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Влияние поверхностно-активных веществ на
кристаллизацию хлористого аммония

Исследованием установлено, что наибольше замедляет рост кристаллов хлористого аммония сульфопон и сульфоуреид. Поэтому в дальнейшем были проведены опыты с этими ПАВ с целью изучения влияния сульфопона и сульфоуреида на слеживаемость хлористого аммония. Показано, что исследованные добавки можно рекомендовать к промышленным испытаниям.
Большинство неорганических солей при длительном хранении склонны к слеживанию из-за гигроскопичности и изменению дисперсного состава вследствие роста кристаллов. В литературе описаны способы уменьшения слеживаемости солей при обработке их различными поверхностно-активными веществами (ПАВ) [1-4].
При зарождении кристаллов солей в насыщенных водных растворах в присутствии ПАВ происходит их адсорбция на гранях зарождающихся кристаллов, что приводит к уменьшению скорости роста кристаллов. Установлено, что те ПАВ, которые эффективно замедляют рост кристаллов в насыщенных растворах, должны эффективно предотвращать слеживаемость кристаллов.
В производстве кальцинированной соды аммиачным способом образуется фильтровая жидкость, из которой в качестве удобрения получают хлористый аммоний, который сильно слеживается.
В [5] изучено влияние солей диэфиров сульфоянтарной кислоты на кинетику образования кристаллов хлористого аммония в водном насыщенном растворе. Показано, что Na – соль ди (2-этилгексилового) эфира сульфоянтарной кислоты замедляет рост кристаллов хлористого аммония и ее можно рекомендовать для предотвращения слеживаемости NH4Cl.
В настоящей работе изучено влияние ряда ПАВ на замедление роста кристаллов хлористого аммония при его кристаллизации из фильтровой жидкости содового производства, что позволит расширить ассортимент добавок для уменьшения слеживаемости целевого продукта.
В качестве поверхностно-активных веществ использовали соединения, содержащие сульфогруппу:

1. Сульфопон – продукт конденсации пептидов с хлорангидридами сульфокислот. Основным компонентом сульфопона является соль сульфонилпептидов общей формулы RSO2NHR'(CONHR'')n COONa, 
где R, R', R'' – алкильные радикалы с числом углеродных атомов 10-19, n = 2-5

Сульфопон смешивается с водой в любом соотношении, исключительно устойчив к солям жесткости воды, легко биологически разрушается в сточных водах.
2. Алкилсульфоуреид общей формулы RSO2NHСОNH2, где R – алкил        С10 – С20.
3. Сульфоацетаты общей формулы MeO3SCH2COOR представляют собой продукт обработки эфира галоидоуксусной кислоты сульфитом натрия.
4. Сульфоэтиламиноацетаты, которые представляют собой продукты конденсации эфиров галоидоуксусной кислоты с таурином или метилтаурином общей формулы MO3SCH2NXCH2COOR, где R – углеводородный радикал           С13 – С18; Х – Н или СН3; М – Na, K или NH4.

5. Паста на основе алкилмоносульфоната натрия общей формулы CnH2n+1SO3Na, где n = 12-17

6. Динатриевая соль α – сульфокарбоновой кислоты.

При проведении исследований в работе использовали ПАВ с концентрацией 0,001-0,05 масс.%%. Растворы насыщались при 270С. Опыты проводили по методике [6].

Исходя из общих представлений о механизме роста кристаллов, можно ожидать, что ПАВ будут влиять на скорость этого процесса, создавая дополнительное сопротивление диффузионному переносу вещества к растущей грани кристалла или изменяя работу обра​зования двумерных зародышей на грани кристалла. Эти изменения могут быть не одинаковыми для граней с различными индексами, что в конечном счете проявится в изменении облика кристалла.

Скорость роста грани кристалла определялась путем микрофотографирования через определенные промежутки времени растущего кристалла, неподвижно закрепленного в термостатирован​ном сосуде, заполненном растворами с определенной степенью переохлаждения. Перемешивание раствора в сосуде строго стаби​лизировалось. Раствор для выращивания кристалла приготавли​вался отдельно сразу для всей серии опытов, что гарантировало его идентичность во всех опытах. Приготовленный раствор перед экспериментом подвергался предварительной обработке при точ​ном воспроизведении ее условий: температуры и длительности пе​регрева. Во всех опытах использовались кристаллы одного приго​товления, имеющие близкие размеры. Относительная ошибка измерения скорости роста кристалла составляла ±3%.

Результаты исследований представлены в таблицах 1-3. 

Таблица 1. Влияние содержания ПАВ на качество кристаллов хлористого аммония

	Наименование ПАВ
	Содержание ПАВ в растворе, масс. %%
	Средний размер кристалла, мкм

	Сульфопон
	0,001
	280

	
	0,005
	350

	
	0,010
	410

	
	0,020
	318

	
	0,050
	320

	Сульфоуреид
	0,001
	310

	
	0,005
	380

	
	0,010
	420

	
	0,020
	340

	
	0,050
	280

	Сульфоэтиламино-ацетаты
	0,001
	280

	
	0,009
	310

	
	0,010
	260

	
	0,020
	290

	
	0,050
	220

	Паста на основе алкилмоносульфоната натрия
	0,001
	350

	
	0,005
	380

	
	0,010
	410

	
	0,020
	320

	
	0,050
	280


Из таблицы 1 следует, что наилучшие результаты показали сульфопон, паста на основе алкилмоносульфоната натрия и сульфоуреид. Концентрация ПАВ от 0,001 до 0,01 масс.% позволяет получать кристаллы хлористого аммония размером от 280 до 420 мкм.

Большую роль на скорость роста кристаллов хлористого аммония оказывает температура. В присутствии ПАВ при всех температурах скорость образования кристаллов хлористого аммония уменьшается и тем в большей степени, чем выше содержание ПАВ.

Степень устойчивости пересыщенного раствора хлористого аммония в присутствии ПАВ оценивали величиной периода индукции, т.е. длительностью отрезка времени от внесения ПАВ в пересыщенный раствор до появления кристаллов NH4Cl. Введение ПАВ повышает устойчивость пересыщенных растворов хлористого аммония. Величины индукционного периода от переохлаждения при этом смещаются в область боле высоких переохлаждений. Данные исследования показывают, что при наименьшей концентрации ПАВ индукционный период наибольший при применении сульфопона. Чуть меньший индукционный период при исследовании сульфоуреида.
Концентрация раствора в процессе роста кристалла прини​малась постоянной ввиду малости ее изменения, вызванного выде​лением части растворенной соли. Скорость роста кристаллов определялась в интервале переохлаждений раствора от 0°С до переохлаждения, соответствующего пределу устойчивости раствора при данной длительности опыта. 

Исследованиями установлено, что сульфопон, сульфоуреид, паста на основе алкилмоносульфоната натрия повышают устойчивость пересыщенных растворов хлористого аммония. Чуть хуже показали влияние на устойчивость сульфоэтиламиноацетаты и динатриевая соль α-сульфокарбоновой кислоты.
Так как исследованные ПАВ оказывают влияние на устойчивость пересыщенных растворов хлористого аммония, то возникла необходимость провести исследование влияние их на слеживаемость NH4Cl (табл. 2,3). Результаты исследований показали, что сульфопон, сульфоуреид и пасту на основе алкилмоносульфоната натрия можно использовать для уменьшения слеживаемости хлористого аммония.
Таблица 2. Зависимость слеживаемости NH4Cl от концентрации вводимого ПАВ: t = 270C; р = 0,3 кг/см2
	Наименование ПАВ
	Концентрация добавки ПАВ, % масс.

	
	0,0
	0,001
	0,002
	0,005
	0,01
	0,02
	0,05

	
	Разрушающее усилие σ, кг/см2

	Сульфопон
	6,7
	4,40
	4,18
	4,02
	3,90
	3,76
	3,25

	Сульфоуреид
	6,8
	4,20
	4,18
	4,10
	3,98
	3,66
	3,52

	Сульфоэтиламиноацетаты
	6,8
	4,68
	4,60
	5,52
	4,40
	4,01
	3,80

	Сульфоацетаты
	6,7
	4,30
	4,10
	4,08
	3,96
	3,84
	3,77

	Паста на основе алкенмоносульфоната натрия
	6,6
	4,50
	4,30
	4,12


	3,96
	3,78
	3,68

	Динатриевая соль

α-сульфокарбоновой кислоты
	6,8
	4,60
	4,40
	4,33
	4,18
	3,84
	3,66


Таблица 3. Зависимость слеживаемости NH4Cl от способа ввода добавки ПАВ в количестве 0,01 масс.%; t = 270C; р = 0,3 кг/см2
	Наименование ПАВ
	Способ ввода ПАВ

	
	Опудривание 
	В насыщенный раствор

	
	Разрушающее усилие σ, кг/см2

	Сульфопон
	3,90
	2,02

	Сульфоуреид
	3,98
	2,08

	Сульфоэтиламиноацетаты
	4,40
	2,12

	Сульфоацетаты
	3,96
	2,18

	Паста на основе алкенмоносульфоната натрия
	3,96
	2,16

	Динатриевая соль

α-сульфокарбоновой кислоты
	4,18
	2,18


 Таким образом, исследованные ПАВ можно рекомендовать в качестве добавок для уменьшения слеживаемости NH4Cl.
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