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Esta invencidn se relaciona con un méto-
do para obtener un producte granular de trimlifos-
feto sddico y més particularmente con un método pa
ra svitar la desintegracidn estructural de tripoli

5 fosfato sddico granular.
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El tripolifesfato sddico (NagPs0,,) se em-
plea profusamente como principal auxiliar limpiador
en mezclas detergentes. Un método de obtencidn del
tripolifosfato sddico consiste en reaccionar'écido
fosfdrico y un compussto alcalino tal como hidrdxido
sddico o carbonato sddico conjuntamente en una solu-
cidn acuosa, de tal manera que la relacidn molar en=
tre sodio y fgsforo sea del orden de 1,67:1 aproxima
damente. Esta reaccion tiene por resultads la forma-
cidn de una mezcla acuosa quse contiene el squivalen-
ts de ortofosfato monosddice y ortofosfato disddico
en una relacidn molar de 1:2, El agua libre se sspara
de 1 solucidn de fosfato anterior, pasando el liquido
a una zona de calentamiento, donde es progresivaments
calentado a una temperatura de unso 350°C o superior,
durante lo cual ss forma tripolifosfato sddico. La re
lacidn molar exacta entre sodio.y fdsforo empleada pus
de variarse para adaptarse a las necesidades individua
les del productor. La reaccidn Gltima pusde considerar
se que procede de acuerdo con lo siguiente:

NaH,PO4+2la HP0s ~> NagPz0y, + 2Hp0.

El tripolifosfato resultante, que se forma,
es un producto anhidro cristalino, capaz de tener dos
formas cristalinas distintas, La forma I se produce a
temperaturas de 500 a 620°C aproximadamente, mientras
que la forma II se produce a temperaturas inferiores
a unos 500°C. El producto granular de tripolifosfato
sddico se prepara convencionalmente a partir ds una mez
cla intima de configuraciones cristalinas de las for-

mas I y II, La proporcidn entre la forma I y la forma
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II puede ajustarse cuando se desse para adaptarse a
las necesidades del especifico preparador del deter-
gente,

El producto que sale del eparato de calenta
miento tiene generalmente forma aglomerada. Los aglo-
merados son enfriados y distribufdos esn tamefios para
dar un producto de tripolifosfato sddico que es sepa-
rado en grénulos de un tamafo superior a 100 mallas
aproximadamente (y preferiblemente de 0,127 a 12,7 mi
1imetms de didmetro aproximadaments) y un triplifosfa-
to sddico méds finamente pulverizado, que se vende como
producto separado.

Un problema muy grave que ha surgido con el
tripoli%osfato sodico granular que contiens ambas con
figuraciones cristalinas en forma I y forma II, es el
de que este producto se halla sujeto a una esponténea
desintegracign estructural al enfriarse y al permane-
cer en almacenamiento. Cuando esta desintegracidn es-
tructural tiene lugar, los cristales de tripolifosfa-
to sddicgfiel producto granular se desintegran répida-
mente y el producto se convierte en un polvo fino. Es~
ta desintegracidn estructural no ocurre necesariamente
en toda la cantided unitaria del producto, pero pueds
ocurrir sdlo en una pequefia fraccign de todo el carga-
mento. No obstante, esta desintegracidn es muy seria
porque el contenido en finos del cargamento resultante
excade entonces a las sspecificaciones del producto,
tal como han sido fijadas por los preparadores del de-
tergente. Estas especificaciones definen el mdximo cop

tenido en firnos que puede tolesrarse por el preparador
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en la confeccidn de un producto dstergente que posea
las propiedades deseadas para su venta al por menor.
Esta desintegracidn estructural esganténea
es particularmente nociva porque en muchos casos se
5. obtiene un producto granular de tripolifosfato sddi-
co que fdcilmente satisface las especificaciones cuan
do se envia desde la planta de produccign. Sin embar-
go, en el momento en gue el producto alcanza al prepa
rador del producto datergente, se ha producido una dg
10. sintegracidn estructural esponténea durante el envio
y el cargamento ya no es aceptablgdebido a su elevado
contenido en finos. Una dificultad adicional es la ds
que esta desintegracidn del tripolifosfato sddico ocu~
rre ssporddicamente entre varias unidades de producto
15, preparade bajo condiciones de fabricacidn idénticas,
sin ninguna consistencia evidente. Ademds, no se ha
propuesto hasta ahora ninguna explicacidn o mecanismo
gque expliqus plenamente sste fendmeno o revele un sim-
ple y scondmico método para evitar la desintegracicn.
20, Una téenica para controlar una forma de desintegracidn
sestructural, es decir la decrepitacidn, se expone en
la patente estadounidense n2 3,322,493, En esta patente,
el producto granular, que se obtienes de mansra conven-
cional, es enfriado en una atmdsfera que contiene can-
25, tidades controladas & vapor de agua, Aunque esta técni
ca ds enfriamiento en una atmdsfera controlada impide
la decrepitacidn, requiere un equipo especial destina-
do a controlar la atmdsfera de enfriamiento del tripo-
lifosfato sddico y por consiguiente resulta costosa. En

3a. consecuencia, ss desea un procedimiento mds sencillo y
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econdmico para evitar esta desintegracidn granular,

Se ha descubierto ahora que la desintegra
cidn estructural esponténea del producto tripolifos
fato sddico granular, cuyo producto granular se ab-

5. tiene calentando una mezcla acuosa de fosfato sddico
e temperaturas de 350°C aproximademente, por lo menos,
puede raducirse sustancialmente o sliminarse affadien-
do cantidades efectivas de un inhibidor de desarrollo
cristalino a la mezcla de fosfato sddico, para evitar

10. gl desarrollo de ciistalitas de tripolifosfato sddico
en el producto granular, que sesan de un tamafic supe-
rior a 35 micras aproximadamente. Una cristalita es
la poreidn de un sdlido cristalino alotromorfo que
es dpticamente homogéneo bajo examen microscdpico.

15 Los iphibidores de desarrollo cristalino
que han resultado ser efectivos, son los compuestos
que suministran cationes monovalentes dotados de ra-
dios idnicos superiores a 0,95 angstrom y los que
suministran cationes divalentes que poseen radios igd

20, nicos inferiores a 1,00 angstrom aproximadaments. Los
cationes monovalentes ineluyen al potasio, rubidio,
cesio, cobre, plata, oro, galio, indio y talio. Los
cationes divalentes incluyen al berilo, magnssio, cal
cio, titanio, cromo, manganesc, hierro, cobalto, ni-

25, quel, cinc, rodio, paladio, cadmio y platino. Ademds,
ciertos aniones son efectivos como inhibidores del
desarrollo ciistalino, Estos incluyen a los iones flug
ruros, sulfatos, silicatos y boratos.

En un método preferido de puesta en préctica

30, de la presente invencidn, se produce el tripolifosfa=-
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to sddico pasando una mezela acuasa que contisne el
equivalente de ortofosfato monosddico y orteofosfato di
sddico en una rslacidn molar de 1:2 aproximadamente,
junto con 8l inhibidor de desarrollo cristalino ariadi
do, @ través de una zona calentada, para separar el
agua libre.

La mezcla resultante se calienta lusgo pro-
gresivamente a una temperatura inicial de unos 350°C
por lo menos, a fin de Pormar el tripolifosfato sddico
de Porma II. Al calentarse este tripolifosfato sddico
de forma II a temperaturas supsriores, del orden de
s00°C aproximadamente o superiores, proiones sustancia
les del tripolifosfato sddico en forma II se convierten
a la forma I. La transicidn de equilibrio ha sido de-
terminada a unos 417 & 8°C aproximadamente., E1l grado
de conversidn de la forma II a la forma I depends ds
las temperaturas gue se emplesn y de la duracidn del
calentamiento. Convencionalments, sl tripolifosfato sd
dico granular asi producido contiens ambas formas I y
II, a fin de satisfacer requisitos espec{ficos sobrs
pfopiadades fisicas de los preparadores de detergentss.

El producto resultante es retirado del horno
y molido y cernido para obtener un producto dotado de
un tamafio Superior a unas 100 mallas y una densidad de
0,85 a 1,05 g/cm3 aproximadamente. El procesc de moli-
do y cernido puede efectuarse antes de que el material
se haya enfriado o cuando se encuentra a temperatura am
biente. El enfriamiento se efectla generalmente median-
te un tambor rodante similar a un horne giratorio, en

el que el producto es volteado dentro del tambor, miepn
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tras se pasa una corriente de aire frio sobre los
grénulos. E1 producto resultante queda sustancialmente
libre de desintegracidn estructural esponténea y pue-
de transportarse y almacsnarse sin formacidn de tripo-
lifosfato sddico pulverizado.

En la prdctica de la presente invencidn, el
inhibidor de desarrollo cristalino se afiade al fosfato
sddido antes de convertir esta compasicidn precursora
en tripolifosfato sddica. La forma mds conveniente de
incorporacign de este inhibidor del desarrollo crista-
lino en una produccidn en planta consiste en afadirlo
a la solucidn acuosa de fosfato sddico. Como variante,
el producto obtenido por evaporacidn de esta mezcla
acuosa de ortofosfatos sddices, conocido por "orto-mez
cla", puede mezclarse con el inhibidor de desarrollo
cristalino antes de cargar esta "orto-mezela" en un
horno para su conversign en tripolifosfato sédico. En
cualquier caso, el inhibidor de desarrollo cristalino
ha de encontrarse presente junto con el material pre-
cursor durante la formacidn de las cristalitas de tri
polifosfato sddico, La centidad de inhibidor de desa-
rrollo cristalino que se afiade depende en parte del
espec{fico inhibidor utilizado y de que sea un catidn
o anidn, En general, los inhibidores catidnicos son
eficaces al nivel de 5% molar, en el producto de tri-
polifosfato sddico, en tanto que se requieren mayores
cantidades de inlibidores anidnicos, de hasta el 10%
molar aproximadamente,

La razdn exacta de esta desintegracidn es-

tructural espontdnea es desconocida, pero se supone
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que lo que sigue explica el mecanismo de la desintegra
cidn y la razdn de que el inhibidor del desarrollc crig
talino impida la subsiguiente desintegracidn espontdnea
del tripolifosfato sddico granular después de.enfriarse
y de repasar. Inicialmente, el tripolifosfato sgdico
existe en dos especies cristalinas denominadas fase I

y fase II. La fase II, la especie cristalina de inferior
temperatura, es transformada a temperaturas superiores

a 4lf + 8°9C aproximadamente, en la especis de fase I

de elevada temperatura, gue ss metasstable a temperaty
ras atmosféricas, Cuando se enfria un producte que con-
tiene embas fases I y II, algunas cristalitas de fase

I ss convierten en fase II y desarrollan tensicnes in-
ternas durante el proceso de enfriamiento, debido a una
disminucidn de volumen del 2,?% que tiene lugar duran=-
te ssta conversidn. En muchos casos, estan tensiones ip
ternas no pueden acomodarse sin una desintegracidn éstrug
tural de la cristalita.

La citada desintegracidn estructural espontd-
néa s8 supone que ocurre sdlo cuando la cristalita es
suficientemente grande para que no pueda acomodar la
transicidn de la fase I a la fase II. Las cristalitas
de la fase I, mds pequefias, parecen enfriarse sin pasar
a través de la transicidn de la fase I a la fase II,
evitando as{ toda desintegracicon sustancial. Las condi-
ciones que conducen al desarrollo de grandes cristalitas
de fase I durante la fabricacidn son los periodes pro-
longados de calentamiente a elevadas temperaturas, Des-
graciaedamente, dstas sonprecisamente las condiciones

presentes cuando se produce tripolifosfato sddico en el
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proceso convencional de horno giratorio.

A fin de reducir el tamafioc de las cristalitas
de tripolifosfato sddico que se obtiesnen en el producto
final, se afaden compuestos al fosfato sddico precursor
cuyos ipnes son efectivos eomo inhibidores del desarro-
lle cristalino. Se supone que estos iones son efectivos
por su entradea en la estructure cristalina del tripolifog
fato sddico. En el caso de los cationes monovalentes y di
valentes, estos iones se supone que sustituyen al ion sd-
dico en la formacidn del tripolifosfato sddice cristalina,
Se supone que ssto puede ocurrir porque los radios idnicos
de estos cationes son suficientemente prdximos al del ion
sédico para permitir una libre sustitucidn de los mismos.
En el caso'de los anionses, éstos sustituyen al axigeno o
al tetreedro PO, en el cristal de tripolifosfate sddico,
Andlogamente, esto resulta posible porgue el ion fluorur
tiene un radic idnico prdximo al del dtomo de oxigeno, miep
tras que otros iones, por ejemplo los iones sulfatos y los
iones boratos, tienen radios idnicos suficientemente prdxi-
mos al del ion fosfato para permitir upa libre sustitucidn
de los mismos. Como resultade de la introduccidn de estos
iones extrafos en el cristal de tripolifosfato sddico, el
producto resultante granular posee cristalites mds pequefias,
por ejemple inferiores a 35 micras, asi como poca o ninguna
tendencia a desintegrarse tras su enfriamiento o almacena-
mientao,

La relacidn entre la desintegracidn y el tamafo
cristalino pueds demostrarse mejor con referencia a la fi-

gura 1.

En la figura 1, se muestra una representacidn grd
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de producto granular tripolifosfate sddico, se traza
sobre el eje de la abscisa., La resistsncia a la disocia-
cidn se traza sobre el eje de ordenada midieﬁdo el poos-
centaje de la muestra que permanesce en una criba de 20
mallas (100% representa ninguna disociacidn) tras el
enfriamiento. E1 tamafic de las cristalitas del tripolie
fosfato sddico se controld afadiendo cisrtos inhibidow~
ras de desarrollo cristalino a los ingredientes precur-
sores usados en la preparacidn de las cristalitas de tri
polifosfato sddico por el método expuesto en el ejemplo
4, Como ss observard fdcilmente, la mitad de la muestra
(50%) se disccia cuando el tamafio de las cristalitas
alcanza sproximadamente las 32 micras de didmetro. Al
aumentar el tamafio de las cristalitas, también aumenta
la desintegracidn. Inversamente, al disminuir el tamafio
de las cristalitas, disminuye también la desintegracidn
estructural. Una desintegracidn estructural del S0% de
la muestra, o mayor, ha sido arbitrariamente selecciona
da como excesiva, En consencuencia, cuandoe la disocia-
cidn no excede del 50% de la muestra, tal disociacidn
ha sido considerada como satisfactoriamente controlada,
En la siguiente tabla I se enumera una serie
de cationes y aniones repressentativeos de la class de
inhibidores de desarrollo cristaline dtiles en la pre-
sente invencidn. Los niveles limite a los que estos in
hibidares de desarrollo cristalino son dtiles se indi~

can en la correspondiente columpa de la tabla I,
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TABLA I

Ion inhibidor de desa

rrollo cristalino % Molar
K¥ 1.0
Cs* 0.8
Ca‘"" 2.1

mg** §04= 2.4
B4O9= 3 -7
Fo 5 =~ 8

Como se observard por la tabla I, la mayor
parte de los cationes son efectivos @ niveles de has-
ta el 5% molar aproximadamente, en tanto que las #nig
nes requieren hasta un 10% eproximadamente. Cuando tap
to el catidn como el anign de un compuesto son efectie
voe inhibldores del desarrollo cristalino, la cantidad
requerida de compuesto que suministra estos ianes es
reducida. Por ejemplo, el anidn sulfato requiers del
6 al 9% molar para ser efective y el catidn magnésico
requisre aproximadamente un 5% molar para resultar e-
fectivo. Sin embargo, cuando se utiliza sulfato magng
sico como compuesto que suministra los iones inhibidg
res del desarrollo cristalino, sdlo se requiers un 2,4%
molar del sulfato magnésico afiadido para obtener la ip
hibicidn buscada de tal desarrollo.

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilus
trar la presente invencidn, perno no han de considerar

se como limitativas de la misma,
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Ejemplo 1 - Fabricacidn de_la "ortp-mezcla"

Se prepard como precurscr de tripolifesfa-
to sddico, una "orto-mezcla" que contenia el equiva-
lente ds ortofosfato monosddico y ortofosfato disddi
co en una relacidn molar de 1l:2, afiadiendo ceniza de
sosa y dcido Fosfdrico a agua en cantidades suficiep
tes para obtener una solucidn final que presentaba
una relacidn molar entre Na y P de 1,67:1 aproximada
mente y una densidad de 55°C Baumé. El calor de la reag
cign fue suficiente para incrementar la temperatura de
la solucidn a unos 100°C y separar la mayor parte del
didxido de catbono que se formd. La solucidn rssultan-
te se introdujo en un secador de horno giratorioc co-
mercial para separar el agua libre y obtener una mez-
cla de sales ortofosfatos secas, El producto salino se
identificd como ortofosfato monosddico y ortofosfato
disddico en una relacidn molar de 1:2.

Ejemplo 2

Se formd una mezcla de 5,0 g que contenfa
un 95% molar de la orto-mezcla, calculada como tripo-
lifosfate sddico, preparada en el ejemplo 1, y un 5%
molar de nitrato potésico. Se mezcld minuciosamente y
se prensg en tabletas des 6,35 mil{metros de grosor,
bajo una presidn de 703,1 kg. cm2. Las tabletas fueron
rotas en trozos de 1,61 mi2 y agitadas durante 1 minue
to sobre una criba de 20 mallas para eliminar la frac-
cidn pulverulenta no adherente. Se selecciond una mueg
tra de cubos rigidos duros de la fraccidn de +20 mallas

y se calentd durante 1 hora a 550 # 10°C en una atmds-
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fera de vapor de agua, Los cubos fueron luego en-
friados durante 2 minutos sobre una criba de 20 ma-
llas y agitados durante 1 minuto. La fraccidn (% en
peso) que gquedd sobre la criba de 20mllas y la frac
cidn (% en peso) que pasd a travds de slla, fueron
determinadas, Ademds, se determind el tamaMc de las
cristalitas del tripolifosfato sddico pressnte en
los cubos, mediante examen microscdpico. Esto se rea
lizo midiendo el didmetro médximo de las cristalitas
(1as porciones Jpticamente homogéneas) de la masa
cristalina alotriomdrfice que forman el producto tri
polifosfato sddico. También se ensayd de igual mane-
ra una muestra de control que no contenfa otro aditi
vo que la orto-mezela, Los ressultados se indican a

cantinuacidn en la tabla II,

TABLA 1T
Sobre criba de 20 A través de cri TamaRo de
Muestra mallas(% en pesa) ba de 20 mallas las cris-
(% en peso) talitas
(micras)
Control 0 100 50
Aditiva
NOgzK 100 0 20

En la tabla anterior, sl ion potasio es el
inhibidor de desarrollc cristalinoc y al 5% molar in-

terrumpe la desintegracidn estructural, espontdnea.

Ejemplo 3

Para dsterminar la cantidad efectiva de ion
potasio que se necesita para evitar la desintegracidn
estructural espontdnea, se repitid el procedimiento

del ejemplo 2, usando diferentes porcentajes molares
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Los resultades se indican en la tabla III.

TABLA III

% NMolar ds Sobre criba de 20 A través de Tamafio de las
NOgK afiadido mallas(% en pesc) criba des 20 cristalitas
mallas(% en (micras)

peso)
0 (Control) 0 100 50
0,50 2 98 40
0.75 26 74 32
1.00 52 48 32
1.25 69 31 35
1.50 90 10 30
1.75 84 16 16
2,00 100 . 0 24

Ejemplo 4

Se repitid el procsdimiento del ejemplo 2, con
la excepcidn de que en lugar de nitrato potdsico, se usa
ron varias cantidades de otros aditivos, a continuacigdn
especificados en la tabla IV. Los resultades obienidos
se indican en dicha tabla, que también sefiala el ion que

constituye el inhibidor de desarrolle cristalino.



]l5m
Sobre criba de A través de cri TamaRo de la
% Molar de Ian 20 mallas (% ba de 20 mallas cristalitas

Aditivo aditivo activo pem) (% peso) (micras)
Control 0 - Y 100 50
CaBry 1.00 Ca** 0 100 37

" 2.00 u 27 73 32

0 2.25 " 41 59 42

" 2.40 " 84 16 24

" 2.50 "o 94 6 24

" 3.00 " 99 1 16
MgSQy 1.00 23:: 10 90 40

" 2.00 "o 8 92 64

" 2,25 " 13 87 30

" 2.40 [ 98 2 10

" 2.50 n 75 25 8

u 3,00 " 99 1 16
82§§83’2' 5 Bat+* 77 23 32
Mg(CoHz0g)2 & g** 52 48 24
CaBrp * 2H20 5 Ca** 96 4 20
CuCl 5 Cu** 62 38 30
AgND3 5 Ag* 84 16 24

Los resultados de la tabla IV con relacidn a)] tamafio de las
cristalikas y la fracecidn que quedd sobre la criba de 20 mallas, fueron
trazados en el adjunto dibujo. El tamafio de las cristalitas se traza so-
bre el ejg de la abscisa y el porcentaje que permanece sobre la criba
de 20 mallas se traza sobre el eje de la ordenada. En el dibujo ses mues
tra la curva que mejor se adapta a los datos. Coma se observard por el

dibujo, no se produce una desintegracidn estructural espontdnea en pro-
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porciones del 50% en pesc de la musstra, cuando el
tamafio de las cristalitas del tripolifosfato sddi-
co granular es inferior a 32 micras aproximadamente.
Al objeto de evaluar los datos, el inhibidor de desa
rrollo cristalino se considsra satisfactorioc si per-
manece sobre la criba de 20 mallas mds del 50% en pg
S0,
-NOT A

Descrita suficientements la naturaleza del ine
vento, as{ como la manera de realizarle en la prdcti
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental, siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita una Patente
de Invencidn, por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIL

MIENTO PARA INHIBIR LA DESINTEGRACION ESPONTANEA DEL

'TRIPOLIFOSFATC SODICO GRANULAR", caracterizéndose por

1o siguienteé

18,~ Procedimiento para inhibir la desinte
gracidn espontdnea del tripolifosfato sddice granu-
lar, caracterizado porque se calienta una mezcla de
fosfato sddico a temperaturas superiores a 350°C apro
ximadamente, para formar tripolifosfate sddico, con
adicidn de una cantidad efectiva de un inhibidor de
desarrollo cristalino al fosfato sddico precursor,
para evitar el desarrollo de cristalitas de tripoli
fosfato sddico en el citado producto granular, que
sean superiores a unas 35 micras, recuperdndose un

producto en el que es sustancialmente réducida la
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desintegracidn estructural espontédnea,

28 .- Procedimiento segdn la reivindicacidn
1, caracterizedo porque dicho inhibidor de desarro-
llo cristalino es un compuesto que suministra iones
seleccionados entre el grupo consistente en: cationes
monovalentes que poseen radios idnicos superiores a
0,95 angstrom aproximadamente; cationes divalentes
que possen radics idnicos inferiores a 1,00 angstrom
aproximadamente; y, anionss seleccionados entre el
grupo cansistente en fluoruro, sulfato, silicato y
borato,

38,- Procedimiento ssgdn la reivindicacidn
2, c@racterizado porque los cationes monovalentes
son seleccionados entre el grupo consistente en pota
sio, rubidio, cesia, cobre, plata, oro, galio, indio
y talio y los cationes divalentes son seleccicnados
entre el grupo consistente en berilo, magnesio, cal-
cio, titanio, cromo, manganesac, hierro, cobalto, ni-
quel, cine, rodio, paladio, cadmio y platino.

43,~ Procedimiento segfn las reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado porque dicho inhibidar
de desarrollo cristaline ees adiciona en una propor-
cidn de hasta el 10% molar aproximadamente de dicho
tripolifosfato sddico.

52.- "Procedimiento para inhibir la desin-
tegracidn espontdnea del tripolifosfato sddico gra-
nular", tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente memoria e ilustrado en el dibujo adjun-
to.

Esta memorfa consta de dieciocho hojas eg



critas a mdquina por une sola cara.
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