









استعمال الريكسين* Rexene

كمادة مانعة ومزيلة 

لتشكل الرواسب الكلسية في صناعة السكر

ترجمها بتصرف

الكيميائي طارق اسماعيل كاخيا



-المدير العام لشركة كيماويات حمص.

-المشاور الفني للمؤسسة العامة للسكر في سوريا سابقاً

-مشاور فني لدى شركة "NOVO" الدانماركية    

-مشاور فني لدى شركة "REXOLIN" السويدية



عن النشرة الصادرة عن شركة ريكسولين

تحت عنوان

REXENE,AS DESCALING AGENT IN SUGAR     

INDUSRIES 



                                              



مقدمة

عند تسخين شراب السكر في مختلف مراحل تصنيع السكر تتوضع الرواسب الكلسية داخل أنابيب تسخين الشراب، وينتج عن هذه الرواسب تسطيم المصافي المختلفة ونقص في طاقة أجسام التسخين بشكل كبير مما يزيد في استهلاك الطاقة تدريجياً مع مرور الزمن خلال فترة حملة (دورة) تصنيع السكر.

كما أن تسطيم المصافي يؤدي إلى جريان أبطأ للشراب وبالتالي خفض الطاقة الإنتاجية. لذا كان من الضروري جداً إزالة الكلس والرواسب الأخرى على فترات محددة خلال دورة التصنيع، وهذه الفترة تحددها الخبرة الطويلة والنواحي الإقتصادية وإمكانية إغلاق أقسام معينة من المصنع خلال موسم التصنيع، ويمكن أن تكون المدة بين فترة وأخرى قصيرة لا تتجاوز /4/ أسابيع، أو                            أن تتم عملية التنظيف مرة واحدة فقط بعد انتهاء الموسم.

ولقد استعمل ال"Rexene" كبديل اقتصادي وسهل منذ عدة سنوات لمنع وإزالة التكلس ودل استعماله على أنه أفضل من الطريقة التقليدية المستعملة لإزالة التكلس والتي تتألف من عمليتين: الأولى الغلي بالصودا، يتبعها الغلي بالحمض.

عملية تصنيع السكر

بعد عملية القلع والحصاد ينقل الشوندر السكري أوقصب السكر إلى المصنع حيث يتعرض للعمليات التالية:

1- يغسل ويقطع إلى قطع مناسبة.

2-يستخلص منه الشراب(العصير).

3-يسخن الشراب في سخانات الشراب ويعالج بلبن الكلس لترسيب الأحماض العضوية غير المرغوبة، وهنا لا بد من التنويه إلى أنّ لنوعية الحجارة الكلسية التي يحضر منها لبن الكلس دور كبير وعامل هام في طبيعة الرواسب، فكلما كانت نسبة السيليكا كبيرة في الحجارة الكلسية كلما زادت صعوبة إزالة الرواسب.

4- يتم إشباع الشراب بثاني أوكسيـــد الكربــــون الناتج عنــد حرق الحجــارة 



الكلسية في الفرن وذلك بغية ترسيب هيدروكسيد الكالسيوم الزائد.

5- يمر الشراب في خزانات التركيد ثم المرشحات لإزالة المواد الصلبة (الرواسب)، ولأسباب تتعلق بالطاقة التصنيعية فإنّ المرشحات غير قادرة على إزالة المواد الموجودة بشكل غروي في الشراب، هذه المواد الغروية ستشكل لاحقاً جزءاً من الرواسب داخل الأنابيب.

6- يتم رفع تركيز الشراب تدريجياً بالتخلص من مائه وذلك فيما يسمى أجسام التبخير (المباخر)، وهي تتالف عادة من4-6 مراحل حيث يمر الشراب بصورة مستمرة من مرحلة إلى أخرى، وقد تكون لبعض المراحل أو جميعها خطوط متوازية، فمثلاً قد توجد ثلاثة أجسام تبخيرللمرحلة الثانية مما يسمح بالاستغناء عن أحدها لإجراء عملية إزالة الرواسب عنه.

7- تتم عملية رفع نسبة التركيز الأخيرة ضمن ما يسمى قسم طبخ السكر”Vacuum Plans” الذي تعمل أجهزته عند درجات حرارة أخفض مع وجود التخلية. وفي هذا القسم توجد عدة أجهزة منها جهاز لإنتاج السكر الأبيض في حين أنّ أجهزة الطبخ الأخرى تعطي سكر خامي يعاد تصنيعه.

8-عندما يتم التوصل لتركيز كافٍ في أجهزة الطبخ حوالي 70%   تضاف بلّورات سكر ناعمة جداً لتكوّن نوى للتبلور، وهكذا تتشكل بلورات السكر.

9-تصب محتويات الطبخ إلى أجهزة تكملة التبلور(المبلورات) والتي تسمى أحياناً البرّادات  حيث يتم فيها تبريد الطبخة للحصول على نسبة أعلى من التبلور.

10-يتم بعدها فرز الطبخة بالنابذات (الفارزات) حيث تفصل فيها بلّورات السكر بينما يعاد الشراب للتصنيع.

11-يجفف السكر، وينخل ويعبأ في أكياس، وإذا كان السكر قادماً من أحد خطوط السكر الخامي فإنه يعاد للتصنيع.

الطبقة المتكلسة

تتألف الطبقة المتكلسة الصعبة والتي تتشكل بشكل رئيسي داخل أنابيب أجسام

المباخر من المواد التالية:

-مواد عضوية.

-سيليكات غير قابلة للانحلال.

-أملاح الكالسيوم.

وأملاح الكلسيوم بشكل رئيسي هي: كربونات الكالسيوم، وأوكسالات الكالسيوم، وسيترات الكلسيوم.

وتختلف نسبة أملاح الكالسيوم والسيليكات والمواد العضوية من مصنع لآخر، كما تختلف باختلاف نوع المواد الخام (شوندر أم قصب سكر)، وكذلك باختلاف نوعية الحجارة الكلسية المستخدمة. وتختلف في المصنع نفسه ضمن الشروط نفسها من موسم لآخر.

هل من الممكن تجنب حدوث التكلس؟

قبل بحث عمليات إزالة الرواسب، من الطبيعي أن نرى إذا كان بالإمكان منع تشكل الرواسب الكلسية أو التخفيف منها.

ولقد اقترحت في السابق عدة طرق لتخفيف تشكل طبقة الرواسب، منها الطرق المغناطيسية والكهربائية والموجات فوق الصوتية، إلاّ أنّ ما يعيب هذه الطرق أنها لم تمنع تشكل طبقة الرواسب نهائياً وإنما قامت بتحقيق تخفيف بسيط في سماكتها بحيث لم يمكن الاستغناء عن عملية التنظيف وإزالة الرواسب بنفس الدرجة والوقت والتكلفة بالإضافة إلى كلفة هذه الأجهزة وصيانتها والإستشارات.

كما اقترحت طريقة لتخفيف الرواسب بواسطة تجهيزات تصفية جيدة وخزانات تركيد ذات كفاءة عالية. ولكن ذلك يسبب زيادة في وقت التدفق، والوقت هو المال، ولقد أدخلت عدة تحسينات منها رفع درجة الحرارة في بداية خط الإنتاج مما يؤدي إلى ترسب المواد العضوية، إلاّ أنّه لأسباب تكنولوجية أخرى قد لانستطيع إبقاء العصير أو الشراب في حرارة عالية فترة طويلة. وفي السنوات الأخيرة اقترحت طريقة جديدة تدعو للاهتمام وهي إضافة مادة”Rexene” إلى شراب السكر. حيث تبين أنّ إضافة هذه المادة ستمنع من جهة تشكل الرواسب نتيجة تفاعلها مع الكالسيوم وتشكل مادة معقدة ذوّابة، ومن جهة أخرى سوف تمنع ظهور القشور البيضاء (والتي تسمى بالبقع Speks) في المنتج النهائي، هذه البقع التي تظهر عادة في المصانع التي لا تقوم بأعمال التنظيف بشكل متكرر. وإنّ السكر الذي يحوي كثيراً من هذه البقع يجب إعادة تصنيعه، وهذا سبب آخر جوهري يدعو للقيام بعملية إزالة الرواسب الكلسية على فترات، ومما زاد من قيمة هذه الطريقة وتطبيقها أنه مهما كانت تكلفة استعمالها فإنّ هذه الكلفة قليلة نتيجة لخفضها نفقات التسخين، ومنع التوقفات، والتقليل من عمليات إزالة الرواسب والتنظيف، وانعدام نفقات توقف المصنع وإعادة تشغيله، ورفع الطاقة الإنتاجية والمردود. كل هذه الأمور تجعل هذه المادة جديرة بالإهتمام. وخاصة أنه تم الترخيص باستعمالها في فرنسا وكثير من الدول بإضافتها للأغذية والشرابات، ولذلك فإنّ مقادير ضئيلة من هذه المادة في السكر لن تكون مشكلة.

عملية إزالة التكلس

 نستنتج مما سبق أنّ هناك ثلاثة طرق ممكنة لإزالة أومنع التكلس:

1-الطريقة الميكانيكية.

2-المعالجة بطريقة: صودا- حمض.

3-المعالجة بواسطة الريكسين.

1-الطريقة الميكانيكية لإزالة الطبقة المتكلسة

نظراً لأنّ هذه الطريقة تستغرق وقتاً طويلاً لذا فمن المستحيل القيام بها أثناء موسم التصنيع ولا يمكن إجراؤها إلاّ بعد إنتهاء الموسم.

ولا يلجأ، عادة، لاستعمال هذه الطريقة إلاّ في حالة كون معدل الأجور أقل من تكلفة استخدام المواد الكيميائية الرخيصة.

إضافة لذلك فإنه في الأماكن التي لم يسبق أن أجريت فيها عملية إزالة التكلس قبل نهاية الموسم السابق تكون طبقة الرواسب الكلسية في أماكن معينة سميكة وتحوي كثيراً من المواد العضوية بحيث تدعو الضرورة في هذه الحالة إلى تطبيق المعالجة الكيميائية والميكانيكية، وهذا سبب آخر لضرورة إجراء عملية إزالة التكلس على فترات قريبة.

2-المعالجة بالصودا- حمض لإزالة التكلس

إنّ مبدأ المعالجة بالصودا- حمض هو تحويل الأوكسالات (والسترات) والتي لا تذوب بالحمض إلى كربونات بواسطة الغلي بالصودا:

أوكسالات الكالسيوم+ كربونات الصوديوم= كربونات الكالسيوم+ أوكسالات الصوديوم

تبقى كربونات الكالسيوم كراسب كلسي صلب، في حين تنحل أوكسالات الصوديوم في المحلول. كما أنّ محلول الصودا سيحل أيضاً بعض رواسب السيليكا.

ثم بعد ذلك يتم الغلي بالحمض حيث تنحل كربونات الكالسيوم لتحولها إلى كلوريد ذوّاب:

كربونات الكالسيوم+ حمض هيدروكلوريد= كلوريد الكالسيوم+ ثاني أوكسيد الكربون

مع الأخذ بعين الإعتبار أنّ الحمض يهاجم مادة الأنابيب ويحل عدة كيلو غرامات من الحديد في كل مرة تتم فيها المعالجة بهذه الطريقة.

وفيما يلي مثال نموذجي من شركة السكر البريطانية عندما كانت ما تزال تستخدم المعالجة بالصودا- حمض، والمثال من جهاز طبخ السكر الأبيض:

1-الغلي بمحلول الصودا مدة أربع ساعات.

2-الشطف بالماء.

3-الغلي بمحلول حمض هيدرو كلوريد تركيز 2-3% لمدة ساعة. 

4-الشطف بالماء مرتين.

5-إمرار البخار لمدة ساعة.

6-تعبئة جهاز الطبخ بشراب السكر وإجراء عملية الطبخ ورفع التركيز وإعادة السكرالناتج للتصنيع نظراً للونه السيء ووجود البقع والقشور الكلسية فيه.

والزمن الكلي لهذه العمليات هو 16 ساعة.

ولقد أدركت شركة السكر البريطانية إقتصادية عمليات إزالة التكلس المتكررة

بحيث لا تزيد الفترة بين العمليات عن 4-6 أسابيع، لأنّه في هذه الحالة تكون   

الرواسب الكلسية طفيفة ويمكن إزالتها بسهولة. وبذا يتم توفير المال باستخدام قدر أقل من الطاقة في التسخين لبقاء أسطح التسخين نظيفة.

(علماً أنّه قد تمّت عملية الحساب هذه قبل أزمة النفط، فكيف الآن؟)

ولأنّ إمكانية تحويل الأوكسالات والسترات إلى كربونات تصبح صعبة عندما تكون سماكة طبقة التكلس كبيرة.

3-المعالجة بالريكسين

يعتمد مبدأ هذه المعالجة على تحويل أملاح الكالسيوم غير القابلة للإنحلال إلى مركبات كلسية معقدة منحلة وأملاح صوديوم قابلة للانحلال. وكما هي الحال حين المعالجة بالصودا- حمض فإن المواد العضوية والسليكونية لا تنحل، وإنما تصبح الرواسب الكلسية المتبقية ضعيفة وتسقط، وكما ذكرنا سابقاً فإن البقع وقشور التكلس تظهر دائماً في أول عملية للتصنيع (الطبخة الأولى) بعد المعالجة بالصودا- حمض. لكن ذلك نادر الحدوث بعد المعالجة بالريكسين حيث أنّ لون السكر لا يتأثر، ويمكن تعبئة وبيع الطبخة الأولى من السكر بعد إزالة التكلس بهذه الطريقة.

وفيما يلي مثال نموذجي من شركة السكر البريطانية عن عملية إزالة التكلس بمادة ملح الريكسين رباعي الصوديوم:

1-الغلي بمحلولNa4 E.D.T.A  تركيز 1.4% ومحلول 0.3% صود كاوي لمدة 1-2 ساعة.

2-الشطف بالماء 2-3 مرة.

الوقت الكلي لهذه العملية هو 6 ساعات.

واستناداً لرأي شركة السكر البريطانية فإن تكلفة معالجة خزان طبخ السكر الأبيض بهذه الطريقة هو أقل من النصف مع الأخذ بعين الإعتبار الأمور التالية:

1-كلفة المادة الخام (وهي تزيد خمسة أضعاف عن غيرها).

2-الربح المفقود بسبب التوقف يشكل أكبر جزء من الكلفة.

3-كلفة زمن ساعة/رجل بالنسبة لتعبئة وتخزين وتفريغ الطبخة الأولى بعــــد

المعالجة بالصودا-حمض.

ولقد جرت العادة أن تتم المعالجة بزيادة من الريكسين عن الكمية المطلوبة نظرياً وذلك لضمان زوال الرواسب الكلسية تجنباً لعملية إعادة المعالجة للطبخة الأولى المكلفة، لكن ظاهرة التفكك الكبير للرواسب بهذه الطريقة على شكل قشور وفتاتات تجعل من الممكن استعمال كمية أقل من الريكسين. 

إلا�ّ أنّه يستحسن في هذه الحالة تدوير المحلول بواسطة مضخة بعد تركيب مرشحة (أو خزان تركيد) لعزل الرواسب المعلقة في المحلول.

أين نستخدم الريكسين

1-أجسام التبخير (المباخر)

لعل من أصعب النقاط أن لا تتم معالجة التكلس في المباخر إلاّ بعد انتهاء موسم التصنيع فقط. إذ قد تكون، في هذه الحالة، سماكة الرواسب أكثر من 3 ملم وتربطها المواد العضوية المحترقة. وفي هذه الحالة لن تكون لطريقة المعالجة بالريكسين ميزة على تطبيق المعالجة بالصودا- حمض حيث أنّ كلتا الطريقتين ستعطيان نتائج سيئة مماثلة، ويصبح من الضروري تطبيق الطريقة الميكانيكية. ولكن بعد المعالجة الميكانيكية فإنّ المعالجة بالريكسين تؤدي إلى نتائج أفضل في إزالة التكلس المتبقي.

وقد وجد أنّه حين المعالجة بالريكسين تتشكل طبقة من جزيئات الماجنيتيت  Magnetite  (أوكسيد الحديد الأسود) ولهذه الطبقة خاصيّة منع تشكل الرواسب، ولذلك فإنه عند إجراء عملية نزع التكلس في المرة القادمة سيكون من السهل جداً على محلول الريكسين التغلغل إلى تحت طبقة التكلس وإزالتها. 

ومن هنا يجب عدم التردد في معالجة المباخر بشكل متكرر ومن حين لآخر، لأنّ طبقة من التكلس بسماكة 3 ملم تزيد من كلفة التسخين أكثر من 20% هذا عدا عن خفض الطاقة التصنيعية اليومية للمصنع من جهة ومن ثمّ عندما لا تجد المركبات الكلسية والسيليسية والعضوية مجالاً للتكلس في المباخر فإنها تتكلس على سطوح أنابيب طبخ السكر والمرشحات، لذلك فإنه عند إجراء عملية المعالجة لأجسام المباخر بانتظام فلن تكون هناك مشاكل تذكر في قسم طبخ السكر.

2-جهاز وأنابيب أجهزة الطبخ وخاصة الأبيض منها

يعتبر محلول من الNa4 E.D.T.A  بتركيز 3-5% مع الصـــود الكـــاوي

بتركيز 0.3-0.5% بداية جيدة ويجب رفع درجة الحرارة لتقارب الـ 100 درجة مئوية. وإذا لم يتم التوصل إلى هذه الدرجة فيمكن استعمال حرارة 70-80 درجة مئوية ولكن مع استعمال التخلية ليسهل تساقط الرواسب.

ويمكن متابعة العملية باستخدام الطرق التحليلية (المثال في الملحق 1) وعند انتهاء التفاعل استمر لمدة 10 دقائق. ولكن إذا تعذر التحليل فاترك الغليان يستمر لمدة 2.5 ساعة ثمّ اشطف بالماء مرتين وافحص.

ومن المفيد معرفة الرقم التالي: وهو أنّ وزن الرواسب على سطح متكلس مقداره 1000 متر مربع بسماكة 1 ملم هو بحدود 2.5 طن على افتراض أنّ كثافة الرواسب بحدود 2.3 غ/سم3.

3-أماكن أخرى

-يمكن تنظيف أقمشة المصافي بنجاح حتى وهي في أماكنها على المصافي باستعمال الريكسين والذي لايسبب تلفاً لها كما يسببه حمض كلور الماء المستخدم عادة. أضف إلى ذلك أنّ أبخرة حمض كلور الماء تسبب التآكل والتخرش لمعدن المصافي على عكس الريكسين.

-كما يمكن تنظيف الفارزات والغرابيل والمصافي الدوّارة باستعمال الريكسين وهي في أماكنها دون أن تتعرض للتلف الذي يصيبها عادة من جرّاء استعمال الحمض، مع العلم أنّ المحلول البارد للريكسين له نفس أداء المحلول الساخن، وأنّ تسخين الأنابيب ما هو إلاّ لجعل التكلسات تتساقط.

-كما أنه من السهل جداَ تنظيف أنابيب السخانات بمحلول الريكسين وإن كان ذلك يتم عادة بالطرق الميكانيكية. لأن التكلسات هنا تصبح سهلة السقوط والإزالة.

فيما بعد وعندما تصبح المعالجة بالريكسين عملاً روتينياً فإنه من الممكن الاستمرار في المعالجة لإزالة التكلس بالكامل ومعرفة النقطة النهائية لانتهاء محلول الريكسين واستنفاده لتجنب الخسارة والتكلفة في المعالجة، لذلك ينصح عادة باستعمال محلول ريكسين سبق استخدامه شريطة أن يكون قد فقد فعاليته تماماً قبل استخدام محلول ريكسين جديد.

وعندما يعتاد الفنيون على إزالة التكلس باستعمال الريكسين فإنهم سيعدّون برامج لضخ محلول إزالة التكلس من خزان لآخر مع إضافة كميات من الريكسين والصود الكاوي لدى استهلاكها، وفي النهاية التخلص من المحلول بالطريقة نفسها التي كانوا يتخلصون بها من الصود الكاوي والتي كانوا يستخدمونها في السابق.

التلوث

من المعروف جيداً أنّ الـ E.D.T.A موافق عليه كمادة تضاف للأغذية كما يستخدم كحامل للمعادن المستخدمة كأغذية دقيقة، وليس هناك أي ضرر من عملية التخلص من كميات قليلة منه تستخدم لإزالة التكلس من أحد معامل السكر.

نظام خزان التغذية

هناك إمكانية تدعو للاهتمام وهي استخدام خزان تغذية لمحلول الريكسين حيث يمكن المحافظة على تركيز المحلول ودرجة الـ PH فيه بشكل آلي، ويمكن ضخه إلى خزان الطبخ الذي يحتاج إلى إزالة التكلس كلما دعت الحاجة لذلك. وتتم العملية بالطريقة الإعتيادية، كما يفضل استخدام ضخ التدوير وتصفية الرواسب الكلسية وذلك لتقليل نسبة استهلاك الريكسين كما سبق أن بينا.

التسميد بدل الطرح:

إذا تمّ إستخدام نظام خزّان التغذية، أو إذا تمّ تخزين محلول إزالة التكلس المستخدم حتى نهاية الموسم عندما تكون كافة أجهزة وأنابيب وسخانات وغلايات المصنع خالية من التكلس، فيمكن استخدام المحلول لأغراض التسميد، حيث يمكن استخدام أحد أجهزة الطبخ لرفع تركيز المحلول مع إضافة بعض المعادن الضرورية إليه كالمغنزيوم والحديد وغيرها، هذه المعادن التي تحتاجها النباتات بصورة عامة والشوندر بصورة خاصة بنسب ضئيلة جداً تدعى بأسمدة العناصر الصغرى. ولتعديل درجة PH المحلول يمكن استعمال حمض الفوسفور. وإنّ إستخدام عدة كيلو غرامات من أسمدة العناصر الصغرى هذه تزيد من إنتاج الهكتار من الشوندر السكري أو غيره من الزراعات.

وربما تعوض إعادة بيع مخلفات إزالة التكلس بطريقة الريكسين كمادة سمادية مصانع السكر عن تكلفة إزالة التكلس.

الطرق التحليلية

أولاً-المعايرة بواسطة محلول كاشف

تستخدم هذه الطريقة في حالة كون المحلول غير متلون جداً. أمّا إذا كان المحلول متلوناً فينصح بإستخدام طريقة المعايرة بجهاز الـ PH .

الكواشف اللازمة:

-محلول كاشف إيريو: أذب 0.2 غ من إيريو كروم بلاكErio crome black في 15 ملل تري إيتانول أمينTri ethanol amine و5 ملل كحول إيتيلي مطلق.

-محلول منظّم: أذب 5.5 غ من كلور الأمونيوم في الماء وأضف بعد ذلك 35 ملل محلول أمونيا مركزة، وأكمل الحجم حتّى 100 ملل.

-طريقة المعايرة: يؤخذ 10 ملل من العينة وتمدد بحوالي 100 ملل من الماء المقطر ثمّ تضاف 5 ملل محلول منظّم ونقطتين من المحلول الكاشف. 

ونعاير بمحلول كبريتات التوتياء   Zn SO4 عيار 0.01 نظامي حتى يتغير اللون من البنفسجي إلى الأزرق الصافي.

ثانياً-المعايرة بواسطة مقياس الـ PH بإستخدام إليكترود الكالسيوم

الطريقة: يؤخذ 10 ملل من العينة وتمدد بحوالي 50 ملل ماء مقطر، وباستخدام إليكترود الزجاج وإليكترود الكاموميل يتم تعديل درجة الـ PH إلى 12 باستخدام محلول بوتاس كاوي 1 نظامي (نقطة نقطة)، استبدل إليكترود الزجاج بإليكترود كالسيوم وعاير بمحلول كلور الكالسيوم 0.01 نظامي. أضف 2 ملل في كل مرة وخذ قراءة الجهد الكهربائي بالميللي فولط، وقارن مع قراءات لتركيز معلوم للـ: E.D.T.A حتى تعلم نسبة الـ: E.D.T.A في المحلول المعاير. 
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