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تدوين دانش فني تولید آنتی اسکالانت (ضد رسوب)
پژوهشکده/ واحد تکنولوژی تولید جهاد دانشگاهی خوزستان
گروه پژوهشی شیمی
فصل دوم

بخش آزمایشگاهی

بيان مسأله
آب حاوی مواد محلولی است که در شرایط خاص قادر به ایجاد رسوب معدنی هستند. برخی از این مواد که غالبا از جنس نمک​ها هستند، حتی در غلظت​های بسیار پایین نیز می​تواند سبب تشکیل رسوب شوند. تشکیل رسوب معدنی به فرایندی است که در آن به هم چسبیدن ناخواسته نمک​های معدنی و تشکیل و رشد کریستال متراکم در فصل مشترک آب-جامد)سطح تجهیزات( اتفاق می​افتد. تشکیل رسوب در عملیات صنعتی مختلفی مانند کریستالیزاسیون، تقطیر، نمک​زدایی، تبخیر، تبادل حرارت مایعات اتفاق می​افتد. نوع رسوب تابع محتویات معدنی آب یا سیال فرآیندی است. تشکیل رسوب در مبدل​های حرارتی جوش​آور منجر به کاهش ضریب انتقال حرارت، افزایش افت فشار و گرفتگی و خوردگی لوله​ها می​شود. مشکلات جدی دیگری نیز در اثر تشکیل رسوب در ژنراتورهای بخار، بویلرها، برجهای خنک کن، لوله​ها و همه تجهیزات فرآیندی مرتبط با آب ایجاد می​گردد که می​تواند کل فرآیند را مختل نماید. تشکیل رسوب سبب افزایش هزینه تعمیر و نگهداری و هزینه​های انرژی برای پمپاژ سیال در صنایع می​شود. از تشکیل رسوب​های معدنی به روش مختلف میتوان جلوگیری کرد. افزودن مواد شیمیایی که به عنوان آنتی اسکالانت اثر می​کنند، یکی از موثرترین روش​ها برای کنترل رسوب​های معدنی است. در این میان بعضی آنتی اسکالانت​ها در کنترل رسوب در محدوده وسیعی از pHهای مختلف نیز موثرند. این بازدارنده​ها با مکانیسم​های مختلف از جمله کمپلکس​سازی با کاتیون​های فلزی اثر می​کنند .آنتی اسکالانت​ها سرعت رشد کریستال و ساختار کریستال را به طور چشمگیری تغییر می​دهند  و می​توانند با رسوب واکنش داده و پتانسیل تشکیل رسوب را کاهش دهند. همچنین برهم کنش​های بین رسوب و سطح را به طریق فیزیکی مختل نموده یا با تغییر کریستال​ها، فرایند تشکیل رسوب را تحت تاثیر قرار دهند.

ضرورت و اهميت تهیه فرمولاسیون آنتی اسکالانت 
آب​های مورد استفاده در محیط​های صنعتی و آشامیدنی علیرغم تصفیه آب به شیوه​های مختلف که بر روی آنها صورت می​گیرد، حاوی سطح بالایی از سدیم، کلسیم و منیزیم و موارد مشابه می باشند. این مواد در اثر حرارت​دهی به مرور به کریستال تبدیل شده و بر روی دیواره سیستم​های حرارتی از قبیل دیگ​های بخار و بویلرها رسوب می​کنند.  رسوب​های معدنی با ایجاد عایق روی سطوح حرارتی سبب کاهش انتقال حرارت می​شوند .رسوب هم‎چنین باعث تشدید افت فشار در فرآیندها و در نتیجه افزایش هزینه​های تعمیر و نگهداری و در موارد بحرانی باعث از کار افتادن واحدهای فرآیندی می​شود.

انتخاب روشی کارآمد و اقتصادی برای کنترل تشکیل رسوب، همواره چالش ‎برانگیز بوده است. امروزه با توجه به فرایندهای تصفیه بر پایه غشا مانند روش​هایی از قبیل اسمز معکوس، میکروفیلتراسیون، نانو فیلتراسیون، الترا فیلتراسیون، الکترودیالیز و غیره، استفاده از موادی مئاد ضد رسوب که از تشکیل رسوب​ها در حین فرایند تصفیه جلوگیری کرده و با از بین بردن هسته اولیه، باعث افزایش راندمان روش مورد نظر می شود، از نقطه نظر صنعتی بسیار مهم و حائز اهمیت می​باشد.

معمولا سه روش برای کنترل رسوب استفاده می​شود:
· اسیدی کردن: حضور اسیدها باعث از بین رفتن یون​های کربنات می شود. بنابراین یکی از واکنش دهنده​های لازم برای بارگیری رسوبات کربنات کلسیم را از بین می​برد. اضافه کردن مواد اسیدی به آب باعث واکنش با مواد قلیایی موجود در آب (که عامل رسوب گذاری می باشند) می​شود که این فرایند خنثی سازی آب را به دنبال خواهد داشت. از انواع پرکاربرد این نوع اسیدها می​توان هیدروکلریک اسید و سولفوریک اسید را نام برد. لازم به ذکر است که استفاده از سولفوریک اسید نسبت به هیدروکلریک اسید مزیت​های بیشتری دارد، به عنوان مثال هزینه به کارگیری آن ارزانتر است و همچنین میزان خوردگی آن در فلزات سیستم کمتر می​باشد. 
· تبادل یون: در این روش از سدیم برای تبادل یون با کلسیم و منیزیم استفاده می​شود. هنگامی که تمام یون​های سدیم توسط کلسیم و منیزیم جایگزین شوند، رزین باید با یک محلول نمکی احیا شود. لازم به ذکر است که رزین​های تبادل یون نیز نیاز به تزریق اسید دارند.

· استفاده از مواد ضد رسوب یا آنتی اسکالانت: آنتی اسکالانت مواد فعال سطحی بوده و توانایی ایجاد محلول فوق اشباع نمک​های محلول در آب را دارند. استفاده از آنتی اسکالانت​ها یکی از موثرترین روش​ها برای کنترل رسوب​های معدنی است. این ترکیبات از این ‎جهت بسیار مورد توجه قرار گرفتند که با مقادیر کم و پوشش‎دهی چند مکانیسم، قابلیت کنترل رسوب را دارند و پسماند قابل‎توجهی ندارند. 

آنتی اسکالانت​های ایده آل دارای ویژگی​های زیر می باشند:

· کنترل رسوب موثر با کمترین غلظت
· پایداری گرمایی بالا
· سمیت پایین 
· ارزان بودن

بخش تجربی
مواد شیمیایی و دستگاه‌ها
مواد استفاده شده برای فرمولاسیون و تست عملکرد آنتی اسکالانت شامل KCl، CaCl، MgCl2.6H2O، NaHCO3، Na2SO4، EDTA، TEA، NaOH، NaCl، TEG، کالکن کربوکسیلیک اسید، گاز CO2، ترکیبات پلی کربوکسیلیک اسید و اورگانوفسفات می​باشد.
فرمولاسیون آنتی اسکالانت تهیه شده
یکی از متداول‌ترین معضلاتی که در صنایع مختلف دیده می‌شود، رسوب مواد معدنی مانند نمک‌های کلسیم (مثلاً کلسیم کربنات) است. وجود این رسوبات باعث ایجاد مشکلاتی در صنایع مختلفی مانند فرآیند اسمز معکوس (RO)، بویلرها، سیستم‌های خنک‌کننده (کولینگ) و غیره می‌شود که مواردی از آنها در جدول 1 نشان داده شده است. بنابراین برای جلوگیری از ایجاد رسوب در این صنایع لازم است به آن‌ها مواد ضد رسوب اضافه شود که در اصطلاح به آن‌ها آنتی اسکالانت می‌گویند. به دلیل تنوع زیاد مواد ضد رسوب در بازار برای بررسی میزان اثرگذاری این افزودنی‌ها در جلوگیری از تشکیل رسوب از آن‌ها تست آنتی اسکالانت گرفته می‌شود. طبیعی است هرچه مواد افزودنی در تست کیفیت آنتی اسکالانت بهتر عمل کنند در صنایع نیز در برابر تشکیل رسوب مقاومت بیشتری از خود نشان می‌دهند.
در جدول 1 رسوب​های محتمل در صنایع مختلف گردآوری شده است.
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با توجه به اینکه بسیاری از آنتی اسکالانت​ها در قسمت​هایی از صنعت استفاده می​شوند که اسیدیته بالا ممکن است برای تجهیزات آن​ها مضر باشد و متحمل هزینه​های زیادی در تعمیر و نگه​داری تجهیزات شوند از این رو در فرمولاسیون آنتی اسکالانت تهیه شده این مساله تا حدودی در نظر گرفته شده است و pH  فرمولاسیون در محدوده 5 تا 6 در نظر گرفته شد. در فرمولاسیون آنتی اسکالانت تهیه شده تلاش بر این بوده است که از ترکیباتی استفاده شود که پایداری بالایی در دمای بالا داشته باشند. در یک سیستم آب خنک، احتمال تشکیل کربنات کلسیم در pH بالا افزایش می یابد. بنابراین در شرایط قلیایی با افزودن این محصول می​توان مشکل تشکیل کربنات کلسیم را حل کرد. اورگانوفسفاتی که در این فرمولاسیون استفاده شده است در شرایط قلیایی پایدار است و می تواند رسوبات CaCO3 و CaSO4 را کنترل کند. این ترکیب همچنین در دمای تا 200 درجه سانتیگراد پایدار است و در سیستم​های دیگ بخار یا بویلرها، این محصول تا فشار 900 psig می​تواند پایدار خود را حفظ کند. این ترکیب در هر نسبتی از آب قابل انحلال می​باشد. از دیگر مواد استفاده شده در فرمولاسیون محصول آنتی اسکالانت سدیم تری پلی فسفات می​باشد. این ماده نیز ترکیبی است که بسیار محلول در آب می​باشد و هیچگونه خطرات زیست محیطی از این ماده در خاک یا هوا نشان داده نشده است. پلی فسفات دیگیری که در این فرمولاسیون استفاده شد می​تواند هیدرولیز شود و در نهایت توسط جلبک ها و یا توسط میکرو ارگانیسم​ها جذب شود و به چرخه فسفر طبیعی باز گردد. مطالعات نشان داده است که این ماده برای موجودات آبزی سمی نیست. علاوه بر این، هیچ گزارشی از وقوع حساسیت پوستی در مصرف کنندگان وجود ندارد. این ماده جهش زا یا ژنوتوکسیک در نظر گرفته نمی​شود. مطالعه مسمومیت طولانی مدت خوراکی هیچ شواهدی از پتانسیل سرطان زایی آن روی موش​ها نشان نداد. پلی کربوکسیلیکی که در تهیه این فرمولاسیون به کار برده شد نیز به طور کلی به‌عنوان یک عامل بازدارنده تشکیل رسوب یا آنتی اسکالانت کاربرد دارد. این ماده پایداری قابل‌توجهی در حضور هیپوکلریت از خود نشان می‌دهد. با توجه به وجود گروه​های کربوکسیلیک اسید که عامل اصلی کلاته با کلسیم هستند کارایی بازدارندگی رسوب بالایی را با حداقل دوز مصرفی از خود نشان می‌دهد و در طیف گسترده‌ای از pH، دما و سختی آب به‌عنوان ضد رسوب می​تواند کاربرد داشته باشد. نسبت به سایر هموپلیمرها پایداری نسبتاً بالایی را در حضور یون‌های کلسیم از خود نشان می‌دهد. 
استاندارد Nace TM-0374
عملکرد آنتی اسکالانت​ها معمولا بر اساس استاندارد Nace TM-0374 بررسی می​شود که این روش در ادامه ذکر شده است.
ابتدا 41/1 گرم KCl، 31/26 گرم CaCl و 69/11 گرم MgCl2.6H2O را در 1000 میلی​لیتر آب دوبار دیونیزه حل کرده  و اسم محلول D نام​گذاری می​شود. در این مرحله لازم است که قبل از آماده سازی محلول D حتما KCl و CaCl در آون قرار داده شود تا رطوبت آن گرفته شود.

سپس 48/1 گرم Na2SO4 و 03/3 گرم NaHCO3 به 1000 میلی​لیتر آب دیونیزه اضافه شده و این محلول E نام​گذاری می​شود.

پس از آماده​سازی محلول E و D، هر دو محلول به مدت نیم ساعت  (هر کدام به صورت جداگانه) جهت اکسیژن​زدایی در معرض گاز CO2 قرار داده می​شوند. 
در مرحله بعد 725/3 گرم EDTA در 1000 میلی​لیتر آب مقطر حل می​شود.

همچنین برای درست کردن محلول 35 درصد تری اتانول آمین، 35 میلی​لیتر از تری اتانول آمین در 100 میلی​لیتر آب حل می​شود. سپس برای درست کردن سدیم هیدروکسید 2 مولار، 8 گرم از NaOH در 100 میلی​لیتر آب مقطر حل می​شود.

همچنین برای درست کردن معرف، 2/0 گرم کالکون کربوکسیلیک اسید و 100 گرم NaCl مخلوط می​شود. 
جهت آماده​سازی نمونه​ها، 50 میلی​لیتر از محلول D و 50 میلی​لیتر از محلول E با هم مخلوط شده و محلول بدست آمده محلول F نام​گذاری می​شود. از محلول F به تعداد n+2 آماده می​شود (n تعداد نمونه​های مورد نظر جهت تست آنتی اسکالانت می​باشد). هر محلول F در یک بالن ژوژه 250 میلی​لیتری ریخته می​شود.

در مرحله بعد محلول 1 درصد از نمونه آنتی اسکالانت آماده سازه می​شود و محلول تهیه شده محلول A نام​گذاری می​شود.
سپس جهت تست عملکرد آنتی اسکالانت در محدوده ppm 10، مقدار 1/0 میلی​لیتر از محلول A را که در مرحله قبل آماده شده است به یکی از بالن​های 250 میلی​لیتری حاوی محلول F اضافه می​شود و اسم این محلول B نام​گذاری می​شود. هم چنین مقدار 1/0 میلی​لیتر آب مقطر به ظرف دیگری از محلول F آماده شده اضافه می​شود (همانطور که در مرحله قبل ذکر شد از محلول F به تعداد n+2 آماده شد).
در این مرحله بورت از محلول EDTA آماده شده در مراحل قبل پر گردید (حجم بورت بیشتر از 50 میلی​لیتر باشد). 

جهت اندازه​گیری مقدار کلسیم اولیه، 1 میلی​لیتر از محلول F برداشته شد و 25 میلی​لیتر آب دیونیزه به آن اضافه گردید (در این مرحله اگر مقدار آب مقطر بیشتری اضافه شود تاثیری در نتیجه نهایی تست مورد نظر نخواهد داشت). سپس 2 میلی​لیتر از سدیم هیدروکسید 2 مولار (آماده شده در مراحل قبل)، 2 میلی​لیتر TEG ( تترا اتیلن گلایکول) و 2/0 گرم کالکون کربوکسیلیک اسید به محلول فوق اضافه شد (رنگ محلول در این مرحله ارغوانی می​باشد).

تبدیل رنگ ارغوانی به آبی پایان تیتراسیون است. سپس از طریق فرمول​های مربوطه میزان Ca جذب شده اندازه می​شود: 

در مرحله بعد نمونه F  تهیه شده در مراحل قبل (بدون هیچ افزودنی) و نمونه B به طور جداگانه در دمای 70 درجه سانتیگراد (دمای استاندار این روش) به مدت 25 ساعت قرار داده شد. 

در این مرحله چون محلولE  و D (که با آنها محلول F تهیه شد) با همدیگر واکنش داده و رسوب ایجاد می​کنند باید نمونه​ها بعد از خارج شدن از آون از با کاغذ صافی رسوب​گیری شوند و از محلول زیر کاغذ صافی برای تیتراسیون استفاده کرد.
سپس از هر کدام از دو نمونه B و F به طور جداگانه برداشته شد و مانند مرحله قبل تیتراسیون انجام گرفت. در این مرحله دو محلول آماده شود. یکی از محلول​ها شامل 1 میلی​لیتر از محلول F و 25 میلی​لیتر آب دیونیزه می​باشد. محلول دیگری شامل 1 میلی​لیتر از محلول B و 25 میلی​لیتر آب دیونیزه است. در نهایت درصد جذب کلسیم با فرمول مربوطه مشخص خواهد شد. 
نتایج تجربی تست آنتی اسکالانت تهیه شده

نتایج کلی این فرمولاسیون در قسمت پیوست 1 می​باشد. از جزییات نتایج به علت مسائل محرمانه معذوریم.
نحوه عملکرد آنتی اسکالانت
پلیمرهایی با عامل​های کلاته​ای، فسفونات​ها و فسفات​ها برای کنترل کنتر رسوب استفاده می​شوند. کنترل رسوب با استفاده از پلیمرها از طریق کمپلکس​سازی، تخریب کریستال یا پراکندگی صورت می​گیرد. در کمپلکس سازی پلیمر با آلودگی​های آب مانند کلسیم ترکیب می​شود و در نتیجه کمپلکس​های پلیمر-آلودگی محلول باقی می​مانند و با جریان خروجی از سیستم خارج می​شود. تخریب کریستال آلودگی​هایی که طی ته نشینی فازها تشکیل کریستال داده​اند به اینصورت است که طی برهم کنش پلیمر با هسته​های درحال رشد، اندازه آنها در حدی نگه داشته شود که دوباره تمایل به انحلال داشته باشند. در این مکانیسم کریستال​ها در محدوده اندازه ناپایداری نگه داشته می​شود که نرخ انحلال در مرحله تشکیل-انحلال بیشتر است. در مکانیسم انحلال، تشکیل ذرات پایدار(به طور خاص اکسیدآهن که از آب خوراک به سیستم انتقال داده می​شود) به طور موثری توسط پلیمرهای جذب شده روی سطح پوشش داده می​شوند. جذب پلیمر دافعه الکترواستاتیکی بار سطح را بهبود می​بخشد. این جریان از تجمع ذرات و تشکیل ذرات بزرگتر و چسبیدن ذرات به سطح داخلی تجهیزات جلوگیری می​کند. ذرات پراکنده شده در آب به صورت سوسپانسیون کلوییدی نگهداری و از طریق جریان خروجی غلیظ از سیستم خارج می​شوند. عامل​های کلاته​ای کمپلکس​های پایداری با کلسیم و منیزیم در آب تشکیل می​دهند که از ته نشینی این ترکیبات رسوبزا جلوگیری می​کند. افزودن میزان کم عامل​های کالته​ای به پلیمرهای پراکنده کننده در تمیز نگه داشتن سطح تجهیزات نقش قابل توجهی دارد. افزودن فسفات برای کنترل تشکیل رسوب و خوردگی موثر است. برای مثال جریان نمک​ها و اورتوفسفات​های موجود در جریان آب جبرانی ممکن است موجب ته نشینی کلسیم و منیزیم در آب شود که مانند گل و لای از قسمت​های با سختی بالاتر مانند نواحی تولید بخار از سیستم خارج می​شود. 
نتیجه​گیری
تشکیل رسوب در صنایع سبب بروز مشکلات فنی و اقتصادی بسیاری می​شود. آنتی اسکالانت​ها مواد شیمیایی بسیار موثری برای کنترل رسوب و جلوگیری از تشکیل آن هستند. این ترکیبات با مکانیسم​های متنوعی از تشکیل رسوب جلوگیری می​نمایند. در انتخاب و به کارگیری آنتی اسکالانت​ها علاوه بر نکات فنی باید الزامات اقتصادی و بهداشتی نیز مدنظر قرارگیرد. هدف از این طرح، سنتز یک نوع آنتی اسکالانت محلول در آب برپایه پلی کربوکسیلیک اسیدها و اورگانوفسفات​ها می​باشد.
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