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,55)  Granules  de  blanchiment,  leur  préparation  et  leur  utilisation  dans  les  compositions  détergentes  et  de  blanchiment. 

La  présente  invention  a  pour  objet  de  nouveaux  gra- 
nulés  de  N,N,N',N'-tétraacétyléthylènediamine  enrobée, leur 
préparation  et  leur  emploi  en  détergence. 

Les  nouveaux  granulés  de  blanchiment  sont  caractérisés 
par  le  fait  qu'ils  sont  composés  au  moins  de  N,N,N',N'- 
tétraacétyléthylènediamine  et  d'un  agent  d'enrobage 
comprenant  au  moins  un  polyphosphate  de  métal  alcalin  et 
un  dérivé  de  cellulose  de  métal  alcalin. 

La  N,N,N',N'-tétraacétyléthylènediamine  contenue  dans 
les  granulés  de  l'invention  est  protégée  efficacement  au 
cours  du  stockage  vis-à-vis  des  autres  constituants  de  la 
composition  détergente. 



La  présen te   invent ion  se  rappor te   à  des  granulés  d ' a c t i v a t e u r  

de  blanchiment  enrobé,  au  procédé  d 'enrobage   et  de  g r a n u l a t i o n   d u d i t  

a c t i v a t e u r   et  à  l ' emploi   des  granulés   obtenus  dans  ou  avec  des  

composit ions  dé t e rgen te s   et  de  b lanchiment .   L ' i nven t ion   conce rne  

également  un  procédé  pour  laver  et  b l a n c h i r   des  mat ières   t e x t i l e s  

au  moyen  d'un  bain  de  lavage  et  de  blanchiment   mettant  en  oeuvre  

les  granulés  de  l ' i n v e n t i o n .  

Plus  préc isément ,   l ' i n v e n t i o n   a  pour  objet   de  nouveaux  g r a n u l é s  

de  N,  N,  N',  N ' - t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   enrobée,  leur  p r é p a r a t i o n  

et  leur  emploi  en  d é t e r g e n c e .  

D a n s   l ' exposé   qui  suit   de  la  p résen te   inven t ion ,   il  c o n v i e n t  

d ' e n t e n d r e  :  

-  par  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  :   la  N,  N,  N',  N ' - t é t r a a c é t y l -  

é t h y l è n e d i a m i n e  ;  

-  par  "percomposé",  un  sel  q u i  l i b è r e   un  peroxyde  d ' hyd rogène  

en  so lu t ion   aqueuse,  comme  il  e n  e s t   par  exemple  des  p e r b o r a t e s ,  

pe r ca rbona t e s ,   p e r s i l i c a t e s   et  perphosphates   de  métaux  a l c a l i n s  ;  

-  par  "composit ion  d é t e r g e n t e " ,   dénommée  aussi   " l e s s i v e "  :   un 

produi t   sol ide   contenant  au  moins  un  t e n s i o - a c t i f   organique,   au 

moins  un  percomposé  et  au  moins  un  bu i lde r   qui  est  un  adjuvant  de 

dé tergence   dont  l 'une  des  fonc t ions   est  de  s é q u e s t r e r   les  i o n s  

responsables   de  la  dureté  de  l ' e a u  ;  

-  par  "mat ières   t e x t i l e s "  :   auss i   bien  les  f ib res   n a t u r e l l e s ,  

a r t i f i c i e l l e s   e t /ou  syn thé t iques   que  les  produi ts   manufacturés  à 

p a r t i r   de  c e l l e s - c i .  

-  par  " g r a n u l o m é t r i e "  :   l ' e x p r e s s i o n   de  t a i l l e s   des  p a r t i c u l e s  

par  leur  diamètre  moyen.  On  d é f i n i t   le  diamètre  moyen  comme  étant  un 
diamètre  tel  que  50  %  en  poids  des  p a r t i c u l e s   ont  un  diamètre  supé -  

r ieur   ou  i n f é r i e u r   au  diamètre  moyen. 
Les  composit ions  d é t e r g e n t e s   c l a s s i q u e s   u t i l i s é e s   pour  l e  

lavage  des  mat ières   t e x t i l e s   comprennent  un  t e n s i o - a c t i f   ( a n i o n i q u e ,  

non- ionique ,   ca t ion ique   ou  amphotère) ,   un  bu i lde r   et  un  percomposé 

de  b l a n c h i m e n t .  



Il  est  bien  connu  que  les  percomposés  et  en  p a r t i c u l i e r   l e s  

pe rhydra t e s   l i b è r e n t ,   en  mil ieux  aqueux  et  sous  c e r t a i n e s   c o n d i -  

t i o n s ,   une  q u a n t i t é   d 'eau  oxygénée  qui,  grâce  à  son  pouvoir  o x y d a n t ,  

permet  l ' é l i m i n a t i o n   de  c e r t a i n e s   tâches  c o l o r é e s .  

Les  percomposés  u t i l i s é s   dans  les  composi t ions   d é t e r g e n t e s   ne  

p r é s e n t e n t   une  a c t i v i t é   oxydante  s u f f i s a n t e   qu'à  des  t empéra tu res   en 

généra l   s u p é r i e u r e s   à  60°C. 

Pour  a c c r o î t r e   l ' e f f e t   de  b lanchiment   à  basse  t empéra tu re   de  l a  

composi t ion  d é t e r g e n t e   ou  de  b lanch iment ,   on  a  p récon i sé   d ' a d d i -  

t i onne r   à  c e l l e - c i ,   un  a c t i v a t e u r   organique  du  percomposé.  L ' a c t i v a -  

teur  r é a g i t   avec  l ' e au   oxygénée  l i b é r é e   par  le  percomposé,  pou r  

former  dans  le  mil ieu  l e s s i v i e l ,   un  agent  de  b lanchiment   a c t i f   à 

plus  basses  t e m p é r a t u r e s ,   par  exemple  ent re   20  et  60°C. 

Parmi  les  a c t i v a t e u r s   organiques   connus,  la  t é t r a a c é t y l é t h y -  

lènediamine  s ' e s t   r évé lée   p a r t i c u l i è r e m e n t   e f f i c a c e .   M a l h e u r e u s e -  

ment,  cet  a c t i v a t e u r   p r é sen t e   des  problèmes  de  s t a b i l i t é   au  s t o c k a g e  

l o r s q u ' i l   est  i nco rpo ré   dans  les  composi t ions   d é t e r g e n t e s .   Au  c o n -  

t ac t   des  au t res   c o n s t i t u a n t s   de  la  composi t ion   d é t e r g e n t e ,   s u b s -  

tances  a l c a l i n e s ,   percomposé,  et  composés  h y d r a t é s ,   l ' a c t i v a t e u r   a 

tendance  à  s ' h y d r o l y s e r   et  à  se  p e r h y d r o l y s e r .   Cette  d é c o m p o s i t i o n  

p a r t i e l l e   e n t r a î n e   l ' a p p a r i t i o n   d 'odeurs   p iquantes   et  de  c o l o r a t i o n  

a i n s i   qu'une  d iminut ion   de  son  pouvoir  de  b l a n c h i m e n t .  

Pour  p a l l i e r   ces  i n c o n v é n i e n t s ,   on  a  cherché  à  p ro t ége r   l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   à  l ' a i d e   d'un  enrobage  qui  l ' i s o l e r a i t  

des  au t res   c o n s t i t u a n t s   s u s c e p t i b l e s   de  provoquer  sa  d é g r a d a t i o n .  

De  nombreux  i m p é r a t i f s   p r é s i d e n t   au  choix  de  l ' a g e n t   d ' e n r o b a g e  

à  s a v o i r  :  

-  i l   doit   ê t re   so l ide   à  la  t empéra tu re   ambiante  et  doit   donc 

avoir   un  point  de  fusion  supé r i eu r   à  40°C  ;  

-  i l   doit   ê t re   i n e r t e   v i s - à - v i s   de  l ' a c t i v a t e u r   et  des  compo- 

sants   h a b i t u e l s   des  composi t ions   d é t e r g e n t e s  ;  

-  i l   doit   ê t r e   so lub le   ou  d i s p e r s a b l e   dans  le  bain  de  l a v a g e  ;  

-  i l   doit  f a c i l i t e r   le  passage  en  s o l u t i o n   de  la  t é t r a a c é t y l -  

é thy l èned iamine   et  n ' a p p o r t e r   aucun  r e t a rd   à  sa  d i s s o l u t i o n  ;  

-  il  ne  doit   pas  diminuer  les  pouvoirs  dé t e rgen t s   et  de  b l a n -  

chiment  des  bains  d e  l a v a g e  ;  

-  i l   est  p r é f é r a b l e   q u ' i l   a i t   une  a c t i v i t é   p a r t i c u l i è r e   en 



dé te rgence   et  par  conséquent ,   p r é e x i s t e   dans  les  composi t ions   d é t e r -  

g e n t e s  ;  

-  i l   est  p r é f é r a b l e   qu ' i l   so i t   bon  marché.  

En  plus  de  ces  d i f f é r e n t e s   cond i t ions   auxquel les   doit   s a t i s -  

f a i r e   l ' a g e n t   d ' en robage ,   il  est  à  noter  que  la  nature  de  l ' a g e n t  

d ' en robage   joue  sur  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   des  granulés   à  o b t e n i r .   Pa r  

conséquent ,   le  choix  de  l ' a g e n t   d 'enrobage  doit  aussi   t en i r   compte 

des  q u a l i t é s   exigées  des  granulés  et  qui  sont  les  s u i v a n t e s  :  

-  les  granulés   obtenus  doivent  l i b é r e r   les  c r i s t a u x   de  l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   dès  le  début  du  cycle  de  lavage  pour 

former  les  ions  de  l ' a c i d e   p e r a c é t i q u e ,   le  plus  rapidement  dans  l e  

bain  l e s s i v i e l  ;  

-  l e s   granulés   doivent  ê tre   bien  l iés   et  avoir  des  p r o p r i é t é s  

mécaniques  s u f f i s a n t e s   pour  ne  pas  être   d é s i n t é g r é s   prématurément  au 

cours  de  la  f a b r i c a t i o n   de  la  composit ion  dé t e rgen te   et  de  sa  mani-  

p u l a t i o n ,   en  p a r t i c u l i e r ,   condi t ionnement   et  t r a n s p o r t  ;  

-  enfin  les  granulés   doivent  avoir  une  compos i t ion   t e l l e   que  l a  

q u a n t i t é   d ' agent   d 'enrobage  i n t r o d u i t   dans  la  composit ion  d é t e r g e n t e  

ne  provoque  pas  un  d é s é q u i l i b r e   de  sa  fo rmula t ion   conduisant   alors  à 

des  e f f e t s   seconda i res   non  recherchés   te ls   que,  par  exemple,  l a  

r e d é p o s i t i o n   ou  un  mauvais  con t rô le   des  mousses .  

Il  y  a  donc,  auss i ,   une  d i f f i c u l t é   à  résoudre  au  niveau  de  l a  

composi t ion   des  granulés  à  ob ten i r   qui,  d'une  part  implique  une 

q u a n t i t é   minimum  d 'agent   d 'enrobage  pour  ne  pas  d é s é q u i l i b r e r   l a  

composi t ion  dé t e rgen t e   et  d ' a u t r e   par t ,   une  quan t i t é   maximum  d ' a g e n t  

d 'enrobage   pour  a c c r o î t r e   l ' e f f e t   l i an t   et  les  p r o p r i é t é s   mécaniques  

et  ob ten i r   une  p r o t e c t i o n   e f f i c a c e   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e .  

Il  y  a  également,  une  d i f f i c u l t é   à  vaincre  au  niveau  de  l a  

f a b r i c a t i o n   des  granulés  à  fo r te   teneur  en  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e .  

En  e f f e t ,   c e t t e   de rn iè re   ne  présente   aucune  p r o p r i é t é   " d ' a u t o - a g g l o -  

méra t ion" ,   et  il  est  nécessa i re   de  mettre  en  oeuvre  un  agent  d ' e n r o -  

bage  a y a n t  d e s   p r o p r i é t é s   l i a n t e s   et  le  problème  de  la  g r a n u l a t i o n  

de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   sera  d ' a u t a n t   plus  d i f f i c i l e   à 

résoudre   que  la  quan t i t é   d 'agent   d 'enrobage  sera  f a i b l e .  

Il  r e s so r t   de  tout  ce  qui  précède  que  le  choix  de  l ' a g e n t  

d 'enrobage   est  d é l i c a t   afin  d ' o b t e n i r   une  bonne  p r o t e c t i o n   de  l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e ,   au  cours  du  s tockage,   pour  lui  c o n s e r v e r  

au  maximum  son  a c t i v i t é   de  b l a n c h i m e n t .  



On  a  proposé  depuis  longtemps  d ' u t i l i s e r   d i f f é r e n t s   t y p e s  

d ' en robage   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e .   C 'es t   a i n s i   que  l e  

b reve t   f r a n ç a i s   2.281.160  d é c r i t   à  t i t r e   de  subs t ances   d ' e n r o b a g e ,  

les  acides  gras  à  longue  chaîne  comme  les  acides  m y r i s t i q u e ,   s t é a -  

r i que ,   les  acides   gras  de  su i f   hydrogénés ,   des  c i r e s   ac ides   ou  des  

c i res   de  p a r a f f i n e   oxydées.  L ' i n c o n v é n i e n t   de  l ' e m p l o i   de  ces  s u b s -  

tances   organiques   est  l ' o b t e n t i o n   de  g ranulés   d 'une  m a n i p u l a t i o n  

souven t  ma la i s ée ,  du   f a i t   de  la  na ture   physique  de  la  mat iè re   l i a n t e .  

De  p lus ,   il  est  noté  un  r e t a rd   à  la  format ion  des  ions  de  l ' a c i d e  

p e r a c é t i q u e .  

Par  a i l l e u r s ,   le  brevet   f r a n ç a i s   2 .109.941  d é c r i t   des  compos i -  

t ions   g r a n u l a i r e s   contenant   de  5  à  50  %  en  poids  de  l ' a c t i v a t e u r   de 

b lanchiment   qui  est  le  t é t r a a c é t y l g l y c o l u r i l e   et  de  95  à  50  %  en 

poids  d'une  mat ière   d 'enrobage   comprenant  le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium. 

La  q u a n t i t é   u t i l i s é e   de  l ' a g e n t   l i a n t   é tan t   impor t an t e ,   i l   n ' e s t   pa s  

p o s s i b l e   d ' o b t e n i r   des  granulés   à  fo r t e   c o n c e n t r a t i o n   en  a c t i v a t e u r .  

La  p ré sen te   i nven t ion   se  propose  de  f o u r n i r   de  nouveaux  g r a n u -  
lés  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   enrobée  s a t i s f a i s a n t   à  t ou tes   l e s  

cond i t i ons   énumérées  précédemment  et  é v i t a n t   les  i n c o n v é n i e n t s  

p r é c i t é s .  
Il  a  maintenant   été  t rouvé  et  c ' e s t   ce  qui  c o n s t i t u e   un  des 

ob je t s   de  la  p ré sen te   i n v e n t i o n ,   de  nouveaux  granulés   de  b l a n c h i m e n t  

c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t   q u ' i l s   sont  composés  au  m o i n s  :  

-  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  ;  

-  d'un  agent  d 'enrobage   comprenant  au  moins  un  po lyphospha te   de 

métal  a l c a l i n   et  un  dér ivé   de  c e l l u l o s e   de  métal  a l c a l i n .  

La  p r o t e c t i o n   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   sous  la  forme 

des  granulés   de  l ' i n v e n t i o n ,   permet  de  supprimer  la  dég rada t i on   de 

c e l l e - c i   au  cours  du  stockage  et  n ' a l t è r e   en  aucune  f a ç o n - l e s  

q u a l i t é s   a c t i v a t r i c e s   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   sur  l e s  

pe rcomposés .  

De  plus,   on  a  cons t a t é   de  manière  i n a t t e n d u e   que  la  v i t e s s e   de 

d i s s o l u t i o n   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   granulée   et  e n r o b é e  

selon  l ' i n v e n t i o n   est  s u p é r i e u r e   à  la  v i t e s s e   de  d i s s o l u t i o n   de  l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   seule .   L ' i n t é r ê t   p r a t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n  

est  donc  d ' o b t e n i r   t rès   rapidement  la  format ion  des  ions  de  l ' a c i d e  

p e r a c é t i q u e ,   dans  le  mil ieu  l e s s i v i e l .  



Enf in ,   on  note  que  l ' i n c o r p o r a t i o n   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

diamine  dans  les  c o m p o s i t i o n s   d é t e r g e n t e s   est  f a c i l i t é e   en  r a i son   de 

l a   p o s s i b i l i t é   de  r é a l i s e r   le  mélange  à  sec  des  g r anu l é s   de  l ' i n v e n -  

t ion   avec  les  a u t r e s   c o n s t i t u a n t s   de  la  compos i t ion   d é t e r g e n t e .  

Un  a u t r e   ob je t   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   est  le  procédé  de 

p r é p a r a t i o n   d e s d i t s   g r a n u l é s   de  b lanch iment   c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  l ' o n . e f f e c t u e   un  mélange  p u l v é r u l e n t   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

diamine  et  du  p o l y p h o s p h a t e   de  métal  a l c a l i n   et  que  l ' o n   p u l v é r i s e  

sur  le  l i t   mobile  a i n s i   formé  une  s o l u t i o n   d'un  dé r ivé   de  c e l l u l o s e  

de  métal   a l c a l i n .  

On  m e n t i o n n e r a ,   dès  m a i n t e n a n t ,   que  par  " s o l u t i o n "   on  d é s i g n e  

a u s s i   bien  une  s o l u t i o n   qu 'une  d i s p e r s i o n   du  dé r ivé   c e l l u l o s i q u e .  

On  p r é c i s e r a ,   c i - a p r è s ,   la  na tu re   et  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   des  

composante   i n t e r v e n a n t   dans  les  g ranu lés   de  l ' i n v e n t i o n .  

La  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   à  t r a i t e r   se  p r é s e n t e   sous  forme 

de  p a r t i c u l e s   ayant  une  g r a n u l o m é t r i e   comprise  en t re   0,02  et  0,25  mm 

et  de  p r é f é r e n c e   en t re   0,05  et  0,15  mm .  Il  est  p r é f é r a b l e   que  l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   u t i l i s é e   p r é s e n t e   la  g r a n u l o m é t r i e   p r é c i -  

tée  car  si  les  p a r t i c u l e s   sont  trop  p e t i t e s ,   i l   y  a  fo rma t ion   de 

p o u s s i è r e s   i n d é s i r a b l e s   et  si  les  p a r t i c u l e s   sont  trop  g r o s s e s ,   i l  

r i s q u e   d'y  avo i r   des  problèmes  à  l ' a g g l o m é r a t i o n   et  lors   de  l ' e m p l o i  

en  d é t e r g e n c e ,   la  d i s s o l u t i o n   d e  l a   t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   s e r a  

f r e i n é e .   La  g r a n u l o m é t r i e   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   e s t  

dé t e rminée   d 'une  manière  cou ran t e ,   par  exemple,  par  tamisage   à  s e c ,  

par  s é d i m e n t a t i o n   ou  par  comptage  d i r e c t   des  p a r t i c u l e s   à  l ' a i d e  

d'un  compteur  COULTER  basé  sur  l ' e n r e g i s t r e m e n t   de  p e r t u r b a t i o n s  

c o n d u c t i m è t r i q u e s   qui  accompagnent  le  passage  des  p a r t i c u l e s   à 

t r a v e r s   un  diaphragme  de  dimension  donnée .  

-  Comme  agents   d ' e n r o b a g e ,   on  f a i t   appel  aux  p o l y p h o s p h a t e s   de 

métaux  a l c a l i n s ,   de  p r é f é r e n c e ,   aux  p o l y p h o s p h a t e s   de  sodium.  Con- 

v i e n n e n t   à  l ' i n v e n t i o n ,   le  pyrophospha te   de  sodium,  l e  p y r o p h o s p h a t e  

acide  de  sodium  et  le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium.  Ces  se ls   sont  mis  en 

o e u v r e ,  d e   p r é f é r e n c e ,   sous  forme  a n h y d r e .  

Parmi  les  po lyphospha t e s   de  sodium  p r é c i t é s ,   on  c h o i s i t   d ' u n e  

manière   p r é f é r e n t i e l l e ,   le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium.  On  l ' u t i l i s e   sous  

sa  forme  commerciale  qui  c o n t i e n t   des  impure tés   des  métaux  t e l s   que 

le  f e r ,   le  cu iv re ,   le  n i c k e l .   Généralement ,   la  q u a n t i t é   des  i o n s  



m é t a l l i q u e s   n ' excède   pas  200  P.P.M.  On  p r é f è r e   employer  un  t r i p h o s -  

phate  de  sodium  ayant  une  teneur  r é d u i t e   en  impuretés  m é t a l l i q u e s ,  

par  exemple,  comprise  entre   20  et  100  P.P.M. 

Pour  ce  qui  est  de  la  g r anu lomé t r i e   du  t r i p h o s p h a t e   de  sodium,  

dé terminée   de  manière  i den t i que   à  ce l l e   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a -  

mine,  e l l e   se  s i t ue   en t re   0,02  et  0,08  mm,  ce  qui  correspond  au 

t r i p h o s p h a t e   de  sodium  d 'usage  courant   en  d é t e r g e n c e .  

Le  deuxième  composant  i n t e r v e n a n t   dans  l ' a g e n t  d ' e n r o b a g e   e s t  

de  na ture   organique  p u i s q u ' i l   s ' a g i t   d'un  dér ivé  de  la  c e l l u l o s e .   A 

ce  t i t r e ,   on  peut  c i t e r   la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e ,   la  m é t h y l c e l -  

l u l o s e ,   ou  l ' h y d r o x y é t h y l c e l l u l o s e .  

Ces  dé r ivés   de  la  c e l l u l o s e   sont  mis  en  oeuvre  p r é f é r e n t i e l -  

lement  sous  la  forme  de  leur  sel  de  sodium. 

La  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  c o n s t i t u e   une  m a t i è r e  

première  de  choix.  Il  n ' e s t   exigé  aucune  c a r a c t é r i s t i q u e   p r éc i s e   de 

g r a n u l o m é t r i e   p u i s q u ' e l l e   est  mise  en  oeuvre  sous  la  forme  d ' u n e  

so lu t i on   a q u e u s e .  
On  f a i t   appel  selon  l ' i n v e n t i o n   à  la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de 

sodium  couramment  u t i l i s é e   en  dé te rgence .   Elle  p ré sen te   un  degré  de 

s u b s t i t u t i o n   v a r i a n t   de  0,5  à  0 ,7  :   le  degré  de  s u b s t i t u t i o n   e x p r i -  

mant  le  nombre  moyen  de  radicaux  carboxyles   f ixés  sur  chaque  m a i l l o n  

de  la  chaîne  c e l l u l o s i q u e .   Pour  ce  qui  est  de  son  degré  de  po lymé-  

r i s a t i o n   et  qui  t r a d u i t   la  longueur  de  la  chaîne  c e l l u l o s i q u e   e t  
détermine  la  v i s c o s i t é ,   il  sera  déterminé  de  t e l l e   sor te   que  l ' o n  

obt ienne  une  s o l u t i o n   ayant  la  v i s c o s i t é   souha i t ée   que  l 'on   p r é c i -  

sera  plus  l o i n .  

Les  d i f f é r e n t s   composants  d é f i n i s   c i -dessus   i n t e r v i e n n e n t   en 

q u a n t i t é s   t e l l e s   que  l 'on   obt ienne  des  granulés   de  b lanchiment   a y a n t  

la  composi t ion  s u i v a n t e  :  

-  de  55  à  90  %  en  poids  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  ;  

-  de  10  à  45  %  en  poids  de  l ' a g e n t   d ' e n r o b a g e .  

Le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  et  la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de 

sodium  étant   cho i s i s   - p r é f é r e n t i e l l e m e n t   comme  agent  d ' en robage ,   on 

va  d é f i n i r   leurs   p ropo r t i ons   u t i l i s é e s ,   mais  il  va  sans  dire   que  l e s  

va leurs   données  c i - a p r è s   conviennent   également  lorsque  l 'on   emp lo i e  

un  au t re   po lyphospha te   ou  un  autre   dér ivé   de  la  c e l l u l o s e .  



La  quan t i t é   de  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  mise  en  oeuvre  

dans  l ' a g e n t   d ' en robage ,   exprimée  par  le  rapport   pondéral  ( c a r b o x y -  

m é t h y l c e l l u l o s e   de  s o d i u m / t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e )   peut  v a r i e r  

dans  un  i n t e r v a l l e   dont  les  bornes  sont  f ixées  de  la  manière  qu i  

s u i t  :   la  borne  i n f é r i e u r e   est  déterminée  de  t e l l e   sor te   que  l e s  

granulés   obtenus  possèdent   les  p r o p r i é t é s   de  r é s i s t a n c e   mécanique 

exigées  et  la  borne  supé r i eu re   est  dé f in i e   en  fonct ion   d'au  moins 

deux  paramètres   à  r e s p e c t e r · :   à  s avo i r ,   d'une  par t ,   un  p a r a m è t r e  

d ' o r d r e   phys ico-ch imique   qui  oblige  à  é c a r t e r   un  excès  de  c a r b o x y -  

m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  qui  r i s q u e r a i t   de  r e t a r d e r   la  l i b é r a t i o n  

de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  la  formation  des  ions  d ' a c i d e  

p e r a c é t i q u e   et  d ' a u t r e   pa r t ,   une  c o n t r a i n t e   de  procédé  au  niveau  de 

la  f a b r i c a t i o n   des  granulés   qui  n é c e s s i t e r a i t ,   a lors ,   la  mise  en 

oeuvre  d'une  plus  grande  q u a n t i t é   d 'eau  qui  devra i t   ê t re   é l i m i n é e  

par  séchage  et  qui  g ê n e r a i t ,   voi re   même,  r end ra i t   impossible   l a  

g r a n u l a t i o n .   La  q u a n t i t é   de  c a rboxymé thy l ce l l u lo se   de  sodium  e s t  

cho i s i e   de  t e l l e   sor te   que  l e d i t   rappor t   var ie   de  1/100  à  1/10  de 

p ré fé rence   de  1/30  à  1 /15 .  

La  quan t i t é   de  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  engagée,  exprimée  par  l e  

rapport   pondéral   ( t r i p h o s p h a t e   de  s o d i u m / t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e )  

n ' e s t   pas  c r i t i q u e   et  peut  v a r i e r   dans  de  larges  l i m i t e s .   Cependant ,  
e l le   est  fonct ion  des  q u a n t i t é s   de  t é t r a a c ë t y l ê t h y l ê n e d i a m i n e   et  de 

c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  et  sera  donc  fixée  afin  que  son  

rapport   pondéral  avec  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   varie   de  1/10  à 

1/1,  de  p ré fé rence   entre   1/4  à  2 / 3 .  

On  donne,  c i - a p r è s ,   à  t i t r e   d 'exemples ,   les  composit ions  p r é -  
férées  des  granulés  de  l ' i n v e n t i o n  :   (les  pourcentages  sont  expr imés  

en  poids  de  mat ières   s è c h e s )  :  

-  de  60  à  75  %  en  poids  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

-  de  20  à  40  %  en  poids  de  t r i p h o s p h a t e   de  sod ium ;  

-  de  2  à  4  %  en  poids  de  ca rboxyméthy lce l lu lose   de  sodium. 

Pour  ce  qui  est  du  procédé  de  p répa ra t ion   des  granulés  de 

blanchiment  de  l ' i n v e n t i o n ,   on  a  trouvé  qu ' i l   é t a i t   p r o f i t a b l e   de 

r é a l i s e r   l ' en robage   en  même  temps  qu'une  agglomérat ion  c o n d u i s a n t  

d i rec tement   à  des  granulés   convenant  à  l ' a d d i t i o n   dans  les  composi-  

t ions  d é t e r g e n t e s .  



Le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   c o n s i s t e   à  f a i r e   d 'abord  le  mélange 

p u l v é r u l e n t   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  du  polyphosphate   de 

sodium  amenés  à  la  g r a n u l o m é t r i e   souha i t ée   et  dans  le  rapport   conve-  

nable ,   de  déverser   le  mélange  obtenu  sur  tout  d i s p o s i t i f   p e r m e t t a n t  

de  c o n s t i t u e r   un  l i t   mobile,   sur  lequel   est  p u l v é r i s é e   une  s o l u t i o n  

du  dé r ivé   de  la  c e l l u l o s e   sous  forme  sodée .  

On  d é c r i t ,   c i - a p r è s ,   le  procédé  de  p r é p a r a t i o n   des  granulés   de 

l ' i n v e n t i o n   en  c h o i s i s s a n t   comme  agent  d ' en robage   le  t r i p h o s p h a t e   de. 

sodium  et  la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium,  mais  ce  procédé  p e u t  

ê t re   aisément  adapté  par  l'homme  de  mét ier   l o r s q u ' o n   u t i l i s e   un 

au t re   polyphosphate   ou  un  au t re   dér ivé   de  la  c e l l u l o s e .  

Selon  un  mode  d ' e x é c u t i o n   p r é f é r e n t i e l   d e  l ' i n v e n t i o n ,   p e r m e t -  

tant  l ' o b t e n t i o n   en  cont inu  et  de  façon   i n d u s t r i e l l e   des  granulés   de 

b lanchiment ,   on  opère  de  la  façon  s u i v a n t e  :  

On  commence  par  p répare r   un  mélange  p u l v é r u l e n t   homogène  de 

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  de  t r i p h o s p h a t e   de  sodium.  Pour  ce 

f a i r e ,   les  deux  composants  p r é c i t é s   ayant  la  g r a n u l o m é t r i e   s o u h a i -  

tée,   sont  tout  d 'abord  pesés  e t  i n t r o d u i t s   dans  un  mélangeur.  On 

u t i l i s e   un  mélangeur  qui  peut  ê t r e   tout  a p p a r e i l   pe rme t t an t   l ' o b t e n -  

t ion  d'un  mélange  à  sec,  sans  d e s t r u c t i o n   de  la  g r a n u l o m é t r i e .  

Conviennent  pour  ce t te   o p é r a t i o n ,   les  mélangeurs  à  tambour  t o u r n a n t  

ou  les  mélangeurs  t ou rnan t s   en  Y,  ou  les  mélangeurs  du  type  t r é m i e -  

m é l a n g e u s e .  

On  déverse  ensu i te   le  mélange  obtenu  dans  un  a p p a r e i l   à  g r a -  

nuler   qui  peut  ê t re   un  g r a n u l a t e u r   à  tambour  tournan t   ayant  une  

charge  impor tante   en·mouvement.  

Une  i l l u s t r a t i o n   de  ce  type  d ' a p p a r e i l   employé  d 'une  man iè re  

p r é f é r e n t i e l l e ,   est  un  d rageo i r   à  bol  c y l i n d r i q u e   équipé  de  d i s p o -  

s i t i f s   d ' i n t r o d u c t i o n   et  d ' é v a c u a t i o n   de  la  poudre  et  muni  éga lement  

d'un  d i s p o s i t i f   de  p u l v é r i s a t i o n   de  l i q u i d e   sous  p ress ion .   Le 

d rageo i r   a  un  bol  dont  l ' i n c l i n a i s o n   de  l ' a x e   de  r o t a t i o n   est ,   de 

p r é f é r e n c e ,   de  43  à  45°  par  rappor t   à  l ' h o r i z o n t a l e .  

On  i n t r o d u i t   dans  le  d r a g e o i r  u n e   charge  c o n s t i t u é e   par  l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  du  t r i p h o s p h a t e   de  sodium,  de  30  à 

100  kg  par  m3  de  d r a g e o i r ,   de  p r é f é r e n c e ,   de  40  à  80  kg  par  m3  de 

d r a g e o i r .  

On  main t ien t   le  mélange  p u l v é r u l e n t   en  mouvement  grâce  à  l a  

r o t a t i o n   du  d r a g e o i r  :   la  v i t e s s e   de  r o t a t i o n   du  d rageo i r   est  t e l l e  



que  la  v i t e s s e   t a n g e n t i e l l e   du  bol  de  d rageo i r   est  de  0,5  à  3  m / s ,  

de  p r é f é r e n c e ,   de  1  à  2  m/s .  

Par  a i l l e u r s ,   on  r é a l i s e   la  p r é p a r a t i o n   de  la  so lu t ion   de 

c a r b o x y m ê t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  qui  sera  p u l v é r i s é e .   Pour  p r é p a r e r  

l a d i t e   s o l u t i o n ,   on  cherche  à  u t i l i s e r   la  quan t i t é   minimum  d ' e a u  

afin  d ' é v i t e r   ou  de  minimiser   l ' o p é r a t i o n   de  séchage.  La  q u a n t i t é  

d 'eau  à  met t re   en  oeuvre  est  fonc t ion   de  la  concen t r a t i on   de  l a  

c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  à  ob ten i r   qui  ne  doit  pas  ê t re   t r o p  

élevée  car  on  o b t i e n d r a i t   une  v i s c o s i t é   trop  importante  empêchant 

toute  p u l v é r i s a t i o n .   Cette  c o n c e n t r a t i o n   sera  dé f in ie   de  t e l l e   s o r t e  

que  l ' on   ob t ienne   une  s o l u t i o n   à  p u l v é r i s e r   de  v i s c o s i t é   f i n a l e  

i n f é r i e u r e   à  200  cps  :   la  v i s c o s i t é   de  200  cps  correspond  à  une 

mesure  e f f e c t u é e   à  50°C  au  v i s c o s i m è t r e   à  c i s a i l l e m e n t   sur  une 

so lu t i on   à  5  X :  le  g rad ien t   de  v i t e s s e   chois i   pour  la  mesure  s e  

s i tue   entre   25  s   et  200  s - 1 .  

D'une  manière  p r é f é r e n t i e l l e ,   on  emploie  une  so lu t ion   de  c a r -  

b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  ayant  une  v i s c o s i t é   comprise  entre   100 

et  150  c p s .  

Généralement,   en  employant  une  c a rboxymé thy l ce l l u lo se   de 

sodium  de  q u a l i t é   " d é t e r g e n c e " ,   on  prépare  des  so lu t ions   c o n t e n a n t  

de  2  à  10  %  de  p r é f é r e n c e   de  3  à  8  %  en  poids  de  c a r b o x y m é t h y l -  
c e l l u l o s e   de  sodium. 

La  s o l u t i o n   de  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  à  p u l v é r i s e r  

est  préparée  et  maintenue  à  une  tempéra ture   s i tuée   de  p r é f é r e n c e  

entre   30  et  80°C  à  l ' a i d e   d'un  d i s p o s i t i f   de  chauffage  a p p r o p r i é .  

On  e f f ec tue   la  p u l v é r i s a t i o n   de  la  so lu t ion   de  c a rboxymé thy l -  

c e l l u l o s e   de  sodium,  sur  le  mélange  p u l v é r u l e n t   par  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d'une  buse  de  p u l v é r i s a t i o n   sous  p ress ion   de  2  à  10  bars,   de  p r é f é -  

rence  de  4  à  5  b a r s .  

La  durée  de  la  p u l v é r i s a t i o n   est  fonct ion   de  la  quan t i t é   de 

c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  que  l 'on  dés i re   i n t r o d u i r e   dans  l e s  

g r a n u l é s .  

Les  granulés  f i n i s   sont  pré levés   du  bol  du  drageoir   à  l ' a i d e  

d'un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   tel  qu'une  râcle   ou  autre  type.  On 

obt ien t   une  poudre  humide  ayant  une  teneur  en  eau  de  20  à  40  %,  de 

p ré f é r ence ,   de  25  à  35  %. 

On  t r a v a i l l e   de  manière  avantageuse  en  cont inu.   Pour  ce  f a i r e ,  

on  alimente  en  continu  le  d rageo i r   de  façon  à  obtenir   un  temps  de 



sé jour   moyen  des  granulés   dans  le  d rageo i r   de  10  à  60  minutes  e t  

l ' on   évacue  au  fur  et  à  mesure  les  granulés   obtenus  grâce  à  un 

d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   a p p r o p r i é .  

Les  granulés   obtenus  s u b i s s e n t   ensu i t e   un  simple  c r i b l a g e   e t  

par  c e t t e   seule  opé ra t ion ,   i l s   a c q u i è r e n t   la  g ranu lomét r i e   s o u h a i t é e  

pour  leur   u t i l i s a t i o n .  

Généra lement ,  on   souha i t e   a f in   q u ' i l   n'y  a i t   pas  de  s é g r é g a t i o n  

des  granulés   au  cours  du  s tockage  des  l e s s i v e s ,   une  r é p a r t i t i o n  

g ranu lomé t r ique   t e l l e   que  le  d iamètre   des  granulés   s ' é c h e l o n n e   de 

0,4  à  2,0  mm  et,  d e  p r é f é r e n c e ,   de  0,6  à  1,2  mm. 

Selon  le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n ,   les  f ines   p a r t i c u l e s   r e s t e n t  

dans  le  d r ageo i r .   Par  con t re ,   les  gros  granulés   qui  c o n s t i t u e n t   l e  

refus   du  c r i b l age   sont  broyés  par  tout  a p p a r e i l   convenable  et  r e c y -  

clés  dans  le  d r a g e o i r .  

A  t i t r e   i l l u s t r a t i f ,   on  peut  mentionner   que  le  c r i b l age   p e u t  

ê t re   r é a l i s é   par  un  simple  passage  sur  une  g r i l l e   t ou rnan te   ou 

obl ique   ayant  une  ouver tu re   de  ma i l l e s   a d é q u a t e .  

Le  procédé  d 'enrobage   et  de  g r a n u l a t i o n   selon  l ' i n v e n t i o n  

permet  de  par  le  choix  des  g r a n u l o m è t r i e s   des  mat ières   p u l v é r u l e n t e s  

et  de  par  l ' o p é r a t i o n   de  c r i b l a g e   succédant   à  la  g r a n u l a t i o n ,   d ' o b -  

t e n i r   n ' impor te   quel le   r é p a r t i t i o n   g ranu lomét r ique   d é f i n i e   p r é c é -  

demment. 

Après  ce t t e   opé ra t ion   de  s é l e c t i o n   g ranu lomét r ique ,   les  g r a -  
nulés  sont  séchés  dans  u n  c o u r a n t   d ' a i r   chaud  généralement  de  30  à 

60°C. 

Le  séchage  peut  ê t re   e f f e c t u é   d 'une  manière  quelconque.   On  peut,   p a r  

exemple,  procéder   à  un  s é c h a g e - t u n n e l '  p a r   déplacement  des  g r a n u l é s  

déposés  sur  un  tap is   rou lan t   à  c o n t r e - c o u r a n t   d ' a i r   chaud.  On  p e u t  

également  sécher  les  granulés   dans  un  four,   par  exemple,  à  s o l e  

t o u r n a n t e .  

On  c h o i s i r a   l ' a p p a r e i l   de  séchage  de  t e l l e   so r te   que  les  g r a -  
nulés  ne  so ien t   pas  désagrégés  au  cours  du  s échage .  

Les  g ranulés   de  b lanchiment   f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   o n t  

une  g ranu lomé t r i e   r é g u l i è r e ,   de  bonnes  p r o p r i é t é s   mécaniques,  e t  

peuvent  ê t re   fac i lement   i nco rporés   dans  les  composit ions  d é t e r g e n t e s  

et  de  b l a n c h i m e n t .  

L ' i n t r o d u c t i o n   des  granulés   de  b lanchiment   conformes  à  l ' i n v e n -  

tion  dans  les  composi t ions   d é t e r g e n t e s   et  de  b l a n c h i m e n t  s e   f a i t ,  



généra lement ,   en  p o s t - a d d i t i o n   sur  la  composit ion  dé te rgen te   s é c h é e  

après  a t o m i s a t i o n ,   par  simple  mélange  à  s e c .  

En  plus  de  leur  mise  en  oeuvre  dans  les  composit ions  d é t e r -  

gentes  et  de  b l anch imen t ,   les  granulés   de  l ' i n v e n t i o n   peuvent  ê t r e  

a d d i t i o n n é s   d i rec tement   au  bain  de  lavage  comprenant  une  c o m p o s i t i o n  

d é t e r g e n t e   et  de  b lanchiment   contenant   un  percomposé  dans  le  cas  

d 'une  u t i l i s a t i o n   i n d u s t r i e l l e .  

Les  composi t ions  d é t e r g e n t e s   auxquel les   les  granulés  de  b l a n -  

chiment  peuvent  ê t re   i n c o r p o r é s ,   comprennent  en  plus  du  percomposé 

servant   au  b lanchiment ,   au  moins  un  t e n s i o - a c t i f   anionique,   non 

ionique ,   c a t i o n i q u e ,   amphotère  et  au  moins  un  b u i l d e r .  

Comme  exemples  de  percomposés  de  blanchiment  s u s c e p t i b l e s  

d ' ê t r e   u t i l i s é s ,   il  convient   de  c i t e r   notamment  le  pe rbora te   de 

sodium  t é t r a h y d r a t é   qui  est  le  composé  le  plus  couramment  employé,  

de  même  que  divers  au t res   percomposés  c l a s s i q u e s ,   tels   que  le  p e r -  
bora te   de  sodium  monohydraté,   le  pe rca rbona te   de  sodium,  le  p e r s i -  

l i c a t e   de  sodium  et  les  perphospha tes   de  sodium. 

Pour  le  choix  de  l ' a g e n t   t e n s i o - a c t i f ,   on  peut  se  r e p o r t e r ,  

entre  au t r e s ,   à  l ' e n c y c l o p é d i e   "Encyclopedia  Chemical  T e c h n o l o g y  -  

Kirk  OTHMER - volume  19"  ou  aux  d i f f é r e n t s   ouvrages  de  la  S é r i e  

Su r fac t an t   Sciences  Ser ies ,   Marcel. DEKKER  I n c  -  V o l .   1 :  Nonionic  
S u r f a c t a n t s   de  Martin  J.  SCHICK ;  Vol.  4 :  Cat ionic   S u r f a c t a n t s   de 

Eric  JUNGERMANN ;  Vol.  7 :  Anionic  Su r f ac t an t s   de  Warner  M.  LINFIELD. 

Comme  exemples  d ' agen t s   t e n s i o - a c t i f s   anioniques  u t i l i s a b l e s ,  

on  peut  c i t e r  :  

-  les  savons  de  métaux  a l c a l i n s   t e l s   que  les  sels  sodiques  ou 

po tas s iques   d ' ac ides   gras  sa tu rés   ou  i n s a t u r é s   ayant  de  8  à  24 

atomes  de  carbone  et  de  p r é fé rence   de  14  à  20  ou  des  dérivés  d ' a c i -  

des  aminocarboxyl iques   comme  le  N-lauryl   s a r c o n i s a t e   de  sodium,  l e  

N - a c y l s a r c o n i s a t e   de  sodium.  

-  les  su l fona t e s   a l c a l i n s   t e l s   que  les  a l c o y l s u l f o n a t e s ,   l e s  

a r y l s u l f o n a t e s   ou  les  a l c o y l a r y l s u l f o n a t e s  ;   en  p a r t i c u l i e r   l e s  

a l c o y l b e n z à n e s u l f o n a t e s   de  formule  R1-C6H4  SO3  M1  dans  l aque l l e   l e  

r ad i ca l   R1  est  un  r a d i c a l   a lcoyle   l i n é a i r e   ou  ramif ié   contenant   de  8 

à  13  atomes  de  carbone  tel  que  par  exemple  un  rad ica l   n o n y l e ,  

dodécyle,   t r i d é c y l e   et  M  r e p r é s e n t e   un  atome  de  sodium ,  de  p o t a s -  

sium,  un  r ad ica l   ammonium,  de  la  d ié thanolamine   ou  de  la  t r i é t h a n o l -  



amine ;   les  a l c o y l n a p h t a l è n e s u l f o n a t e s   t e l s   que  le  n o n y l n a p h t a l è n e -  

s u l f o n a t e   de  sodium.  D ' au t r e s   s u l f o n a t e s   peuvent  ê t re   employés  t e l s  

que  les  N-acyl,   N - a l c o y l t a u r a t e s   de  formule  R2-CO-N(R2)-CH2-CH2-SO3Na 
où  R2  est  un  r a d i c a l   a lcoyle   ayant  de  11  à  18  atomes  de  carbone  e t  

R'2  est  un  r a d i c a l   méthyle,   é t h y l e  :   comme  par  exemple  le  N - o l é o y l ,  

N-mé thy l t au ra t e   ou  le  N-pa lmi toy l ,   N - m é t h y l t a u r a t e   de  sodium. 

-  les  e s t e r s   β - s u l f o é t h y l i q u e s   des  acides  gras  par  exemple  des  

ac ides   l a u r i q u e ,   m y r i s t i q u e ,   s t é a r i q u e  :   les  o l é f i n o - s u l f a n a t e s  

contenant   de  12  à  24  atomes  de  carbone,  obtenus  par  s u l f o n a t i o n   à  

l ' a i d e   d ' anhydr ide   s u l f u r i q u e   d ' a - o l é f i n e   comme  le  dodécène-1,   l e  

t é t r a d é c è n e - 1 ,   l ' h e x a d é c è n e - 1 ,   l ' o c t a d é c è n e - 1 ,   l ' e i c o s è n e - 1 ,   l e  

t é t r a c o s è n e - 1 .  

-  les  s u l f a t e s   et  les  p rodu i t s   s u l f a t é s  :   parmi  les  s u l f a t e s  

d ' a l c o y l e   répondant   à  la  formule  R3OSO3M1,  on  peut  c i t e r   ceux  où  l e  

r a d i c a l   R3  est  un  r a d i c a l   l a u r y l e ,  c é t y l e ,   m y r i s t y l e   et  M1  ayant  l a  

s i g n i f i c a t i o n   donnée  p r é c é d e m m e n t   les  hu i l e s   et  g r a i s s e s   n a t u r e l -  

les  s u l f a t é e s  ;   le  sel  d isodique  de  l ' a c i d e   o lé ique   s u l f a t é  ;   l e s  

a l coo l s   gras  po lyoxyé thy lénés   et  s u l f a t é s   de  f o r m u l e  

R 4 - ( O  -   C H 2 - C H 2 ) -   OSO3  M1  dans  l a q u e l l e   l e   r a d i c a l   R4  est  un 

r a d i c a l   a lcoyle   contenant   de  6  à  16  atomes  de  carbone  tel  que  p a r  

exemple  un  r a d i c a l   myr i s ty l e   ou  un  r a d i c a l   a l coy le   l i n é a i r e   ou 
r ami f i é   comme  par  exemple  un  r ad i ca l   hexyle ,   o c t y l e ,   d é c y l e ,  

dodécyle,   n1  est  le  nombre  de  moles  d 'oxyde  d ' é t h y l è n e   pouvan t  
v a r i e r   de  1  à  4  et  M  ayant  la  s i g n i f i c a t i o n   donnée  p récédem-  

ment  ;   les  a l c o y l p h é n o l s   po lyoxyé thy lénés   et  s u l f a t é s   de  f o rmu le  

R 5 - C 6 H 4 - ( O - C H -  C H 2 ) -   OSO3  M1  dans  l a q u e l l e   le  r a d i c a l   R5 
est  un  r a d i c a l   a lcoyle   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é   contenant   de  8  à  13 

atomes  de  carbone  tel   que  par  exemple  un  r a d i c a l   oc ty le ,   n o n y l e ,  

dodécyle,   n2  est  le  nombre  de  moles  d 'oxyde  d ' é t h y l è n e   pouvan t  

v a r i e r   de  1  à  6  et  M  ayant  la  s i g n i f i c a t i o n   donnée  précédemment .  

-  les  e s t e r s   p r imai res   et  s econda i res   de  l ' a c i d e   o r t h o p h o s p h o -  

rique  ou  l 'un   de  ses  sels  qui  peuvent  ê t re   r e p r é s e n t é s   pour  l e s  

phosphates   d ' a l c o y l e   par  la  formule  (R60)  PO  (OM2)2  et  pour  l e s  

phosphates   de  d i a l c o y l e   par  la  formule  (R6O)2  PO  (OM2)  dans  l e s -  

que l les   le  r a d i c a l   R6  est  un  r ad i ca l   a lcoyle   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é  

contenant   de  6  à  12  atomes  de  c a r b o n e  e t   M2  r e p r é s e n t e   un  atome 

d 'hydrogène ,   de  sodium  ou  de  potassium.  A  t i t r e   d 'exemples  de 



r a d i c a l   R6,  on  peut  c i t e r  l e   n -hexyle ,   n - o c t y l e ,   n - é t h y l h e x y l e ,  

d imé thy lhexy le ,   n -décy le ,   d i m é t h y l o c t y l e ,   t r i m é t h y l h e p t y l e ,   t r i -  

m é t h y l n o n y l e .  

-  les  mono-  ou  d i e s t e r s   de  l ' a c i d e   o r thophosphor ique   ou  l 'un   de 

ses  se l s ,   po lyoxyé thy lénés   qui  peuvent  ê t re   r ep ré sen t é s   pour  l e s  

phosphates   d ' a l c o y l e   po lyoxyé thy lénés   par  la  fo rmule  

et  pour  les  phosphates  de  d i a l c o y l e   po lyoxyé thy lénés   par  la  fo rmule  

dans  l e s q u e l l e s   le  r a d i c a l   R7  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a lcoyle   l i n é a i r e  

ou  ramif ié   ayant  de  6  à  12  atomes  de  carbone,  un  r ad i ca l   phényle,  un 

r a d i c a l   a l coy lphény le   avec  une  chaîne  a lcoyle   ayant  de  8  à  12  atomes 

de  carbone,  n3  est  le  nombre  d'oxyde  d ' é t h y l è n e   pouvant  va r i e r   de  2 

à  8  et  M2  ayant  la  s i g n i f i c a t i o n   donnée  précédemment.  Comme  exemples 

de  r a d i c a l   R7,  on  peut  nommer  le  r ad i ca l   hexyle,   oc ty le ,   d é c y l e ,  

dodécyle,   n o n y l p h é n y l e .  
Comme  agents  t e n s i o - a c t i f s   non  ion iques ,   on  p e u t  f a i r e   appe l  

d'une  manière  généra le   à  des  composés  obtenus  par  c o n d e n s a t i o n  

d'oxyde  d ' a l c o y l è n e   avec  un  composé  organique  qui  peut  être  a l i p h a -  

t ique  ou  a l coy l a roma t ique .   Les  t e n s i o - a c t i f s   non  ioniques  a p p r o p r i é s  

s o n t  :  

-  les  a l coy lphéno l s   po lyoxyé thy lénés   par  exemple  les  p r o d u i t s  

de  condensat ion   d'oxyde  d ' é t h y l è n e   à  ra i son   de  5  à  25  moles  par  mole 

d ' a l c o y l p h é n o l ,   le  r a d i c a l   a lcoyle   é tant   d ro i t   ou  ramifié   et  c o n t e -  

nant  de  6  à  12  atomes  de  carbone.  On  peut  c i t e r   tout  p a r t i c u l i è r e -  

ment  le  nonylphénol  condensé  avec  environ  10  à  30  moles  d ' oxyde  

d ' é t h y l è n e   par  mole  de  phénol,   le  d inonylphénol   condensé  avec  15 

moles  d'oxyde  d ' é t h y l è n e   par  mole  de  phénol,  le  dodécy lphénol  

condensé  avec  12  moles  d'oxyde  d ' é t h y l è n e   par  mole  de  phéno l .  

-  les  a lcools   a l i p h a t i q u e s   po lyoxyé thy lénés   r é s u l t a n t   de  l a  

condensa t ion   avec  l 'oxyde  d ' é t h y l è n e   à  ra ison  de  5  à  30  moles 

d'oxyde  d ' é t h y l è n e ,   d ' a l c o o l s   gras  l i n é a i r e s   ou  ramif iés   c o n t e n a n t  



de  8  à  22  atomes  de  ca rbone  :   par  exemple  le  produi t   de  c o n d e n s a t i o n  

d ' e n v i r o n   15  moles  d'oxyde  d ' é t h y l è n e   avec  1  mole  de  t r i d é c a n o l   ou 

d ' a l c o o l   de  coprah  :   l ' a l c o o l   m y r i s t y l i q u e   condensé  avec  10  moles  

d 'oxyde  d ' é t h y l è n e .  

-  les  amides  ca rboxy l iques   t e l s   que  par  exemple  le  d i é t h a n o l -  

amide  d ' a c i d e s   gras  éven tue l l emen t   po lyoxyé thy lénes   comme  l ' a c i d e  

l a u r i q u e   ou  de  l ' h u i l e   de  coco ,  

-  les  a l coo l s   po lyoxyé thy lénés   et  p o l y o x y p r o p y l é n é s  :   une 

i l l u s t a t i o n   de  ce  type  de  t e n s i o - a c t i f s   sont  les  p rodu i t s   b i e n  

connus  vendus  sous  le  nom  de  "PLURONICS".  On  les  ob t i en t   à  p a r t i r   de 

p o l y p r o p y l è n e g l y c o l s   .eux-mêmes  i n s o l u b l e s   dans  l ' e au   ou  à  p a r t i r  

d ' a l c o o l s   a l i p h a t i q u e s   i n f é r i e u r s   contenant   de  1  à  8  de  p r é f é r e n c e  

de  3  à  6  atomes  de  carbone  que  l 'on   a  condensé  avec  de  l 'oxyde  de 

propylène   et  qui  sont  auss i   i n s o l u b l e s   dans  l ' e a u .   Ces  d é r i v é s  

i n s o l u b l e s   dans  l ' e au   de  l ' oxyde   de  propylène  sont  rendus  s o l u b l e s  

par  r é a c t i o n   avec  l 'oxyde  d ' é t h y l è n e .  

A  t i t r e   d ' agen t s   c a t i o n i q u e s ,   on  peut  met t re   en  oeuvre  des  

diamines  t e l l e s   que  ce l l e s   du  type  R  NH  C2H4  NH2  dans  l e s q u e l l e s   R  
est  un  r a d i c a l   a lcoyle   contenant   de  12  à  22  atomes  de  carbone,   p a r  

exemple  la  N-aminoéthyl-2   s t é a r y l a m i n e   et  la  N-aminoéthyl -2   m y r i -  

s t y l a m i n e  ;   des  amido-amines  t e l l e s   c e l l e s   du  type  R  CO  NH  C2H4  NH2 
dans  l e s q u e l l e s   R9  est  un  r a d i c a l   a lcoyle   contenant   de  9  à  20  atomes 

de  carbone,   par  exemple  le  N-aminoéthyl -2   s t é a r y l a m i d e   et  le  N-ami-  

noé thy l -2   m y r i s t y l a m i d e  :   des  composés  d'ammonium  q u a t e r n a i r e   dans 

l e s q u e l s ,   notamment,  l ' un   des  r ad icaux   f ixés   sur  l ' a tome  d ' a z o t e   e s t  

un  r a d i c a l   a lcoyle   de  1  à  3  atomes  de  carbone,  y  compris  ces  r a d i -  

caux  a lcoyle   de  1  à  3  atomes  de  carbone  por tan t   des  s u b s t i t u a n t s  

i n e r t e s ,   par  exemple  halogène,   a c é t a t e ,   m é t h y l s u l f a t e ,   e t c . . .   Comme 

exemples  r e p r é s e n t a t i f s   de  t e n s i o - a c t i f s   du  type  ammonium  q u a t e r -  

na i re   on  c i t e r a  :   le  ch lorure   d ' é t h y l d i m é t h y l s t é a r y l a m m o n i u m ,   l e  

ch lo ru re   de  benzyld iméthy ls téa ry lammonium,   le  ch lorure   de  b e n z y l -  

d ié thy l s téa ry lammonium,   le  ch lorure   de  t r imé thy l s t éa ry l ammonium,   l e  

bromure  de  t r iméthylcé ty lammonium,   le  ch lorure   de  d i m é t h y l é t h y l d i -  

laurylammonium,  le  ch lorure   de  d imé thy lp ropy lmyr i s ty l ammonium,  

a i n s i   que  les  m é t h y l s u l f a t e s   et  a c é t a t e s   c o r r e s p o n d a n t s .  

Enfin  on  peut  f a i r e   appel  à  des  t e n s i o - a c t i f s   amphotères  t e l s  

que  les  a l c o y l d i m é t h y l b é t a i n e s   de  f o r m u l e  :  



les  a l c o y l a m i d o p r o p y l d i m é t h y l b é t a i n e s   de  f o r m u l e  :  

les  a l c o y l t r i m é t h y l s u l f o b é t a i n e s   de  f o r m u l e  :  

dans  l e s d i t e s   formules  n4  est  compris  entre   9  et  16. 

Les  divers  t e n s i o - a c t i f s   an ion iques ,   non - ion iques ,   c a t i o n i q u e s ,  

amphotères  énumérés  c i - d e s s u s   non  l i m i t a t i v e m e n t   peuvent  ê t re   u t i l i -  

sés  seuls  ou  en  mélange .  

Parmi  les  t e n s i o - a c t i f s   p r é c i t é s ,   les  a l c o y l b e n z è n e s u l f o n a t e s  

de  sodium,  le  s t é a r a t e   de  sodium,  les  s u l f a t e s   d ' a l c o o l s   gras,   l e s  

s u l f a t e s   d ' a l c o o l s   gras  po lyoxyé thy lénés   et  les  a lcoo ls   gras  p o l y -  

oxyé thy lénés ,   les  a l coo l s   gras  po lyoxyé thy lénés   et  po lyoxyp ropy -  

lénés ,   conviennent   tout  p a r t i c u l i è r e m e n t   bien  et  sont  mis  en  o e u v r e  

d'une  manière  p r é f é r e n t i e l l e   dans  les  composi t ions  d é t e r g e n t e s .  

Les  composi t ions  d é t e r g e n t e s   peuvent  con ten i r   en  outre  des  

b u i l d e r s   dont  une  des  fonc t ions   est  de  s é q u e s t r e r   les  ions  c a l c i u m  

et  magnésium  p ré sen t s   dans  l ' e a u .  

Comme  exemples  de  sels   adjuvants   a l c a l i n s   u t i l i s a b l e s   dans  

ce t t e   fonc t ion ,   on  peut  c i t e r   les  ca rbona tes ,   les  s i l i c a t e s ,   l e s  

phosphates   et  les  po lyphospha tes .   Plus  p réc i sément ,   on  c i t e r a   l e  

t r i p h o s p h a t e   de  sodium,  le  pyrophosphate   de  sodium  et  de  p o t a s s i u m ,  

l ' o r t h o p h o s p h a t e   de  sodium. 

A  t i t r e   de  b u i l d e r s   conviennent  également  les  s i l i c a t e s   n a t u -  

re ls   d 'a lumine  ou  contenant   entre  aut res   de  l ' a lumine   te ls   que  l a  



b e n t o n i t e   ou  la  v e r m i c u l i t e  ;   les  z é o l i t h e s   s y n t h é t i q u e s   du  type  A. 

On  peut  également  mettre   en  oeuvre  des   sels  adjuvants   a l c a l i n s  

organiques   comme : 

-  les  acides  aminopo lyca rboxy l iques   mis  en  oeuvre  de  p r é f é r e n c e  

sous  forme  de  sels   a l c a l i n s ,   généra lement   sous  forme  de  sels  de 

sodium.  On  c i t e r a   comme  exemples,  l ' a c i d e   n i t r i l o t r i a c é t i q u e ,  

l ' a c i d e   é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e   l ' a c i d e   N - h y d r o x y é t h y l -  

é t h y l è n e d i a m i n e t r i a c é t i q u e .   Conviennent  également  l ' a c i d e  

d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e   et  les  homologues  s u p é r i e u r s  
des  acides  aminopo lyca rboxy l iques   ment ionnés.   Dans  l ' e n s e m b l e  

des  composés  p r é c i t é s ,   on  p r é f è r e   u t i l i s e r   l ' a c i d e   é t h y l è n e -  

d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e   (E.D.T.A)  et  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n -  

t a a c é t i q u e   (D .T .P .A) .  

-  les  acides  hyd roxyca rboxy l iques   éven tue l l ement   sous  forme 

sa l ine   d ' a c i d e s   te l s   que  l ' a c i d e   c i t r i q u e ,   t a r t r i q u e ,   g l u c o n i -  

que,  s a c c h a r i q u e ,  

-  l ' o x y d i a c é t a t e   de  sodium. 

-  les  acides  phosphoniques  mis  en  jeu  p r é f é r e n t i e l l e m e n t   sous  

forme  de  sels  a l c a l i n s ,   généralement   sous  forme  de  sels  de 

sodium  ou  de  potass ium.  On  peut  u t i l i s e r   les  acides  d i p h o s -  

phoniques  et  polyphosphoniques   répondant   aux  formules  s u i v a n t e s  

(I  à  ( V )  :  



dans  l e s q u e l l e s   R10  désigne  un  r ad i ca l   a lcoyle   et  R11  un 

r a d i c a l   a l coy lène   ayant  de  1  à  8  et  de  p ré fé rence   1  à  4  a tomes 

de  ca rbone  ;   X  et  Z  r e p r é s e n t e n t   un  atome  d 'hydrogène  ou  un 

r a d i c a l   a l coy le   ayant  de  1  à  4  atomes  de  carbone  et  Y  d é s i g n e  

l ' un   des  groupements  s u i v a n t s  -   OH, -  NH2  ou -  NXR10. 
On  peut  également  fa i re   appel  à  un  acide  phosphonique  r é p o n d a n t  

à  la  formule  su ivan te   ( V I )  :  

dans  l a q u e l l e   n   r e p r é s e n t e   un  nombre  de  1  à  4. 

D ' au t r e s   exemples  appropr iés   d ' a c i d e s   phosphoniques  s o n t  

d é c r i t s   dans  le  brevet   f r ança i s   2  437  442. 

On  c h o i s i t ,   d 'une  manière  p r é f é r e n t i e l l e ,   les  acides  phospho-  

niques  s u i v a n t s  :   l ' a c i d e   a m i n o - t r i ( m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e ) :  

(A.T.M.P.) ,   l ' a c i d e   é t h y l è n e d i a m i n e - t é t r a ( m é t h y l è n e p h o s -  

phon ique)  :   (E.D.T.M.P),  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e - p e n t a -  

(mé thy lènephosphon ique )  :   (D.T .P .M.P . )  

Les  b u i l d e r s   nommés  précédemment  peuvent  ê t re   u t i l i s é s  

seuls  mais  de  p r é f é r e n c e   en  mélange.  On  c h o i s i t   de  manière  p r é f é -  

r e n t i e l l e   le  d i s i l i c a t e   de  sodium,  le  carbonate   de  sodium,  l ' o r t h o -  

phosphate  de  sodium,  le  pyrophosphate  de  sodium,  le  t r i p h o s p h a t e   de 

sodium,  le  sel  de  sodium  de  l ' a c i d e   n i t r i l o t r i a c é t i q u e .  

Les  composi t ions   dé te rgen tes   renferment   généralement ,   outre  l e s  

t e n s i o - a c t i f s   et  les  bu i l de r s ,   un  c e r t a i n   nombre  d ' a d d i t i f s   c l a s s i -  

ques  en  q u a n t i t é   v a r i a b l e .   Des  exemples  de  ces  i n g r é d i e n t s   sont  (pa r  



exemple)  des  agents  pe rme t t an t   le  con t rô l e   de  la  mousse  te ls   que  l e s  

p o l y s i l o x a n e s  ;   des  sels   minéraux  te l s   que  le  s u l f a t e   de  s o d i u m  ;  

des  agents  de  b lanchiment   t e l s   que  l ' eau   oxygénée  et  ses  h y d r a t e s ,  

les  peroxydes  et  les  p e r s e l s   seuls  ou  en  mélange  avec  des  p r é c u r -  

seurs  de  blanchiment   et  d ' a u t r e s   agents  a n t i - r e d é p o s i t i o n   te l s   que 
la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e ,   la  c a r b o x y m é t h y l h y d r o x y é t h y l c e l l u l o s e ,  
l ' a l c o o l   p o l y v i n y l i q u e ,   les  copolymères  d ' a c i d e   maléique  et  d ' é t h e r  

v i n y l i q u e ,   l ' a c i d e   a c r y l i q u e  s e u l   ou  copolymér isé   avec  des  monomères 

v i n y l i q u e s   et  les  p o l y e s t e r s   su l fonés   h y d r o s o l u b l e s ,   les  p o l y e s t e r -  

po lyuré thanes   h y d r o s o l u b l e s  ;   des  agents  de  f l u o r e s c e n c e   te l s   que 

d e s  s t i l b è n e s ,   des  fu rannes ,   des  th iophènes   a i n s i   que  de  f a i b l e s  

q u a n t i t é s   de  parfum,  des  c o l o r a n t s   et  enzymes. 
Les  granulés  de  b lanchiment   sont  i n t r o d u i t s   dans  les  compos i -  

t ions   dé t e rgen te s   en  une  q u a n t i t é   t e l l e   que  l ' on   a i t ,   environ  de  1  à 

10  %  en  poids  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  de  p r é f é r e n c e ,   de  2 

à  4  %. 

Le  percomposé  est  a jou té   dans  les  composi t ions   d é t e r g e n t e s   à 

ra i son   de  5  à  35  %  en  poids,   de  p r é f é r e n c e ,   10  à  20  %. 

Le  rapport   pondéral   entre   la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  l e  

percomposé  peut  s ' é c h e l o n n e r   de  2/3  à  1/35  et  de  p r é f é r e n c e ,   de  1 /2  

à  1 / 2 0 .  

Les  composit ions  d é t e r g e n t e s   con t i ennen t   au  moins  de  5  à  50  % 

en  poids  d'un  t e n s i o - a c t i f   anionique,   non- ion ique ,   c a t i o n i q u e ,  

amphotère  ou  leurs  mélanges  et  de  10  à  60  %  en  poids  d'un  b u i l d e r .  

D'une  manière  p r é f é r e n t i e l l e ,   on  met  dans  les  composi t ions   d é t e r -  

gentes  de  5  à  25  %  en  poids  d'un  agent  t e n s i o - a c t i f   a n i o n i q u e ,  

non- ionique   ou  leurs  mélanges  et  de  10  à  40  %  en  poids  d'un  b u i l d e r .  

Ci -après ,   on  donne  des  exemples  de  composi t ions   d é t e r g e n t e s   à 

t i t r e   i l l u s t r a t i f   mais  non  l i m i t a t i f   dans  l e s q u e l l e s   peuvent  ê t r e  

i n t r o d u i t s   les  granulés   de  blanchiment   de  l ' i n v e n t i o n .   Les  p o u r -  

centages  donnés  sont  exprimés  en  p o i d s .  

COMPOSITION  DETERGENTE  (1) 

-  su l fona te   d ' a l c o y l b e n z è n e   l i n é a i r e   6 , 2  

(le  r ad i ca l   a lcoyle   contenant   environ  12  c a r b o n e s )  

-  savon  na tu re l   de  suif   4 , 4  

- a l c o a l   gras  contenant   18  carbones  et  por tan t   11  motifs  3 , 2  

d'oxyde  d ' é t h y l è n e  



-  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  41 ,3  

-  s u l f a t e   de  sodium  12,7 

-  p e r b o r a t e   de  sodium  23 ,2  

-  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   0 , 5  

-  humidi té   8 , 5  

COMPOSITION  DETERGENTE  (2) 

-  a lcool   gras  contenant   14  carbones  et  por tan t   7  motifs   11 

d'oxyde  d ' é t h y l è n e  

-  o r thophospha t e   de  sodium  4 

-  pyrophosphate   de  sodium  10 

-  t r i p h o s p h a t e  d e   sodium  26 

-  d i s i l i c a t e   de  sodium  8 

-  s u l f a t e   de  sodium  13 

-  p e r b o r a t e   de  sodium  20 

-  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   0 , 5  

-  agent  r é g u l a t e u r   de  mousse  (po lyméthy l s i loxane)   0 , 5  

-  humidi té   7 

COMPOSITION  DETERGENTE  (3) 

-  s u l f o n a t e   d ' a l c o y l b e n z è n e   l i n é a i r e   11 

(le  r a d i c a l   a lcoyle   contenant   environ  12  c a r b o n e s )  

-  savon  d ' a c i d e   gras  de  coprah  10 

-  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  35 

-  d i s i l i c a t e   de  sodium  5 

-  s u l f a t e   de  sodium  5 

-  pe rbo ra t e   de  sodium  20 

-  enzyme  1 

-  humidi té   13 

COMPOSITION  DETERGENTE  (4) 

-  s u l f o n a t e   d ' a l c o y l b e n z è n e   l i n é a i r e   13 ,5  

(le  r a d i c a l   a lcoyle   contenant   environ  12  c a r b o n e s )  

-  s t é a r a t e   de  sodium  1,3 

-  a lcool   gras  contenant   18  carbones  et  por tan t   11  motifs   3 ,7  

d'oxyde  d ' é t h y l è n e  

-  o r thophospha te   de  sodium  0 ,9  

-  pyrophosphate   de  sodium  5 ,8  

-  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  2 6 , 5  

-  d i s i l i c a t e   de  sodium  4 , 5  



-  ca rbona te   de  sodium  0 , 6  

-  s u l f a t e   de  sodium  8 

-  pe rbo ra t e   de  sodium  -  25 

-  humidité   10,2  

COMPOSITION  DETERGENTE  (5) 

-  s u l fona t e   d ' a l c o y l b e n z è n e   l i n é a i r e   .  9 , 2  

(le  r a d i c a l   a lcoyle   contenant   environ  12  c a r b o n e s )  

-  s t é a r a t e   de  sodium  6 , 7  

-  alcool   gras  con tenant   18  carbones  et  po r t an t   Il  motifs   4 , 8  

d'oxyde  d ' é t h y l è n e  

-  o r thophospha te   de  sodium  1 ,1  

-  pyrophosphate   de  sodium  3 , 4  

-  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  3 0 , 2  

-  d i s i l i c a t e   de  sodium  6 , 6  

-  carbonate   de  sodium  1 , 2  

-  s u l f a t e   de  sodium  14 ,2  

-  pe rbo ra t e   de  sodium  11 ,4  

-  humidité   1 1 , 2 .  

Les  granulés   de  l ' i n v e n t i o n   ont  une  e x c e l l e n t e   tenue  au  s t o c k a g e  

dans  les  composi t ions  d é t e r g e n t e s  :   la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

est  p rése rvée   e f f i cacement   des  aut res   composants  de  la  c o m p o s i t i o n  

d é t e r g e n t e   qui  r i s q u e r a i e n t   de  la  d é g r a d e r .  

Les  composi t ions  d é t e r g e n t e s   contenant   les  granulés   de  b l a n -  

chiment  selon  l ' i n v e n t i o n   conviennent   pour  le  lavage  d ' a r t i c l e s   de 

tou tes   so r tes   à  base  de  f i b r e s   n a t u r e l l e s ,   s y n t h é t i q u e s   ou  a r t i -  

f i c i e l l e s   et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   pour  le  lavage  de  mat ières   t e x t i -  

les  à  base  de  f i b r e s   n a t u r e l l e s   t e l l e s   que  le  coton  é v e n t u e l l e m e n t  

mélangées  avec  les  au t res   f i b r e s   en  p a r t i c u l i e r   de  p o l y e s t e r .  

La  c o n c e n t r a t i o n   des  g ranulés   de  blanchiment   dans  le  bain  de 

lavage  exprimée  en  poids  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   est  t e l l e   que 
l ' on   en  ai t   entre  0,05  et  1,00  g  par  l i t r e   de  bain  aqueux.  La  b o r n e  

supé r i eu re   ne  p résen te   évidemment  aucun  c a r a c t è r e   c r i t i q u e   mais  i l  

est  p r é f é r a b l e   de  c h o i s i r   une  c o n c e n t r a t i o n   se  s i t u a n t  e n t r e   0,1  e t  

0,3  g/1  car  des  c o n c e n t r a t i o n s   supé r i eu re s   n ' a p p o r t e n t   pas  d ' a v a n -  

tage  au  niveau  de  l ' e f f i c a c i t é   des  p rodui t s   de  l ' i n v e n t i o n .  

La  tempéra ture   du  mi l ieu   aqueux  qu'on  u t i l i s e   au  cours  du 

lavage  n ' e s t   pas  c r i t i q u e   en  ce  sens  que  les  granulés   de  b l a n c h i m e n t  



se  comportent  e f f i cacemen t   à  des  t empéra tures   a l l a n t   d ' env i ron   20  à 

100°C  et  de  p r é f é r e n c e ,   de  30  à  60°C. 

Il  est  à  noter   que  le  lavage  est  e f f ec tué   de  manière  p r é f é r e n -  

t i e l l e ,   à  basse  t empéra tu re   du  f a i t   de  la  présence  de  la  t é t r a a c é -  

t y l é t h y l è n e d i a m i n e   d ' a u t a n t   plus  que  la  v i t e s s e   de  d i s s o l u t i o n   des  

granulés   de  t é t r a a c é t y l ë t h y l è n e d i a m i n e   enrobée  de  l ' i n v e n t i o n   e s t  

s u p é r i e u r e   à  la  v i t e s s e   de  d i s s o l u t i o n   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

diamine  seule  ce  qui  permet  d ' o b t e n i r   rapidement  les  ions  de  l ' a c i d e  

p e r a c é t i q u e   puis  l ' oxygène   a c t i f   permet tan t   d ' o b t e n i r   l ' e f f e t   de 

b l a n c h i m e n t .  

La  p ré sen te   i nven t ion   est  i l l u s t r é e   de  manière  non  l i m i t a t i v e  

par  des  exemples  de  p r é p a r a t i o n   des  granulés   de  l ' i n v e n t i o n .  

Ces  granulés   sont  soumis  à  des  t e s t s   c i - a p r è s   qui  mettent   en 

évidence  leurs  p r o p r i é t é s   phys ico-ch imiques   et  leur  e f f i c a c i t é   de 

blanchiment   l o r s q u ' i l s   sont  i n t r o d u i t s   dans  une  composit ion  d é t e r -  

g e n t e .  
EXEMPLES 

.1)Prépara t ion   de  granulés   de  l ' i n v e n t i o n   ayant  la  c o m p o s i t i o n  

pondérale   s u i v a n t e  :   les  pourcentages   sont  exprimés  en  p o i d s  

de  mat ières   s è c h e s .  

-  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   74,5  % 

-  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  anhydre  23  % 

-  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  2,5  % 

Dans  les  exemples  qui  su ivent ,   on  prépare  des  granulés   ayant  l a  

composi t ion  pondérale   donnée  c i - a p r è s ,   mais  en  mettant   en  jeu  de  l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  du  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  de  g r a n u l o -  

métr ie   d i f f é r e n t e  :   la  g r anu lomé t r i e   du  t r i p h o s p h a t e  d e   sodium  é t a n t  

tou jours   sens ib lement   plus  fine  que  ce l le   de  la  t é t r a a c é t y l è t h y l è n e -  

d i a m i n e .  

Les  granulés   sont  préparés   selon  le  mode  o p é r a t o i r e   s u i v a n t  :  

EXEMPLE  1 

On  prépare  d 'abord  le  mélange  p u l v é r u l e n t   de  t é t r a a c é t y l é t h y -  

lènediamine  et  de  t r i p h o s p h a t e   de  sod ium :  

-  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   mise  en  jeu  à  un  diamètre  moyen 

de  p a r t i c u l e s   de  0,130  mm  et  ne  con t i en t   aucune  p a r t i c u l e   de  d i a m è t r e  

supé r i eu r   a  0 ,300  mm ; 



-  le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  a  un  d iamètre   moyen  de  p a r t i c u l e s  

amené  à  0,06  mm  par  b r o y a g e .  

On  r é a l i s e   le  mélange  à  sec  de  7,5  kg  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

diamine  et  de  2,5  kg  de  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  dans  un  mé langeur  

t ou rnan t   en  Y :  l ' o p é r a t i o n   dure  15  m i n u t e s .  

On  i n t r o d u i t   10  kg  de  ce  mélange  à  sec  dans  un  d rageo i r   de  1  m 

de  d iamètre   et  dont  le  bol  en  inox  est  animé  d 'un  mouvement  de 

r o t a t i o n   de  25  tours  par  m i n u t e .  

Par  a i l l e u r s ,  o n   p répare   5  l i t r e s   de  s o l u t i o n   de  c a r b o x y m é t h y l -  

c e l l u l o s e   de  sodium  (BLANOSE  BWS)  à  5  %  en  poids  qui  sont  por tés   à 

une  t empéra ture   de  50°C :  la  v i s c o s i t é   de  la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e  

de  sodium  u t i l i s é e   est  de  120  cps,  l o r s q u ' e l l e   est  mesurée  à  50°C  en 

s o l u t i o n   à  5  %  au  v i s c o s i m è t r e   à  c i s a i l l e m e n t   (RHEOMAT  15)  =  l e  

g r a d i e n t   de  v i t e s s e   u t i l i s é   est  de  43  s - 1 .  

On  e f f ec tue   la  p u l v é r i s a t i o n   de  c e t t e   s o l u t i o n ,   sur  le  mélange 

sec  en  mouvement  dans  le  d r a g e o i r .  

La  s o l u t i o n   de  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  est  p u l v é r i s é e  

à  l ' a i d e   d'une  buse  de  p u l v é r i s a t i o n   sous  une  p r e s s ion   de  4  b a r s ,  

sur  le  mélange  p u l v é r u l e n t   de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  de 

t r i p h o s p h a t e   de  sodium  pendant  une  durée  de  30  minutes  e n v i r o n .  

On  e x t r a i t   du  d rageo i r   des  granulés   ayant  la  composi t ion  donnée 

précédemment,  d ' a s p e c t   sec  et  r e l a t i v e m e n t   s o l i d e s .  

On  f a i t   passer   les  granulés   obtenus  sur  des  tamis  dont  l ' o u v e r -  

ture  de  mai l le   est  de  0,63  mm  et  2,00  mm. 

On  ob t i en t   la  r é p a r t i t i o n   g ranu lomét r ique   s u i v a n t e  :  

-  f r a c t i o n   i n f é r i e u r e   à  0,63  mm  13,6  % 

-  f r a c t i o n   comprise  ent re   0,63  et  2,00  mm  70,9  % 

-  f r a c t i o n   s u p é r i e u r e   à 2,00 mm  15,5 % 

EXEMPLE  2 

Dans  cet  exemple,  on  p répare   des  granulés   ayant  la  même  composi-  

t ion  pondérale   que  donnée  précédemment,  à  p a r t i r   de  t é t r a a c é t y l é t h y -  

l ènediamine   et  de  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  ayant  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  

s u i v a n t e s  :  

-  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   est  sous  la  forme  d'une  poudre  

broyée  dont  le  diamètre  moyen  des  p a r t i c u l e s   est  égal  à  0,050  mm, 

qui  ne  con t i en t   aucune  p a r t i c u l e   de  diamètre  s u p é r i e u r   à  0,300  mm  e t  

moins  de  5  %  de  p a r t i c u l e s   de  diamètre  i n f é r i e u r   à  0,010  mm. 



-  le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  est  également  broyé  ju squ ' à   o b t e n -  

t ion  de  p a r t i c u l e s   d'un  diamètre  moyen  de  0,030  mm  et  ne  c o n t i e n t  

aucune  p a r t i c u l e   de  diamètre  supé r i eu r   à  0,060  mm. 

Les  au t res   cond i t ions   sont  i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple  1. 

On  o b t i e n t   des  granulés   de  r é p a r t i t i o n   g ranu lomét r ique   s u i v a n t e  :  

-  f r a c t i o n   i n f é r i e u r e   à  0,63  mm  8,2  % 

-  f r a c t i o n   comprise  entre   0,63  et  2,00  mm  75  % 

-  f r a c t i o n   supé r i eu re   à  2,00  mm  16,3  % 

EXEMPLE  3 

On  r e p r o d u i t   le  mode  de  p r é p a r a t i o n   des  granulés   d é c r i t s   dans 

l ' exemple   1  à  la  d i f f é r e n c e   près  que  l 'on   met  en  oeuvre  de  la  t é t r a -  

a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   ayant  un  diamètre  moyen  de  p a r t i c u l e s   de 

0,180 mm  et  ne  contenant   aucune  p a r t i c u l e   de  diamètre  supé r i eu r   à 

0,300  mm. 

On  ob t i en t   des  granulés   de  r é p a r t i t i o n   g ranulomét r ique   s u i v a n t e  :  

-  f r a c t i o n   i n f é r i e u r e   à  0,63  mm  15,5  % 

-  f r a c t i o n   comprise  entre  0,63  et  2,00  mm  73,5  % 

-  f r a c t i o n   supé r i eu re   à  2,00  mm  11  % 

2)  P r o p r i é t é s   phys ico-ch imiques   des  granulés  de  l ' i n v e n t i o n  

Les  granulés   préparés  selon  les  exemples  1  à  3  sont  soumis  à 

une  sé r ie   de  mesures  et  t e s t s   afin  de  mettre  en  évidence  l e u r s  

p r o p r i é t é s   phys ico -ch imiques .   Dans  les  d i f f é r e n t s   e s s a i s ,   on  met  en 

oeuvre  la  f r a c t i o n   g ranulomét r ique   de  0,63  à  2,00  mm. 

a)  Masse  volumique  a p p a r e n t e  

Le  poids  de  1  cm3  de  granulés   est  déterminé  par  la  pesée  de 

100  cm3  de  granulés  tassés   et  non  t a s s é s .  

Les  r é s u l t a t s   obtenus  sont  les  s u i v a n t s  :  



b)  S o l i d i t é   des  g r a n u l é s  
On  f a i t   subir   aux  granulés   un  t r a i t e m e n t   mécanique  puis  on 

évalue  leur  s o l i d i t é   en  dé terminant   le  pourcentage   des  f ines  p a r t i -  

cules  formées  par  tamisage  au  t r ave r s   d'un  tamis  dont  l ' o u v e r t u r e  

des  ma i l l e s   est  égale  aux  2/3  du  d iamèt re   du  plus  p e t i t   g r a n u l é .  

La  man ipu la t ion   mécanique  c o n s i s t e   à  mettre   200  g  de  g r a n u l é s  

dans  un  f lacon  en  verre   de  2  l i t r e s   et  de  lui  f a i r e   subir   une  r o t a -  

t ion  de  40  tours  par  minute  pendant  1  h e u r e .  

On  mesure  le  pourcentage  des  " f i nes"   par  passage  à  t r ave r s   un 

tamis  normal isé   AFNOR  dont  l ' o u v e r t u r e   des  ma i l l e s   est  de  0,4  mm. 

Les  pourcentages   de  " f ines"   obtenus,   montrent  que  les  g r a n u l é s  

sont  so l i de s   pu i squ 'une   très  f a ib l e   p a r t i e ,   seulement ,   e s t  

d é t é r i o r i é e .  

c)  Cinét ique  de  l i b é r a t i o n   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

Ce  tes t   permet  d ' é v a l u e r   la  v i t e s s e   de  formation  de  l ' a c i d e  

p e r a c é t i q u e   et  de  v é r i f i e r   l ' ab sence   d ' i n s o l u b l e s   après  " p e r h y d r o -  

lyse  et  hydro lyse"   t o t a l e   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e .  

On  n e u t r a l i s e   les  acides  p e r a c é t i q u e   et  acé t ique   formés  p a r  

pe rhydro lyse   et  hydrolyse  de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   l i b é r é e  

de  manière  à  main ten i r   le pH  constant   à  10. 

On  e f f e c t u e ,   à  t i t r e   compara t i f ,   un  essa i   où  la  t é t r a a c é t y l -  

é thy lènediamine   n ' e s t   pas  enrobée :   la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

u t i l i s é e ,   a  un  diamètre  moyen  de  p a r t i c u l e s   de  0,130  mm,  0,050  mm  e t  

0,180  mm,  c ' e s t - à - d i r e ,   la  même  g ranu lomét r i e   que  ce l le   i n t r o d u i t e  

dans  les  granulés   à  t e s t e r .  

On  détermine  ensu i te   les  temps  de  d e m i - r é a c t i o n   ( t l / 2 )   c o r r e s -  

pondant  à  la  formation  de  la  moi t ié   des  q u a n t i t é s   d ' a c i d e s   p e r a c é -  

t ique  et  a cé t ique ,   par  rappor t   à  la  quan t i t é   de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

diamine  i n t r o d u i t e .  

D'une  manière  p r a t i q u e ,   on  prépare  une  s o l u t i o n   à  1,58  g/1  de 

pe rbora te   de  sodium  t é t r a h y d r a t é   qui  donne  un  pH  de  10. 



On  a j o u t e ,   à  t empéra tu re   maintenue  cons tan te   (25°C  et  50°C) 

environ  exactement   0,5  g/1  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   dans  le  cas  
de  l ' e s s a i   compara t i f   ou  la  q u a n t i t é   de  granulés   co r respondan te   l o r s  

du  tes t   des  p r o d u i t s   de  l ' i n v e n t i o n .  

On  add i t i onne   ensu i t e   de  la  soude  0,5  N  de  façon  à  main ten i r   l e  

pH  à  10. 

On  dose  a i n s i   les  q u a n t i t é s   d ' ac ides   p e r a c é t i q u e   et  a c é t i q u e  

f o r m é e s .  

On  détermine  les  temps  de  demi - réac t ion   s u i v a n t s  :   (les  temps 

de  d e m i - r é a c t i o n   sont  exprimés  en  m i n u t e s )  :  

*  TAED :  T é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

On  note  une  net te   a m é l i o r a t i o n   à  basse  t empéra ture   de  la  v i t e s s e  

de  formation  des  acides  montrant  une  l i b é r a t i o n   rapide  des  c r i s t a u x  

de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e .  

De  plus,   on  cons ta t e   q u ' i l   n'y  a  pas  d ' i n s o l u b l e s   après  h y d r o -  

lyse  et  pe rhydro lyse   t o t a l e .  



d)  Tenue  au  s t o c k a g e  

Le  but  p r i n c i p a l   de  l ' en robage   é tant   de  p ro t ége r   la  t é t r a a c é t y l -  

é t hy l èned i amine ,   au  cours  du  s tockage ,   de  l ' a c t i o n   des  au t res   c o n s -  

t i t u a n t s   de  la  composi t ion   dé t e rgen te   qui  r i s q u e n t   de  provoquer  sa  

décompos i t ion ,   on  va  met t re   en  évidence  la  tenue  au  s tockage  de  l a  

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   ayant  d i f f é r e n t e s   g r a n u l o m é t r i e s   e t  

enrobée  sous  la  forme  de  granulés   d e . l ' i n v e n t i o n .   A  t i t r e   c o m p a r a t i f ,  

un  essa i   est  e f f e c t u é   avec  de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   non 

enrobée  ayant  la  même  g r anu lomé t r i e   que  ce l l e   i n t r o d u i t e   dans  l e s  

granulés   à  t e s t e r .  

Les  granulés   de  l ' i n v e n t i o n   ou  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

non  enrobée  sont  mélangés  avec  une  composi t ion  d é t e r g e n t e   ayant  l a  

fo rmula t ion   s u i v a n t e  :  

-  dodécylbenzène  s u l f o n a t e  d e   sodium  (ERGANOL  AT3)  25  % 

-  s t é a r a t e   de  sodium  3  % 

-  a lcool   gras  contenant   18  atomes  de  carbone  et  p o r t a n t  

12  motifs   d'oxyde  d ' é t h y l è n e   (CEMULSOL  DB  6-18)  3  % 

-  a lcool   gras  contenant   18  atomes  de  carbone  et  p o r t a n t  

50  motifs   d'oxyde  d ' é t h y l è n e   (CEMULSOL  DB  25-17)  2  % 

-  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  27,5 % 

-  pyrophosphate   de  sodium  (neu t re -anhydre )   0,5  % 

-  o r thophospha te   de  sodium  (anhydre)  0,5  % 

-  d i s i l i c a t e   de  sodium  8,6  % 

-  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium  (BLANOSE  B.W.S)  1,5  % 

-  dér ivé   de  d i s t y r y l b i p h é n y l   (azurant   o p t i q u e  

TINOPAL)  0,4  % 

-  p ro téase   a l c a l i n e   (enzyme  ESPERASE  NOVO)  0,3  % 

-  pe rbo ra t e   de  sodium  t é t r a h y d r a t é   15  % 

-  granulés   de  l ' i n v e n t i o n   en  q u a n t i t é   exprimée  ) 

en  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   ou  )  3  % 

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   sans  enrobage  ) 

-  s u l f a t e   de  sodium  qsp  100  % 

Le  t e s t   est  e f f e c t u é   sur  10  é c h a n t i l l o n s   de  1  g  de  la  compos i -  

t ion  d é t e r g e n t e   d é f i n i e   c i -des sus   contenant  so i t   les  granulés   de 

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   enrobée,  soi t   la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

diamine  sans  enrobage  qui  est  placé  dans  un  poudr ie r   en  verre  l u i -  

même  placé  ouvert   dans  un  paquet  de  l e ss ive   de  façon  à  r e c o n s t i t u e r  

les  cond i t ions   h a b i t u e l l e s   de  stockage  des  l e s s i v e s .   Le  stockage  e s t  



e f f e c t u é   à  40°C  dans  une  atmosphère  contenant   80  %  d ' humid i t é   r e l a -  

t i v e .  

Au  bout  de  durées  de  s tockage  de  8,  18  et  43  jours ,   on  r e t i r e  

les  é c h a n t i l l o n s   et  l 'on  va  doser  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   en 

présence  de  tous  les  composants  de  la  composi t ion  dé t e rgen te   e t  

dé te rminer   a lors   la  perte   d ' a c t i v i t é   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

d i a m i n e .  

Le  p r i n c i p e   de  la  méthode  c o n s i s t e   à  doser  l ' a c i d e   p e r a c é t i q u e  

formé  par  pe rhydro lyse   de  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   r é s i d u e l l e ,  

en  milieu  bas ique .   L 'ac ide   p e r a c é t i q u e   formé  mis  en  p r é s e n c e  

d ' i odu re   de  potassium  va  l ' oxyder   et  l ' i o d e   l i b é r é   sera  dosé  par  une 

s o l u t i o n   t i t r é e   de  t h i o s u l f a t e   de  sodium. 

Le  p ro toco l e   d ' e s s a i   est  exposé  c i - d e s s o u s  :  

On  commence  par  p i l e r   le  contenu  des  poudr iers   au  fond  d ' u n  

mor t ie r   puis  on  procède  à  sa  d i s s o l u t i o n   en  a jou tan t   15  cm3  de 

diméthylformamide  et  en  a g i t a n t   vigoureusement  le  mélange  ob tenu  

pendant  20  m i n u t e s .  

A  la  suspension  obtenue,  on  add i t i onne   80  cm3  d'une  s o l u t i o n   à 

0,15  g/1  d ' é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a ( m é t h y l è n e p h o s p h o n a t e )   d ' h e x a p o t a s -  

sium  commercia l isé   sous  la  dénomination  Dequest  2044. 

On  l a i s s e   le  mélange,  sous  a g i t a t i o n ,   pendant  5  minutes  e x a c -  
t e m e n t .  

Ensui te ,   on  t ransvase   rapidement  et  q u a n t i t a t i v e m e n t   le  mélange 
dans  un  bécher  contenant   100  g  de  glace  p i lée   et  10  cm3  d ' a c i d e  

acé t ique   g l a c i a l .  
On  a jou te   ensu i te   envion  1  g  d ' i o d u r e   de  potassium  et  l 'on   dose  

l ' i o d e   l i b é r é   avec  une  so lu t ion   t i t r é e   de  t h i o s u l f a t e   de  sodium  O,lN 

en  présence  d 'empois  d ' amidon .  

Les  r é s u l t a t s   obtenus  sont  les  s u i v a n t s  :   la  per te   d ' a c t i v i t é  

est  exprimée  en  pourcentage  de  l ' a c t i v i t é   i n i t i a l e  :  



Il  r e s s o r t   de  l ' a n a l y s e   de  ce  t ab leau ,   que  les  granulés   de 

l ' i n v e n t i o n   ont  une  t rès   bonne  tenue  au  s tockage  et  la  t é t r a a c é t y l -  

é thy lèned iamine   contenue  dans  les  g ranulés   est  donc  e f f i c a c e m e n t  

protégée   v i s - à - v i s   des  au t res   c o n s t i t u a n t s   de  la  composi t ion  d é t e r -  

g e n t e .  

3)  Test  de  d é t e r g e n c e  

Dans  ce  t e s t ,   on  va  su ivre   le  comportement  des  granulés   de 

l ' i n v e n t i o n ,   au  cours  du  lavage,   afin  de  voir  s ' i l s   n ' i n t e r f è r e n t  

pas  de  manière  né fas t e   sur  le  b l a n c h i m e n t .  

On  u t i l i s e   des  t i s s u s   s a l i s   s t andards   avec  des  s o u i l l u r e s  

co lorées   donc  s e n s i b l e s   au  b l a n c h i m e n t  :   s a l i s s u r e   "vin"  ou  s a l i s -  

sure  "thé"  déposée  sur  des  ép rouve t t e s   de  coton  de  d i m e n s i o n s  =  

10  x  12  cm  ( t i s s u s   provenant   du  l a b o r a t o i r e   St  G a l l ) .  

On  procède  à  la  mesure  de  la  r é f l e c t a n c e   des  t i s s u s   s a l i s ,  

avant  lavage  sur  un  a p p r e i l   GARDNER  (GARDNER  INSTRUMENTS). 

Les  ép rouve t t e s   de  coton  s a l i e s   sont  lavées  dans  un  a p p a r e i l  

LINI-TEST  (ORIGINAL  HANAU)  qui  simule  un  cycle  de  lavage  à  60°C 

pendant  20  m i n u t e s .  

On  i n t r o d u i t   dans  chaque  pot  4  ép rouve t t e s   de  coton  et  300  cm3 

de  la  composi t ion  d é t e r g e n t e   d é f i n i e   pour  les  essa i s   de  tenue  au 

stockage  à  ra i son   de  8  g / 1 .  



Après  lavage,   les  é p r o u v e t t e s   sont  séchées  à  l ' a i r   l i b r e   p u i s  
mesurées  à  nouveau  au  r é f l e c t o m è t r e   GARDNER. 

L ' e f f i c a c i t é   de  blanchiment   est  donnée  par  la  v a r i a t i o n   de 

r é f l e c t a n c e   avant  et  après  l a v a g e .  

On  ob t i en t   les  r é s u l t a t s   s u i v a n t s  :  

On  remarque  donc  que  l ' a g e n t   d 'enrobage  et  la  g ranu lomét r i e   de 

la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   mis  en  jeu  dans  les  granulés   de  b l a n -  

chiment  de  l ' i n v e n t i o n ,   n ' i n d u i s e n t   aucun  abaissement  s ens ib le   de 

l ' e f f i c a c i t é   de  b lanchiment   par  rappor t   à  l ' a c t i v a t e u r   non  e n r o b é  ;  

par  a i l l e u r s ,   on  note  que  l 'on   ob t ien t   toujours   de  t rès   bonnes  

performances  de  b lanchiment   quel le   que  soi t   la  g ranu lomét r ie   de  l a  

t é t r a a c é t h y l é t h y l è n e d i a m i n e   cho i s ie   dans  la  f o u r c h e t t e   d é f i n i e   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n .  

En  conc lus ion ,   un  avantage  de  la  p résente   inven t ion   est  de 

d i sposer   d'un  procédé  souple  de  f a b r i c a t i o n   de  granulés   à  f o r t e  

teneur  en  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   supé r i eu re   à  55  %  en  poids  q u i  

permet  de  granuler   et  d ' en robe r   n ' impor te   quel  type  de  t é t r a a c é -  

thy lènediamine   de  g r anu lomé t r i e   comprise  entre   0,02  et  0,25 mm  t o u t  

en  conduisant   tou jours   à  des  granulés   ayant  une  bonne  tenue  au 

stockage  et  une  bonne  e f f i c a c i t é   de  b l a n c h i m e n t .  



1)  Nouveaux  granulés   de  b lanchiment   c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t  

q u ' i l s   sont  composés  au  m o i n s  :  .  

-  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

-  d 'un  agent  d ' enrobage   comprenant  au  moins  un  polyphosphate   de 

métal  a l c a l i n   et  un  dér ivé   de  c e l l u l o s e   de  métal  a l c a l i n .  

2)  Nouveaux  granulés   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é s   p a r  

le  f a i t   q u ' i l s   ont  la  composi t ion  s u i v a n t e  :  

-  de  55  à  90  %  en  poids  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

-  de  10  à  45  %  en  poids  de  l ' a g e n t   d ' e n r o b a g e .  

3)  Nouveaux  granulés   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et  2 

c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t   que  l ' a g e n t   d ' enrobage   comprend  du  t r i p h o s -  

phate  de  sodium  et  de  la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium. 

4)  Nouveaux  granulés   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é s   p a r  
le  f a i t   que  l ' a g e n t   d 'enrobage  comprend  du  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  en 

une  q u a n t i t é   t e l l e   que  son  rappor t   pondéral   avec  la  q u a n t i t é   de 

t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   engagée  var ie   de  1/10  à  1/1  de  p r é f é r e n c e  

d e  1 / 4   à  2/3  et  de  la  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium,  en  une 

q u a n t i t é   t e l l e   que  son  rappor t   pondéral   avec  la  quan t i t é   de  t é t r a -  

a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   engagée  var ie   de  1/100  à  1/10  de  p r é f é r ence   de 

1/30  à  1 / 1 5 .  

5)  Nouveaux  granulés   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4 

c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t   q u ' i l s   c o m p r e n n e n t  :  

-  de  60-à  75  %  en  poids  d e - t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e  

-  de  20  à  40  %  en  poids  de  t r i p h o s p h a t e  d e   sodium 

-  de  2  à  4  %  en  poids  de  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium. 

6)  Nouveaux  granulés   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  5, 

c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t   que  la  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   a  une 

g r a n u l o m é t r i e   comprise  ent re   0,02  et  0,25  mm,  de  p ré fé rence   e n t r e  

0,05  et  0,15  mm. 

7)  Nouveaux  granulés   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6, 

c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t   que  le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  a  une  g r a n u -  
lomét r ie   comprise  entre   0,02  et  0,08  mm. 

8)  Nouveaux  granulés   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é s   p a r  

le  f a i t   que  le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  a  une  teneur  d ' ions   m é t a l l i -  

ques  des  métaux  te l s   que  le  fer ,   le  cu iv re ,   le  nickel   n ' excédan t   pas  
200  P.P.M.,  de  p ré fé rence   comprise  ent re   20  et  100  P.P.M. 



9)  Nouveaux  granulés   selon  l 'une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8, 

c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t   q u ' i l s   ont  un  diamètre  s ' é c h e l o n n a n t   de 

0,4  à  2,0  mm,  de  p r é f é r e n c e   de  0,6  à  1,2  mm. 

10)  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   des  granulés   de  blanchiment   s e l o n  

l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  9,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   q u ' i l   con -  

s i s t e   à  e f f e c t u e r   un  mélange  p u l v é r u l e n t   de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e -  

diamine  et  d'un  po lyphosphate   de  métal  a l c a l i n   et  à  p u l v é r i s e r   s u r  

un  l i t   mobile  de  ce  mélange,  une  s o l u t i o n   d'un  dér ivé   de  c e l l u l o s e  

de  métal  a l c a l i n .  

11)  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   10,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

q u ' i l   c o n s i s t e   à  e f f e c t u e r   le  mélange  p u l v é r u l e n t   de  t é t r a a c é t y l -  

é thy lèned iamine   et  de  t r i p h o s p h a t e   de  sodium,  à  déverser   le  mélange 

obtenu  dans  un  d r a g e o i r  à   bol  c y l i n d r i q u e ,   puis  à  p u l v é r i s e r   sur  l e  

mélange  mis  en  mouvement  par  la  r o t a t i o n   du  d r a g e o i r ,   une  s o l u t i o n  

de  c a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e   de  sodium,  enfin  à  évacuer  les  g r a n u l é s  

o b t e n u s .  

12)  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   10  et  11,  c a r a c t é -  

r i sé   par  le  f a i t   que  la  charge  du  d rageo i r   c o n s t i t u é e   par  la  t é t r a -  

a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  le  t r i p h o s p h a t e   de  sodium  est  de  30  à 

100  kg/m3  de  d r a g e o i r ,   de  p r é f é r e n c e ,   de  40  à  80  kg/m3  de  d r a g e o i r .  

13)  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   10  à  12,  c a r a c t é r i s é  

par  le  f a i t   que  la  v i t e s s e   de  r o t a t i o n   du  d rageo i r   est  t e l l e   que  l a  

v i t é s s e   t a n g e n t i e l l e   du  bol  du  d rageo i r   est  de  0,5  à  3  m/s,  de 

p ré fé rence   de  1  à  2  m / s .  

14)  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   10 à  13,  c a r a c t é r i s é  

par  le  f a i t   q u ' i l   c o n s i s t e   à  préparer   une  so lu t i on   de  c a r b o x y m é t h y l -  

c e l l u l o s e   de  sodium  ayant  une.  v i s c o s i t é   i n f é r i e u r e   à  200  cps,  de 

p r é f é r e n c e ,   entre   100  et  150  cps,  à  la  ma in t en i r   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise,   de  p r é f é r e n c e ,   entre   30  et  80°C  puis  à  la  p u l v é r i s e r   sous  

p ress ion   de  2  à  10  bars ,   de  p ré fé rence   de  4  à  5  bars  sur  le  mélange  

p u l v é r u l e n t   en  mouvement  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   et  de  t r i -  

phosphate  de  sodium. 

15)  Procédé  selon  l 'une   des  r e v e n d i c a t i o n s   10  à  14,  c a r a c t é r i s é  

par  le  f a i t   que  le  temps  de  séjour   moyen  des  granulés   dans  l e  

d rageo i r   est  de  10  à  60  m i n u t e s .  

16)  Procédé  selon  l 'une   des  r e v e n d i c a t i o n s   10  à  15,  c a r a c t é r i s é  

par  le  f a i t   que  les  granulés   sont  c r i b l é s   et  s è c h e s .  



17)  Composi t ions  d é t e r g e n t e s   et  de  b lanchiment   comprenant  au 

moins  un  t e n s i o - a c t i f ,   un  percomposé,  un  bu i lde r   et  é v e n t u e l l e m e n t  

d ' a u t r e s   a d d i t i f s   c l a s s i q u e s   c a r a c t é r i s é s   par  le  f a i t   q u ' e l l e s  

comprennent  les  granulés   de  b lanchiment   selon  l 'une   des  r e v e n d i c a -  

t ions   1  à  9. 

18)  Composit ions  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   17,  c a r a c t é r i s é e s   p a r  
le  f a i t  q u ' e l l e s   c o m p r e n n e n t  :  

-  de  5  à  50  %  en'  poids  d'un  t e n s i o - a c t i f   an ion ique ,   n o n -  

i on ique ,   c a t i o n i q u e ,   amphotère  ou  leurs   mé langes ,  

-  de   10 à  60 %  en  poids  d'un  b u i l d e r  

-  de   5  à  35  %  en  poids  d'un  percomposé ,  

-  d e   1  à  10  %  en  poids  d e  t é t r a a c é t h y l é t h y l è n e d i a m i n e   sous  l a  

forme  des  granulés   de  b l a n c h i m e n t .  

19)  Composit ions  selon  l 'une   des  r e v e n d i c a t i o n s   17  et  18, 

c a r a c t é r i s é e s   par  le  f a i t   q u ' e l l e s   c o m p r e n n e n t  :  

-  de   5  à  25  %  en  poids  d'un  t e n s i o - a c t i f   an ion ique ,   non -  

ion ique ,   ou  leurs  mé langes ,  

-  de  10  à  40  %  en  poids  d'un  b u i l d e r  

-  de  10  à  20  %  en  poids  d ' u n p e r c o m p o s é  

-  de  2  à  4  %  en  poids  de  t é t r a a c é t y l é t h y l è n e d i a m i n e   sous  l a  

forme  des  g r a n u l é s  d e   b l a n c h i m e n t .  

20)  Composit ions  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   17  à  19,  c a r a c -  

t é r i s é e s   par  le  f a i t   que  le  percomposé  est  le  pe rbora te   de  sodium. 




	bibliographie
	description
	revendications
	rapport de recherche

