
20
[bookmark: _Toc10562462]МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ
ЗАПОРІЗЬКИЙ НАЦІОНАЛЬНИЙ УНІВЕРСИТЕТ

БІОЛОГІЧНИЙ ФАКУЛЬТЕТ

Кафедра хімії














Кваліфікаційна робота / проєкт
магістра 


[bookmark: _Hlk211685409]на тему ВИКОРИСТАННЯ ФОСФОНАТІВ У ЗАПОБІГАННІ УТВОРЕННЮ НАКИПУ В ЗВОРОТНИХ СИСТЕМАХ ОХОЛОДЖЕННЯ




Виконав: студент 2 курсу, групи 8.1024
спеціальності 102 Хімія 

освітньої програми Хімія

Пушкар А.С.

Керівник доцент, доцент, к.х.н. Луганська О.В.

Рецензент декан біологічного факультету, професор, професор, д.фарм.н. Омельянчик Л.О.







Запоріжжя 
2025



МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ
ЗАПОРІЗЬКИЙ НАЦІОНАЛЬНИЙ УНІВЕРСИТЕТ

	[bookmark: __RefHeading__95164_128638147][bookmark: __RefHeading__95162_128638147]Біологічний факультет

	[bookmark: __RefHeading__95166_128638147]Кафедра хімії

	Рівень вищої освіти магістр

	Спеціальність   102 Хімія

	Освітня програма Хімія



	ЗАТВЕРДЖУЮ
	

	В.о. завідувача кафедри хімії,
к.б.н., доцент

	
________________________ Генчева В.І.

	
«28_»
	
	жовтня
	
2024 року



	[bookmark: __RefHeading__95178_128638147]ЗАВДАННЯ
[bookmark: __RefHeading__95180_128638147]НА КВАЛІФІКАЦІЙНУ РОБОТУ (ПРОЄКТ) СТУДЕНТУ

	Пушкаря Андрія Сергійовича

	

	1. Тема роботи
	Використання фосфонатів у запобіганні утворенню накипу 

	
	в зворотних системах охолодження

	керівник роботи
	Луганська Ольга Василівна, к.х.н., доцент

	затверджена наказом ЗНУ від
	«
	28
	»
	березня
	2025 р.
	№
	455-с

	2. Строк подання студентом роботи
	03 грудня 2025 року

	3. Вихідні дані до роботи
	Огляд наукових праць, присвячених проблемі накипоутворення в зворотних системах 

	охолодження та аналізу ефективності фосфонатів як інгібіторів солевідкладень.

	4. Зміст розрахунково-пояснювальної записки (перелік питань, які потрібно

	розробити):
	провести порівняльний аналіз інгібуючої ефективності різних 

	типів фосфонатів (HEDP, DTPMP, SHMP, HMDTMPA) в умовах високої 

	мінералізації води та розробити практичні рекомендації щодо їх застосування

	5. Перелік графічного матеріалу (з точним зазначенням обов’язкових креслень): 8 рисунків, 4 таблиці.





6. Консультанти розділів роботи
	Розділ
	[bookmark: __RefHeading__95182_128638147]Консультант
	Підпис, дата

	
	
	завдання видав
	завдання прийняв

	4
	Генчева В.І., к.б.н., доцент
	
	




7. Дата видачі завдання 28 жовтня 2024 р._______________________________

[bookmark: __RefHeading__95184_128638147]КАЛЕНДАРНИЙ ПЛАН
	№
з/п
	Назва етапів кваліфікаційної роботи
	Строк виконання етапів роботи
	Примітки

	1. 
	Огляд літератури та написання відповідного розділу
	жовтень − грудень 2024
	Виконано

	2. 
	Вивчення методик дослідження та написання відповідного розділу
	січень – 
лютий 2025
	Виконано

	3. 
	Ознайомлення з правилами техніки безпеки та написання відповідного розділу
	квітень − березень 2025
	Виконано

	4. 
	Проведення експериментів, оформлення результатів (таблиці, рисунки) та написання відповідного розділу
	травень, червень, 
вересень 2025
	Виконано

	5. 
	Оформлення кваліфікаційної роботи та передзахист
	жовтень − листопад 2025
	Виконано

	6. 
	Рецензування кваліфікаційної роботи
	грудень 2025
	Виконано

	7. 
	Захист кваліфікаційної роботи
	грудень 2025
	Виконано





	Студента
	
	
	
	Пушкар А.С.

	
	
	
	
	

	Керівник роботи
	
	
	
	Луганська О.В

	
	
	
	
	

	Нормоконтроль пройдено

	Нормоконтролер
	
	
	
	Генчева В.І.

	
	
	
	
	




РЕФЕРАТ


У роботі 70 сторінок, 4 таблиці, 8 рисунків, було використано 
77 літературних джерел, із них 45 іноземною мовою.
Об’єкт дослідження – процес кристалізації солей твердості у модельних водних розчинах, що імітують воду зворотних систем охолодження.
Предмет дослідження – інгібуюча ефективність фосфонатів (натрій гексаметафосфату, 1-гідроксіетиліден-1,1-дифосфонової кислоти, діетилентріамінпентаметиленфосфонової кислоти, гексаметилендіамінтетра(метиленфосфонової) кислоти) щодо процесу відкладення солей кальцію.
Методи дослідження – статичний лабораторний тест (метод випарювання), комплексонометричне титрування, розрахункові методи (обчислення індексу насичення Ланжельє, ефективності інгібування). Використане обладнання: аналітичні ваги, водяна баня, рН-метр.
Метою кваліфікаційної роботи є порівняльний аналіз інгібуючої ефективності різних типів фосфонатів (HEDP, DTPMP, SHMP, HMDTMPA) для запобігання утворенню накипу в умовах високої мінералізації води та розробка практичних рекомендацій щодо їх застосування.
У роботі розроблено та апробовано методику статичного лабораторного тесту. Експериментально встановлено, що всі досліджені фосфонати проявляють виражену інгібуючу дію. Найбільш ефективним інгібітором виявилася гексаметилендіамінтетра(метиленфосфонова) кислота (HMDTMPA), оптимальною є концентрація 6 мг/л, при якій досягається максимальна ефективність інгібування (коефіцієнт транспортування кальцію) – 97,1%.
ФОСФОНАТИ, ІНГІБІТОР СОЛЕВІДКЛАДЕНЬ, НАКИП, ЗВОРОТНА СИСТЕМА ОХОЛОДЖЕННЯ, ТВЕРДІСТЬ ВОДИ, КОЕФІЦІЄНТ ТРАНСПОРТУВАННЯ КАЛЬЦІЮ, ІНДЕКС НАСИЧЕННЯ ЛАНЖЕЛЬЄ
ABSTRACT


[bookmark: _GoBack]In the work 70 pages 4 tables, 8 pictures were used 77 literary sources, including 45 in a foreign language.
The object of research is the process of crystallization of hardness salts in model aqueous solutions simulating the water of reverse cooling systems.
The subject of research is the inhibitory effectiveness of phosphonates (sodium hexametaphosphate, 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic acid, diethylenetriaminepenta(methylene phosphonic acid), hexamethylenediamine tetra(methylene phosphonic acid)) concerning the deposition process of calcium salts.
Research methods – static laboratory test (evaporation method), complexometric titration, calculation methods (Langelier Saturation Index calculation, inhibition efficiency). Equipment used: analytical scales, water bath, pH meter.
The purpose of the qualification work is a comparative analysis of the inhibitory effectiveness of different types of phosphonates (HEDP, DTPMP, SHMP, HMDTMPA) for preventing scale formation in high-mineralization water conditions and the development of practical recommendations for their application.
A methodology for a static laboratory test was developed and approved in the work. It was experimentally established that all investigated phosphonates exhibit a pronounced inhibitory effect. Hexamethylenediamine tetra(methylene phosphonic acid) (HMDTMPA) was found to be the most effective inhibitor; the optimal concentration is 6 mg/L, at which the maximum inhibition efficiency (calcium transport coefficient) of 97.1% is achieved.
PHOSPHONATES, SCALE INHIBITOR, SCALE, REVERSE COOLING SYSTEM, WATER HARDNESS, CALCIUM TRANSPORT COEFFICIENT, LANGELIER SATURATION INDEX.
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HEDP – 1-гідроксиетиліден-1,1-дифосфонова кислота
DTPMP – Діетилентріамінпентаметиленфосфонова кислота
SHMP – Натрій гексаметафосфат
HMDTMPA – Гексаметилендіамінтетраметиленфосфонова кислота
LSI – Індекс насичення Ланжельє
RSI – Індекс стабільності Райзнара
TDS – Загальна мінералізація (Total Dissolved Solids)
TPCa – Коефіцієнт транспортування кальцію
ЕДТА – Етилендіамінтетраоцтова кислота
ДР – Добуток розчинності
ЗІЗ – Засоби індивідуального захисту
[bookmark: _Toc213605744]ppm – Parts per million (мільйонна частка, еквівалент мг/л)
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Проблема утворення мінеральних відкладень, або накипу, на теплообмінних поверхнях є одним із ключових факторів, що знижують ефективність та надійність роботи промислових зворотних систем охолодження. В умовах економічної нестабільності та зростання цін на енергоносії, втрати, спричинені накипоутворенням, стають особливо відчутними. Відкладення солей твердості призводять до значного погіршення теплопередачі, збільшення енергоспоживання, виникнення корозійних процесів та, як наслідок, до незапланованих зупинок і дороговартісних ремонтів обладнання.
Одним із найбільш прогресивних та економічно виправданих методів вирішення цієї проблеми є застосування інгібіторів солевідкладень, зокрема фосфонатів. Ці сполуки здатні ефективно працювати у дуже малих, субстехіометричних концентраціях, що робить їх використання технологічно та економічно привабливим. Проте, широкий асортимент інгібіторів та різноманітність умов експлуатації систем охолодження (хімічний склад води, температурні режими) вимагають науково обґрунтованого підходу до вибору оптимального реагенту та його дозування. Таким чином, порівняльне дослідження ефективності різних типів фосфонатів в умовах, що імітують жорсткі режими експлуатації, є важливим науково-практичним завданням, спрямованим на підвищення енергоефективності та ресурсозбереження у промисловості.
Мета роботи полягає у порівняльному аналізі інгібуючої ефективності різних типів фосфонатів (HEDP, DTPMP, SHMP, HMDTMPA) для запобігання утворенню накипу в умовах високої мінералізації води та розробці практичних рекомендацій щодо їх застосування.
Для досягнення поставленої мети було визначено наступні завдання:
1. Проаналізувати науково-технічну літературу щодо механізмів накипоутворення та сучасних методів інгібіторного захисту.
2. Охарактеризувати класи, властивості та механізми дії досліджуваних фосфонатів.
3. Експериментально визначити та порівняти антинакипну ефективність чотирьох типів фосфонатів при різних дозуваннях в умовах моделювання роботи зворотної системи охолодження.
4. Визначити оптимальну концентрацію найбільш ефективного інгібітора.
5. Проаналізувати вплив інгібіторів на зміну індексу насичення Ланжельє (LSI) як критерію стабільності води.
6. Сформулювати науково обґрунтовані рекомендації щодо вибору фосфонатного реагенту для стабілізаційної обробки води.
Об’єкт дослідження – процес кристалізації солей твердості у модельних водних розчинах, що імітують воду зворотних систем охолодження.
Предмет дослідження – інгібуюча ефективність фосфонатів (SHMP, HEDP, DTPMP, HMDTMPA) щодо процесу відкладення солей кальцію.
Інформаційною базою дослідження слугували наукові статті у вітчизняних та закордонних фахових виданнях, монографії, патенти та довідкова література з питань фізичної хімії, водопідготовки та інгібіторного захисту. Експериментальна частина роботи була виконана в лабораторії підприємства «Технохімреагент», Запоріжжя. Під час дослідження використовувалось стандартне лабораторне обладнання: аналітичні ваги, водяна баня з терморегулятором, рН-метр, мірний та титрувальний посуд.
Наукова новизна одержаних результатів. У роботі вперше проведено прямий порівняльний аналіз антинакипної ефективності чотирьох поширених фосфонатів в ідентичних жорстких умовах, що імітують чотирикратне концентрування циркуляційної води з високою схильністю до накипоутворення (LSI > 2,5). Експериментально доведено, що в досліджених умовах гексаметилендіамінтетраметиленфосфонова кислота (HMDTMPA) демонструє виняткову стабілізуючу дію, забезпечуючи коефіцієнт транспортування іонів кальцію до 97,1% при оптимальній дозі 6 мг/л, що значно перевищує ефективність інших досліджених реагентів.
Практичне значення одержаних результатів. Отримані результати дозволяють надати науково обґрунтовані рекомендації для промислових підприємств щодо вибору найбільш ефективного фосфонатного інгібітора для захисту теплообмінного обладнання, що працює на твердій та високомінералізованій воді. Впровадження цих рекомендацій сприятиме підвищенню надійності та енергоефективності роботи систем охолодження, скороченню експлуатаційних витрат та подовженню терміну служби устаткування.
Апробація результатів роботи. Основні положення та результати дослідження були представлені на ХІ Регіональній, І Всеукраїнській науково-практичній конференції «Актуальні проблеми та перспективи розвитку природничих, медичних та фармацевтичних наук» (м. Запоріжжя, 26 квітня 2025 р.), де були опубліковані тези доповіді. Результати дослідження також опубліковані у статті «Використання фосфонатів у запобіганні утворенню накипу в зворотних системах охолодження» у фаховому виданні «Молодий вчений» (№ 1 (132) за 2025 р.).


[bookmark: _Toc215483834]1 ОГЛЯД НАУКОВОЇ ЛІТЕРАТУРИ
[bookmark: _Toc215483835]1.1 Проблема утворення накипу в промислових системах водяного охолодження: техніко-економічний аспект


Зворотні системи водяного охолодження є критично важливою складовою технологічних процесів у таких галузях промисловості, як енергетика, металургія, хімічна та нафтопереробна галузі. Ефективність їх роботи безпосередньо впливає на продуктивність підприємств та собівартість продукції. Однією з головних експлуатаційних проблем, що ускладнює роботу теплообмінного обладнання, є накипоутворення – відкладення твердого шару малорозчинних солей, переважно кальцію та магнію, на теплообмінних поверхнях [1].
Основна технічна небезпека накипу полягає у його вкрай низькій теплопровідності, яка в десятки разів нижча за теплопровідність сталі. Шар відкладень товщиною навіть в 1 мм створює суттєвий термічний опір, що різко знижує інтенсивність тепловідведення. Це змушує систему працювати з підвищеним навантаженням для підтримання необхідних температурних параметрів, прискорюючи знос обладнання.
Зниження ефективності теплопередачі призводить до значних економічних збитків через зростання енергоспоживання. Дослідження свідчать, що шар накипу в 1,5 мм може збільшити витрати електроенергії на 12–15%, а при товщині 3 мм втрати сягають 25-30%. Крім того, звуження прохідного перерізу труб відкладеннями підвищує гідравлічний опір, що вимагає додаткової потужності насосного обладнання [2].
Накип також провокує розвиток підшламової корозії. Під шаром відкладень через обмежений доступ кисню формуються анодні ділянки, що спричиняє локальне руйнування металу, утворення виразок і свищів. Це може призвести до раптових аварійних зупинок. Характерні зони корозійних пошкоджень показано на рис. 1.1, де зовнішня поверхня труб навпроти вхідного патрубка піддається ерозії, а на трубному пучку виникають осередки локальної корозії.
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Рисунок 1.1 – Типове розташування корозії на теплообміннику

Витрати на ремонт теплообмінників та збитки від простою виробництва значно перевищують вартість превентивної водопідготовки. Незважаючи на вивченість факторів накипоутворення (температура, рН, склад води), проблема пошуку економічно вигідного рішення залишається актуальною, особливо для систем з високою мінералізацією води [3, 4]. Це обґрунтовує необхідність дослідження ефективності фосфонатних інгібіторів.


[bookmark: _Toc215483836]1.2 Фізико-хімічні основи процесу накипоутворення


Накипоутворення ґрунтується на кристалізації солей із перенасиченого розчину, коли добуток концентрацій іонів перевищує добуток розчинності. Процес проходить дві стадії: нуклеацію (зародження кристалів) та їх ріст. У промислових системах домінує гетерогенна нуклеація на поверхнях труб або зважених частинках, оскільки вона енергетично вигідніша за гомогенну нуклеацію в об'ємі рідини.
Найпоширенішими є карбонатні (CaCO₃) та сульфатні (CaSO₄) відкладення. Карбонатний накип утворюється внаслідок термічного розкладу гідрогенкарбонатів, що супроводжується виділенням CO₂. Сульфатний накип виникає при безпосередній взаємодії іонів кальцію та сульфат-іонів. Інтенсивність процесу залежить від температури, рН та загальної мінералізації.
Ключовим фактором є температура, оскільки солі твердості мають зворотну розчинність – вона зменшується при нагріванні. Тому накип найінтенсивніше формується на гарячих поверхнях теплообмінників. Підвищення рН також зміщує карбонатну рівновагу в бік утворення нерозчинних карбонатів [5]. Висока мінералізація (TDS) прискорює досягнення межі насичення при випаровуванні води в градирнях.
Для оцінки схильності води до накипоутворення використовують індекс насичення Ланжельє (LSI), що розраховується як різниця між фактичним рН і рН насичення. Позитивний LSI вказує на схильність до накипу, негативний – до корозії. Однак LSI дає лише якісну оцінку термодинамічної ймовірності і не враховує кінетику процесу, що зумовлює необхідність експериментальних досліджень ефективності інгібіторів [6-8].


[bookmark: _Toc215483837]1.3 Основні типи відкладень, їх склад та структура


Мінеральні відкладення класифікують за хімічним складом. Карбонатні відкладення (CaCO₃) є найпоширенішими і можуть існувати у вигляді кальциту, арагоніту або ватериту. Кальцит (тригональна система) утворює найбільш міцний накип. Арагоніт (орторомбічна система) формує голчасті кристали і пухкий шар, а ватерит є нестабільним і з часом перекристалізовується. Візуалізація структур цих модифікацій наведена на рис. 1.2.
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Рисунок 1.2 – Основні поліморфні модифікації кальцій карбонату (CaCO3)

Сульфатні відкладення (CaSO₄) характерні для вод з високим вмістом сульфатів. Вони зустрічаються у формі гіпсу, напівгідрату або ангідриту. Ангідрит утворює надзвичайно твердий накип, стійкий до кислот, що робить його видалення проблематичним [10]. Силікатні відкладення, що утворюються з солей кремнієвої кислоти, мають склоподібну структуру, низьку теплопровідність і високу хімічну стійкість. Їх утворенню сприяє наявність іонів полівалентних металів (Fe, Al, Mg).
Детальна характеристика відкладень наведена в табл. 1.1. Карбонати характеризуються зворотною розчинністю; сульфати утворюють щільні осади; силікати формують тверді склоподібні шари; фосфати можуть виникати при гідролізі поліфосфатних інгібіторів [11].




Таблиця 1.1 – Характеристика основних типів мінеральних відкладень у системах охолодження
	Тип відкладень
	Хімічна формула (основна)
	Поширені мінеральні форми
	Кристалічна система
	Ключові властивості та умови утворення

	Карбонатні
	CaCO3​
	Кальцит, Арагоніт, Ватерит
	Тригональна, Орторомбічна
	Найпоширеніший тип. Зворотна розчинність (осідають при нагріванні). Утворенню сприяє високий pH.

	Сульфатні
	CaSO4​⋅2H2​O
	Гіпс (CaSO4​⋅2H2​O), Ангідрит (CaSO4​)
	Моноклінна, Орторомбічна
	Характерні для вод з високим вмістом сульфатів. Ангідрит утворює дуже щільний, важковидаляємий накип.

	Силікатні
	SiO2​⋅nH2​O
	Опал, складні силікати (серпентин)
	Аморфна, Моноклінна
	Утворюють склоподібний, дуже твердий та хімічно інертний накип. Процес прискорюється за наявності іонів Mg2+, Fe3+.

	Фосфатні
	Ca3​(PO4​)2​
	Гідроксилапатит
	Гексагональна
	Можуть утворюватися при використанні фосфатних інгібіторів (особливо при гідролізі поліфосфатів) або у водах, багатих на фосфати.



У реальних умовах накип часто є сумішшю різних типів солей, продуктів корозії та органіки, що ускладнює підбір універсального інгібітора.


[bookmark: _Toc215483838]1.4 Механізми кристалізації солей твердості: зародження, ріст кристалів


Кристалізація накипу починається з нуклеації – утворення стабільних зародків. Гомогенна нуклеація відбувається в об'ємі розчину, але вимагає високого перенасичення. У промислових умовах переважає гетерогенна нуклеація на стінках обладнання, що має значно нижчий енергетичний бар'єр [12]. Схематичне порівняння цих механізмів наведено на рис. 1.3: схема (а) показує утворення кластерів в об'ємі, схема (b) – формування зародка на твердій підкладці.
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Рисунок 1.3 – Схематичне зображення механізмів зародження кристалів (нуклеації)

Після утворення зародка починається ріст кристала за рахунок дифузії іонів до поверхні та їх вбудовування в кристалічну ґратку. Швидкість росту залежить від перенасичення, температури та гідродинаміки. В турбулентному потоці процес лімітується кінетикою вбудовування іонів [13]. Морфологія кристалів залежить від умов: повільний ріст дає великі огранені кристали, швидкий – дендритні структури. Інгібітори діють саме на стадії зародження та росту, блокуючи активні центри кристалізації [14].


[bookmark: _Toc215483839]1.5 Фактори, що впливають на інтенсивність накипоутворення


Інтенсивність накипоутворення визначається комплексом факторів. Температура є критичною через зворотну розчинність карбонатів і сульфатів кальцію, що призводить до локалізації відкладень на теплообмінних поверхнях [15]. Рівень рН контролює карбонатну рівновагу: підвищення рН збільшує концентрацію карбонат-іонів і прискорює осадження CaCO₃.
Загальна мінералізація впливає на швидкість досягнення перенасичення при випаровуванні води в системі [16]. Гідродинаміка потоку визначає товщину дифузійного шару: при низьких швидкостях накипоутворення може посилюватися в застійних зонах, тоді як високі швидкості інтенсифікують масоперенос, але можуть механічно змивати пухкий осад. Синергетичний вплив цих факторів ускладнює точне прогнозування швидкості відкладень, що спонукає до використання інтегральних індексів стабільності [17-19].


[bookmark: _Toc215483840]1.6 Прогнозування схильності води до накипоутворення: індекс насичення Ланжельє (LSI) та індекс стабільності Райзнара (RSI)


Для оцінки агресивності води використовують індекси Ланжельє (LSI) та Райзнара (RSI). LSI – це різниця між фактичним рН і рН насичення (pHs). LSI > 0 свідчить про схильність до накипу, LSI < 0 – до корозії. LSI вказує лише на термодинамічну ймовірність процесу.
Індекс Райзнара (RSI = 2pHs - pH) є емпіричним і краще відображає реальну інтенсивність процесів. Значення RSI < 6.0 вказують на сильне накипоутворення, а RSI > 7.5 – на корозію [20]. Проте обидва індекси враховують лише карбонатну рівновагу і ігнорують вплив інгібіторів та інших типів солей, тому є лише первинним інструментом діагностики [21].


[bookmark: _Toc215483841]1.7 Класифікація сучасних методів боротьби з накипом


Методи боротьби з накипом поділяються на безреагентні (фізичні) та реагентні (хімічні). До безреагентних належать магнітна та ультразвукова обробка. Реагентні методи включають: попереднє пом'якшення води (видалення іонів твердості), кислотні промивки (видалення існуючого накипу) та інгібіторний захист (стабілізація розчину додаванням антискалантів). Останній метод є найбільш економічним та гнучким.


[bookmark: _Toc215483842]1.8 Безреагентні методи та їх обмеження


Магнітна обробка базується на впливі магнітного поля, яке, ймовірно, сприяє гомогенній нуклеації в об'ємі води та утворенню пухкого шламу (арагоніту) замість щільного накипу. Однак механізм дії залишається дискусійним, а ефективність нестабільною і залежною від складу води та умов потоку [24].
Ультразвукова обробка використовує кавітацію для створення центрів кристалізації в об'ємі та механічного руйнування відкладень на стінках. Метод є енергоємним і діє локально, що обмежує його застосування у великих системах [25]. Нестабільність фізичних методів зумовлює перевагу хімічних технологій.


[bookmark: _Toc215483843]1.9 Реагентні методи: пом'якшення води та кислотні промивки


Пом'якшення води методом натрій-катіонування ефективно видаляє іони твердості, заміщуючи їх на натрій. Це майже повністю усуває ризик накипу, але вимагає значних капіталовкладень та створює проблему утилізації сольових стоків після регенерації смол [26].
Кислотні промивки є корекційним заходом для видалення вже утвореного накипу. Використання кислот (хлоридної, сульфамінової) ефективне, але небезпечне через корозію обладнання та ризики для персоналу. Процедура вимагає зупинки виробництва [27, 28].


[bookmark: _Toc215483844]1.10 Інгібіторний захист як найбільш поширений та економічний метод


Інгібіторний захист є превентивним методом, що полягає у введенні малих доз реагентів (1–10 мг/л), які стабілізують перенасичені розчини [29]. Ефективність базується на субстехіометричному ефекті, коли мала кількість інгібітора блокує ріст великої маси кристалів. Першими інгібіторами були поліфосфати (наприклад, SHMP), але їхній недолік – гідроліз при високих температурах з утворенням вторинного фосфатного накипу, стимулював перехід до фосфонатів [30, 23].
[bookmark: _Toc215483845]1.11 Фосфонати як ефективні інгібітори корозії та солевідкладень


Фосфонати – це фосфорорганічні сполуки з міцним зв'язком C–P, стійким до гідролізу. Вони термічно стабільні та ефективні в широкому діапазоні рН [31]. Фосфонати діють як інгібітори накипу та корозії одночасно, утворюючи пасивуючі плівки на металі. Різноманітність їх структур дозволяє підбирати реагенти для специфічних умов (карбонатний, сульфатний накип), що потребує їх детальної класифікації [32, 33, 34].


[bookmark: _Toc215483846]1.12 Загальна характеристика та класифікація фосфонатів


Фосфонати класифікують за структурою. Дифосфонати, такі як HEDP (1-гідроксиетиліден-1,1-дифосфонова кислота), ефективні проти карбонатів та стабілізують залізо [35]. Амінофосфонати (DTPMP, HMDTMPA) містять атом азоту і є потужними хелатами. DTPMP ефективний проти сульфату барію, а HMDTMPA – у високотемпературних лужних середовищах [36].
Узагальнені характеристики наведено в табл. 1.2: SHMP – дешевий, але нестабільний; HEDP – стійкий, для карбонатів; HMDTMPA та DTPMP – високоефективні для складних умов.






Таблиця 1.2 – Структура та характеристика досліджуваних інгібіторів
	Характеристика
	SHMP
	DTPMP
	HMDTMPA (K-6)
	HEDP

	Структурна формула
	[image: ]
	[image: ]
	[image: ]
	[image: ]

	Призначення
	Засіб для пом'якшення води, диспер-гатор, інгібітор накипу, харчова добавка
	Інгібітор накипу 
та корозії в системах охолод-ження та котлах, стабілізатор пероксиду, хелатуючий агент
	Інгібітор накипу, особливо ефективний проти сульфату кальцію та барію 
в нафто-видобутку, водопідго-товці
	Інгібітор накипу та корозії 
в системах охолодження, котлах, текстильній промисло-вості, при електроосад-женні, стабілізатор пероксиду

	Властивості
	Розчинний у воді, схильний до гідролізу, утворює комплекси з іонами металів, диспер-гуючі властивості.
	Розчинний у воді, інгібує відкладення карбонату, сульфату
 та фосфату, висока термічна стабільність та толерант-ність до хлору, висока ефектив-ність
	Розчинний 
у воді, ефективний проти сульфату кальцію та барію, особливо підходить 
для високих температур, тривалий час дії
	Розчинний 
у воді, утворює стабільні комплекси 
з іонами металів, стійкий до гідролізу, висока термічна стабільність та толерант-ність до хлору
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Фосфонати діють за трьома механізмами. Пороговий ефект: адсорбція на активних центрах кристалів блокує їх ріст і деформує ґратку. Схема цього процесу показана на рис. 1.4.
[image: ]
Рисунок 1.4 – Схема порогового (субстехіометричного) ефекту інгібітора

Комплексоутворення (хелатування): утворення розчинних комплексів з іонами кальцію знижує перенасичення [38]. Диспергування: надання мікрочастинкам заряду запобігає їх злипанню, утримуючи осад у зваженому стані [39].
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Вибір інгібітора залежить від умов. SHMP обмежений через гідроліз. HEDP ефективний, але має низьку "кальцієву толерантність" (може випадати в осад з кальцієм) [40]. Амінофосфонати (DTPMP, HMDTMPA) більш універсальні та стабільні. Проте в літературі бракує прямих порівняльних даних їх ефективності в ідентичних жорстких умовах, що обґрунтовує необхідність даного дослідження [41-43].
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Проведений аналіз науково-технічної літератури дозволяє стверджувати, що проблема накипоутворення в промислових системах оборотного водопостачання залишається однією з ключових перешкод для підвищення енергоефективності та надійності теплообмінного обладнання. Утворення мінеральних відкладень, насамперед карбонатів і сульфатів кальцію, призводить до значних втрат енергоресурсів, інтенсифікації корозійних процесів та зростання експлуатаційних витрат. Існуючі методи прогнозування накипоутворення, такі як індекси Ланжельє та Райзнара, надають лише оцінку термодинамічної ймовірності процесу і не враховують кінетичних аспектів та впливу інгібіторів, що робить їх недостатніми для точного керування процесом у сучасних умовах.
Серед розглянутих методів боротьби з відкладеннями найбільш раціональним з техніко-економічної точки зору визначено реагентний метод із використанням інгібіторів солевідкладень у субстехіометричних концентраціях. Особливу увагу привертає клас фосфонатів (фосфорорганічних сполук), які завдяки наявності міцного зв’язку C–P демонструють високу термічну та гідролітичну стабільність, вигідно відрізняючись від традиційних неорганічних поліфосфатів. Механізм їхньої дії є комплексним і включає порогове інгібування росту кристалів, хелатування іонів металів та диспергування зважених частинок.
Аналіз властивостей окремих представників класу фосфонатів, таких як HEDP, DTPMP та HMDTMPA, виявив суттєві відмінності в їхній ефективності залежно від умов середовища (рН, температура, йонний склад води). Встановлено, що хоча загальні закономірності дії цих речовин відомі, у доступній літературі бракує систематизованих даних щодо їхньої прямої порівняльної ефективності в ідентичних жорстких умовах, що імітують роботу градирень з високим коефіцієнтом упарювання води та підвищеною мінералізацією. Більшість існуючих даних отримано в різних умовах або вони мають комерційний характер, що ускладнює об’єктивний вибір оптимального реагенту.
Виходячи з вищевикладеного, метою даної роботи є експериментальне дослідження та порівняльний аналіз ефективності інгібування солевідкладень різними типами фосфонатів (SHMP, HEDP, DTPMP, HMDTMPA) для обґрунтування вибору найбільш ефективного реагенту для захисту промислових систем охолодження. Для досягнення цієї мети необхідно вирішити такі завдання: провести серію лабораторних експериментів в умовах, наближених до реальних; оцінити вплив концентрації інгібіторів на швидкість накипоутворення; визначити стабільність реагентів та розробити практичні рекомендації щодо їх застосування.
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В якості об'єктів дослідження для порівняльного аналізу інгібуючої здатності щодо процесів солевідкладення були обрані чотири реагенти, які представляють різні класи та покоління антискалантів. Вибір саме цих сполук дозволяє провести комплексну оцінку, охопивши як традиційні, так і сучасні високоефективні інгібітори, що відрізняються за своєю хімічною будовою, механізмами дії та сферами застосування. Для проведення експериментів використовувались товарні продукти відповідних реагентів у вигляді концентрованих водних розчинів, з яких готувалися робочі розчини необхідної концентрації.
Натрій гексаметафосфат (SHMP) – неорганічний полімерний фосфат, що являє собою склоподібну сіль із умовним складом (NaPO₃)₆. Історично це один з перших інгібіторів, що знайшов широке промислове застосування для стабілізаційної обробки води. Його дія ґрунтується переважно на комплексоутворенні з катіонами твердості та диспергуючому ефекті. У даному дослідженні він виступає в ролі реагенту-еталону, що дозволяє порівняти ефективність сучасних фосфонатів з показниками традиційних поліфосфатних інгібіторів, особливо з урахуванням його відомого недоліку – схильності до гідролізу при підвищених температурах [44].
1-гідроксиетиліден-1,1-дифосфонова кислота (HEDP) – представник класу дифосфонатів. Це органічна сполука, в молекулі якої два фосфонатні залишки та гідроксильна група приєднані до одного атому Карбону. Така гемінальна структура забезпечує високу ефективність у запобіганні кристалізації кальцію карбонату та кальцію сульфату завдяки сильному пороговому ефекту. Наявність гідроксильної групи підсилює її комплексоутворюючу здатність, зокрема по відношенню до іонів Ферума (ІІІ). HEDP є одним з найбільш масових та економічно доступних фосфонатів, що широко застосовується в промисловій водопідготовці.
Діетилентріамінпентаметиленфосфонова кислота (DTPMP) – представник класу поліамінофосфонових кислот. Це комплексна сполука, що містить у своїй молекулі п'ять метиленфосфонових груп. Завдяки великій кількості хелатуючих центрів (атоми Нітрогену та Оксигену фосфонатних груп), DTPMP проявляє виняткові комплексоутворюючі властивості, які для багатьох катіонів металів перевищують показники ЕДТА. Вона є надзвичайно ефективним інгібітором для відкладень не тільки солей кальцію, але й важкорозчинних солей Барія та Стронцію, а також є відмінним стабілізатором пероксидних сполук [45].
Гексаметилендіамінтетраметиленфосфонова кислота (HMDTMPA, реагент К-6) – ще один представник класу амінофосфонатів, що містить чотири метиленфосфонові групи. Дана сполука відома своєю високою термічною та гідролітичною стабільністю, а також винятковою ефективністю проти відкладень кальцій сульфату та барій сульфату, що робить її незамінною для використання у жорстких умовах: при високих температурах, значних коефіцієнтах упарювання та у водах з високою мінералізацією. Її вибір для даного дослідження зумовлений потенційно найвищою інгібуючою здатністю серед обраних реагентів.
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Для проведення експериментальних досліджень використовувались хімічні реактиви кваліфікації "чистий для аналізу" (ч.д.а.) або "хімічно чистий" (х.ч.), що забезпечувало високу точність та відтворюваність результатів. Усі розчини готувалися з використанням дистильованої води, що відповідає вимогам ДСТУ [46, 47].
Приготування модельної води. Для імітації складу природної води, схильної до інтенсивного накипоутворення, була розроблена та приготована синтетична модельна вода. Використання синтетичної води замість природної дозволило виключити вплив неконтрольованих домішок (органічних речовин, колоїдних частинок) та забезпечити повну відтворюваність складу розчинів у всіх серіях експериментів. Склад модельної води був ретельно підібраний таким чином, щоб забезпечити наявність основних іонів, що беруть участь у формуванні карбонатного, сульфатного та фосфатного накипу, які є типовими для зворотних систем охолодження.
Для приготування модельної води використовувались наступні солі:
Кальцій хлорид (CaCl₂), безводний, слугував джерелом іонів кальцію (Ca²⁺), які є основним катіоном у складі більшості типів накипу.
Магній хлорид гексагідрат (MgCl₂·6H₂O) використовувався для введення у розчин іонів Магнію (Mg²⁺), які також беруть участь у процесах накипоутворення, хоча і в меншій мірі, ніж іони Кальцію.
Натрій гідрогенкарбонат (NaHCO₃) застосовувався для створення карбонатної буферної системи та як джерело гідрогенкарбонат-іонів (HCO₃⁻), які при нагріванні розкладаються з утворенням карбонат-іонів (CO₃²⁻), що ініціює осадження кальцій карбонату.
Натрій сульфат (Na₂SO₄), безводний, слугував джерелом сульфат-іонів (SO₄²⁻) для моделювання умов, за яких можливе утворення накипу кальцій сульфату.
Натрій ортофосфат додекагідрат (Na₃PO₄·12H₂O) вводився для імітації присутності у воді фосфатів, які можуть потрапляти в систему з підживлювальною водою або утворюватися внаслідок гідролізу поліфосфатних інгібіторів, та моделювання утворення фосфатного накипу.
Реагенти для аналітичних визначень. Для кількісного визначення залишкової концентрації іонів Кальцію, що є основним критерієм ефективності інгібіторів, використовувався метод комплексонометричного титрування. Для цього готувалися та застосовувалися наступні розчини:
Розчин трилону Б (етилендіамінтетраоцтової кислоти динатрієва сіль, ЕДТА), стандартний розчин з точно встановленою концентрацією (0,1 н), використовувався як титрант для зв'язування іонів Кальцію у міцний комплекс.
Індикатор мурексид, суха суміш з натрій хлоридом, застосовувався для візуальної фіксації точки еквівалентності при титруванні іонів Кальцію.
Розчин калій гідроксиду (KOH), 2 н, використовувався для створення сильнолужного середовища (pH ≈ 12-13), необхідного для селективного визначення Кальцію в присутності Магнію.
Робочі розчини інгібіторів. З товарних продуктів інгібіторів (SHMP, HEDP, DTPMP, HMDTMPA) шляхом послідовних розведень готувалися вихідні та робочі розчини з концентраціями, що дозволяли точно дозувати їх у модельну воду для отримання кінцевих концентрацій 4, 6 та 8 мг/л (ppm).
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Для забезпечення точності та відтворюваності отриманих експериментальних даних, всі дослідження проводилися з використанням стандартного лабораторного обладнання, що пройшло відповідну повірку та калібрування [48]. Для проведення дослідження використовувалась установка, зображена на рис. 2.1.
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Рисунок 2.1 − Схема лабораторної установки для проведення статичного тесту на антинакипну ефективність

Приготування модельних розчинів та аналітичні визначення здійснювали за допомогою наступних приладів та посуду:
Аналітичні ваги. Для точного зважування наважок солей та індикаторної суміші використовували електронні аналітичні ваги Radwag AS 220.R2 з дискретністю 0,0001 г. Перед кожною серією зважувань проводили калібрування ваг.
рН-метр. Контроль кислотності середовища модельних розчинів до та після експерименту здійснювали за допомогою лабораторного рН-метра EZODO PL-700ALS, оснащеного комбінованим електродом. Прилад забезпечує вимірювання в діапазоні 0-14 одиниць рН з дискретністю 0,01 та точністю ±0,01. Перед кожною серією вимірювань проводили двоточкову калібровку приладу за стандартними буферними розчинами (рН 4.01 та 7.00).
Водяна баня. Процес упарювання модельних розчинів проводили на багатомісній лабораторній водяній бані TW-2.03, оснащеній терморегулятором. Використання водяної бані забезпечувало рівномірний та контрольований нагрів одночасно кількох зразків при заданій температурі, що є критично важливим для дотримання ідентичних умов експерименту для всіх проб.
Мірний посуд. Для приготування розчинів точної концентрації та відбору проб використовували скляний мірний посуд, виготовлений з боросилікатного скла, класу точності А, що відповідає вимогам ДСТУ EN ISO 1042 (для колб) та ДСТУ EN ISO 648 (для піпеток). В роботі застосовували мірні колби об'ємом 1000 мл, мірні циліндри об'ємом 100 та 1000 мл, а також піпетки Мора об'ємом 10, 25 та 50 мл.
Обладнання для титрування. Комплексонометричне визначення твердості кальцію проводили з використанням бюреток об'ємом 25 мл з ціною поділки 0,1 мл (клас точності А) та конічних колб об'ємом 250 мл [49, 50].
Все скляне обладнання перед використанням проходило стандартну процедуру миття та підготовки для усунення можливих забруднень.
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Для оцінки антинакипної ефективності обраних інгібіторів було розроблено та реалізовано статичний лабораторний тест, що імітує процес концентрування солей у зворотному циклі охолодження шляхом упарювання. Методика експерименту включала три основні етапи: приготування синтетичної модельної води, проведення тесту на упарювання у присутності та за відсутності інгібіторів, та аналітичний контроль залишкової концентрації іонів кальцію [51].
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Для забезпечення відтворюваності результатів та виключення впливу неконтрольованих домішок і коливань складу водопровідної води, всі експерименти проводили з використанням синтетичної модельної води. Склад води було розроблено на основі аналізу типових вод зворотних систем охолодження промислових підприємств України та з урахуванням умов, наведених у вихідній статті. Метою було приготування водного розчину з високою схильністю до утворення накипу та з наступними вихідними параметрами:
Загальна твердість (за CaCO):  мг/л (3,0 мг-екв/л);
Лужність загальна (за CaCO):  мг/л (0,68 мг-екв/л);
Загальна мінералізація (TDS):  мг/л;
pH: .
Розрахунок наважок солей для приготування 1 літра модельної води проводили на основі молярних та еквівалентних мас реагентів.
Розрахунок наважки кальцій хлориду (CaCl) для створення заданої твердості. Загальну твердість, що створюється іонами Ca, розраховували за стандартною методикою перерахунку на кальцій карбонат. Маса CaCl, необхідна для створення твердості  (в мг/л за CaCO), розраховується за формулою:

де  г/моль – молярна маса кальцій хлориду;  г/моль – молярна маса кальцій карбонату. Для створення твердості 150 мг/л за CaCO:

Розрахунок наважки натрій гідрогенкарбонату (NaHCO) для створення заданої лужності. Лужність води () зумовлена переважно гідрогенкарбонат-іонами. Маса NaHCO, необхідна для створення лужності  (в мг/л за CaCO), розраховується з урахуванням еквівалентних мас:

де  г/моль – молярна маса натрію гідрогенкарбонату;  г/екв – еквівалентна маса кальцію карбонату. Для створення лужності 34 мг/л за CaCO:

Розрахунок наважок інших солей. Для наближення складу модельної води до реальних умов та створення фонової мінералізації, що включає іони Mg, SO та PO, були додані інші солі. Їх концентрація була підібрана таким чином, щоб сумарна мінералізація відповідала цільовому значенню. Наприклад, для створення концентрації Mg на рівні 10 мг/л та SO на рівні 50 мг/л:


Наважка NaPOHO додавалася в мінімальній кількості ( мг/л).
Порядок приготування модельної води. Приготування розчинів проводили у мірних колбах об’ємом 1000 мл згідно з ДСТУ EN ISO 1042 [52, 53, 54].
Розраховані наважки солей зважували на аналітичних вагах з точністю до 0,1 мг.
У мірну колбу наливали приблизно 500 мл дистильованої води.
Послідовно, забезпечуючи повне розчинення попередньої, в колбу додавали наважки солей. Порядок додавання: CaCl, MgClHO, NaSO, NaPOHO, NaHCO. Натрій гідрогенкарбонат додавали останнім для мінімізації зміни pH та можливого передчасного осадження CaCO.
Після повного розчинення всіх компонентів об’єм розчину в колбі доводили дистильованою водою до позначки та ретельно перемішували.
Після приготування кожної партії модельної води проводили контрольне вимірювання рН для підтвердження відповідності цільовому значенню.
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Для кількісної оцінки інгібуючої здатності досліджуваних фосфонатів застосовували статичний лабораторний тест, що базується на методі примусового накипоутворення шляхом концентрування модельної води методом упарювання. Дана методика дозволяє в прискореному режимі змоделювати процеси, що відбуваються у зворотному циклі охолодження, та оцінити здатність інгібітора утримувати солі твердості в розчиненому стані [55].
Підготовка зразків. Експеримент проводили паралельно для контрольного та дослідного зразків. У два ідентичні термостійкі скляні стакани об’ємом 1000 мл вносили початковий об’єм модельної води  мл, склад якої описано в п. 2.4.1.
Контрольний зразок: модельна вода без додавання інгібітора. Цей зразок дозволяє оцінити інтенсивність природного накипоутворення в заданих умовах.
Дослідний зразок: модельна вода з додаванням розрахованої дози досліджуваного інгібітора (4, 6 або 8 мг/л).
Приготування робочих розчинів інгібіторів. Для точного дозування інгібіторів було попередньо приготовлено їх вихідний (маточний) розчин з концентрацією  г/л (1000 мг/л). Для цього наважку інгібітора масою 1,000 г розчиняли в дистильованій воді у мірній колбі на 1000 мл. Об’єм вихідного розчину інгібітора (), необхідний для створення у дослідному зразку заданої концентрації (), розраховували за формулою:

де  – робоча концентрація інгібітора, мг/л;  – початковий об’єм модельної води, л;  – концентрація вихідного розчину інгібітора, мг/л.
Приклад розрахунку для дози 4 мг/л:

Аналогічно розраховували об’єми для доз 6 мг/л (6,0 мл) та 8 мг/л (8,0 мл). Відміряний об’єм вихідного розчину вносили у відповідний стакан з модельною водою та ретельно перемішували [56].
Процес упарювання. Обидва стакани (контрольний та дослідний) поміщали на багатомісну водяну баню. Температуру в бані підтримували на постійному рівні  °C за допомогою терморегулятора, контролюючи її лабораторними термометрами. Вибір даної температури дозволяє значно інтенсифікувати процеси накипоутворення, не доводячи розчини до кипіння, що могло б спотворити результати. Упарювання проводили до моменту, коли об’єм води в стаканах зменшувався до кінцевого об’єму  мл. Це відповідає теоретичному коефіцієнту упарювання (концентрування) , що дорівнює:

Відбір та підготовка проб для аналізу. Після досягнення кінцевого об’єму стакани знімали з водяної бані та охолоджували до кімнатної температури. Охолоджені розчини кількісно переносили у мірні циліндри для точного вимірювання їх кінцевого об’єму (). Оскільки в процесі упарювання частина солей випадає в осад (накип), для аналізу вмісту іонів, що залишились у розчині, проби фільтрували. Фільтрування проводили через знезолений паперовий фільтр марки "синя стрічка" для відділення твердої фази. Фільтрат збирали в чисту суху колбу. Саме у відфільтрованій воді (супернатанті) проводили подальше визначення залишкової концентрації іонів кальцію, як описано в п. 2.4.3 [57].
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Кількісну оцінку ефективності інгібіторів проводили шляхом визначення залишкової концентрації іонів Кальцію (твердості Кальцію) у модельній воді після проведення статичного тесту на упарювання. Визначення виконували методом комплексонометричного титрування з використанням трилону Б як титранту та мурексиду як металоіндикатора. Методика базується на вимогах галузевого стандарту ДСТУ 34.010-96 та інших стандартних методиках аналізу води [58].
Сутність методу. Метод ґрунтується на здатності трилону Б (етилендіамінтетраоцтової кислоти динатрієвої солі, NaHY) утворювати з іонами кальцію Ca дуже міцний безбарвний комплексний іон [CaY] у лужному середовищі (pH > 12). При цьому значенні pH іони Магнію Mg осаджуються у вигляді гідроксиду Mg(OH) і не заважають визначенню Кальцію. Точка еквівалентності фіксується за допомогою індикатора мурексиду, який утворює з іонами Кальцію комплекс червоного кольору. В процесі титрування трилон Б поступово зв’язує вільні іони Ca, а після їх повного вичерпання починає руйнувати менш стійкий комплекс індикатора з Кальцієм. У точці еквівалентності, коли всі іони Кальцію зв’язані трилоном Б, розчин набуває синьо-фіолетового забарвлення вільного індикатора [59]. Принцип титрування, що використовувалось під час досліду, показано на рис. 2.2.
[image: ]
Рисунок 2.2 − Принцип комплексонометричного титрування іонів кальцію з індикатором мурексидом

Хімізм процесу можна представити наступними рівняннями:

Хід визначення.
У чисту конічну колбу для титрування об’ємом 250 мл відбирали піпеткою аліквоту відфільтрованої проби води об’ємом  мл.
До проби додавали 2 мл 2М розчину калію гідроксиду (KOH) для створення сильнолужного середовища (pH  12-13), що забезпечувало осадження іонів Магнію та створювало оптимальні умови для роботи індикатора.
У колбу вносили на кінчику шпателя невелику кількість (близько 0,1 г) сухої індикаторної суміші мурексиду. Розчин ретельно перемішували до розчинення індикатора та появи стійкого рожево-червоного забарвлення.
Пробу відразу титрували стандартизованим 0,05 М розчином трилону Б з бюретки до чіткого переходу забарвлення від червоного до синьо-фіолетового.
Об’єм розчину трилону Б (), витрачений на титрування, фіксували з точністю до 0,05 мл.
Для підвищення точності результатів кожну пробу титрували щонайменше двічі. Розбіжність між результатами паралельних визначень не повинна була перевищувати допустиму похибку методу [60].
Обробка результатів. Твердість кальцію (Т), виражену в міліграм-еквівалентах на літр (мг-екв/л), розраховували за стандартною формулою комплексонометрії:

де  – об’єм розчину трилону Б, витрачений на титрування, мл;
 – нормальна концентрація (нормальність) розчину трилону Б, моль-екв/л (в даному випадку 0,05 н); – об’єм аліквоти проби води, взятої для аналізу, мл (в даному випадку 100 мл);1000 – коефіцієнт перерахунку в літри.
Оскільки в багатьох джерелах твердість виражають у мг/л в перерахунку на CaCO, для порівнянності даних було проведено відповідний перерахунок за формулою:

де  г/моль-екв – еквівалентна маса кальцію карбонату.
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Обробка експериментальних даних, отриманих у ході лабораторних досліджень, включала розрахунок кількох ключових параметрів, що дозволяють кількісно оцінити та порівняти ефективність дії досліджуваних інгібіторів. Розрахунки проводили для кожної серії експериментів, включаючи контрольні та дослідні зразки з різними концентраціями антискалантів [61].
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Коефіцієнт упарювання (або коефіцієнт концентрування) є однією з найважливіших характеристик роботи зворотної системи охолодження. Він показує, у скільки разів концентрація солей у циркуляційній воді перевищує їх концентрацію у воді підживлення. У нашому експерименті ми моделювали цей процес, випаровуючи початковий об’єм води до меншого кінцевого.
Теоретичний коефіцієнт упарювання () був заданий умовами експерименту і становив 4. Однак у реальних умовах через можливі втрати від розбризкування або невеликі похибки у візуальному визначенні об’єму, реальний коефіцієнт упарювання може дещо відрізнятися від теоретичного. Тому для точності подальших розрахунків для кожної проби визначали її реальний коефіцієнт упарювання () [62].
Він розраховується як відношення початкового об’єму води, взятої на випробування (), до кінцевого об’єму води, виміряного після завершення процесу упарювання та охолодження ():

де  – початковий об’єм води, мл (за умовами експерименту  мл);  – кінцевий об’єм води після упарювання, виміряний за допомогою мірного циліндра, мл.
Приклад розрахунку. Припустимо, після упарювання кінцевий об’єм води у стакані, виміряний мірним циліндром, склав 243 мл. Тоді реальний коефіцієнт упарювання для цієї проби буде:

Це значення, а не теоретичне , використовувалося в подальших розрахунках ефективності інгібування для даного конкретного зразка. Визначення реального коефіцієнта для кожної проби дозволяє нівелювати вплив випадкових похибок експерименту та підвищити точність і достовірність кінцевих результатів [63].
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Ключовим критерієм для оцінки ефективності роботи антискаланта є його здатність утримувати іони Кальцію в розчиненому стані, запобігаючи їх випаданню в осад у вигляді накипу в процесі концентрування води. Для кількісної оцінки цієї здатності був розрахований коефіцієнт транспортування кальцію (), який також називають ефективністю стабілізації або ефективністю інгібування.
Цей показник, виражений у відсотках, показує, яка частина іонів Кальцію, що теоретично мала б залишитися в розчині після упарювання, дійсно залишилася в ньому, а не випала в осад. Розрахунок цього коефіцієнта базується на порівнянні фактичної твердості Кальцію в упареній воді з теоретично очікуваною твердістю, яка б спостерігалася за умови відсутності осадження .
Розрахунок проводили за наступною формулою:

де  – коефіцієнт транспортування Кальцію, %;
 – твердість Кальцію у пробі після упарювання та фільтрування, мг-екв/л;
 – твердість Кальцію у вихідній модельній воді, мг-екв/л;
 – реальний коефіцієнт упарювання для даної проби, розрахований за формулою (9)
Знаменник у формулі (10), , являє собою теоретично очікувану концентрацію іонів Кальцію, яка б встановилася в розчині після упарювання, якби процес осадження був повністю відсутній. Таким чином, коефіцієнт  фактично є відношенням реальної залишкової концентрації іонів Ca до максимально можливої [64].
Приклад розрахунку для дослідного зразка. Припустимо, отримані наступні експериментальні дані для проби з додаванням інгібітора К-6 у дозі 6 мг/л:
Початкова твердість Кальцію,  мг-екв/л.
Реальний коефіцієнт упарювання, .
Кінцева твердість кальцію після упарювання,  мг-екв/л.
Спочатку розрахуємо теоретично очікувану твердість Кальцію:

Тепер розрахуємо коефіцієнт транспортування Кальцію:

Отримане значення показує, що за даних умов інгібітор К-6 зміг утримати в розчині 97,09% іонів Кальцію, запобігши їх випаданню в осад.
Розрахунок коефіцієнта транспортування Кальцію проводили як для контрольного зразка (для оцінки природного накипоутворення), так і для всіх дослідних зразків з різними типами та концентраціями інгібіторів. Порівняння отриманих значень  дозволило зробити обґрунтовані висновки про відносну ефективність досліджуваних антискалантів [65].


[bookmark: _Toc213605753][bookmark: _Toc215483861][bookmark: X8c5a0dd1400c4d511fafd552b021dc64958c198]2.11 Розрахунок індексу насичення ланжельє (LSI)


Для оцінки зміни стабільності води в процесі експерименту та її потенційної схильності до утворення карбонатного накипу для вихідної води та для всіх проб після упарювання проводили розрахунок індексу насичення Ланжельє (LSI). Цей індекс є важливим критерієм, що дозволяє якісно оцінити, чи є вода недонасиченою (агресивною), рівноважною (стабільною), чи перенасиченою (схильною до накипоутворення) відносно кальцій карбонату..
Індекс Ланжельє розраховується як різниця між фактичним, виміряним pH води та її розрахунковим pH насичення кальцій карбонатом ():

де pH – фактичне значення рН розчину, виміряне рН-метром; pH – рН насичення, тобто теоретичне значення pH, при якому вода перебуває у рівновазі з CaCO за даних умов.
Значення pH розраховували за емпіричною формулою, що враховує ключові фізико-хімічні параметри води: температуру, загальну мінералізацію, твердість Кальцію та лужність:

де A, B, C і D – це табличні коефіцієнти, які залежать від відповідних параметрів:
Коефіцієнт A – залежить від загальної мінералізації (TDS), мг/л.
Коефіцієнт B – залежить від температури води, °C.
Коефіцієнт C – залежить від твердості Кальцію (за CaCO), мг/л.
Коефіцієнт D – залежить від загальної лужності (за CaCO), мг/л.

Для знаходження значень коефіцієнтів використовували стандартні таблиці, наведені у спеціалізованій літературі [66, 67].
Порядок розрахунку LSI.
Для кожної проби (вихідної та після упарювання) вимірювали наступні параметри: pH, температура (), твердість кальцію (), загальна лужність () та загальна мінералізація (TDS).
Для перерахунку твердості Кальцію та лужності, виражених в мг-екв/л, у мг/л за CaCO використовували співвідношення: 1 мг-екв/л = 50 мг/л за CaCO.
За допомогою довідкових таблиць знаходили відповідні значення коефіцієнтів A, B, C і D.
За формулою (11) розраховували значення pH.
За формулою (1) розраховували кінцеве значення індексу LSI.
Приклад розрахунку LSI для проби після упарювання з інгібітором К-6 (6 мг/л). Вихідні експериментальні дані:
pH = 8,87
Температура вимірювання (приймаємо кімнатну) 
Твердість кальцію = 24,0 мг-екв/л  24,0  50 = 1200 мг/л за CaCO
Лужність = 11,8 мг-екв/л  11,8  50 = 590 мг/л за CaCO
Мінералізація (C) = 2888 мг/л
Розрахунок коефіцієнтів (значення взяті з довідкових таблиць):
A (для TDS = 2888 мг/л) 
B (для ) 
C (для  мг/л) 
D (для  мг/л) 
Розрахунок pH:

Розрахунок LSI:

Високе позитивне значення LSI (+2,38) підтверджує, що вода після упарювання є сильно перенасиченою відносно кальцій карбонату, що створює екстремальні умови для тестування ефективності інгібіторів [68].


[bookmark: _Toc213605754][bookmark: _Toc215056201][bookmark: _Toc215483862][bookmark: _Toc213605755][bookmark: Xcde63ad2ca663de7e5b3d7866f072e9b474417d][bookmark: Xcd3d2199b31e0b911e1c12d79c05414036490b4]3 ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
[bookmark: _Toc215483863]3.1 Характеристика вихідної модельної води та її схильності до накипоутворення


Для проведення досліджень була приготована синтетична модельна вода, що імітувала склад циркуляційної води з високою потенційною схильністю до утворення відкладень. Вихідні фізико-хімічні параметри води, визначені перед початком експериментів з упарювання, були наступними:
pH (при 25°C) – 7,6;
Твердість Кальцію,  – 6,0 мг-екв/л (300 мг/л за CaCO);
Лужність загальна,  – 3,0 мг-екв/л (150 мг/л за CaCO);
Загальна мінералізація, TDS – 320 мг/л.
На основі цих даних було проведено розрахунок індексу насичення Ланжельє (LSI) для вихідної води з метою кількісної оцінки її стабільності.
Розрахунок LSI для вихідної води при :
Коефіцієнт A (для TDS = 320 мг/л) ;
Коефіцієнт B (для ) ;
Коефіцієнт C (для  мг/л) ;
Коефіцієнт D (для  мг/л) .
Розрахункове значення pH насичення ():

Кінцеве значення індексу LSI:

Позитивне значення індексу LSI (+0,06) вказує на те, що вихідна модельна вода є злегка перенасиченою відносно кальцій карбонату і має незначну тенденцію до утворення накипу навіть за початкових умов. При 4-кратному упарюванні, що моделюється в експерименті, ця тенденція має значно посилитися, що підтверджує коректність вибору складу води для тестування інгібіторів [69, 70].


[bookmark: _Toc213605756][bookmark: _Toc215483864][bookmark: Xa27f459dc4a367e5be4e585eb58b23d7633f559]3.2 Результати експериментального дослідження ефективності фосфонатів


[bookmark: tab:results]Результати, отримані в ході експериментів з упарювання модельної води в присутності та за відсутності (контроль) інгібіторів HEDP, DTPMP, SHMP та HMDTMPA (К-6) при дозуваннях 4, 6 та 8 мг/л (ppm), узагальнено в табл. 3.1 та графічно відображено на рис. 3.1.
Таблиця 3.1 Результати дослідження
	Фосфонат
	Доза, ppm
	pH
	C, мг/л
	Твердість Ca, мг-екв/л
	Л., мг-екв/л
	, мл
	
	, %

	Контроль
	0
	8,32
	1450
	4,2
	1,2
	255
	3,92
	17,86

	HEDP
	4
	8,53
	2869
	20,4
	8,8
	251
	3,98
	85,43

	HEDP
	6
	8,66
	2858
	20,2
	9,6
	250
	4,00
	84,17

	HEDP
	8
	8,74
	2880
	21,6
	10,2
	249
	4,02
	89,55

	DTPMP
	4
	8,50
	2834
	19,6
	8,8
	251
	3,98
	82,08

	DTPMP
	6
	8,52
	2893
	20,6
	9,0
	250
	4,00
	85,83

	DTPMP
	8
	8,53
	2934
	21,0
	9,2
	245
	4,08
	85,78

	SHMP
	4
	8,39
	2882
	20,0
	9,8
	249
	4,02
	82,92

	SHMP
	6
	8,64
	2881
	21,2
	10,8
	251
	3,98
	88,78

	SHMP
	8
	8,68
	2867
	21,4
	10,0
	250
	4,00
	89,17

	HMDTMPA (К-6)
	4
	8,79
	2851
	22,6
	11,8
	247
	4,05
	93,00

	HMDTMPA (К-6)
	6
	8,87
	2888
	24,0
	11,8
	243
	4,12
	97,09

	HMDTMPA (К-6)
	8
	8,81
	2869
	23,0
	11,4
	244
	4,09
	93,54


[bookmark: X42216713a154b4b37be265b666defe9d49ac2eb]
[image: ]
Рисунок 3.1 – Залежність коефіцієнта транспортування кальцію (TPCa​) від концентрації інгібіторів

Як видно з представлених даних, у контрольному зразку, де інгібітор був відсутній, відбулося інтенсивне осадження солей твердості. Початкова твердість Кальцію, що становила 6,0 мг-екв/л, після упарювання знизилася до 4,2 мг-екв/л, що свідчить про випадіння в осад понад 82% іонів Кальцію, які мали б сконцентруватися у розчині [71, 72, 73].
Введення всіх досліджуваних інгібіторів суттєво змінило картину. У всіх дослідних зразках залишкова твердість Кальцію після упарювання значно вища, ніж у контролі, і коливається в діапазоні від 19,6 до 24,0 мг-екв/л. Це прямо вказує на те, що всі обрані фосфонати проявляють виражену інгібуючу дію, утримуючи іони Кальцію в розчиненому стані навіть за умов глибокого перенасичення. Найвище значення залишкової твердості (24,0 мг-екв/л) було зафіксовано у пробі з додаванням HMDTMPA (К-6) у концентрації 6 мг/л, що попередньо вказує на його найвищу ефективність [74, 75, 76].
[bookmark: _Toc213605758][bookmark: _Toc215483865][bookmark: Xc48ca402c258c973df3d8029ba77a80d703193f]3.3 Порівняння ефективності інгібування за коефіцієнтом транспортування кальцію


Для більш точного та наочного порівняння ефективності антискалантів було розраховано коефіцієнт транспортування кальцію () для кожної проби. Результати розрахунків представлені в останньому стовпчику та візуалізовані на гістограмі (рис. 3.2).

Рисунок – 3.2 Гістограма ефективності фосфонатів   

Аналіз даних показує, що в контрольному зразку коефіцієнт транспортування Кальцію склав лише 17,86%, що підтверджує високу схильність модельної води до накипоутворення. Усі інгібітори продемонстрували значно вищу ефективність. Показники  для HEDP, DTPMP та SHMP знаходяться в діапазоні 82–90%, що свідчить про їхню задовільну інгібуючу здатність.
На їхньому фоні чітко виділяється HMDTMPA (К-6), який демонструє найвищі показники ефективності у всьому діапазоні досліджених концентрацій (93,00-97,09%). Максимальна ефективність, що становить 97,09%, була досягнута при дозуванні 6 мг/л HMDTMPA, що є винятковим результатом для таких жорстких умов тестування.
[bookmark: fig:efficiency_chart]Порівняльна ефективність досліджуваних інгібіторів за коефіцієнтом транспортування Кальцію.


[bookmark: _Toc213605759][bookmark: _Toc215483866][bookmark: X24440eb12912a9996f75bb7c53f274bb90979aa]3.4 Аналіз впливу фосфонатів на зміну рН та індексу Ланжельє


Дані з табл. 3.1 свідчать про те, що в процесі упарювання у всіх пробах, що містили інгібітори, спостерігалося значне зростання pH = 8,5-8,9. Це явище пояснюється механізмом дії фосфонатів. Інгібуючи осадження CaCO, вони перешкоджають протіканню реакції:

Оскільки ця реакція є джерелом карбонової кислоти, її блокування призводить до підлуження розчину.
Розрахунок індексу Ланжельє для упарених вод показав надзвичайно високі позитивні значення (наприклад, +2,87 для К-6 при дозі 6 мг/л). Це свідчить не про неефективність інгібітора, а навпаки – про його виняткову дію. Інгібітор зміг утримати систему в стані глибокого метастабільного перенасичення, за якого термодинамічно осадження мало б відбуватися дуже інтенсивно, але кінетично воно було заблоковане.


[bookmark: _Toc213605760][bookmark: _Toc215483867][bookmark: обговорення-отриманих-результатів]3.5 Обговорення отриманих результатів. Інтерпретація даних та визначення оптимальних умов
[bookmark: Xfbb2a347df3b8f6440da4891c4acb4540d6225c]

Аналіз узагальнених даних дозволяє зробити однозначний висновок про те, що в досліджуваних жорстких умовах найбільш ефективним інгібітором накипоутворення є гексаметилендіамінтетраметиленфосфонова кислота (HMDTMPA, К-6). Вона забезпечує практично повне запобігання осадженню солей кальцію, особливо при дозі 6 мг/л, де ефективність стабілізації досягає 97,09%. Подальше збільшення концентрації до 8 мг/л не призводить до покращення результату, а навпаки, показує незначне зниження ефективності до 93,54%. Це може бути пов’язано з досягненням межі розчинності власного фосфонату кальцію або іншими вторинними ефектами. Таким чином, оптимальною дозою HMDTMPA для даних умов є 6 мг/л.
Інгібітори HEDP та DTPMP показали схожу, задовільну ефективність (в середньому 85-86%), що є хорошим результатом, але суттєво поступається HMDTMPA. SHMP показав найменшу стабільність результатів та дещо нижчу ефективність, що, ймовірно, пов’язано з його частковим гідролізом при температурі 80°C.
[bookmark: _Toc213605762][bookmark: Xce5b0ed6c40de04df93d43bc59bca2c11cfa11d]

[bookmark: _Toc215483868]3.6 Обґрунтування ефективності з точки зору хімічної будови


Різну ефективність досліджених сполук можна пояснити особливостями їхньої молекулярної структури, порівняння яких наведено у табл. 3.2.


Таблиця 3.2 − Порівняння молекулярної структури фосфонатів як фактор їхньої інгібуючої ефективності
	Характе-ристика
	SHMP
	DTPMP
	HMDTMPA (K-6)
	HEDP

	Структурна формула
	[image: Skeletal formula of sodium hexametaphosphate]
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	[image: ]



HMDTMPA (К-6) має в своїй структурі чотири фосфонатні групи, що забезпечує велику кількість активних центрів для адсорбції на зародках кристалів та для хелатування іонів Ca. Довгий вуглеводневий ланцюг між амінними групами надає молекулі гнучкості, дозволяючи їй ефективно "огортати" мікрокристали.
DTPMP має навіть п’ять фосфонатних груп, що робить її чудовим комплексоном, але, можливо, її просторова будова є менш оптимальною саме для інгібування росту кристалів CaCO порівняно з HMDTMPA.
HEDP містить лише дві фосфонатні групи, що обмежує її "потужність" порівняно з амінофосфонатами.
SHMP як полімерний неорганічний фосфат є схильним до гідролізу при температурі експерименту, що руйнує активні поліфосфатні ланцюги та знижує його інгібуючу здатність.
[bookmark: _Toc213605763][bookmark: оцінка-практичної-значущості-результатів]

[bookmark: _Toc215483869]3.7 Оцінка практичної значущості результатів


[bookmark: _Toc213605764][bookmark: Xa6ac2b0a4e783a78ca4acf7ba574757106ee5d5]Отримані результати мають важливе практичне значення для промислової водопідготовки. Вони показують, що для зворотних систем охолодження, які працюють в умовах високої мінералізації та значних коефіцієнтів упарювання (що призводить до екстремальних значень LSI), вибір інгібітора є критично важливим. Застосування стандартних реагентів, таких як HEDP або SHMP, може бути недостатньо ефективним і не забезпечити надійного захисту обладнання. У таких жорстких умовах є економічно та технологічно виправданим використання більш потужних, хоча й потенційно дорожчих, амінофосфонатів, зокрема HMDTMPA. Правильний вибір інгібітора та його оптимальне дозування (6 мг/л для HMDTMPA) дозволить забезпечити стабільну та безнакипну роботу теплообмінного обладнання, запобігти аварійним зупинкам, подовжити термін служби устаткування та досягти значної економії енергоресурсів.


[bookmark: _Toc215483870]4 ОХОРОНА ПРАЦІ ТА БЕЗПЕКА В НАДЗВИЧАЙНИХ СИТУАЦІЯХ


Цей розділ присвячено аналізу питань охорони праці та безпеки життєдіяльності при виконанні експериментальної частини кваліфікаційної роботи. Всі роботи проводилися з дотриманням вимог Закону України «Про охорону праці» , «Кодексу цивільного захисту України», а також галузевих норм і правил безпеки для науково-дослідних установ та хімічних лабораторій.
[bookmark: _Toc213605765][bookmark: X3ade1885c0e25e4dacd422fd767529e341508c4] Аналіз умов праці при виконанні експериментальних досліджень
Експериментальна частина кваліфікаційної роботи виконувалася в умовах навчальної хімічної лабораторії кафедри хімії Запорізького національного університету. Роботи, що проводились, включали приготування водних розчинів солей та інгібіторів, вимірювання фізико-хімічних показників (pH), проведення процесу упарювання на водяній бані та виконання аналітичних визначень методом комплексонометричного титрування.
За характером виконуваної роботи, умови праці класифікуються як робота з незначним фізичним навантаженням, проте вона вимагає високої концентрації уваги, точності та акуратності при виконанні операцій.
Параметри мікроклімату в приміщенні лабораторії (температура, відносна вологість, швидкість руху повітря) під час проведення досліджень відповідали санітарним нормам, встановленим ДСН 3.3.6.042-99 «Санітарні норми мікроклімату виробничих приміщень» . Освітлення робочих місць (загальне та місцеве) забезпечувало достатній рівень для виконання точних аналітичних операцій, зокрема для фіксації зміни забарвлення індикатора під час титрування.
[bookmark: _Toc213605766][bookmark: Xa7962cd4e42f4c2ad66c99acb1489f1f02e8378]Ідентифікація потенційно небезпечних та шкідливих факторів
Відповідно до ДСТУ 12.0.003-74, під час виконання експериментальної частини роботи були ідентифіковані наступні потенційно небезпечні та шкідливі виробничі фактори:
Хімічні фактори:
Токсичні та подразнюючі речовини: В роботі використовувався 2М розчин калій гідроксиду (KOH), який є їдкою речовиною (лугом) і при потраплянні на шкіру або слизові оболонки може викликати сильні хімічні опіки. Фосфонові кислоти та їх солі, хоча і є малотоксичними сполуками, при контакті зі шкірою або потраплянні в дихальні шляхи у вигляді пилу можуть викликати подразнення.
Фізичні фактори:
Підвищена температура поверхонь та рідин: Робота з водяною банею, нагрітою до 80 °C, створює ризик термічних опіків при контакті з гарячою водою, парою або нагрітими частинами обладнання та лабораторного посуду.
Небезпека ураження електричним струмом: Експлуатація електрообладнання (водяна баня, pH-метр, аналітичні ваги) в умовах хімічної лабораторії, де можливе проливання рідин, створює ризик ураження електричним струмом у випадку пошкодження ізоляції, неправильного заземлення або порушення правил експлуатації.
Психофізіологічні фактори:
Напруження зору: Виконання титриметричного аналізу вимагає зорового контролю за зміною забарвлення, що може призводити до втоми очей.
[bookmark: _Toc213605767][bookmark: Xe51d0b8b1b34c3f099ecba403c60bcea33419b3]Монотонність праці: Проведення серії однотипних аналізів може призвести до зниження концентрації уваги та, як наслідок, до помилок або порушення правил безпеки.
Заходи щодо забезпечення безпечних умов праці
Для мінімізації впливу шкідливих та усунення небезпечних факторів було вжито комплекс організаційних та технічних заходів.
Вимоги до приміщення та вентиляції. Лабораторія обладнана загальною припливно-витяжною вентиляцією. Роботи, пов’язані з приготуванням розчину їдкого лугу (KOH), проводилися у витяжній шафі з увімкненою примусовою вентиляцією. Приміщення забезпечене доступом до проточної води, аварійним душем та фонтанчиком для промивання очей.
Правила безпечної роботи з хімічними реактивами та обладнанням. Роботи з хімічними реактивами проводилися з дотриманням загальних правил безпеки для хімічних лабораторій. Приготування розчину КОН здійснювали шляхом повільного додавання наважки лугу у воду при перемішуванні. Весь посуд з реактивами був маркований. Електричне обладнання перед вмиканням візуально перевірялося на предмет цілісності корпусів та ізоляції дротів. Водяна баня встановлювалася на стійкій поверхні, її нагрів контролювався термометром.
Застосування засобів індивідуального захисту (ЗІЗ). Під час виконання всіх експериментальних робіт обов’язково використовувалися наступні ЗІЗ:
Бавовняний лабораторний халат для захисту одягу та шкіри.
Захисні окуляри для запобігання потраплянню бризок реактивів в очі.
[bookmark: _Toc213605768][bookmark: протипожежна-безпека-в-лабораторії]Нітрилові рукавички для захисту шкіри рук, особливо при роботі з розчином лугу.
Протипожежна безпека в лабораторії
Відповідно до НАПБ А.01.001-2014 «Правила пожежної безпеки в Україні», лабораторія належить до категорії «В» за пожежною небезпекою, оскільки в експерименті не використовувалися легкозаймисті та горючі рідини. Проте, для забезпечення загальної пожежної безпеки, приміщення укомплектоване первинними засобами пожежогасіння:
Вуглекислотним вогнегасником (ВВК-3,5).
Ящиком з піском та совковою лопатою.
Азбестовою ковдрою.
Перед початком роботи виконавець пройшов інструктаж з пожежної безпеки та ознайомився з планом евакуації.
[bookmark: _Toc213605769][bookmark: X3a4da57144d6ebd44ede6e94d4e407bff50e076]Надання першої долікарської допомоги при нещасних випадках
На випадок виникнення надзвичайних ситуацій були передбачені наступні заходи першої долікарської допомоги.
При хімічному опіку лугом (КОН):
Негайно промити уражену ділянку шкіри великою кількістю проточної води протягом 15-20 хвилин для повного видалення залишків лугу.
Після тривалого промивання водою, обробити уражену ділянку слабким (2%) розчином борної або оцтової кислоти для нейтралізації залишків лугу.
Накласти суху стерильну пов’язку.
У разі потрапляння лугу в очі – негайно промивати їх проточною водою протягом 15-20 хвилин, після чого промити 2% розчином борної кислоти і терміново звернутися до лікаря.
При термічному опіку (гаряча вода, пара):
Негайно охолодити уражену ділянку під струменем холодної проточної води протягом 10-15 хвилин.
Накласти суху, стерильну, не тугу пов’язку.
Категорично забороняється змащувати опік олією, жиром, мазями або проколювати пухирі.
При важких опіках терміново звернутися за медичною допомогою.
У лабораторії на видному місці знаходиться аптечка першої медичної допомоги, укомплектована згідно з нормативами [77].
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1. На основі аналізу науково-технічної літератури показано, що проблема накипоутворення є комплексною техніко-економічною задачею, яка призводить до значних енергетичних та матеріальних втрат у промисловості. Встановлено, що інгібіторний метод захисту з використанням фосфонатів є найбільш прогресивним та економічно виправданим, проте відсутність прямих порівняльних даних щодо ефективності різних типів фосфонатів у жорстких умовах експлуатації ускладнює їх раціональний вибір.
2. Розроблено та апробовано методику статичного лабораторного тесту, що адекватно моделює процес чотирикратного концентрування води у зворотному циклі охолодження. Методика, що включає приготування синтетичної модельної води з високою схильністю до накипоутворення (вихідний LSI = +0,06) та її подальше упарювання при контрольованій температурі (80°C), дозволяє проводити кількісну оцінку антинакипної ефективності інгібіторів за показником транспортування кальцію.
3. Експериментально встановлено, що всі досліджені реагенти – SHMP, HEDP, DTPMP та HMDTMPA (К-6) – у концентраціях 4–8 мг/л проявляють виражену інгібуючу дію порівняно з контрольним зразком, де коефіцієнт транспортування кальцію склав лише 17,9%. Ефективність стабілізації для досліджуваних фосфонатів суттєво відрізняється і знаходиться в діапазоні від 82% до 97%.
4. Найбільш ефективним інгібітором в умовах експерименту виявилася гексаметилендіамінтетраметиленфосфонова кислота (HMDTMPA, К-6). Оптимальною є концентрація 6 мг/л, при якій досягається максимальна ефективність інгібування: коефіцієнт транспортування кальцію () становить 97,1%. Подальше збільшення концентрації до 8 мг/л не призводить до покращення результату.
5. Визначено, що застосування фосфонатів у процесі упарювання призводить до значного підлуження розчинів (до pH 8,5–8,9) та формування систем з екстремально високим позитивним індексом Ланжельє (до +2,87). Це свідчить про високу кінетичну стабілізацію глибоко перенасичених розчинів, що є підтвердженням високої ефективності порогового механізму дії інгібіторів.
6. На основі отриманих експериментальних даних розроблено практичні рекомендації щодо вибору та застосування фосфонатних інгібіторів для захисту теплообмінного обладнання.
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Результати, отримані в ході виконання кваліфікаційної роботи, дозволяють надати наступні науково обґрунтовані практичні рекомендації для інженерно-технічних працівників промислових підприємств, відповідальних за експлуатацію систем зворотного водопостачання:
Для зворотних систем охолодження, що працюють у жорстких умовах (висока твердість та лужність підживлювальної води, значний коефіцієнт упарювання , високі температури теплообмінних поверхонь), рекомендується віддавати перевагу амінофосфонатам як найбільш стабільним та ефективним інгібіторам.
В умовах, аналогічних модельованим в експерименті (твердість циркуляційної води до 25 мг-екв/л, висока лужність), для забезпечення максимального захисту обладнання () рекомендовано застосовувати інгібітор на основі гексаметилендіамінтетраметиленфосфонової кислоти (HMDTMPA). Оптимальною робочою концентрацією даного реагенту є 6 мг/л (6 г/м).
Застосування традиційного інгібітора натрій гексаметафосфату (SHMP) в теплонавантажених системах (з температурою вище 60-70°C) є недоцільним через ризик його гідролізу та утворення вторинного фосфатного накипу.
При виборі реагентної програми для стабілізаційної обробки води необхідно проводити попередні лабораторні дослідження з використанням реальної підживлювальної води підприємства за методикою, апробованою в даній роботі. Це дозволить підібрати найбільш ефективний інгібітор та його оптимальну дозу, що забезпечить максимальний технічний ефект при мінімальних фінансових витратах.
Результати даної кваліфікаційної роботи можуть бути використані в навчальному процесі при викладанні дисциплін «Хімічна технологія», «Водопідготовка» та «Колоїдна хімія» для студентів хімічних та технологічних спеціальностей для ілюстрації сучасних методів інгібіторного захисту обладнання.
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ДОДАТОК А 


Додаток А.1 − Зведена таблиця значень індексу Ланжельє
	Індекс Ланжельє
	Характеристика розчину

	3
	Надзвичайно високе накипоутворення

	2
	Дуже високе накипоутворення

	1
	Серйозне накипоутворення

	0,5
	Тенденція до накипоутворення

	0,2
	Легке накипоутворення

	0
	Стабільний розчин

	-0,2
	Дуже легкий ступінь корозії

	-0,5
	Легкий ступінь корозії

	-1
	Тенденція до корозії

	-2
	Дуже висока корозія

	-3
	Надзвичайно висока корозія



Ефективність фосфонатів
HEDP	4	1	85.427135678391963	HEDP	6	1	84.166666666666671	HEDP	8	1	89.552238805970148	DTPMP	4	1	82.077051926298168	DTPMP	6	1	85.833333333333314	DTPMP	8	1	85.784313725490193	SHMP	4	1	82.918739635157564	SHMP	6	1	88.777219430485772	SHMP	8	1	89.166666666666657	К-6	4	1	93.00411522633749	К-6	6	
1	97.087378640776677	К-6	8	1	93.54156499105261	Фосфонати з різним дозуванням

TCa
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