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ainsi prepare.

@ L'invention concerne un tripolyphosphate de sodium hexa-
hydraté 4 haut pouvoir absorbant et son procédé de prépara--

tion. Ce tripolyphosphate est préparé par un procédé qui '

comporte les étapes suivantes : -

—"on prend un premier tripolyphosphate de sodium an-
hydre majoritairement sous la forme de phase 1 et on pulvé-
rise dessus de I'eau ou un milieu aqueux;

— on prend un second tripolyphosphate de sodium anhydre
essentiellement sous la forme de phase 2 et on pulvérise
dessus de I'eau ou un milieu aqueux;

— on mélange les deux tripolyphosphates ainsi traités;

— on introduit le mélange obtenu dans de leau ou un
milieu aqueux pour former une suspension;

~ — on séche ladite suspension ce par quoi on obtient du
tripolyphosphate de sodium hexahydraté.

Le produit obtenu peut 8tre utilisé pour les compositions
détergentes.

Procédé de preparatlon d’un tnpolyphosphate de sodium hexahydraté a haut pouvoir absorbant et tripolyphosphate
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PROCEDE DE PREPARATION D'UN TRIPOLYPHOSPHATE DE SODIUM
HEXAHYDRATE A HAUT POUVOIR ABSORBANT
ET TRIPOLYPHOSPHATE AINSI PREPARE

la présente invention concerne un proc&dé de préparation d'un

tripolyphosphate de sodium hexahydraté & haut pouvoir absorbant et
ce tripolyphosphate ainsi préparé, en vue notamment de la
préparation de compositions détergentes.,

La préparation d'un tripolyphosphate de sodium (TPP) hexahy;
draté se fait d'une maniére bien connue.

Le TPP de sodium, & 1'état anhydre, ou pratiquement anhydre
est introduit dans 1'eau, sous agitation, et on laisse s'effectuer
la réaction de recristallisation, qu'on peut schématiser ainsi :
TPP anhydre eay TPP dissous sursaturatiop TPP 6H20 recristallisé

Lorsqu'on estime que la réaction exothermique d'hydratation du
TPP est terminée, on procéde au séchage généralement par
atomisation et on obtient une poudre granulaire, légére, de densité
inférieure 3 1, comprise entre 0,3 et 0,8.

Les produits préparés selon cette technique connue présentent

cependant des défauts ou des insuffisances par rapport aux qua-

lités que l'on cherche 3 atteindre. En particulier, ils présentent
de faibles capacit&s d'absorption ou de rétention des ingrédients
liquides. Or cette capacité d'absofption est une qualité essen~
tielle car elle permet 1'incorporation plus ou moins importante desr
additifs entrant dans les formulations détergentes du type par
exemple des agents de surface non ioniques. Par aiileurs, la
solidité ou la résistance 3 l'attrition des grains peut aussi ne
pas étre satisfaisante.

L'objet principal de 1l'invention est donc un TPP de sodium
hexah&draté qui présente un pouvoir absorbant &levé ainsi qu'une
bonne solidité des grains.

Dans ce but, le proc&dé de préparation d'un tripolyphosphate
de sodium hexahydraté selon l'invention est caract&risé en ce qu'il
comporte les étapes suivantes :

- on prend un premier tripolyphosphate de sodium anhydre
majoritairement sous la forme de phase 1 et on pﬁlvérise dessus de

1'eau ou un milieu aqueux ;
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- on prend ﬁn, second tripolyphosphate de sodium anhydre

essentiellerent sous la forme de phase 2 et on pulvérise dessus de

1'eau ocu un milieu aqueux ;

- or. mélange les deux tripolyphosphates aiési traités ;

- on introduit le mélange obtenu dans de i'eau ou un milieu
agueux pour former une suspension ;

- on séche ladite suspension ce par quoi on obtient du
tripolyphkcsphate de sodium hexahydraté.

Le tripolyphosphate de sodium de 1'invention qui peut &tre
préparé selon le procédé ci-dessus estrcaractérisé en ce qu'il a un
volume poreux d'au ‘moins 0,70cm®/g et en ce qu'il présente une
maiorité de sa porosité intercristalline, c'est-3-dire au moins -
8CZ, pour les pores de taille situde entre 0,5 am et 30 am. '

Un tel tripolyphosphate est particulidrement avantageux compte
tenu du fait que ce sont les pores qui présentent la taille
décrite ci-dessus qui sont particulidrement adéquates &
1'zbsorption des agents de surface non'ioniques.

Seler wune variante de_v;'invention, on pulvérise sur les
tripolyphosphates anhydres précités une suspension dans 1l'eau de
tripolypkcesphate.

Selor vne autre variante préférée de l'invgntion, on pulvérise
sur chacur des TPP une suspénsion dans 1'eau du méme TPP.

D'autres'caractéristiques‘et avantages de l'invention seront
pieux cermpris Z la lecture de la description qui va suivre et
d'exerples concrets mais non limitatifs de mise en oeuvre du
procédé.

Cot=e on 1l'a vu plus haut, le proc&dé de 1'invention part de
deux TPF ezhydres spééifiques.

En ce qui concerne le premier TPP sa caractéristique essen—
tielle est qu'il se présente majoritairement sous la forme de phase
1. Plus précisément, il est préférable que ce TPP comporte au moins
55 Z de phase 1 et plus particuliérement entre 60 et 100‘2 de phase
1. D'une rcaniére générale, on a intérét 3 utiliser comme prenier
TPP, un TPP le plus riche possible en phase 1.

La préparation de ce TPP n'est pas un objei de l1l'invention.
Cette préparation peut se faire par toute technique convenable

conrue. Per exerple, la polycondensation du TPP peut se faire dans
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un four tournant. On notera enfin que le niveau de pureté de ce
premier TPP n'est pas critique, on n'entend par 13 la teneur en
impuretés métalliques, en particulier en alcalino-terreux tels que
calcium et magnésium.

En ce qui concerne le deuxiéme TPP anhydre, celui—-ci doit se
présenter essentiellement sous la forme de phase 2. Il est préféra-
ble que ce second TPP ne contienne pas plus de 10 7% de phase 1.
D'une maniére générale, il est avantageux d'utiliser comme deuxiéme
TPP un TPP le plus riche possible en phase 2.

Ce second TPP peut &tre aussi préparé selon toute méthode
connue et convenable.

Il est par contre préférable que le second TPP soit purifié en
impuretés métalliques telles que le calcium et le magné&sium. '

Ainsi, les meilleurs résultats seront obtenus pour des TPP
préparés a partir de liqueurs ayant, avant polycondensation, une
teneur en Ca et Mg totale inférieure 3 100 ppm. Les TPP ainsi
préparés présentent une teneur totale en ces mémes Eléments de
80ppm. Une telle liqueur peut, par exemple, &€tre obtenue par
extraction liquide-~liquide selon des méthodes connues.

Les deux TPP définis plus haut, éprés refroidissement et
broyage éventuels sont ensuite amorcé&s par une pulvérisation d'eau
ou d'un milieu aqueux.

Cette amorce a pour but de faire apparaitre dans le produit
encore pratiquement anhydre des germes d'hexahydrates qui vont
favoriser la recristallisation, augmenter sa cinétique et surtout
&viter la formation de grumeaux ou de nodules mal cristallisés ou
incomplétement hydratés, particuliérement g@énants dans tous les
procédés de préparation de détergent mettant en oeuvre des suspen-
sions ou "slurries". '

Cette amorce peut se faire par pulvérisation d'eau, par
exemple de 0,1 2 3 % d'eau par rapport au TPP anhydre. Dans ce cas,
aprés un certain temps de mirissement,. apparaissent les germes
d'hexahydrates.

Cependant, selon une variante préférée de 1'invention, cette
anorce se falt par une pulvérisation d'une suspension aqueuse de
TPP.

Cette suspension peut se préparer de la manire suivante par



20

3c

- 35

2565574
"

exemple. On ajoute 3 de 1'eau, eau permutée notamment, une quantité
suffisante de TPP pour &tre en sursaturation. Cette quantité de TPP
est généralement d'au moins 18 2% et elle 'est_ telle Que 1'on
obtienne une suspension pompable et homogéne; De préférence, on
prépare une suspension & 30 & 357 de TPP. La suspension est
maintenué entre 60°C et>80°C et agitée pendant 10 minutes au moins.

La pulvérisation se fait selon tout moyen connu. Généralement,
la quantité de suspension pulvérisée est de 0,2 & 3 X en poids par
rapport au TPP anhydre. ) '

Généralement, et d'une maniére préférentielle, on pulvérise
sur le premier TPP une suspension de ce m@me TPP et sur le second
une suspension de ce‘méme second TPB; |

Industriellement, et dans le cas préférentiel éxposé
ci~dessus, le TPP "amorcé&" aprés pulvérisation peut &tre en partie
recyclé et renvoyé dans le bac de préparation de la suspension. On
facilite 1'hydratation du TPP et domc la préparation de la
suspension.

L'avantage de la pulvérisation d'ume suspension ré&side dans le

fait que les germes d'hexahydrates sont préformés dans la suspen-

sion. Ils seront donc pré&sents immédiatement dans le TPP anhydre

"sous une forme trés fine, particuli&rement adaptée sans qu'il soit

nécessaire dans ce cas de recourir & un mfirissement.
‘Les TPP ainsi traités se présentent sous la forme d'une
poudre. -Ils sont ensuite mélangés intimement. Les proportions des

deux TPP sont choisies de mani&re telle que le mélange contienne au

moins 40 % en poids du premier TPP (TPP majoritairement sous forme

de phase 1). Généralepént, le mélange se fera avec des proportions
de ce premier TPP comprises entre 40 et 70 %, et de 30 z\a 60 %
réciproquement pour le second TPP (TPP essentiellement sous forme
de phase 2).

Le mélange de TPP obtenu est ensuite mis sous forme d'une
suspension ou "slurry" par addition dans 1'eau. La bouillie est
séchée généralement par atomisation et on obtiént un produit
hexahydraté sous forme pulvérulente et granulaire. La ﬁise enr
suspension et l'atomisation se font selon tout proc&dé connu.

Notamment, la suspension est préparée 3 une température (au moment

de 1'introduction du TPP) comprise de préférence entre 50 et 80°C.
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On se place dans des conditions telles, notamment en température,
que 1l'on obtieﬁne une hydratation et recristallisation totale des
deux TPP. Le séchage doit @&tre réalisé de maniére 3 éviter la
déshydratation de 1'hexahydrate, ainsi, la témpérature maximale
dans le cas de 1'atomisation notamment (température du produit 3 la
sortie de la tour d'atomisation) ne devrait pas dépasser 105°C.

Enfin, il est possible d'ajouter 3 la suspension obtenue &
partir du mélange des deux TPP tout additif convenable, soit pour
agir sur la recristallisation du TPP 6H20, ou sur la proportion de
TPP 6520 recristallisé par rapport au TPP restant dissous, soit
pour anéliorer la solidité des grains obtenus.

Dans le premier cas, et pour la recristallisation du TPP, il

s'agit surtout des agents de surface, en particulier les surféctifs
non ionogénes, qui, utilisés & petite dose, influent sur la vitesse
de recristallisation du TPP 6H20, et &galement sur la taille des
cristaux. Des ajouts, inférieurs pondéralement 3 1 7 par rapport &
1'ensemble de 1la suspension, d'agents de surface non ioniques
éthoxylés solubles, sont un flément favorable 3 1l'obtention d'un
atomisat de bonne qualité.
‘ Par ailleurs on utilise des additifs présentant des fonctions
alcools, cono-alcools ou polyols, qui influent sur la proportion
TPP 6H20/TPP dissous, en l'augmentant, ce qui.a pour effet d'ac-
croitre encore la porosité obtenue, le séchage de la partie dis-
soute conduisant logiquement 2 l'obturaﬁion de certains pores, mais
aussi 3 la consolidation des agrégats formés.

Des doses d'alcools, par exemple &thanol, méthanol, isopropanol,
butanol, de 0,1 & 5 %Z par rapport & l'ensemble de la suspension,
sont favorables, apréé séchage & l'obtention d'une haute porosité.

Dans le deuxiéme cas, en ce qui concerne les additifs capables
d'améliorer la résistance i 1l'attrition des grains formés, on
utilise essentiellement des produits filmogénes, minéraux ou
organiques, tels le disilicate de sodium & 1'stat prédissous, les
polyméres organiques filmogénes ou liants tels 1'amidon, la géla-
tine, 1'alcool polyvinylique, la carboxyméthylcellulose.

Les doses d'ajouts favorables sont variables mais doivent &tre
limitées pour éviter aprds séchage, d'aboutir & des obturations de

la porosit@ potentielle offerte par les arrangements cristallins
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Des exemples concrets vont maintenant €tre donnés.
Exemple 1

Cet exemple-iilustre le procédé de 1'invention.

On utilise deux TPP présentant les caractéristiques suivantes

TPPL

Ce TPP contient 65 % de phase 1, et pr&sente une perte & 550°C
de 0,3 %, une granulométrie caractérisée par des refus au tamis de
315 p inférieur 3 10 Z,'un diamétre moyen de 100 u environ, une
teneur en TPP "vrai" de 92,5 % et une teneur en impuretés Ca++ 300
ppm et Mg 250 ppm. Il est amorc& par 3 % d'une suspension consti-
tuée de 35 Z de ce méme TPP dispersé et agité pendant 10 mn, & 6§°C
dans l'eau. L'amorce se fait par pulvérisationrde cette suspension
sur le TPP.

IPP2

Ce TPP contient 92 % de vari8té 2, Il présente une perte 3

"550°C de 0,6 %Z, une granulométrie caractérisée par des refus au

tanis de 315 p de 20 % maximum, un diamétre moyen de 120 u, une

teneur en TPP de 96,5 Z et une teneur en calcium de 40 ppm et en

) magnésiuﬁ de 20 ﬁpm. I1 est amorcé par 2 % d'une suspension consti-

tue par 25 g de ce méme TPP dans 75 g d'eau, qui a &té portée 3
60°C et agitée pendant 15 mn.

On mélange 1 kg de chacun de ces composants pendant 5 mn avec
un appareil de laboratoire "Lddige M5G".

Ce mélangerselon 1'invention est mis en oeuvre dans un "slurry"
d'atomisation selon la'méthode'suivante, puis séché 3 1'aide d'un

sécheur atomiseur de laboratoire type BUCHI.

Eau de ville, dureté 306°th, 60°C ) 1 kg

TPP, mélahge selon 1l'invention 950 ¢
"~ Agitation & 200 t/mn 12 mn

Température en fin d'agitation 78 °C

Apiés séchage on obtient un produit contenant 18,5 X% d'eaﬁ
{(mesure par perte 3 550°C) ce qui signifie qﬁe la plus grande:
partie du produit obtenu est du tripolyphosphate de sodium & 1'état
d'hexahydrate sous forme pulvérulente et granulaire. Le pouvoir
absorbant de ce produit, mesuré & l'aide d'un test dans lequel on’
utilise un surfactif non ionique liquide,le "Cémulsol DB 311", est

de 38,5 g -de liquide pour 100 g de TPP hexahydraté. Le mélange
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obtenu est un produit mnen collant d'écoulement libre, ce qui
démontre que 1'abscrption est correcte et que la limite
d'absorption n'a pas été dépassée.

la répartition poreuse, mesurée par porosimétre & mercure
S travaillant sous pression, du TPP obtenu selon cet exemple est la

suivarte :

Taille des pores pourcentage du volure poreux total
> 30 pm 8 Z
10 pm - 30 ez 26 %
o 1 um - 10 aum 33 %
0,5 pm — 1 pm 21 %
< 0,5 pm 12 %
Volume poreux total 0,76cm3/g

Des exemples corperetifs sont dennés ci-~dessous.

XY Exemple 2

Dans les r@res conditions, on prépsre une suspension de TPP
qui est ensuite séchée, mais le wmélange selon 1'invention est
remplacé par le TPPl, seul amgrcé.

Le produit zprés séchage présente une perte d 550°C de 19,8 %

¥ 11 est cependant beauccup plus friable que le produit obtenu &
1'exerple 1. 7

Sé capacité d'absorption pour le nor-ionique liquide est de 24
g pour 100 g de TPP hexahydraté. ’

Exemple 3

)4 Toujours déns des conditions similaires, on met en oceuvre le
TPP2 amorcé.

A la différence des exemples précédents, pour la mise en
slurry la durée c¢'agitaticn est de 18 mn et la température de fin
de réaction est de 72°C.

30 Aprés séchage, le produit présente une perte & 55C°C de 17,1
Z, le TPP est donc toujours majoriteirement scus forme hexahydrate,
rais une partie non négligezble a &té déshydratée au séchage.

Le pouvoir zbsorbaut n'est plus que de 18 g de liquide pour
100 g de poudre, et le preduit est extrémement friable.

S Exemple 4
On utilise un rcuveau tripolyphesphate présentant une teneur
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en phase 1 de 35 Z environ, mais obtenu en une seule polycondensa-
tion et non par un mélange. Le produit est amorcé par pulvérisation
de 2 Z d'eau, maturation 24 heures et rebroyage, de facon 3 obtenir
un diamdtre moyen de 100 u environ. .

On notera que la teneur en phase 1 est identique & celle du
mélange selon I'inyention, décrit et utilisé dans 1'exemple 1.

Aprés séchage, le produit obtenu contient 18,2 % d'eau. 7

Son pouvoir absorbant est de 22 g de ligquide pdﬁr 100 g de
poudre.

Bien entendu, l'invention n'est nullement limit&e aux modes de
réalisation décrits ‘qui n'ont &té donnés qu’'d titre d’exemples. En
particulier, elle comprend tous les moyens constituant des &quiva-
lents techniques des moyens décrits ainsi que leurs combinaisons si

celles—ci sont mises en oeuvre dans le cadre de la protection comme

revendiquée.
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REVENDICATIONS

1) Procédé de préparation d'un tripolyphosphate de sodium
hexahydraté 3 haut pouvoir absorbant caractérisé en ce qu'il
comperte les €tapes suivantes :

~ on prend un premier tripolyphosphate de sodiumr anhydre
majoritairement sous la forme de phase 1 et on pulvérise dessus de
1'eau ou un milieu aqueux ; 7

- on prend un second tripolyphosphate de sodium anhydre
essentiellement sous la forme de phase 2 et on pulvérise dessus de
1'eau cu un milieu aqueux ;

~ on mélange les deux tripolyphosphates ainsi traités ;

- on introduit le mélange obtenu dans de l'eau ocu un
milieu azqueux pour former une suspension

- on séche ladite suspension ce par quoi on obtient du
tripolyphosphate de sodium hexahydraté.

2) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
prexier tripolyphosphate contient au moins 55 % de phase 1, de
préférerce entre 60 et 100 Z. .-

2) Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que le second tripolyphosphate contient au plus 10 Z de phase 1.

4) Proc&dé selon 1'ure quelconque des revendications précéden—
tes, caractérisé en ce que les tripolyphosphates aprés pulvérisa-
tion sent mélangés en proportions telles que le mélange contienne
au moins 40 % en poids du premier tripolyphosphate.

5) Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le
mélenge contienne 40 % & 70 % du premier tripolyphosphate.

€) Procédé selon 1l'une quelconque des revendications précé-
dentes caractérisé en ce qu'cn pulvérise sur les tripolyphosphates
anhydres précités une suspension dans 1'eau de tripolyphosphate.

7) Procédé selen la revendication 6, caractérisé en ce qu'on
pulvérise sur le premier tripolyphosphate une suspension aqueuse de
ce mére tripolyphosphate et en ce que l'on pulvérise sur le second
tripolyphosphate une suspension aqﬁeuse de ce méme second tripoly~-
phosphate,

8) Procédé selon 1'une quelconque des revendicaticne précéden—

tes, caractérisé en ce qu'on utilise un second tripolyphosphate
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purifié en calcium et en magn-ésium. )

) Tripolyphosphate de sodium hexahydraté a4 haut pouvoir
absorbant caractérisé en ce qu'il a un volume poreux d'au moins
0,70 cm3/g et en ce qu'il présente une majorité de sa porosité
intercristalline, c'est-3-dire au moins 80 % pour les pores de

taille située entre 0,5 pm et 3,0 um.



