dder ek id|sehfeltdndeSardrgafDscies Salze
organi c or i nor gavervendét ivir@enose particle sizes are from1l to 1000
[err]m preferably from5 to 100 [err]m The core may also contain

furtheér solids, QE rder? Q'Jeing 1§d‘l:' h?@]:&d%iléfe%d §PP§J&% nlsesrlllgu&;]e
ﬁl ci u][n propi Onatfies% saure &' At sY fx ﬁvﬂ% tﬁ) org_qn Usédv8§ t he
LOS;E?ngO:m' no'igagﬁgcswe:.se mit 2983“ ngo Gew. -%nEbezlorg]r a%lfndas wicht de

Kerns, verwendet.

Als Abdeckmittel werden bevorzugt Polyethylenglykole, Polyvinyl-
pyrrolidone oder organische Siduren und deren Salze von C3 bis

15 Cl4, vorzugsweise C3 bis C6, insbesondere Zitronensaure, Fumar-
sdure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesiure und deren Salze
oder Aminoséduren und deren Salze, verwendet.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemiafen Ver-

20 fahrens wird das Tragermaterial in einem Mischer vorgelegt, mit
der organischen Sdure getrankt und anschliefend mit dem Abdeck-
mittel agglomeriert und gecoatet.

Die losen und getrénkten Tragerstoffpartikeln werden mit dem Ab-
45 deckmittel (Bindeflussigkeit) gemischt, wobei die Bindeflissig-
keit in der Regel aus einer hochkonzentrierten Losung oder
Schmelze von wasserldslichen oder wasserquellbaren Substanzen be-
steht, die bei Raumtemperatur (20°C) erstarren. Diese Bindeflas-
sigkeit wird bevorzugt im erwarmten Zustand auf die getrankten
30 Tragerstoffpartikeln aufgebracht und mit diesen gemischt. Dabei
erstarren die Bindefliussigkeiten auf der Oberflache der getrank-
ten Tragerstoffpartikeln. Durch geeignete Betriebsparameter des
Mischers kommt es zur Agglomeration verschiedener Partikeln zu
groReren Granulaten.
35
Die Grofe der Granulate kann durch Verfahrensparameter beim Mi-
schen als auch durch nachherige Siebung oder Mahlung eingestellt
werden. Die Granulate haben bevorzugt einen mittleren Durchmesser
Kleiner 3 mm, insbesondere von 0,3-1,3 mm. Gegebenenfalls kann in
. 40 der Bindeflussigkeit, die zum Coaten und Agglomerieren dient,
restliches Wasser vorhanden sein. Nach dem Agglomerationsvorgang
kann dieses Wasser durch einen Abpuderungsvorgang mit einem trok-
kenen und feindispersen Puderungsmittel gebunden werden. Durch
diesen Abpuderungsvorgang la8t sich auch ein spéteres Verkleben
45 der Agglomerate verhindern und zusatzlich z.B. das Salz der ver-
wendeten organischen Sdure (z.B. Natrium- oder Calciumpropionat)
auf das Agglomerat aufbringen. Ferner kann beim Abpuderungs-



terial. 45 0050/ 46119 3 Cer eal
brans, silicates, perlite or silicas, in amunts of from 10 to 70,
preferably from20 to 40, % by weight, based on the = weight of the core,
are preferably used as the carrier. 5 Preferably used covering materials
are pol yet hyl ene gl ycol s, pol yvi nyl pyrrol i dones or Cferr]- %ﬂey r' ,
preferably C3- ®%09wemsmi c aci ds and salts thereof, in parti Tic
acid, fumaric acid, succinic acid, adipic,acid, benzoic acid and salts
t hereof , or am no acids and salts th_ereo_f‘are referably used as the
covering 10 nat er PEiTitt gegepenepfakls pin RiPEBiAMen CHIChIACKIRSPEL DRigesstzt
the carrier is Ve¥ieN.aVi§ %.Bee¥PnidlinniCisral jqdsrcFFnatds. \WodNrchceineyanrc
acid and t hen adkpldrbeagexnchatbardeckends uhd 8. cdie Miagfutseraufnahmes
attraktivierende Wirkung erzielbar wird.
5

Fiar die Herstellung von derart rieselfahigen geruchsreduzierten
Agglomeraten sind prinzipiell alle bekannten organischen bzw. an-
organischen pords Tréager geeignet, sofern sie sadurebesténdig
sind. Beispiele sind Getreidekleien, Perlit, Tonmaterialien,

10 Silicate und Kieselsaduren, wobei den anorganischen Triagern der

vorzug zu geben ist, da deren Stoffeigenschaften besser kontrol-
liert werden kénnen.

Bevorzugt eingesetzte Bindeflissigkeiten sind wasserldsliche oder

15 wasserqguellbare Substanzen, die bei Raumtemperatur erstarren. Da-
durch kann auf einen nachfolgenden Trocknungsschritt verzichtet
werden, bei dem neben einem Ldsungsmittel oder dem zusatzlichen
Wasser auch z.7. die organische Saure ausdampfen wirde.

20 Besonders geeignete Abdeckmittel (Bindeflussigkeiten) fir den Ag-
glomerationsprozef und das Coaten sind solche, die eine Erwei-
chungstemperatur von Uber 30°C, vorzugsweise tber 60°C aufweisen,
um eine Verformung der Agglomerate bei héherer Lagertemperatur zu
verhindern. Bevorzugt sind solche Abdeckmittel anzuwenden, die

25 daruberhinaus der pH-Wert absenkenden Wirkung der adscrbierten
organischen S&ure nicht entgegenwirken oder diese gegebenenfalls
noch unterstitzen oder verstarken.

Als Bindeflussigkeiten eignen sich beispielsweise hochkonzen-

30 trierte, erhitzte Zuckerlésungen oder Alkali/Erdalkali/-For-
miat/-Acetat/-Propionatldsungen. Durch den abschliefenden Bepude-
rungsschritt kann deren Restwassergehalt aufgenommen werden. '
Niedrig schmelzende Polyethylenglykole wie z.B. PEG 4000, Schmel-
zen der Zitronensdure, der Adipinsaure, Fumarsiéure oder Benzoe-

35 sdure bzw. deren Salze, hochkonzentrierten Losungen von Aminoséu-
ren oder Mischungen dieser Sauren eignen sich bevorzugt als Bin-
deflissigkeiten. Man verwendet 5-80 % Bindeflissigkeit, vorzugs-

weise jedoch 10 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Granu-
lats.

40
Geeignete Puderungsmittel sind neben den porbdbsen Trager-
materialien selbst feindisperse, gemahlene organische Séduren oder
deren Salze, z.B. Na-Formiat, sowie anorganische Salze oder
Aerosil. Von den Bepuderungsmitteln werden < 10 %, vorzugsweise
45 zwischen 0,5 und 5 Gew.-% zugegeben.



The' | oose and inpregnated carrier particles are mxed with the covering
material (binding liquid), the binding |iquid generally consisting of a
hi ghl y concentrated solution or nelt of water- sol ubl e or water-swellable
substances which solidify at roomtem 20 perature (20[err]C). This binding
liquid is preferably applied in the heated state to the inpregnated
carrier particlwoeomogsm xed with the latter. The binding |PCRERIEITS?
solidify on the surface of the i npregnated carrier particles. Suitable
operating paraneters of the mxer result3in aggloneration of different
particles to givel®s2}llgepeinen wigdder porospnBragercimfMischeyrzyRil esnemBibe
establ i shed by pr&éebMisshersiorgelegt undibed gexinggn dBnemglibeirst digenutite quent
si eving or nillin@rgdiischen 3amrel get minkt el yarmyedeciaath i Rk ihwh, | ess
than 3 Mm in 30 gaftdizuFiisdigkeit Aimwisdier e6tdalede wiad dﬂ@'dé&atrﬁigé@y be

pr esent in tisezhaosiery Wil dnus@ehnoralaoRts iE cahcheleal BAGSA Eleﬁ?ﬁ‘rf [_,_f,er
t he aggl oner ati ongphpsTet weddgenVat er can be bound by a dry and I ne
di vi ded dusting agent by neans of a dusting process. result of thls

dusti hg process, éf th %%SEQ eERe I%V%@g? “ﬂ%ﬁ%ﬁ?ﬁéﬁil@;e
the aggl orer at es
organi c acid used%gl °q‘§§8 S’f’lat ur, Xl gpne FAhEen gut he
aggl oner at e. ezdenmqtaech &r %’eﬁ?tero?rqf!k’d%rhﬁﬁ% ek Mischer einntidsed-
citral or fruc- f2higes.casicht; kpbagiives Haufwerk e . diie Vgskbei thus Gen@intep,
resul t- 40 ing i nfaBssitkett mallltedduromeinagnediirechendul Tefpera@WahE,so
ensur - eingestellt werden, daff sie unterhalb von 1.000 mPas, bevorzugt
im Bereich < 100 mPas liegt, um bei der Verdusung der Bindeflis-
15 sigkeit eine feine Tropfengrofenverteilung zu erreichen. Bedingt
durch den Temperaturunterschied zwischen erwarmter Bindeflossig-
keit und kihleren getranktem Trdger erstarren bei dieser bevor-
zugten Ausfihrungsform die Bindeflassigkeitstropfen anfanglich
schnell. Im weiteren Verlauf des Agglomerationsprozesses steigt
20 die Temperatur der Schittung durch den mechanischen und den ther-
mischen Energieeintrag je nach Art der Bindeflussigkeit um 10-30°C
an. Auf den bereits gebildeten Agglomeraten lagern sich weitere
Bindeflussigkeitstropfen an, die zum Teil miteinander koalisie-

ren. Der Energieeintrag steigt wahrend der Agglomeration um ca.
25 20 % an.

Abschliefend kann mit dem Bepuderungsmittel, wie oben darge-
stellt, zusatzlich ein feindisperses Odorierungsmittel zugegeben
werden. Hierfur eignen sich prinzipiell eine Vielzahl von Riech-

30 und Geschmacksstoffen, die je nach spaterer Verwendung des Agglo-
merats ausgewdhlt werden konnen. Der Anteil dieser Riechstoffe
kann < 1 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf
das Granulat, betragen. Die so erzeugten Agglomerate sind

staubarm, geruchsreduziert und ihr organischer Siureanteil ist
35 leicht wasserloslich.

Die erfindungsgemafen Granulate eignen sich zur Behandlung von
Lebens- und Futtermitteln, sowie zur Anwendung in Silagen. Unter
Lebens- und Futtermittel sind insbesondere zu verstehen Erntepro-

. 40 dukte wie Heu, Silage, Feucht-Getreide, Hllsen- oder Kérmer-
frichte, aber auch Milchaustausch-, Flissig-, Misch- und Mineral-
futter, Fischsilagen oder Fischmehl.

Die erfindungsgemifen Granulate kénnen nmoch andere Additive ent-
45 halten, wie z.B. Mineralien, Vitamine, Antibiotika oder Protein-
Zusatzstoffe.



I ng that consunption of the aninmal feed is appealing. In principle, all

nonorgani ¢ or inorganic porous carriers are suitable for the preparation
‘of such free-flow ng, '| ow odor 45 aggl onerates, pr.ovided that they are

aci d-resi stant. Exanples are cereal brands, perlite, clay materials,
silicates and silicas, 0050/ 46119 4
t he. i norgani ¢ GReeyelss7 bei ng preferred since their materi al PEPEEE@?F%S
can be nore readily controll ed. Preferably used binding |iquids are

wat er -sol ubl e or water- 5 swellabl e substances which solidify at room

t emper at ur e. Thi s Beipgkete |t possi ble to dispense with the subsequent
drying step, in whi ch, apart fromthe solvent and the additional water,
the organic aci dSeBalsigrdeinggrataten dmpisepsiyre v He¥/Prophjopgiurecs| ¢ 19)
suitable covering materials (binding liquids) for t he aggl onerati on
process and the £a@ati vergleidisbedspdeleh have a  softening tenperature of
nore than 30C, preferably nore than

Vergleichsbeispiel 1

In einem Haushaltsmischer werden 100 g Weizenkleie vorgelegt

10 und mit 100 g Ameisenséure getrankt. Die Saure wird bereit-
willig aufgenommen; das Produkt zeigt ein kchdsives Verhal-
ten, laRt sich jedoch leicht zerteilen. Es weist starken
Ameisensauregeruch auf.

15 Vergleichsbeispiel 2

In einem Haushaltsmischer werden 100 g Sipernat® (hoch-
disperse Kieselséure, Fa. Degussa) vorgelegt und 100 g einer
Sauremischung, bestehend aus gleichen Teilen Ameisensdure und

20 Propionsdure, getrankt. Die Sauremischung wird bereitwillig
aufgenommen; es entsteht ein lockeres, rieselfahiges Produkt.
Das Produkt hat stechend ~ stinkenden ameisenséure/Pro-
pionsé&uregeruch.

25 Vergleichsbeispiel 3

Analog zu Beispiel 1 werden 100 g Perlit vorgelegt und mit
der Ameisensdure getrankt. Die Sdure wird bereitwillig aufge-
nommen, das Produkt neigt jedoch stark zum Verkleben und

30 riecht stark stechend nach Ameisenséaure.

B. Trankungs-, Agglomerations- und Coatingversuche

Beispiel 1
3s _
Im Eirich-Mischer (RO2) wurden 460 g Sipernat® (hochdisperse
Kieselsdure, Fa. Degussa) vorgelegt und mit 205 g Ameisen-
sdure getrankt; der Ameisensduregehalt liegt anschliefend bei
67 %. Zu 1.000 g dieser Mischung werden als Bindeflussigkeit
40 200 g Na-Formiat-Schmelze beli 80°C aus einem beheizten
Vorlagebehdlter tber eine Zweistoffdiuse in den Mischraum ein-
gedist. Die entstandenen Agglomerate werden mit 44 g
Sipernat® abgepudert. Der Gehalt an freier Saure liegt bei

54 %. Das entstandene Produkt ist rieselfahig und geruchsre-
45 duziert.



60€, in order to prevent deformation of the agglonerates at a relatively
hi gh storage tenperature. Covering materials which are 15 preferably to be
used are those which furthernore do not counter- act the pH reducing
effect of the adsorbed organic acid or, if required, even support or
strengthen said effect. Exanpl es of suitable bindi ng liquids are highly
concentrated, Xfobeeesyd sugar solutions or alkali netal/al k a| RGTEPREN3TFY

nmet al format e/ acet at e/ propi onate solutions. As a result of the final
dusting step, the residual water content cah be taken up. Poly- et hyl ene
gl ycol s having a | ow BetspigYy %oint, eg. PEG 4000, nelts of citric acid,
of adipic acid, or fumaric acid or of benzoic 25 acid or of salts thereof,
hi ghly concentrated sthBirdos-Mifscher nurden aiodg Sipernat® woegebdgtt hedeniaci ds
are preferred as bi ndin@o g Anejsensaude gatfunke flneipendsirabbialt:0ML1$) I Gum
25, % by weight s basfxbmepiéftd Whd Waceh ditei' ARUBESIefAlishiqkdi80180 @ui d
are used. 30 Suitabl Suﬁ&iﬂ:bﬂﬂen%&@@é@ed &r&%anfzheﬂems Hee Btk 6as rél%ﬁ

them  selves aref lét hWdg ex‘[E 1@ r%:‘l?“é Al Ve S8ed Sn! 8E4

eg. sodi um f or mat e, ani % ng ﬁ&eﬁ%ﬁ;ﬁsﬁ ﬁe?ai%zﬁrégﬁgr# |

from0.5 to 5, % by WEJF?H

t he porous carrier

Eirich nmixer, &% i é??lwﬂ I‘F't Pée(ﬁ’&éﬁﬁﬁdena‘aﬁq}%ﬂt? isipfcgut

energy input. In an aF%%? fhie PiecRiptangspfnahme liegt nach dem Trénken bei
= 400 W, nach dem Coaten bei » 500 W. Die Drehzahl wurde von

340 upm auf 460 upm wiahrend des Agglomerationsschrittes ange-
hoben.
15

Beispiel 3

Analog zu Beispiel 2 wurden im Eirich-Mischer 400 g Sipernat®

vorgelegt und mit 1.100 g Ameisensdure getrankt; der Ameisen-
20 saduregehalt liegt anschliefiend bei 71 %. Als Bindeflussigkeit
- werden 260 g Zitronenséureschmelze bei 170°C aus einem be-

heizten Vorlagebehdlter tber eine Zweistoffdise in den Mi-

schraum eingedidst. Die entstandenen Agglomerate werden mit

44 g sipernat® und 8 g Vanillin abgepudert. Der Gesamtsidure-
25 gehalt liegt bei » 74 %. Die entstandenen Agglomerate sind im

Ameisensdure-Geruch deutlich reduziert.

Beisgpiel 4

30 In einem Pflugscharmischer (L6 130) werden 8,7 kg Sipernat®
vorgelegt und mit 24 kg Ameisensdure (98 %) getrankt
(Ameisensauregehalt: 71 %). Zum Agglomerieren und Coaten wer-
den 5,5 kg 2itronensdureschmelze bei 170Q°C aus einem beheiz-
ten Vorlagebehdlter tber eine Zweistoffdise in den Mischraum

35 eingediist. Die entstandenen Agglomerate werden mit 650 g
Sipernat‘” und 24 g Vanillin abgepudert. Der Gesamtsauregehalt
liegt bei » 74 %. Die entstandenen Agglomerate sind im Geruch
deutlich reduziert und gut rieselféahig.

40
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ever, the liquid is initially taken in the m xer and the carrier S

netered in. In this case, a higher energy input is required. 40 It is
‘necessary to ensure uniforminpregnation and to avoid | ocal

over noi steni ng, which leads to formation of lunps. After i npregnation is
conplete, a free-flow ng, slightly cohesive heap of particles is

present. The vieseomrésy of the binding I|qU| d 45 shoul d be estl’&%‘m?f’by an
appropriate choice of tenperature so %t it is less than 1000,
preferably |ess than 100 nPa.s, in order” to achieve a fine drop 'size

di stribution when spr%n t he 0050/ 46119
5 bi ndi ng i q €t he tenperature difference between the
heat ed binding liquid and the cool er inpregnated carrier, the dr ops of

bi nding |iquid intti RiegebbihigesyCranyilaty bestehend pus-einemikemneund einer
enbodi nent. I n Bhe fwmilbher dafursk gekenhzeizhnén,relast Ao Kernpaterdas, einkeor-
tenmperature of the be@niB6heFaase indlQind gbfdden de&@ékdenthalﬁm:;@ruﬂehﬁﬁiwé)e
of binding liquid, dygnptgeihs m@méueﬁés tda%r EF@ileaQEé g%dFE%C]:

Further drops of b| ncg R0, |sq accumul at e on t e aggl onerat e ready

formed and some of these- rops
10 2. Granulat nach anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die

HGlle zusidtzlich ein Puderungsmittel auf der Oberflache auf-
weist.

3. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daff der
is Kern 30-90 Gew.-% organische S&ure enthilt.

4, Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daff die or-
ganische Saure eine C;-Cg-Mono- oder Di-Carbonsdure oder ein
Gemisch solcher Carbonséuren ist.

5. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als
Trager pordse, organische oder anorganische Trégermaterialien
eingesetzt werden, deren Partikelgrofen zwischen 1 pm und
1.000 pm, vorzugsweise zwischen 5 pm und 100 pm liegen.

6. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als Ab-
deckmittel wasserldsliche Polymere, organische S&uren, deren
Salze oder niedrig schmelzende anorganische Salze verwendet
werden.

7. Granulat nach Anspruch S, dadurch gekennzeichnet, daf als
Trager Getreidekleien, Silikate, Perlit oder Kieselsauren in
Anteilen zwischen 10 Gew.-% und 70 Gew.-%, vorzugsweise mit
20 bis 40 Gew.-%, verwendet werden.

8. Granulat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daff als Ab-
deckmittel Polyethylenglykole, Polyvinylpyrrolidone oder or-
ganische Séduren und deren Salze wvon C3 bis Cl4, vorzugsweise
C3 bis €6, insbesondere Zitronensiure, Fumarsidure, Bernstein-

40 siure, Adipinséure, Benzoesdure, Sorbinsdure und deren Salze
oder Aminosauren und deren Salze, verwendet werden.

45
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coal esce with one another. The energy input increases by about 10 20%
.during the aggl onerati on. Finally, a finely divided odor-inparting
material may al so be added with the dusting agent, as described above.
In principle, a | arge number of scents and flavor nmaterials are suitable
for this 15 purpose and can be chosen in accordance with the_subsequent use
of ‘the aggl oneweteemrésThe anopunt of these scents may be < 1, BFE@"’“%’%rabl y
fromO0.05 to 0.5, % by weight, based on the granul es. The aggl oner at es

t hus produced have a | ow dust content and Ritle odor and their "organic
acid content is readiVieFfahren zup Hanstelmg vorgrapglateny  epihiadsengd orga-
suitable for the tredifche SHurendind partse Taigermmpteriaddenndaiyrch gekenn-

si |l ages. Foods and ardedahnétocds® adas Tragermasenialemit cisd EHigmicencetgenias
meani ng harvest produechen Sanrke getxdnkhawirdsi aogphliafesl mitreiven verflissios
grai ns, as wel | sas niden Rderkhittélit das bhaigrachtetpasttuandrataratal adggione
fish silages or filergBaird, wobdiodab AcaRMNHEeIPIn GRNERN MARECIugegeben
addi tives, for exanplvﬁrmgr@a@h% ents‘ébh@tﬁﬁéhsogrﬁ'ﬂf_l'apé%cﬁﬁtgé WerBbR i dhd ge-

Sg%"e”e.“ts: 30 d héira1is SRR oh8E{HrinddutcHSEfk Zugabe von
propronic acl d USHQ Fe¥erfen erfolgt und gegebenenfalls die Rieselfadhigkeit
10 der Agglomerate durch Abpudern mit einem feindispersen Puder-

mittel sichergestellt wird.
10. Verfahren nach anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das
Tragermaterial in einen Mischer vorgelegt wird, mit der orga-
15 nischen Saure getrankt und anschliefend mit dem Abdeckmittel
agglomeriert und gecoatet wird.

11. Vverwendung des Granulats gemidf Anspruch 1 zur Saurebehandlung
und Konservierung von Lebens- und Futtermitteln, sowie zur
20 anwendung in Silagen.

30

35

40

45

* [ L M s *



55" A ‘Corrpa?roéq/\?eslé?arrpl es Conparative exanple 1 100 g of

:wheat bran are initially taken in a household m xer 40 and i npregnat ed
with 100 g of formc acid. The acid is readily taken up; the product
exhi bits cohesive behavi or but can be easily divided up. It has a
"strong odor of formc acid. 45 0050/ 46119 ,

6 Comaestlowim)X afahflds based onléfy£hief adiae idpRiralih id®lshid
divided siliGanuit®MIEFHesR) vl e initially taken in a househol d

m xer and ir%r%egnated with 5 100 g of an acid m xture consisting of
equal amounts of . formc acid and grolpi oni.c acid. The acid m xture is
readily 5 The present invention relates to free-flowing granules consisting

of a core and of a coat, wherein the core material contains an
organic acid and a porous carrier and the coat has a water-
soluble or water-swellable covering material.

10 The present invention furthermore relates to a process for the
preparation of free-flowing, low-odor granules based on organic
acids, preferably formic, acetic and/or propionic acid, and to
the use of the granules for the treatment of foods and animal
feeds, and to their use in silages.

15 _

Short-chain organic acids, such as formic acid, acetic acid or
propionic acid, are used in the acidification and preservation of
foods and animal feeds. The disadvantages of these acids are (a)
their liquid state of aggregation at room temperature, (b) the

20 sharp,_pungent'odor resulting from the low vapor pressure and (c)
their corrosiveness.

Furthermore, the liquid organic acids in concentrated form can be
incorporated, for example in animal feeds, only by the consider-
25 ably complicated technical procedure.

DE 28 33 727 Al discloses a particulate, fungicidal material
which contains propionic acid and a carrier. This material is in-
tended to prevent an increase in the number of mold colonies in
30 stored agricultural harvest products even with an incubation time
of several days. However, it has been found that such material is
itself not stable when stored (loss of -acid), and the maximum
amount of propionic acid which can be applied depends to a great
extent on the carrier used. In addition, unpleasant odors occur
35 with this material owing to the volatility of the propionic acid.

It is an object of the present invention to provide free-flowing,
low-odor granules for the treatment of foods and ‘animal feeds, by
means of which the handling properties are substantially improved
40 for the user. Attention was focussed on the preparation of a
solid organic acid in the form of an adsorbate which was to dif-
fer from simple impregnated products essentially in that it (a)
permits an acid content > 30% by weight in the solid regardless
of the carrier and hence has a very high active ingredient con-
45 tent and (b) the release of the organic acid from the adsorbate
is kept to a minimum and hence the active ingredient content is



faken up; aqoéegéslﬁ"’ee-flovm ng product fornms. The product has a

‘pungent unpl easant odor of formc,acid/propionic acid. 10 Conparative
exanple 3 100 g of perlite are initially taken and are inpregnated
W th the formic acid, simlarly&o Exanple 1. The acid is readily

taken up bummheamemuwesﬁu&memmOagdtwmlhmtyshmhhlhavandoaa storalges a

strong punggowodfd p¥odegElih§ propérties.B. | npregnation, aggloneration and
coating tests Exanple 1 20 460 .g of Sipernat[err] (finely

di vi ded si| 'W%a ﬁB Ofgu%%g?fﬁg@)tﬂs ObljﬁcE)O"és acthr'%l lex }S K Qe?h :15:1# JlSCtQ.n Xer

(RO2) and areg i or ni ormc~acid
content i e and; #o£08%0 Vﬂ‘eﬁﬁlgom% RorEr Materint t“&lta%s @%re then
sprayed, 25organig acid @nddangerausuicarrieprans fkaat e@a%tmgecemmmer vi a
a bi marerhaY aleidhntie waeerrsolable par svatertavel upl0@® gowt. this

m xture. The resulti ng aggl onerates are dusted with 44 g of

Si pernat. Tbﬁxe FLE_-S q:h'es adfdfta t&xﬁ%%ﬁé Mhighly pung¥ftduct is

free- flovﬂd“%cmﬁ or 1§ &%duce d, ln spite o %ﬁg sof&d formulation, the
acid content is released from the solid powder in readlly and
rapidly soluble form.

The present invention furthermore relates to a process for the

15 preparation of granules containing organic acids and porous car-
riers, which comprises impregnating the carrier with the liquid
organic acid, then agglomerating it with a covering material
which solidifies at room temperature, the covering material being
added in an amount such that the resulting granules are coated,

20 and, if required, providing a further odor by adding scents and,
if required, ensuring free-flowing properties of the agglomerates
by dusting with a finely divided dusting agent.

The liquid organic acid is understood as meaning acids or acid

25 mixtures which are liquid at the processing temperatures or are
converted into the liquid state by increasing the temperature or
dissolving or dispersing in liquids.

In a preferred embodiment, the novel granules have a dusting
30 agent on the surface of the coat. The core contains preferably
30-90, in particular 50-80, % by weight of organic acid. The
organic acid preferably consists of one or more C;—Cg—mono— or di-
carboxylic acids, in particular formic, acetic and/or propionic
acid.
35
Suitable carriers are porous, organic or inorganic carriers whose
particle sizes are from 1 to 1000 um, preferably from 5 to
100 ym. The core may also contain further solids, for example
solids suitable as feed supplements, such as calcium propionate.
40 :
Water-soluble polymers, organic acids, salts thereof or inorganic
- salts having a low melting point may be used as the covering ma-
terial.

45



AOO g of SiSQPﬁéﬁﬁ%%% are initially taken in an Eirich m xer and

;are inpregnated with 1000 g of formc acid (formc acid 35 content:
71% . For aggl oneration and coating, 180 g of a con- centrated
dextral solution at 80[err]C are sprayéd, as binding - liquid, froma

heat ed st or S#gzesbrbmin®gr silicatds ,npeylibe M silicas,; iint embbatsiof fiyompace. .
The resul ting sgote preiferably fiivk @d to 40, Wbyhwdiglx ObabSegesmatheand 12 g

of citral. {RegRei gk G eBtettare prefelASly Gh¥ ABCtheYrriag. aggl omerat es
are free-flow ng. The power consunption after the inpregnation is
[err] 400 W_ and that after coating is 500 W The speed is

| er cased ¥ BERESTabLY ussd POFSTUNBOCEEIA LA PORE I DRe PO ot ep. 45
0050/ 46119 Ppolyvinylpyrrolidones or C3-Ci4, preferably C3;—Ceqrx @FgRBiQ acids

400 g of Siapdr nal{®rtlereafe imigaralicylankeitrie acid rfumaricxacid, and

are i npregnahedimid¢ hacii)Oagipic fayid, Coassslic Sicidl and Ysd1@s thereof, or
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amino acids and salts thereof are preferably used as the covering
material.

In a preferred embodiment of the novel process, the carrier is
initially taken in a mixer, impregnated with the organic acid and
then agglomerated and coated with the covering material.

The loose and impregnated carrier particles are mixed with the
covering material (binding liquid), the binding liquid generally
consisting of a highly concentrated solution or melt of water-
soluble or water-swellable substances which solidify at room tem-
perature (20°C). This binding liquid is preferably applied in the
heated state to the impregnated carrier particles and mixed with
the latter. The binding liquids solidify on the surface of the
impregnated carrier particles. Suitable operating parameters of
the mixer result in agglomeration of different particles to give
larger granules.

The size of the granules can be established by process parameters
in the mixing as well as by subsequent sieving or milling. The
granules preferably have a mean diameter of less than 3 mm, in
particular 0.3-1.3 mm. If required, residual water may be present
in the binding liquid used for coating and agglomeration. After
the agglomeration process, this water can be bound by a dry and
finely divided dusting agent by means of a dusting process. As a
result of this dusting process, it is also possible to prevent
subsequent adhesion of the agglomerates and in addition, for
example, to apply the salt of the organic acid used (eg. sodium
propionate or calcium propionate) to the agglomerate. Further-
more, a scent or flavor material, eg. vanillin, citral or fruc-
tin, can, if required, be added during the dusting step, result-
ing in an additional odor-masking effect and, for example, ensur-
ing that consumption of the animal feed is appealing.

In principle, all nonorganic or inorganic porous carriers are
suitable for the preparation of such free-flowing, low-odor
agglomerates, provided that they are acid-resistant. Examples are
cereal brands, perlite, clay materials, silicates and silicas,



é : Exanploeosg,qf%el% ormc acid content is then 71% 260 g of

citric acid nelt at 170[err]C are sprayed, as binding |iquid, froma
heat ed storage container via a binary nozzle into the m Xi ng space.
The resulting aggl onerates are dusted vfth 44 g of Sipernat[err] and

8 g of vani |4henindhganixn xariteds durimgnpresedled sifice FHgsr Tagerssll ting
aggl oner at eprvpetties Wai dat méké Yreadily coeeitusiaddedor of form c acid.
Exanple 4 15 8.7 kg of Sipernat[err] are initially taken in a

| oughshar e 11 x- .LQ. . a Wanolg | 4 of
1? or mgc acid _ﬂle)%erabi%éb ezf:lé'branléégﬁ ﬁ@qggnégﬁtéﬂf%g%gsi%wa&h I"’%Fr%‘lr's'gt i on and
coat- 5 sYejjabiecs CEFt‘l"}?%cC}h@ lﬂ’éﬁ{ afi TPoB LepreEatures ;FRi%y from
a hedwakessibr peRsiddet sPndispanseavithathe wopspauenk slydagnsiehg 20
space. The rwisicht, i aparidirame thé esokwentd antiethevidddift6ngl ofater, the Si per nat
and 24 g of ajpnlikl Beid hod @bald a&vdbor@RbesEs ifh some caddfS] 74% The
resul ti ng aggl onerates have a substantially reduced odor and are
'free_fjOmiagbaréagularly suitable covering materials (binding liquids) for '
the agglomeration process and the coating are those which have a
softening temperature of more than 30°C, preferably more than
60°C, in order to prevent deformation of the agglomerates at a
relatively high storage temperature. Covering materials which are
15 preferably to be used are those which furthermore do not counter-
act the pH-reducing effect of the adsorbed organic acid or, if
required, even support or strengthen said effect.

Examples of suitable binding liqiids are highly concentrated,

20 heated sugar solutions or alkali metal/alkaline earth metal
formate/acetate/propionate solutions. As a result of the final

" dusting step, the residual water content can be taken up. Poly-

ethylene glycols having a low melting point, eg. PEG 4000, melts
of citric acid, of adipic acid, or fumaric acid or of benzoic

25 acid or of salts thereof, highly concentrated solutions of amino
acids and mixtures of these acids are preferred as binding
liquids. From 5 to 80, preferably from 10 to 25, % by weight,
based on the weight of the granules, of binding liquid are used.

30 suitable dusting agents in addition to the porous carriers them-
selves are finely divided, milled organic acids or salts thereof,
eg. sodium formate, and inorganic salts or Aerosil. < 10, prefer-
ably from 0.5 to 5, % by weight of the dusting agents are added.

35 In general, the porous carrier is initially taken in the mixer,
for example an Eirich mixer, and is impregnated with the organic
‘acid with little energy input. In an alternative procedure, how-
ever, the liquid is initially taken in the mixer ‘and the carrier
is metered in. In this case, a higher energy input is required.

40 :

It is necessary to ensure uniform impregnation and to avoid local
overmoistening, which leads to formation of lumps. After
impregnation is complete, a free—-flowing, slightly cohesive heap
of particles is present. The viscosity of the binding liquid

45 should be established by an appropriate choice of temperature so
that it is less than 1000, preferably less than 100 mPa.s, in
order to achieve a fine drop size distribution when spraying the
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: . S
binding liquid. 6wing to the temperature difference between the
heated binding liquid and the cooler impregnated carrier, the
drops of binding liquid initially solidify rapidly in this pre-
ferred embodiment. In the further course of the agglomeration
process, the temperature of the bed increases by 10-30°cC, depend-
ing on the type of binding liquid, due to the mechanical and the
thermal energy input. Further drops of binding liquid accumulate
on the agglomerates already formed and some of these drops
coalesce with one another. The energy 1nput increases by about
20% during the agglomeration.

Finally, a finely divided odor-imparting material may also be
added with the dusting agent, as described above. In principle, a
large number of scents and flavor materials are suitable for this
purpose and can be chosen in accordance with the subsequent use
of the agglomerates. The amount of these scents may be < 1, pre-
ferably from 0.05 to 0.5, % by weight, based on the granules. The
agglomerates thus produced have a low dust content and little
odor and their organic acid content is readily water-soluble.

The novel granules are suitable for the treatment of foods and
animal feeds and for use in silages. Foods and animal feeds are
to be understood in particular as meaning harvest products, such
as hay, silage, moist cereals, pulses or grains, as well as milk
substitutes, liquid, mixed and mineral feeds, flSh silages or
fish meal.

Novel granules may contain other additives, for example minerals,
vitamins, antibiotics or protein supplements.

Examples

(Content of formic acid used = 99%/propionic acid used = 99%)

A. Comparative examples
Comparative example 1
100 g of wheat bran are initially taken in a household mixer
and impregnated with 100 g of formic acid. The acid is
readily taken up; the product exhibits cohesive behavior but

can be easily divided up. It has a strong odor of formic
acid.



8 ° Vie cl F9F0/46119 e £ oui ng granul es consisting of a core and of a
coat, 5 wherein the core material contains an organic acid and a
porous carrier and the coat has a covering material which is

wat er - sol ubl e or water-swellable at 20[@rr]C. 2. Ganules as clainmed in
claim1l1, wherei cdnparaeave aeichiniplenal |y 10 has a dusting agent on the
surface. 3. Ganules as clainmed in claim1, wherein the core contains
30-90% by wei ght ARk €. :ALI U5 . ‘d4 ul es. ' | | gimn 1
wherein the or ga}ﬂﬂ{%ggggdgi lgfat (ﬂ& rc%ﬁg- .gr %ffﬁo%kg?nﬁ%%ggggfgc
acid or a m xturdtigradg¥ptaken in 2. pausehqld Eﬁ,f‘%.an HIBre@A ¥4ds

cl ai med inScl ai MO0 S\REr &R rA¢itt HEFERFR CUNSISFEIRI LD PAUaL BEPWRES OFr gani ¢ or
i norgani c carri efomigs acpdrand [propionic aid. The adidbmixtupe 1GOFepEALYm
preferably from&aken 109 acldds@, freebfldwimgupesdust HoxmsedThe prioduot 1,
wherein the coveydd'@ pBh§éha@lunpleasant odor of formic acid/propionic acid.

10 Comparative example 3

100 g of perlite are initially taken and are impregnated with

the formic acid, similarly to Example 1. The acid is readily

taken up but the product shows a strong tendency to cake and
15 has a strong pungent odor of formic acid.

B. Impregnation, agglomeration and coating tests

Example 1
20
460 g of Sipernat® (finely divided silica, from Degussa) are
initially taken in an Eirich mixer (RO2) and are impregnated
with 905 g of formic acid; the formic acid content is then
67%. 200 g of sodium formate melt at 80°C are then sprayed,
25 as the binding liquid, from a heated storage container via a
' binary nozzle into the mixing space containing 1000 g of this
mixture. The resulting agglomerates are dusted with 44 g of
Sipernat®. The content of free acid is 54%. The resulting
product is free-flowing and has little odor.
30 '
Example 2

400 g of sipernat® are initially taken in an Eirich mixer
and are impregnated with 1000 g of formic acid (formic acid

35 content: 71%). For agglomeration and coating, 180 g of a con-
centrated dextral solution at 80°C are sprayed, as binding
liquid, from a heated storage container via a binary nozzle
into the mixing space. The resulting agglomerates are dusted
with 45 g of Sipernat® and 12 g of citral. The acid content

40 is then 61%. The resulting agglomerates are free-flowing. The
power consumption after the impregnation is = 400 W, and
that after coating is = 500 W. The speed is increased from
340 rpm to 460 rpm during the agglomeration step.

45



used is a ma?g?gésfabPe pol ymer, an organic acid, a salt 25 t hereof or
an inorganic salt having a low nelting point. 7. Ganules as clained
in claim5, wherein the carrier used is a cereal bran, a silicate,
perlite or a silica, in an anmount of 7 from10 to 70, preferably from
20 to 40, % by wexapple 30 - 8. Granules as clainmed in claim®6, wherein the
covering materi al used is polyethylene glycol, a '
pol yvi nyl pyrrol Iqu ot aSiﬁéj;nat‘mqﬁfer lihgu?.éii¥ t%&%%eiﬁ‘béd ﬁr‘iaélﬁ%e{f] !
organic acid or F %g{go tedwi 11(Hpart eplar, Ci tricacrd, Tutari c
acid, succinic agid, Sdiprecgited with 1100, ¢ f FAOME acdfly; sUntiarlyr tg
salt theredf or ZFPUREn4: the formdirjagid cantentt e thsm 71%. 260 & wfocess
for the preparat¢Hrist agidnelds atoA?aIGiang epgayed, as bindimg dsigadd, por ous
carriers, which fxompra beatédystegagei ogntdimedOvia a QRirarg nbkile aidtiod¥hé
organi ¢ acid, theixagokpass AlTH rebulting agflbliefatdsluell 8s£QY GHilthdaa g
material which sghi 4iketsad® LAET g of vahEIPA[AWHES. LDP COVETI T Aatielial
bei ng addg in ap 37 n% suc% tql}la? & resurt Fa Bgran&l_gg FE
coated, and, if - TR iSPBA BT RAHOMSTates Haver 208BPstAPtd@diEg scents
and, if 45 rERfIR OdeR R i fe@c¥dowi ng properties of the aggl oner-
ates by dusting with a finely divided dusting agent.

Example 4

15 8.7 kg of Sipernat® are initially taken in a ploughshare mix- -
er (L6 130) and are impregnated with 24 kg of formic acid
(98%) (formic acid content: 71%). For agglomeration and coat-
ing, 5.5 kg of citric acid melt at 170°C are sprayed from a
heated storage container via a binary nozzle into the mixing
20 space. The resulting agglomerates are dusted with 650 g of
Sipernat® and 24 g of vanillin. The total acid content is
=~ 74%. The resulting agglomerates have a substantially
reduced odor and are free-flowing.

25
30
35
40

45
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10. A process as clai ned
I'n claim9, wherein the carrier is initially taken in a m xer
i npregnated with the organic-acid and then aggl onerated and coated
with the coveriing material. 5 11. Use &f granules as claimed in claim1
for acid treatnent .and preservation of foods and ani mal feeds, and
in silages. we clk@m: 15

1. Free-flowing granules consisting of a core and of a coat,
5 wherein the core material contains an organic acid and a
porous carrier and the coat has a covering material which is
water-soluble or water-swellable at 20°c.

2. Granules as claimed in claim 1, wherein the coat additionally
10 has a dusting agent on the surface.

3. Granules as claimed in claim 1, whe;ein the core contains
30-90% by weight of organic acids.

15 4. Granules as claimed in claim 1, wherein the organic acid is a
Ci1—C¢—mono- or dicarboxylic acid or a mixture of such
carboxylic acids.

5. Granules as claimed in claim’'1l, wherein the carrier used is a
20 porous, organic or inorganic carrier whose particle sizes are
from 1 to 1000 um, preferably from 5 to 100 pm.

6. Granules as claimed in claim 1, wherein the covering material
used is a water-soluble polymer, an organic acid, a salt
25 thereof or an inorganic salt having a low melting point.

7. Granules as claimed in claim 5, wherein the carrier used is a
cereal bran, a silicate, perlite or a silica, in an amount of
from 10 to 70, preferably from 20 to 40, % by weight.

30

8. Granules as claimed in claim 6, wherein the covering material
used is polyethylene glycol, a polyvinylpyrrolidone or a
C3-Ci4, preferably C3-Cg, organic acid or a salt thereof, in
particular citric acid, fumaric acid, succinic acid, adipic

35 acid, benzoic acid, sorbic acid or a salt thereof or an amino
acid or a salt thereof.

9. A process for the preparation of granules containing organic
acids and porous carriers, which comprises impregnating the
40 carrier with a liquid organic acid, then agglomerating it
with a liquefied covering material which solidifies at room
temperature, the covering material being added in an amount
such that the resulting granules are coated, and, if
required, providing a further odor by adding scents and, if
45 required, ensuring free-flowing properties of the agglomer-
ates by dusting with a finely divided dusting agent.

: * c L M S *
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9
10. A process as claimed in claim 9, wherein the carrier is
initially taken in a mixer, impregnated with the organic acid
and then agglomerated and coated with the covering material.

5 11. Use of granules as claimed in claim 1 for acid treatment and

preservation of foods and animal feeds, and in silages.

10

15

20

25

30

35

40

45

L D



45

10

15

20

25

30

35

40

45

0050/46119

Free~flowing granules based on organic
granules and their ‘use

Abstract

In free-flowing granules consisting of
core material contains an organic acid

the coat has a covering material which

swellable at 20°C.

acids, preparation of said

a core and a coat, the
and a porous carrier and
is water-soluble or water-



