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[bookmark: _GoBack]2-1- تهیه فرمولاسیون آنتی اسکالانت
در تهیه فرمولاسیون آنتی اسکالانتها سعی بر آن شده است که دو نوع آنتی اسکالانت با محدوده pH متفاوت تهیه شود.  با توجه به اینکه بسیاری از آنتی اسکالانتهایی که در صنعت نفت و گاز استفاده می شوند در قسمتهایی از صنعت استفاده میشوند که اسیدیته بالا ممکن است برای تجهیزات آنها مضر باشد و متحمل هزینههای زیادی در تعمیر و نگهداری تجهیزات شوند از این رو در فرمولاسیون آنتی اسکالانت کد 1 این مساله تا حدودی در نظر گرفته شده است و pH  فرمولاسیون آنتی اسکالانت در محدوده 5 تا 6 تنظیم شده است اما باید دقت شود که در این محدوده از شرایط برای رشد میکرواورگانیسمها و فساد سریعتر محصول وجود دارد بنابراین لازم است از نگهدارنده در محصول استفاده شود. pH  آنتی اسکالانت کد 2 در محدودهی اسیدی بین 2-1 تنظیم شده است. آنتی اسکالانتهایی که در دستگاه اسمز معکوس استفاده می شوند بیشتر در ناحیه اسیدی قرار دارند به منظور جلوگیری از ایجاد رسوبهای زیستی. در فرمولاسیون آنتی اسکالانتها تلاش بر این بوده است که از ترکیباتی استفاده شود که پایداری دمایی بالایی داشته باشند. در یک سیستم آب خنک، احتمال تشکیل کربنات کلسیم در pH قلیایی افزایش می یابد. بنابراین در این شرایط با افزودن این محصول میتوان 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 تا دمای Cº 200 پایدار است و در سیستمهای دیگ بخار یا بویلرها، این محصول تا فشار 900 psig میتواند پایداری خود را حفظ کند. این ترکیب در هر نسبتی از آب قابل انحلال میباشد. از دیگر مواد استفاده شده در فرمولاسیون محصول آنتی اسکالانت، نمک هفت سدیمی پلی فسفات میباشد. این ماده نیز ترکیبی است که بسیار محلول در آب میباشد و هیچگونه خطرات زیست محیطی از این ماده در خاک یا هوا نشان داده نشده است. پلی فسفاتها میتوانند هیدرولیز شود و در نهایت توسط جلبک ها و یا توسط میکرو ارگانیسمها 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 نمیشود. مطالعه مسمومیت طولانی مدت خوراکی هیچ شواهدی از پتانسیل سرطان زایی آن روی موشها 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 گروههای 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 میتواند کاربرد داشته باشد. نسبت به سایر هموپلیمرها پایداری نسبتاً بالایی را در حضور یون‌های کلسیم از خود نشان می‌دهد. در ادامه جدول بهینه سازی برای آنتی اسکالانتهای کد 1 و 2 آورده شده است و در ادامه آزمونهایی که برای سنجش میزان قدرت مهار رسوب انجام شده است به تفکیک بررسی می شوند.
جدول 2-1- فرمولاسیون ساخت آنتی اسکالانت کد1
	ترتیب افزودن
	نام ماده
	نمونه 1
(%)
	نمونه2
(%)
	نمونه3
(%)
	نمونه4
(%)
	توضیحات

	1
	آب مقطر
	60
	50
	40
	50
	TDS<50

	2
	نمک هفت سدیمی پلی فسفونات
	20
	10
	20
	15
	DTPMP. 7 Na

	3
	اتیدرونیک اسید
	10
	20
	20
	10
	HEDP 60%

	4
	سدیم پلی اکریلات
	10
	20
	20
	25
	PAAS 40%



حالت فیزیکی و رنگ مواد اولیه در تصاویر زیر مشخص شده است.
[image: ][image: ][image: ]




شکل 2-1-مواد اولیه آنتی اسکالانت کد 2 a) نمک هفت سدیمی پلی فسفونات b) اتیدرونیک اسید پودری c) سدیم پلی اکریلات
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	ترتیب افزودن
	نام ماده
	نمونه 1
	نمونه 2
	نمونه 3
	نمونه 4
	توضیحات

	1
	آب مقطر
	55
	60
	40
	55
	TDS<50

	2
	آکومر 2000
	15
	10
	20
	25
	Acumer2000

	3
	اتیدرونیک اسید
	30
	30
	40
	20
	HEDP60%



شکل 2-2- آنتی اسکالانت کد1
جدول 2-2- فرمولاسیون ساخت آنتی اسکالانت کد2


حالت فیزیکی و رنگ مواد اولیه در تصاویر زیر مشخص شده است.
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شکل 2-3-مواد اولیه آنتی اسکالانت کد 2 a) اکومر 2000  b) اتیدرونیک اسید پودری
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شکل 2-4- آنتی اسکالانت کد 2


آنالیزهای بررسی عملکرد بازدارندگی رسوب آنتی اسکالانتهای کد 1 و 2-2-2
2-2-1- آزمون تعیین اسیدیته یا قلیاییت 
با استفاده از دستگاه  pH متر اسیدیته و یا قلیاییت نمونه آنتی اسکالانت به شکل کیفی اندازهگیری شد.
[image: ][image: ]آنتی اسکالانت کد 1 در محدوده 6-5 و آنتی اسکالانت کد 2 در محدود 2-1 قرار داشت.



2-2-2- آزمون تعیین اسیدیته یا قلیاییت محلول یک درصد استاندارد [51]
با توجه به اینکه صحت نتایج در حالت رقیق شده بیشتر است طبق استاندارد ISIRI 14131، pH  محلول یک درصد وزنی، پنج درصد وزنی و ده درصد وزنی نیز با استفاده از دستگاه pH متر اندازهگیری شد. به این ترتیب که مقدار یک گرم،  پنج گرم و ده گرم از نمونههای آنتی اسکالانت وزن شد سپس با افزودن آب مقطر وزن نمونهها به صد رسانده شد. سپس با دستگاه pH متر،  محدوده pH تعیین شد. آنتی اسکالانت کد 1 در محدوده 6-5 و آنتی اسکالانت کد 2 در محدود 2-1 قرار داشت. 
2-2-2- آزمون تعیین قلیاییت به روش تیتراسیون
مقدار 1 گرم نمونه قلیایی بطور دقیق وزن شد. حدود 99 میلی لیتر آب مقطر به آن اضافه شد. سه الی چهار قطره محلول فنل فتالئین به محتویات ظرف آزمایش اضافه شد. سپس با محلول کلریدریک اسید M 1/0 تیتر شد. در نقطه پایانی رنگ محلول از ارغوانی به بی رنگ تبدیل می شود.
ارزش قلیایی BI را برحسب میلی گرمهای سدیم هیدروکسید در هر گرم فرآورده محاسبه شد:





2-2-3- تست تیتراسیون جهت تعیین اسیدیته 
 مقدار 1 گرم نمونه اسیدی بطور دقیق وزن شد و حدود 99 میلی لیتر آب مقطر به آن اضافه گردید. سه الی چهار قطره محلول فنل فتالئین به محتویات ظرف آزمایش اضافه شد. سرانجام با محلول سدیم هیدروکسید M 1/0 تیتر شد. در نقطه پایانی محلول بی رنگ به رنگ ارغوانی تبدیل شد.
ارزش اسیدی AI را برحسب میلی گرمهای هیدروکلریک اسید در هر گرم فرآورده محاسبه شد:
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شکل2-3- تست تستراسیون جهت تعیین اسیدیته

2-2-4-تست تعیین دانسیته در دمای Cº20 طبق استاندارد ISIRI 898 [52]
برای انجام این تست روشهای متفاوتی وجود دارد. در اینجا با استفاده از یک بالن حجمی کلاس A، با حجم 100 میلی لیتر که در دمای Cº20 کالیبره شده است، این آزمون انجام شد.  قبل از اینکه عمل توزین انجام شود باید، دمای ماده به  Cº20 رسیده باشد. در ابتدا وزن بالن روی ترازو صفر می شود،سپس توسط قیف آنتی اسکالانت که به دمای Cº20 رسیده را تا خط نشانه درون بالن می ریزیم. وزن بالن را روی ترازو می خوانیم. از تقسیم وزن به حجم دانسیته ماده بدست می آید.


دانسیته بدست آمده برای آنتی اسکالانت کد 1:  12/1 گرم بر سانتی متر مکعب بدست آمد.
دانسیته بدست آمده برای آنتی اسکالانت کد 2:  26/1 گرم بر سانتی متر مکعب بدست آمد.
2-2-5-تست کیلیشن  یا تست اندازهگیری قدرت کلاته سازی کلسیم کربناتCalcium) Binding Capacity)
ابتدا 1 گرم از نمونه بطور دقیق وزن شد و به یک بشر 250 منتقل گردید. 10 گرم آب به نمونه افزوده و نمونه بخوبی در آب حل شد. در این مرحله لازم است با استفاده از سود pH محلولها را در محدوده قلیایی تنظیم کنیم زیرا سدیم کربنات در محدودهیpH  اسیدی پایدار نمی باشد. در ادامه 10 میلی لیتر محلول سدیم کربنات % 2 وزنی به ظرف مورد آزمون اضافه گردید و سپس با آب مقطر به وزن 50 گرم رسید. در این مرحله pH  مجددا کنترل شد و با کمک محلول سود به بالای 11 رسانده شد. پس از تنظیم pH  محتوای ظرف آزمون به وزن 100 گرم رسانده شد. در این مرحله محتویات بشر که همان محلول تیتر شونده می باشند آماده است. درون بورت از محلول M 1/0 کلسیم کلرید پر شد که نقش تیترانت را دارد. به محض شروع تیتراسیون محلول کدر می شود ولی بعد از گذشت چند ثانیه مجددا محلول شفاف می شود که نشان دهنده مهار رسوب کلسیم کربنات توسط آنتی اسکالانت می باشد بنابراین تیتراسیون تا زمان کدر شدن کامل محلول تیتر شونده ادامه داشت. در مقایسه بین دو آنتی اسکالانت، محصولی که میلی لیتر بیشتری از محلول استاندارد کلسیم کلرید را تحمل کند و در واقع دیرتر کدر شود محصول با کیفیتتری می باشد. البته آنتی اسکالانتهای بر پایهی پلیمر که درصد بیشتری پلیمر در فرمولاسیون دارند بدلیل اینکه اثر کیلیشن  در مکانیسم بازدارندگی ندارند و بیشتر  از طریق اثر آستانه و پراکندگی عمل می کنند، در این تست موفق نمی باشند. 
 مقدار کیلیشن براساس رابطه زیر تعیین می شود:

[image: ][image: ]
شکل 2-4- تست کیلیشن


محاسبه کیلیشن برای آنتی اسکالانت کد1 :




محاسبه کیلیشن برای آنتی اسکالانت کد 2:


2-2-6- اندازهگیری بازدارندگی رسوب کلسیم کربنات و کلسیم سولفات [53]
یکی دیگر از تستهایی که به منظور سنجش میزان عملکرد بازدارندگی آنتی اسکالانتهای متفاوت در تشکیل رسوب کلسیم کربنات و کلسیم سولفات انجام می شود آزمون NACE TM-0374 است. در واقع در این روش شرایط مناسب برای رسوب گذاری فراهم می شود، دوزهای متفاوت از آنتی اسکالانت تزریق می شود تا دوز مصرفی مناسب از آنتی اسکالانت بدست بیاید. همانگونه که در متن اشاره شد اگر میزان کم از آنتی اسکالانت استفاده شود شاهد ایجاد رسوبهای سختی آب هستیم در مقابل مقدار اضافی آنتی اسکالانت نیز موجب ایجاد رسوب آنتی اسکالانت با کربنات یا سولفات می شود که ایجاد چنین رسوبی مشکلات بیشتری نسبت به رسوب کلسیم کربنات و کلسیم سولفات در سیستم می کند. آنتی اسکالانتهای بر پایهی پلیمر در این آزمون موفقتر عمل می کنند زیرا این آزمون یک شرایط ترمودینامیکی طی مدت زمان طولانی ایجاد می کند. تعیین میزان عملکرد آنتی اسکالانت در بازدارندگی از رسوب کلسیم کربنات و کلسیم سولفات دو مسیر جداگانه دارند اگر محلولهای نمکی با نمک سدیم سولفات انجام تهیه بشوند این تست برای بازدارندگی کلسیم سولفات انجام شده است و اگر با سدیم هیدروژن کربنات تهیه شوند، این تست برای بازدارندگی از ایجاد نمک کلسیم کربنات انجام شده است. 
2-2-6-1-تست رسوب کلسیم کربنات
ابتدا دو محلول آب نمک ساخته می شود. برای این منظور به دو بالن 1000 میلی لیتری نیاز داریم. ابتدا محلول نمکی کلسیم را می سازیم که در واقع شبیه سازی آب دریا می باشد. مقدار 15/12 گرم از نمک CaCl2.2H2O را درون بالن می ریزیم، سپس مقدار 68/3 گرم MgCl2.6H2O به آن اضافه می کنیم و در پایان 33 گرم نمک NaCl به محتویات بالن افزوده یک مگنت درون بالن می گذاریم و مقداری آب دیونیزه به بالن اضافه می کنیم روی همزن مغناطیسی قرار داده می شود و تا جاییکه محلول کاملا شفاف شود همزده می شود سپس مگنت از بالن خارج می شود و تا خط نشانه از آب پر می شود . وجود اندکی کدورت در تست نهایی خطا ایجاد می کند. اسم محلول D نامگذاری میشود. برای ساخت محلول نمکی دوم که در واقع محلول نمکی بی کربنات نام دارد. مقدار 33 گرم نمک NaCl را درون بالن می ریزیم سپس مقدار 36/7 گرم NaHCO3 را به بالن اضافه می کنیم، مجددا یک مگنت درون بالن می گذاریم و مقداری آب دیونیزه به بالن اضافه می کنیم روی همزن مغناطیسی قرار داده می شود و تا جاییکه محلول کاملا شفاف شود همزده می شود سپس مگنت از بالن خارج می شود و تا خط نشانه از آب پر می شود . این محلول E نامگذاری میشود.پس از آمادهسازی محلولها، هر دو محلول به مدت نیم ساعت  (هر کدام به صورت جداگانه) جهت اکسیژنزدایی در معرض گاز CO2 قرار داده میشوند. 
در مرحله بعد نیاز به تهیه محلول ppm  100 از آنتی اسکالانت را داریم. بدلیل اینکه از سیستم آبی استفاده می کنیم می توانیم بجای حجم از وزن استفاده کنیم زیرا دانسیته اختلاف زیادی ایجاد نمی کند. بنابراین در مرحله اول یک گرم از آنتی اسکالانت را درون یک بشر وزن نموده سپس وزن بشر را با آب دیونیزه به 100 گرم می رسانیم. محلول را روی همزن می گذاریم تا یکنواخت بشود. مجددا یک گرم از این محلول را درون یک بشر می ریزیم و وزن بشر را به 100 گرم می رسانیم. حالا ما محلول ppm 100 از آنتی اسکالانت داریم.
در ادامهی انجام تست نیاز به آماده سازی چهار ظرف نمونه داریم. از ظروف با حجم 100 میلی لیتر درب دار استفاده می کنیم. ظرف اول فقط حاوی 50 میلی لیتر از محلول بی کربنات می باشد. ظرف دوم حاوی 50 میلی لیتر بی کربنات و 50 میلی لیتر کلسیم می باشد. ظرف سوم حاوی 50 میلی لیتر محلول بی کربنات، 2 میلی لیتر محلول ppm 100 از آنتی اسکالانت و 50 میلی لیتر از محلول کلسیم می باشد. در واقع مقدار ppm  2 از آنتی اسکالانت را داریم. محلول چهارم حاوی 50 میلی لیتر محلول بی کربنات، 5 میلی لیتر محلول ppm 100 از آنتی اسکالانت و 50 میلی لیتر از محلول کلسیم می باشد. در واقع مقدار ppm  5 از آنتی اسکالانت را داریم. 
در مرحله بعد نمونههای تهیه شده در مراحل قبل به استثنا ظرف اول که فقط حاوی بی کربنات می باشد. درون بن ماری با دمای 75 درجه به مدت 24 ساعت قرار داده می شوند. 
در این مرحله چون محلول بی کربنات  و کلسیم با همدیگر واکنش داده و رسوب ایجاد میکنند، باید نمونهها بعد از خارج شدن از آون از با کاغذ صافی رسوبگیری شوند و از محلول زیر کاغذ صافی برای تیتراسیون استفاده کرد.
در این مرحله بورت از محلول EDTA 01/0 مولار پر گردید .
از معرف نفتول بلو استفاده شد. تبدیل رنگ ارغوانی به آبی پایان تیتراسیون است. سپس از طریق فرمول مربوطه که در استاندارد ASTM  D 511  و استاندارد ASTM  D 1126  آمده است، غلظت یون کلسیم اندازهگیری می شود[54, 55].
Calcium hardness, mg/L as CaCO3 = 1000 D1/S1
D1 = حجم مصرفی تیترانت 
S1 = حجم کل نمونه تیتر شونده
در نهایت درصد بازدارندگی از تشکیل رسوب طبق معادله زیر محاسبه می شود:

[bookmark: _Toc148872875]aC = غلظت کاتیون کلسیم در نمونه تهیه شده بعد از رسوب گذاری
bC = غلظت کاتیون کلسیم در محلول فوق اشباع بعد از رسوب گذاری
cC = غلظت کاتیون کلسیم در محلول فوق اشباع قبل  از رسوب گذاری
2-2-6-2-تست رسوب کلسیم سولفات
ابتدا دو محلول آب نمک ساخته می شود. برای این منظور به دو بالن 1000 میلی لیتری نیاز داریم. ابتدا محلول نمکی کلسیم را می سازیم که در واقع شبیه سازی آب دریا می باشد. مقدار 15/12 گرم از نمک CaCl2.2H2O را درون بالن می ریزیم، سپس مقدار 68/3 گرم MgCl2.6H2O به آن اضافه می کنیم و در پایان 33 گرم نمک NaCl به محتویات بالن افزوده یک مگنت درون بالن می گذاریم و مقداری آب دیونیزه به بالن اضافه می کنیم روی همزن مغناطیسی قرار داده می شود و تا جاییکه محلول کاملا شفاف شود همزده می شود سپس مگنت از بالن خارج می شود و تا خط نشانه از آب پر می شود . وجود اندکی کدورت در تست نهایی خطا ایجاد می کند. اسم محلول D نامگذاری میشود. برای ساخت محلول نمکی دوم که در واقع محلول نمکی سدیم سولفات نام دارد. مقدار 50/7 گرم نمک NaCl را درون بالن می ریزیم سپس مقدار 66/10 گرم Na2SO4 را به بالن اضافه می کنیم، مجددا یک مگنت درون بالن می گذاریم و مقداری آب دیونیزه به بالن اضافه می کنیم روی همزن مغناطیسی قرار داده می شود و تا جاییکه محلول کاملا شفاف شود همزده می شود سپس مگنت از بالن خارج می شود و تا خط نشانه از آب پر می شود . این محلول E نامگذاری میشود.پس از آمادهسازی محلولها، هر دو محلول به مدت نیم ساعت  (هر کدام به صورت جداگانه) جهت اکسیژنزدایی در معرض گاز CO2 قرار داده میشوند. 
در مرحله بعد نیاز به تهیه محلول ppm  100 از آنتی اسکالانت را داریم. بدلیل اینکه از سیستم آبی استفاده می کنیم می توانیم بجای حجم از وزن استفاده کنیم زیرا دانسیته اختلاف زیادی ایجاد نمی کند. بنابراین در مرحله اول یک گرم از آنتی اسکالانت را درون یک بشر وزن نموده سپس وزن بشر را با آب دیونیزه به 100 گرم می رسانیم. محلول را روی همزن می گذاریم تا یکنواخت بشود. مجددا یک گرم از این محلول را درون یک بشر می ریزیم و وزن بشر را به 100 گرم می رسانیم. حالا ما محلول ppm 100 از آنتی اسکالانت داریم.
در ادامهی انجام تست نیاز به آماده سازی چهار ظرف نمونه داریم. از ظروف با حجم 100 میلی لیتر درب دار استفاده می کنیم. ظرف اول فقط حاوی 50 میلی لیتر از محلول بی کربنات می باشد. ظرف دوم حاوی 50 میلی لیتر بی کربنات و 50 میلی لیتر کلسیم می باشد. ظرف سوم حاوی 50 میلی لیتر محلول بی کربنات، 2 میلی لیتر محلول ppm 100 از آنتی اسکالانت و 50 میلی لیتر از محلول کلسیم می باشد. در واقع مقدار ppm  2 از آنتی اسکالانت را داریم. محلول چهارم حاوی 50 میلی لیتر محلول بی کربنات، 5 میلی لیتر محلول ppm 100 از آنتی اسکالانت و 50 میلی لیتر از محلول کلسیم می باشد. در واقع مقدار ppm  5 از آنتی اسکالانت را داریم. 
در مرحله بعد نمونههای تهیه شده در مراحل قبل به استثنا ظرف اول که فقط حاوی بی کربنات می باشد. درون بن ماری با دمای 75 درجه به مدت 24 ساعت قرار داده می شوند. 
در این مرحله چون محلول بی کربنات  و کلسیم با همدیگر واکنش داده و رسوب ایجاد میکنند، باید نمونهها بعد از خارج شدن از آون از با کاغذ صافی رسوبگیری شوند و از محلول زیر کاغذ صافی برای تیتراسیون استفاده کرد.
در این مرحله بورت از محلول EDTA 01/0 مولار پر گردید .
از معرف نفتول بلو استفاده شد. تبدیل رنگ ارغوانی به آبی پایان تیتراسیون است. سپس از طریق فرمول مربوطه که در استاندارد ASTM  D 511  و استاندارد ASTM  D 1126  آمده است، غلظت یون کلسیم اندازهگیری می شود.
Calcium hardness, mg/L as CaCO3 = 1000 D1/S1
D1 = حجم مصرفی تیترانت 
S1 = حجم کل نمونه تیتر شونده
در نهایت درصد بازدارندگی از تشکیل رسوب طبق معادله زیر محاسبه می شود:

aC = غلظت کاتیون کلسیم در نمونه تهیه شده بعد از رسوب گذاری
bC = غلظت کاتیون کلسیم در محلول فوق اشباع بعد از رسوب گذاری
cC = غلظت کاتیون کلسیم در محلول فوق اشباع قبل  از رسوب گذاری
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شکل 2-5- تست کلسیم کربنات و کلسیم سولفات

2-2-7- استعلام قیمت مواد مصرفی و فاکتور مواد و لوازم مورد نیاز
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2-2-8- آنالیز آب شهری منطقه گلستان اهواز به منظور طراحی مناسب آنتی اسکالانت برای دستگاه اسمز معکوس صنعتی
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