Description

La présente invention concerne un procédé de
préparation d'une résine aminoplaste cationique
et son application au traitement des eaux.

Les résines aminoplastes sont trés connues et
largement utilisées. Selon US-A-3377274, cer-
taines résines aminoplastes cationiques telles que
celles décrites dans US-A-2345543 et US-A-
2485079 peuvent étre utilisées dans la clarifica-
tion des eaux oeu chargées en matiéres en sus-
pension. Ces résines sont des polymeéres hydro-
philes mélamine-formaldéhyde ou mélamine-
urée-formaldéhyde salifiés par un acide. Certaines
résines de composition particuliére telles celles
décrites dans FR-A-2257548 présentent une effi-
cacité supérieure.

Ces résines aminoplastes salifiées & base de
mélamine ou de mélamine et d'urée et de formal-
déhyde souffrent, en milieu aqueux acide, d'une
stabilité médiocre qui devient nettement mau-
vaise dés que fa température de stockage atteint
les températures ambiantes habituetles régnant
dans les régions tropicales ou équatoriales. Cette
instabilité en milieu aqueux acide est bien connue
et elle constitue aujourd’hui une des principales
entraves 3 leur développement commercial. Di-
verses solutions ont été proposées pour remédier,
plus ou moins partieilement & cet inconvénient
majeur. Ainsi, US-A-4182839 propose d’effectuer
une méthylation partielle des groupements mé-
thylols d’une résine mélamine-formaldéhyde ren-
due cationique par condensation avec un dérivé
aminé; mais si cette résine modifiée conserve une
bonne efficacité dans I'amélioration de la résis-
tance du papier a I’état humide, elle n'a par contre
aucune action dans le traitemept des eaux,
comme les exemples comparatifs donnés ci-aprés
le montreront.

Une autre solution enseignée par US-A-
3645841 consiste & introduire du glyoxal ou &
remplacer le formaldéhyde par du glyoxal. Ces
résines aminotriazine-glyoxal ou aminotriazine-
glyoxal-formaldéhyde obtenues dans des condi-
tions de pH voisines de la neutralité ne peuvent
pas étre rendues dispersibles dans 'eau; mais
quaternisées avec du diméthylsulfate elles acquié-
rent une bonne solubilité dans I’'eau et deviennent
de bons coagulants organiques pour les eaux peu
chargées en matiéres en suspension ou en émul-
sion (cf. FR-A-2424234). Ces résines aminotria-
zine-glyoxal ou mélamine-glyoxal-formaldéhyde
quaternisées sont stables dans le temps a la tem-
pérature de 20° C et constituent des coagulants
efficaces.

On sait aussi que la condensation du formaldé-
hyde avec les groupements amino et/ou amido est
catalysée aussi bien par les acides que par les
bases. Toutefais, pour éviter des phénoménes de
gélification du milieu de condensation, on conduit
fa condensation aldéhyde-dérivé azoté en milieu
alcalin, puis lorsque la condensation est arrivée &
un certain stade, on stoppe la condensation par
refroidissement et dilution a {'eau. Lorsque le dé-
rivé azoté est de la mélamine, et en réalisant cette
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dilution avec une eau acidifiée, on obtient généra-
lement une résine sous forme cationique dispersi-
ble ou soluble dans cette solution aqueuse.

L'Instabilité en milieu aqueux acide des résines
conventionneiles métamine-formaldéhyde catio-
nique utilisées habituellement dans le traitement
des eaux, qui se traduit trés souvent sur le plan
pratique par une prise en masse progressive dela
résine est expliquée par la faculté que présentent
les groupements méthylols de former des ponts
méthylénes.

Or, la Demanderesse a découvert avac étonne- .
ment un procédé de préparation de résines ami-
noplastiques cationiques dispersibles dans |'eau
et possédant d’'excellentes propriétés applicatives
dans le traitement des eaux associges a une stabi-
lita dans le temps remarquable aussi bien a tem-
pérature ambiante qu’'a des températures plus
élevées voisines de 50° C. Ces nouveiles résines &
base de méiamine-formaldéhyde-giyoxal sont sa-
lifiées par un acide minéral ou organique protoni-
que ou par un mélange de ces acides, tei que
'acide chlorhydrique, l'acide orthophospharique

et I'acide formique. Si on désigne la mélamine par _

M, le formaldéhyde par F, le glyoxal par G et
I'acide minéral ou organique par AH, la résine
selon l'invention présente la composition molaire:

1M/0,1-3G/2-4F/0,5-1 AH

A une mole de mélamine correspondent donc
0,1 4 3 moles de glyoxal, 2 a 4 moles de formaldé-
hyde et 0,5 & 1 mole d’acide minéral ou organique
protonique ou la quantité équivalente d'un mé-
lange de ces acides. Comme mentionné précé-
demment, les résines mélamine-formaldéhyde-
glyoxal connues ne sont pas dispersibles en mi-
lieu aqueux acide par suite d'une hydrolyse acide
qui se traduit par une baisse significative de la
viscosité de ces résines (cf. US-A-3645841). Or, la
Demanderesse a découvert avec surprise gu‘en
chauffant 1e mélange des réactifs dans les propor-
tions molaires citées précédemment, elle obtient
directement en un seul stade une résine selon
I'invention, bien que la réaction soit effectuée en
permanence & un pH acide compris entre 2 ei 5.

La présente invention a donc aussi pour objet
un procédé de préparation de ces résines.

Selon ce procédé, une résine selon {'invention
est obtenue a pH acide, compris entre 2 et 5,
avantageusement compris entre 3 et 3,5 et & une
température de condensation inférieure & 100° C,
avantageusement comprise entre 70 et 80° C, en
mélangeant au départ tous les réactifs: la méla-
mine, le formaldéhyde, le glyoxal et I'acide miné-
ral ou organique ou un mélange de ces acides
dans une guantité d'eau telle que la concentration
initiale des réactifs soit comprise entre 20 et 30%
en poids, avantageusement comprise entre 20 et
25% en poids.

La réaction de condensation est suivie par ana-
lyse viscosimétrique du milieu réactionnel avec
une tube viscosimétrique & écoulement de coeffi-
cient K’ voisin de 1.1073. Lorsque la viscosité du
milieu réactionnel atteint |la valeur de 36:5mPa.s
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déterminée a 20° C sur une prise d’essai amenée 3
une concentration de 20% en poids, la condensa-
tion edt arrétée par refroidissement et dilution
avec une quantité d’eau telle que la concentration
finale en résine exprimée en g pour 100g soit
comprise entre 5 et 20, avantageusement ¢com-
prise entre 10 et 15. Cette concentration finale en
résine est déterminée par chauffage de 1g d'é-
chantillon durant 1 heure a 140° C.

Selon le pracédé de I'invention, les réactifs sont
des produits commerciaux techniques et les aldé-
hydes: formaldéhyde et glyoxal, sont utilisés en
solution aqueuse tels qu’ils sont habituellement
commercialisés. L'acide minéral ou organique
protonique est généralement choisi parmi les
acides suivants: acide chiorhydrique, acide ortho-
phosphorigue, acide formique technique, acide
acétique pur, acide nitrique.

La vitesse réactionnelle est influencée par Ia
concentration initiale des réactifs, le pH et la tem-
pérature. Une vitesse réactionnelle compatible
avec une production industrielle économique est
obtenue en mettant en ceuvre le procédé selon
I'invention & pH compris entre 3 et 3,5 avec une
concentration initiale des réactifs de 20 3 25% en
poids et & une température de 75-80° C.

La résine selon {invention se présente sous
forme d'une solution aqueuse opalescents, pré-
sentant un pH compris entre 2 et 5, un taux de
glyoxal libre déterminé par polarographie infé-
rieur ou égal 4 0,1% en poids et une viscasité
Brookfield déterminée avec un viscosimetre
Brookfield, modéle RVT, & |a vitesse de 100 tours
par minute de 5010 mPa.s.

La résine selon Vinvention est stable au
stockage aussi bien a la température ambiante
qu’a 50+5° C, Cette stahilité 4 50° C est supérieure
a 3 mois. Si on suit I'évolution de la viscosité
Brookfield de la résine selon l'invention en fonc-
tion du temps a diverses températures, on ob-
serve que cette viscosité est stable a la tempéra-
ture ambiante et qu’elle n’est que trés faiblement
croissante a 50° C. Cette excellente stabilité en
fonction du temps et de la température est proba-
blement due a la présence du glyoxal dans la
résine. En effet, on observe que la stabilité de la
résine est d'autant meilleure que le taux de
glyoxal engagé et combing est plus élevé.

il est connu d’utiliser des résines aminoplastes
cationiqgues comme coagulants organiques pour
des eaux peu chargées en matiéres en suspen-
sion, en émulsion ou en solution. FR-A-2257548
enseigne que les résultats les meilleurs sont obte-
nus dans le traitement des eaux avec des résines
mélamine-formaidéhyde hydrosolubles lorsque
certaines conditions sont remplies en ce qui con-
cerne les guantités de formaldéhyde et d’'acide
utilisées. Toutefois, I'utilisation de ces résines par-
ticulieres exige trés souvent la détermination
préalable du pH des eaux a traiter et, si nécessaire,
feur ajustement a une valeur compatible avec le
type de résine utilisée, ce qui présente I'inconvé-
nient d'introduire dans les eaux a traiter des élec-
trolytes qui peuvent s’avérer génants lors de I'em-
ploi de ces eaux. Les résines, selon la présente
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Exemple 1
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invention, en raison de leur excellente stabilité, ne
nécessitent pas ces opérations laborieuses de dé-
termination et d'adjustement du pH des eaux &
traiter; elles présentent de surcroit, par rapport
aux résines aminoplastes connues, une efficacité
meilleure lors de leur utilisation avec certaines
eaux telles que les eaux riches en sels minéraux
dissous comme par exemple I'eau de mer. De
plus, en mélange avec des coagulants minéraux
classiques tels que fe polychlorure d'aluminium,
le chlorure ferrique, une résine selon I'invention
dévelappe un effet complémentaire. Une compo-
sition particuliérement intéressante peut étre
constituée par une proportion principale de la
résine selon l'invention dans V'eau et par 0 a 20%
en poids de chiorure ferrique. Elle peut aussi étre
utilisée en mélange avec des floculants organi-
ques classiques tels que les copalyméres dérivés
de ‘acrylamide. :

La présente invention a donc aussi pour objet
I"application des résines selon l'invention au trai-
tement des eaux brutes et des eaux résiduaires et
plus spécialement aux eaux brutes et résiduaires
peu chargées en matiéres en suspension, en
émulsion ou en solution,

Selon cette application, an peut faire varier la
proportion de résine mélamine-formaldéhyde
glyoxal salifiée en fonction des caractéristiques de
la solution, de I'émulsion ou de la suspension a

traiter ou de 1a nature ou des caractéristiques de la -

matiére contenue dans celle-ci.

En général, la résine selon {'invention est utili-
sée 3 des doses exprimées en résine 100% com-
prises entre 1 et 500ppm, de préférence 1 &
20 ppm pour les eaux brutes et 20 a3 300 ppm pour
les eaux résiduaires. Lorsque d’autres produits
sont utilisés conjointement avec la résine selon
Vinvention, 1a proportion de résine peut étre dimi-
nuée ou augmentée en fonction de la nature et de
la quantité de ces autres produits.

Selon la présente invention, il est possible de
précipiter ou de floculer rapidement non seufe-
ment les matiéres dispersées sous forme de sus-
pension ou d’émulsion mais aussi certaines ma-
tidres dissoutes dans les eaux 3 traiter. Du fait de
son excellente stabilité, la résine selon I'invention
peut étre utilisée en association avec 0 & 20% en
poids d'un acide minéral ou organique chaisi par-
mi les acides chlorhydrique, nitrique, orthophos-
phorique, acétique et formique ou leurs mé-
langes. Une compaosition avantageuse pour le trai-
tement de certaines eaux peut consister en une
association d'une proportion principale d'une ré-
sine selon l'invention et une proportion comprise
entre 0 et 20% en poids d‘acide orthophospho-
rique.

Les exemples et exemples comparatifs ci-aprés
décrivent la présente invention de manigre plus
précise. ils sont donnés 3 titre illustratif et nulle-
ment limitatif de l'invention,

On chauffe 4 75:50; é, un mélange de:
-~ 201g de glyoxal en solution aqueuse 2 409 %

a.

a5 Bkt s i b
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318g de formaldéhyde en solution aqueuse a
5249 %49,

175 g de mélamine cristallisée,

75 g d’acide chlorhydrique 3 379 % g,

1187¢g d’eau déminéralisée.
On suit la condensation par analyse viscosimé-
trique & écoulement. Lorsqu’on atteint une visco-
sité de 35+5mPa.s déterminée a 20° C et 4 une
dilution de 20g % g avec un viscosimeétre du type
Oswald de coefficient K’ d'environ 0,001, on intro-
duit:
— 1044 d’eau déminéralisée

puis on refroidit rapidement le milieu réactionnel
320°C.

On obtient ainsi 3kg de résine de compasition
molaire M1/ G1 / F4 / HCI 0,55, présentant une
viscosité déterminée a 20° C avec un viscosimétre
Brookfield, modéle RVT, tournant a la vitesse de
100 tours par minute de 50+10 mPa.s. Cette résine
posséde un pH = 3, un taux de glyoxal libre de

ket
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0,1g%d déterminé par polarographie, un extrait -

sec de 1256059 % g réalisé par chauffage d'un
échantilion de 1g durant 1 h a 140° C et une
cationicité de 1,6 méq/g.

Exemples 23 4

En opérant comme dans I'exemple 1, mais en
remplagant I"acide chlorhydrique par divers autres
acides, on obtient les résines suivantes définies
par leurs compositions molaires.
M1/G1/F4/HNO; 06
Caractéristiques de la résine: pH =3,15
Viscosité Brookfield, V 100, 20°C = 34mPas
Cationicité: 1,73méqg/g
Extrait sec {1g/1h/140° C): 123g%4g
M1/ G1/F4/HCOOH 0.7 _
Caractéristiques de la résine: pH=35
Viscosité Brookfieid, V 100, 20° C = 29 mPa.s
Cationicité: 1,44 méq/g
Extrait sec {1gi1h/140° C): 739%49
M1/G1/F4/HPO, 08
Caractéristiques de la résine: pH =235
Viscosité Brookfield, V 100, 20° C = 39mPa.s
Cationicité: 1,81 méa/g
Extrait sec {1g/1hi140°C): 12,19%49

-

Exemple 5
Exemple comparatif
On prépare une résine A comme décrit dans
I'exemple de US-A-4182 839. Cette résine, de com-
position molaire M1/ F15 / TEA 0,75/ HC 0,8, ou
" V'abréviation TEA représente la triéthanolamine,
présente un pH de 7,0, une cationicité de
0,83 méqg/g et une viscosité Brookfield, V 100, deé-
terminée a 20° C, de 57 mPa.s.

Exemple 6

Exemple comparatif

On chauffe 2 70-75°Cle mélange suivant:
45,82 g (0,363 mole) de mélamine,
81,82g (1,36 mole) de forrhaldéhyde en solu-
tion aqueuse 2 509 % g,
35,86¢ (0,363 mole) d'acide chiorhydrique con-
centréa37g % 9.

- 503,17 g d'eau distillée.
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Lorsque la viscosite du milieu réactionnel, dé-
terminée avec un viscosimétre & écoulement, a
20° C, est voisine de 5 mPa.s, on refroidit rapide-
ment le milieu réactionnel et on le dilue ensuite
avec 333,33g d'eau distillée. On obtient ainsi 1 kg -
de résine présentant un extrait sec de 7,72g % ¢
(aprés séchage durant 1h a 140° C), un pH de 1.4,
une viscosité Brookfield, déterminée 3 20°C, 2 la
vitesse de 100 tours par minute de 20 mPa.s et une
cationicité mesurée de 2,30 még/g. Cette résine
posséde la composition molaire suivante: M1/ F
3,75/ PCi 1. |

Exemple 7

Une eau résiduaire possédant une demandse
chimique en oxygene, D.C.O., de 510mg.l, déter-
minée seion la norme AENOR NF T 90-101, est
traitée avec diverses quantités soit de résine pré-
parée selon I'exemple 1, soit de chlorure ferrique.
Aprés introduction dans |'eau a traiter du coagu-
lant en une seule fois, 1a suspension est agitée a
pendant 3 min, puis on
détermine la turbidité du surnageant aprés un
repos de 20 min avec un turbidimatre commercial.
La turbidité mesurée est exprimée en unités
N.T.U. appelées aussi quelquefois unités
JACKSON.

On obtient les résultats suivants en fonction de .
la dose de coagulant exprimée en ppm de produit .
sec. -

Py

Dose en ppm Turbidité du surnageant exprimée en

unités N.T.U.
Résine selon Chlorure ferrique
exemple
0 80 80
20 35
30 17
60 3
80 1
160 08
200 30
260 20
340 14
400 10
On observe aussi que la grosseur des agrégats

formés avec la résine selon [‘'exemple 1 est trés
supérieure a celle obtenue
rique.

Exemple 8 .
On détermine par des essais successifs |a dose
minimale de coagulant pour obtenir une turbidité
de 10 NTU lors du traitement d'une suspension de
silice de faible granulométrie (diameétre moyen
0,2um, SYTON W30, marque déposée, commer-
cialisé par la Société MONSANTO) & 1,08 g/l {turbi-
dité) de cette suspension aprés 5 mn d’agitation:

160 NTU) dans les conditions suivantes):

- préparation d’'une solution aqueuse de coagu-
lant par introduction de 10cm? de la résine telle
quelle dans une fiole jaugée de 100 cm’ et
complétement 3 100 cm? avec de I'eau potable,

avec le chlorure fer- -
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~ “introduction de fa dose de coagulant en une
seule fois dans 500 cm? de suspension test,
- agitation & 50 tours par minute pendant 3 min,

- - repos ensuite pendant 30mn,
. — prélévement avec précaution de 25 cm? de sur-

‘nageant et détermination de sa turbidité avec
un turbidimeétre commercial,
-~ construction de la courbe de turbidité en fonc-
tion de la dose de coagulant.
En opérant avec la résine préparée selon
'exemple 1, présentant un extrait sec de 12,59 %
g, on obtient les résultats suivants:

Turbiditd mesurée
exprimée en NTU

Dose de coagulant

exprimée en
cm?de la solu-

exprimée en
ppm de résine

tion diluée séche

2 50 30
2,25 56,2 17
2,5 62,5 9
2,75 68,7 9

Pour réduire !a turbidité d’une suspension de si-
lice de 160NTU.a 10NTU il faut 0,245cm® de
résine préparée selon I'exemple 1 soit 61,2 ppm.

Exemple 9
Traitement d’eaux résiduaires de raffinerie conte-
nant 230 ppm d'hydrocarbures.

On détermine la teneur en hydrocarbures rési-
duels exprimée en ppm, selon la norme AFNOR T
90-203, en fonction du temps exprimé en mi-
nutes, d'une solution agueuse contenant 230 ppm
d hydrocarbures apres introduction de 2,5ppm
exprimés en sec de résine selon I'exemple 1.

On obtient les résultats suivants & la tempéra-
ture de 20° C.

Teneur en hydrocarbures
résiduels exprimée en ppm

Temps en minutes

0 230

25 200

5 170

7.5 140
10 110
12,5 80
15 50
20 30
Exemple 10

Test de clarification d’une eau de mer synthétique.

On prépare une suspension type «eau de mer»
en dispersant dans une eau de viile contenant
309/l de chlorure de sodium, 4g/l de sulfate de
sodium anhydre et 0,29/l de bicarbonate de so-
dium, 2,5ppm de solice & faible granulométrie,
diamétre moyen des particules: 0,2um (SYTON
W30, marque déposée).

D’autre part, on prépare une solution acidifiée
de résine en ajoutant 80 g d'acide orthophosphori-
que cristallisé 3 98% a 1 litre de résine préparée
selon {'exemple 1.

. 0083522
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Un échantillon de cette suspension est traité
avec 11,2ppm de la solution ci-dessus, puis cet
échantilion et un échantillon témain non traité
sont filtrés sur un filtre 3 sable a la vitesse de 5m/
h. On recueille les éluats carrespondants par frac-
tion de 200cm?® puis on mesure la turbidité de
chaque fraction avec un turbidimétre commaercial.

On obtient les résultats suivants:

Turbidité des éluats
exprimée en NTU

Eluats recueiliis

Essai Essai témoin
0- 200 0,71 0.95.
200~ 400 0,74 0.83
400~ 600 0,34 0.81
600~ 800 0,25 0,81
8001000 0,20 0,81
1000-1200 0,17 0,81
1200-1400 0,16 0,81
1400-1600 0,13 0,81
1600-1800 0,12 0,81

Exemple 11
On prépare une émulsion aqueuse contenant
250 ppm d'huile résiduaire de raffinerie. Aprés un

traitement durant 1 min avec un appareil ULTRA- -

TURAX (marque déposée), puis d'une agitation &
200 tours par minute pendant 1 min et 3 45 tours
par minute pendant 14 minutes, on traite divers
échantillons de cette. emulsion avec diverses
doses de résines 3 tester. Puis, aprés 5mn de
flottation par de {'eau préssurisée, on mesure la
turbidité des échantillons.
On obtient les résultats suivants:

" Dosede Turbidité mesurée exprimée en NTU

2 Li.sl'.::e Résine Résine Résine Résine Résine

a0 expri- selon selon selon selon selon
méeen ©Xem- exem- exem- exem- exem-

ppm ple 1 ple 2 ple 3 pled pleb

45

50

55

60

65

0,5 65 65 65 65 65
1 40 40 36 42 67
2,5 14 14 10 14 86
5 7 7 4 8 92

Exemple 12
Test de filtration

On prépare une suspension contenant 20 gll de
chlorure de sodium, 5 ppm de silice de faible gra-
nulométrie, diamétre moyen des particules:
0,2um (SYTON W30, marque déposée), et 1ppm
de chlore.

Cette suspension présente un pHde 7,5 a8.

Ce test consiste a évaluer I'efficacité d’un coa-
gulant en mesurant le pourcentage d'élimination
des particules de diamétre inférieur 3 2um, aprés
filtration a la vitesse de 50 m/h sur un filtre 4 sable
de section 38,5cm’® possédant une couche fil-
trante de 1m remplie avec du sable de granulo-
métrie moyenne de 0,75mm. Le comptage des
particules est réalisé avec un appareil COULTRO-
NIC {(marque déposée). Le nombre de particules
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par cm® possédant un diamétre inférieur @ 2um
avant traitement et avant filtration est de M =
8600, .0 = 6150 et aprés filtration M ="4050, ¢ =
3500. ]

On obtient les résultats suivants:

Dose de résine
utilisée en ppm

Pourcentage d’élimination des parti-
cules de diamétre inférieur 4 2um

Résine selon Résine selon
I‘exemple 1 I'exemplie 2
0,5
0,75 67% < 40%
1 - 93-95% < 40% .
1.5 94-97% < 40%
2 < 40%
3 < 40%
Exemple 13

Pouvoir colmatant

On prépare une suspension contenant 20 g/l de
chlorure de sodium, 2 ppm de silice de faible gra-
nulométrie, diametre moyen des particules:
0,2um {SYTON W30, marque déposée} et 1ppm
de chlore. Cette suspension présente un pH de
7.5-8,0 et une turbidité de 1 NTU.

Ce test consiste a calculer le pouvoir colmatant
d‘un filtre MILLIPORE {marque déposée) 0,45um
de 47 mm de diameétre 3 travers lequel est filtrée la
suspension précédente traitée avec diverses
doses du coagulant a tester. Pour ce faire, on
chronométre le passage de 500cm? de cette sus-
pension traitée, sous une pression de 2,1 bars, soit
Ti le temps initial mesuré exprimé en minutes,
puis aprés une durée de fonctionnement de 15
min pendant lequel |a suspension traitée est filtrée
sur ce filtre, on chronométre de nouveau le pas-
sage de 500 cm?® sous la méme pression, soit Tg le
temps mesuré exprimé en minutes. Le pouvoir
colmatant 3 la pression de 2,1bars est donné par
I’équation.

Pz_‘ = 100 (1 —Ti:’Tg)
et le Fouling Index, FI, est calculé par la relation
F| = P2'1 /T

ou T représente le temps exprimé en minutes qui
sépare la mesure des temps Ti et Tg, soit T = 15.

Dose de résine  Fouling Index

utilisée expri- — —

mée en ppm Résine selon Résine selon
exemple 1 exemple 6

0,5 non mesurable

1 5,6 non mesurable

1 puis 0,5 5,6

Revendications

1. Procédé de préparation de résines amino-
plastes cationiques dispersibles dans I’eau & base
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de mélamine, de formaldéhyde et de glyoxal ca-
ractérisé en ce que I'on fait réagir a chaud, a une
température inférieure ou égale 3 100° C, & pH
acide, compris entre 2 et 5, I'ensemble des consti-
tuants de la résine dans les proportions molaires
correspondant a 2 4 4 moles de formaldéhyde, 0,1
3 3 moles de glyoxal et 0,5 & 1 mole d'acide
minéral ou organique ou la quantité équivalente
d‘un mélange de ces acides pour 1 mole de méia-
mine dans une masse d’eau telle que la concentra-
tion initiale en réactifs soit comprise entre 20 at
30 g pour 100 g et que larsque la condensation est
parvenue a un certain stade déterminée par une
valeur de viscosité du milieu réactionnel de
35+5mPa.s, déterminée sur un échantillon refroi-
ditetdilué & 20g pour 100 g, la réaction est arrétée
par refroidissement et dilution a l'eau,

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par e fait que ['on fait réagir ensemble 1 mole de
mélamine, 4 moles de formaldényde, 1 mole de
glyoxal et 0,55 mole d'acide chiorhydrique.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé

“par le fait que I'on fait réagir ensemble 1 mole de

mélamine, 4 moles de formaldéhyde, 1 mole de
glyoxal et 0,8 mole d’acide orthaphosphorique.

4. Procédé selan I'une quelconque des revendi-
cations 1 3 3, caractérisé par le fait que V'acide
minéral ou organique est choisi parmi les acides
chlorhydrique, nitrique, orthophosphorique, acéti-
que et formique.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendi-

cations 1 4 4, caractérisé par !e fait que [a réaction
de condensation est réalisée avantageusement &
un pH compris entre 3 et 3,5.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 & 5, caractérisé par le fait que la conden-
sation est avantageusement mise en ceuvre a une
température comprise entre 75 et 80° C.

7. Application des résines obtenues par le pro-
cédé selon la revendication 1 au traitement des
eaux brutes et des eaux résiduaires.

8. Application selon fa revendication 7, caracté-
risée par le fait que les résines aminoplastes catio-
niques sont avantageusement utilisées pour le
traitement des eaux brutes et des eaux résiduaires
peu chargées en matiéres en suspension, en
émulsion et/ou en solution.

9. Application selon la revendication 7, caracté-
risée par le fait que les résines aminoplastes catio-
niques sont utilisées au traitement d‘eaux rési-
duaires chargées en sels minéraux telle I'eau de
mer.

10. Appilication selon V'une quelconque des re-
vendications 7 3 9, caractérisée par le fait que les
résines aminoplastes cationiques sont utilisées
conjointement avec un coagulant minéral ou un
coagulant organique.

11. Application selon ia revendication 10, carac-
térisée par le fait que le coagulant minéal est un
coagulant & base de chlorure ferrique.

12. Application selon F'une quelconque des re-
vendications 7 & 11, caractérisée par le fait que les
résines aminoplastes cationiques sont utilisées
pour des eaux brutes 3 des doses comprises entre
1et20ppm.

s iz,
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par cm® possédant un diamétre inférieur & 2um
avant traitement et avant filtration est de M=
8600, o = 6150 et aprés filtration M = 4050, o
35G0. _

On obtient les résultats suivants:

Dose de résine
utilisée en ppm

Pourcentage d'éliminazon des parti-
cules de diamaétre infériaur a 2um

Résine selon Résine selon

i‘exemple 1 I'exempie 2

0.5

0,75 67% < 40°%

1 93-95% < 40%

1.5 94-97% < 40°%

2 < 402

3 < 40%
Exemple 13

Pouvair colmatant

On prépare une suspension contenant 209/l de
chlorure de sodium, 2ppm de silice de faible gra-
nulométrie, diamétre moyen des particules:
0,2um (SYTON W30, marque déposée) et 1ppm
de chiore. Cette suspension présente un pH de
7.5-8,0 et une turbidité de 1 NTU.

Ce test cansiste a calculer le paouvoir colmatant
d’un filtre MILLIPORE (marque déposée) 0,45um
de 47 mm de diamétre a travers lequel est filtrée la
suspension précédente traitée avec diverses
doses du coagulant & tester. Pour ce faire, on
chronomeétre le passage de 500cm? de cette sus-
pension traitée, sous une pression de 2,1 bars, soit
Ti le temps initial mesuré exprimé en minutes,
puis aprés une durée de fonctionnement de 15
min pendant lequel ia suspension traitée est filtrée
sur ce filtre, on chronométre de nouveau le pas-
sage de 500 cm® sous la méme pression, soit Tg le
temps mesuré exprimé en minutes. Le pouvoir
colmatant a la pression de 2,1bars est donné par
I‘equation.

P2, = 100 (1-TiTg)
et le Fouling Index, Fi, est calculé par la relation
Fl = P2'| / T

o T représente le temps exprimé en minutes qui
sépare Ia mesure des temps Tiet Tg, soit T = 15,

Dose de résine
utilisée expri-

Fouling Index

mée en ppm Résine selon Résine salan
exemple 1 exempla 6

0.9 non mesurable

1 5,6 non mesurable

1 puis 0,5 5,6

Revendications

1. Procédé de préparation de résines amino-
plastes cationiques dispersibles dans I'eau a base
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de mélamine, de formaldéhyde et de glyoxal ca-
ractérisé en ce que I'on fait réagir a chaud, a une
température inférieure ou égale 3 100° C, a pH
acide, compris entre 2 et 5, 'ensembie des consti-
tuants de ia résine dans les proportions molaires
correspondant 3 2 3 4 moles de formaldéhyde, 0,1
4 3 moles de glyoxal et 0,5 & 1 mole d'acide
minéral ou organique ou la quantité équivalente
d’un mélange de ces acides pour 1 mole de méla-
mine dans une masse d’eau telle que la concentra-
tion initiale en réactifs soit comprise entre 20 ot
30g pour 100 g et que lorsque 13 condensation est
parvenue 3 un certain stade déterminée par une
valeur de viscositd du milieu réactionnel de
35+=5mPa.s, déterminée sur un achantillion refroi-
dit et dilué 3 20 g pour 100 g, la réaction est arrétée
par refroidissement et dilution a {’eau.

2. Procédé selon 1a revendication 1, caractérisé
par le fait que I'on fait réagir ensamble 1 mole de
mélamina, 4 moles de formaldényde, 1 maole de
glyoxal et 0,55 mole d’acide chlorhydrique.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le fait que I'on fait réagir ensemble 1 mole de
mélamine, 4 moles de formaldéhyde, 1 mole de
glyoxal et 0,8 moie d’acide orthophosphorique.

4. Procéda selon 'une quelcongue des revendi-
cations 1 & 3, caractérisé par le fait que l'acide
minéral ou organique est choisi parmi les acides
chlorhydrique, nitrique, orthophasphorique, acéti-
que et formique. .

5. Procédé selon 'une quelconque des revendi-
cations 1 & 4, caractérisé par le fait que la réaction
de condensation est réalisée avantageusement a
un pH compris entre 3 et 3,5.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 4 5, caractérisé par le fait que la conden-
sation est avantageusement mise en ceuvre a une
température comprise entre 75 et 80° C.

7. Application des résines obtenues par le pro-
cédé selon la revendication 1 au traitement des
eaux brutes et des eaux résiduaires.

8. Application selon la revendication 7, caracté-
risée par le fait que les résines aminoplastes catio-
niques sont avantageusement utilisées pour le
traitement des eaux brutes et des eaux résiduaires
peu chargées en matiéres en suspension, en
émulsion et/ou en solution.

9. Application selon la revendication 7, caracté-
risée par le fait que les résines aminoplastas catio-
niques sont utilisées au traitement d’eaux rési-
duaires chargées en sels minéraux telie I'eau de
mer.

10. Application selon V'une guelconque des re-
vendications 7 3 9, caractérisée par le fait que les
résines aminoplastes cationiques sont utilisées
conjointement avec un ccagulant minéral ou un
coagulant organique.

11. Application selon la revendication 10, carac-
térisée par le fait que le coagulant minéal est un
coagulant a base de chlarure ferrique.

12. Application selon 'une quelconque des re-
vendications 7 3 11, caractérisée par le fait que les
résines aminoplastes cationiques sont utilisées
pour des eaux brutes a des doses comprises entre

T
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13. Application selon |'une quelconque des re-
vendications 7 & 11, caractérisée par le fait que les
résines aminoplastes cationiques sont utilisées
pour des eaux résiduaires & des dases comprises
entre 20 et 500 ppm. ’

14, Application selon Fune quelconque des re-
vendications 7 & 13, caractérisée par le faitqu’une
composition coagulante agueuse est mise en ceu-

vre renfermant une proportion principale d'une .

résine obtenue par le procédé selon la revendica-
tion 1 et une proportion comprise entre 0 et 20%
en poids d'un acide minéral ou organique choisi
parmi les acides chlorhydrique, nitrique, orthos-
porique, acétique et formique ou d’'un mélange de
ces acides.

15. Application selon la revendication 14, carac-
térisée par le fait que I'acide est I'acide orthophos-
phorique, :

16. Application selon |'une quelcongue des re-
vendications 7 a 13, caractérisée par le fait qu’elle
renferme une proportion principale de résine se-
lon Vune des revendications 1 3 3 et une propor-
tion comprise entre 0 et 20% de chlorure ferrique.

Pantentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von in Wasser dis-

_pergierbaren, kationischen Aminoplastharzen auf

Basis von Melamin, Formaldehyd und Glyoxal,
dadurch gekennzeichnet, dass man in der Warme
bei einer Temperatur unterhalb von oder gleich
100° C im sauren pH-Bereich zwischen 2 und 5 die
Gesamtheit der Bestandteile des Harzes in Mol-

 verhaltnissen, welche 2 bis 4 Mol Formaldehyd,

0,1 bis 3 Mol Glyoxal und 0,5 bis 1 Mol an.anorga-
nischer oder organischer Saure oder der dquiva-
lenten Menge einer Mischung diesar Sduren auf 1
Mol Melamin entspricht, in einer solchen Wasser-
menge reagieren |4sst, dass die Anfangskonzen-
tration an Reaktionsteilnehmern zwischen 20 und
30 g auf 100 g liegt, und dass die Reaktion, wenn
die Kondensation in einem bestimmten Stadium
angelangt ist, das durch einen Viskositatswert des
Reaktionsmediums von 35+x5mPa.s, gemessen
an einer abgekiihlten und auf 20g pro 100g ver-
dinnten Probe, bestimmt ist, durch Abkiihlung
und Verdlinnung mit Wasser angehalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Gesamtheit von 1 Mol
Melamin, 4 Mol Formaldehyd, 1 Mol Glyoxal und
0,55 Mol Chlorwasserstoffsaure miteinander rea-
gieren lasst.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Gesamtheit von 1 Mol
Melamin, 4 Mol Formaldehyd, 1 Mol Glyoxal und
0,8 Mol Orthophosphorsdure miteinander reagie-
ren {dsst.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die anorganische
oder organische Saure unter Chiorwasserstoff-
sdure, Salpetersdure, Orthophosphorsaure, Essig-
sdure und Ameisensaure ausgewahlt wird,

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensations-
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reaktion vorteilhafterweise bei einem pH-Wert
zwischen 3 und 3,5 durchgefihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensation
varteithafterweise bei einer Temperatur zwischen
75 und 80° C durchgefunrt wird.

7. Anwendung der nach dem Verfahren nach
Anspruch 1 erhaitenen Harze zur Behandlung von
Rohwdéssern und Schmutzwassern.

8. Anwendung nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die kationischen Aminaplast-
harze vorteilhafterweise zur 8ehandiung von Roh-
wissern und von Schmutzwassern, welche wenig
mit suspendierten Materialien beladen sind, in
Emulsion und/oder in Losung verwendet werden.

9. Anwendung nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die kationischen Aminoplast-
harze zur Behandlung von Schmutzwissern, wel-
che mit Mineralsalzen beladen sind, wie Meerwas-
ser, verwendet werden.

10. Anwendung nach einem der Anspriiche 7
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die kationi-
schen Aminoplastharze zusammen mit einem an-
organischen {mineralischen) Koagulierungsmittel
oder einem organischen Koagulierungsmittel ver-
wendet werden. _

11. Anwendung nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das anorganische (minerali-
sche) Koaguliermittel ein Koaguliermittel auf Ba-
sis von Eisen(lll)-chiorid ist.

12. Anwendung nach einem der Anspriiche 7
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die kationi-
schen Aminoplastharze fir Rohwisser in Dosie-
rungsmengen zwischen 1 und 20 ppm verwendet
werden.

13. Anwendung nach e¢inem der Anspriche 7
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die kationi-
schen Aminoplastharze fliir Schmutzwisser in Do-
sierungsmengen zwischen 20 und 500 ppm ver-
wendet werden.

14. Anwendung nach einem der Anspriiche 7

* bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass eine wissri-
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ge Koagulierzusammensetzung eingesetzt wird,
welche einen Hauptanteil eines nach dem Verfah-
ren nach Anspruch 1 erhaltenen Harzes und einen
Anteil zwischen 0 und 20 Gew.-% einer anargani- .
schen oder organischen S&ure, ausgewahit unter
Chlorwasserstoffsdure, Salpetersdure, . Ortho-
phosphorsdure, Essigsdure und Ameisensiure,
oder einer Mischung dieser Sauren, einschliesst.

18. Anwendung nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Saure Orthophosphorsiu-
re ist.

16. Anwendung nach einem der Anspriiche 7
bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen
Hauptanteil des Harzes nach einem der Anspriiche
1 bis 3 und einen zwischen 0 und 20% liegenden
Anteil von Eisen(ill}-chiorid einschliesst.

Claims
1. A process for preparation of aminoplast

cationic resins dispersible in water and based on
melamine, formaldehyde and glyoxal, charac-
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terized by hot reacting at a temperature lower
than or equal to 100° C at an acid pH comprised
between 2 and 5, all the constituents of the resin in
molar proportions corresponding to 2 to 4 moles
of formaldehyde, 0.1 to 3 moles of glyoxal and 0.5
to 1 mole of mineral or organic acid, or the equiva-
lent quantity of a mixture of such acids far one
mole of melamine in a quantity of water such that
the initial concentration of reactives is comprised
between 20 and 30g for 100g, and when the
condensation reached a certain level giving a vis-
cosity value of the reaction medium of 355
mPa.s determined on a cooled samplie difuted to
20 g for 100 g, the reaction is stopped by cooling
down and water dilution.

2. A process according to claim 1, characterized
by reacting together one mole of melamine, 4
moles of formaldehyde, one mole of glyoxal and
0.55 maole of hydrochlorid acid.

3. A process according to claim 1, characterized
by reacting together one mole of melamine, 4
moles of formaldehyde, one mole of glyoxat and
0.8 mole of orthophosphoric acid.

4. A process according to any one of claims 1to
3, characterized by selecting the mineral or or-
ganic acid form -hydrochioric, nitric, orthophos-
phoric, acetic and formic acids.

5. A process accarding to any one of claims 1 to
4, characterized by realizing the condensation
reaction advantageously at a pH comprised be-
tween 3 and 3.5,

6. A pracess accarding to any ane of claims 1to
8, characterized by carrying out the condensation
advantageously at a temperature comprised be-
tween 75 and 80°C.

7. The application of the resins obtained by the
process according to claim 1 to the treatment of
raw waters and residual waters. -

8. An application according to claim 7, charac-
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terized by using the cationic aminoplast resins
advantagecusly for treating raw waters and re-
sidual waters little loaded with materials in sus-
pension, emulsion and-or solution.

9. An application according to claim 7, charac-
terized by using the cationic aminoplast resins for
treating residual waters loaded with mineral saits
such as sea water.

10. An application according to any one of
claims 7 to 9, characterized by using the cationic
aminoplast resins together with a mineral ccagu-
lant or an organic coagulant.

11. An application according to ciaim 10, charac-
terized in that the mineral coagulant is a coagulant
based on ferric chloride.

12. An application according to any of claims 7
ta 11, characterized by using the cationic amino-
piast resins for raw waters at doses comprised
between 1 and 20 ppm.

13. An application according to any one of
claims 7 to 11, characterized by using the cationic
aminoplast resins for residuai waters at doses
comprised between 20 and 500 ppm.

14. An application according to any one of
claims 7 to 13, characterized by utilizing an aque-
ous coagulant composition comprising a major
proportion of a resin obtained by the process
accarding to claim 1, and a proportion comprised
between 0 and 20% by weight of a mineral or
organic acid selected from hydrochloric, nitric,
orthophosphoric, acetic and formic acids, or a
mixture of such acids.

15. An application according to claim 14, charac-
terized in that the acid is orthophosphoric acid.

16. An application according to any one of
claims 7 to 13, characterized in that it includes a
major praportion of resin according to one of
claims 1 to 3 and a proportion comprised between
0 and 20% of ferric chloride.
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