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فاز مطالعاتي طرح TAED
1- مقدمه 

تترا استيل اتيلن دي آمين ( TAED) يكي از مواد مورد مصرف در فرمولاسيون پودر هاي شوينده است. اين ماده به عنوان فعال كننده پربورات و پر كربنات عمل مي نمايد. بدون حضور اين ماده در فرمولاسيون پودرهاي رختشويي خاصيت سفيد كنندگي تركيباتي نظير پربورات تنها در دماي بالا صورت مي گيرد. امروزه اين تركيبات در فرمولاسيون اكثر پودرها ي شوينده در دنيا وجود دارد. در صورت وجود اين ماده در فرمولاسيون پودرهاي شوينده خاصيت سفيد كنندگي در دماي پايين نيز وجود دارد. مواردي نظير صرفه جويي مصرف انرژي و آسيب نرسيدن به الياف پارچه ضرورت استفاده از اين ماده را توجيه مي كند ] 1و2 [.
اين ماده در حدود 4-2 درصد  به پودر هاي ماشين لباسشويي افزوده مي شود. عمده مصرف TAED در صنايع شوينده به عنوان فعال كننده پر بوراتها و پركربناتها مي با شد. از اين ماده همچنين در صنايع نساجي و كاغذ سازي استفاده مي شود] 1 [ . با توجه به عملكرد خوب سيستم پر بورات-TAED در پودرهاي پاك كننده مصرف اين ماده افزايش خواهد يافت و مشكلاتي نظير افزايش ميزان بوران در آب آشاميدني بوسيله جايگزيني پر كربنات با پر بورات قابل رفع مي باشد ]13 [. امروزه ثابت شده است كه استفاده از كاتاليست به عنوان عمل كننده مناسب جهت زدودن چرك در فرمولاسيون پودرهاي شوينده تنها در صورت حضور TAED و پربورات موثر است] 4 [.

TAED به عنوان ماده فعال كننده بليچ با تركيباتي نظير پر كربناتها و پربوراتهاي موجود در فرمولاسيون پودرهاي شوينده ماشينهاي ظرفشوي و لباسشوي توليد آنيون پر استات مي نمايد كه نقش بسيار موثري در از بين بردن لكه هاي نظير چاي ، قهوه  ،آب ميوه و ..... در دماي پايين دارد] 5[.  اين نوع فرمولاسيون ها داراي مزيت ثانويه مي باشد كه به خصوص در صورت شستشو لباسها يا ظروف در دماي پايين داراي اهميت خواهند بود. يكي از خواص منحصر به فردي 

كه براي سيستم پر بورات TAED عنوان شده است. خاصيت ضد عفوني كنندگي آن به علت تشكيل "پراستيك اسيد" بوده كه يك ماده ضد ميكروبي مي باشد. اين موضوع هميشه در درجه حرارتهاي پايين حائز اهميت بوده و در ضمن مي تواند به بهبود "بو" نيز كمك نمايد] 1و5 [.

TAED براي اولين بار در سال 1911 معرفي گرديد ] 1 [ و از سال 1959 به عنوان فعال كننده پربورات شناخته   شد ] 6 [  و از سال 1978 به عنوان محصول تجاري عرضه گرديد] 7[.

1-1- شيمي TAED 

فعاليت فعال كننده پر بورات بر پايه تشكيل پر اسيد استوار است كه از واكنش H2O2 با تركيب پر استيله (اكتيواتور) ايجاد مي شود. در طي اين واكنش، اكتيواتور به اجزاء ساده تري كه از نظر ترموديناميكي داراي پايداري بيشتري مي باشند، تبديل مي شود. اين واكنش تبديلي در زير مشاهده مي شود ]2 [.
           O                        O 
         ║                     ║
 CH3–C                           C–CH3
      (             (   
             N–CH2–CH2–N                   +  2O–OHˉ
      (             (
           CH3–C                         C–CH3
         ║                     ║
           O                        O

                    O                        O  

                 ║                    ║
          CH3–C                          C–CH3                     O

           (           (                  ║
                     N–CH2–CH2–N                     + 2CH3–C–O–Oˉ

           (            (
                  H                          H

پراستيك اسيد حاصل با آنيون مزدوج خود وارد واكنش شده و ا كسيژن فعال  آزاد مي نمايد.
         O                 O                                     O                   O

       ║               ║                                ║                ║
CH3–C–OH+CH3–C–OOˉ                                   CH3–C–OH+CH3–C–Oˉ+2(O)
و پديده سفيدگري توسط اكسيژن فعال انجام مي شود ] 2[.

1-2- خواص فيزيكي و شيميايي TAED:

تترا استيل اتيلن دي آمين (TAED) بصورت خالص به شكل پودر سفيد با بوي خفيف اسيد استيك مي باشد. جدول ( 1 ) خصوصيات فيزيكي و شيميايي TAED را نشان مي دهد.

جدول (1) خصوصيات فيزيكي و شيميايي TAED ] 1و8 و9 [
	شماره كد محصول :  
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	نام محصول : TAED

	نام شيميايي و مترادفها:N,N-1-2-ethanediylbis  و يا N-acetylacetamide  
و يا N,N,N,N تترا استيل اتيلن دي آمين 
	خانواده شيميايي : آمين ها   

	نام تجاري و مترادفها:   PerActive، Bleach  Activator
	فرمول شيميايي : 
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	اطلاعات فيزيكي

	جرم ويژه : 
	نقطه ذوب :   º150-149
	جرم مولكولي :              
        g/mol25/228
	شكل ظاهري : جامد- مايع – گاز

                   (     (     (

	نقطه جوش : 

	دانسيته ظاهري :   

             
	رنگ : پودر سفيد رنگ ، آبي، سبز
	دانسيته بخار : ——
( هوا = 1)

	
	بو : اسيد استيك خفيف
	حلاليت در آب : 2 g/Lit        محلول در آب، (ºC20)
	فشار بخار : ———

	اطلاعات آتش سوزي و انفجار

	واسطه هاي اطفا حريق : اسپري آب، دي اكسيد كربن، مواد شيميايي خشك يا كف
	محدوده اشتعال :   
	نقطه انفجار (Cº):———

	روشهاي اطفا حريق ، جلوگيري از انفجار و آتش سوزي : با آب دي اكسيد كربن ، مواد شيميايي خشك يا كف خاموش مي شود.

	اطلاعات سميت

	LD50، تنفس:
	LD50، تماس با پوست: 
            
	LD50، بلع :       G/KG 94/7 : 
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Orl-rat LD

	صدمه پوستي: آزار دهنده
	رزش TLV : ———
	LD50، ماهي (درصد كشندگي): 

	تاثير روي شش : آزار دهنده
	تاثيرات روي چشم : آزار دهنده

	توضيحات : در هنگام تماس با چشم، با آب فراوان در مدت 15 دقيقه شستشو دهيد، بعد از تماس با پوست، با صابون و آب شستشو دهيد. در هنگام تنفس، اگر دستگاه تنفس مصنوعي موجود نيست به هواي آزاد برويد، اگر تنفس مشكل است بايد از اكسيژن مصنوعي استفاده كرد. در هنگام خوردن، بايد دهان را با آب فراوان شست و به پزشك مراجعه كرد. بايد لباسها و مواد آلوده شده به آن را قبل از استفاده دوباره شست.


	پايداري شيميايي

	پايداري : پايدار

	امكان پليمراسيون : اتفاق نمي افتد

	مواد ناسازگار : عاملهاي اكسيد كننده قوي، اسيدها، بازها، فلزات

	مواد خطرناك حاصل از تجزيه : مونوكسيد كربن، دي اكسيد كربن، اكسيدهاي نيتروژن

	اقدامات لازم هنگام پاشيدن يا نشت كردن

	كارهاي لازم در صورت آزاد شدن يا پاشيدن ماده : بايد مجهز به دستگاه تنفس، عينكهاي محافظ در برابر مواد شيميايي، چكمه هاي لاستيكي بشويد. محيط را با ريختن اين مـواد در ظرف نگهدارنده پاك كرده، از پخش شدن ذرات جلوگيري كرده، محيط را تصفيه نموده و مجاري را بعد از جداسازي كامل مواد، شستشو دهيد.

	روش دفع فاضلاب : مواد را با يك حلال قابل احتراق حل يا مخلوط كرده و در يك كوره شيميايي (Incinerator) كه مجهز به After Burner و Scrubber است، سوزانده شود.     

	اطلاعات محافظت هاي ويژه

	چگونگي ايمني تنفس : ماسك تنفسي

	روش محافظت از چشم : عينك محافظ در برابر مواد شيميايي.

	روش محافظت از دست : دستكشهاي لاستيكي

	مراقبتهاي ويژه و اطلاعات انبار كردن

	معدل : 
	حداقل :
	حداكثر :          
	دماي بهينه انبار:

	حساسيتهاي خاص (حرارت، نور ، رطوبت): 

	مراقبتهايي كه در طي انبار كردن و بكار بردن لازم است : در  مكان  سرد و ظروف در بسته نگهداري شود. ولي براي انتقال آنها، احتياج به مراقبت هاي خاصي نيست.


2-  مروري بر روشهاي توليد TAED 

تهيه TAED بر مبناي واكنش استيله كردن اتيلن دي آمين در دو مرحله با يك ماده استيل كننده مي باشد. به طور كلي براي استيله كردن تركيبات آلي از استيل كلرايد، كتن، اسيد استيك و انيدريداستيك استفاده مي شود. 

2-1- استيله كردن با استفاده  از استيل كلرايد 

استيل  كلرايد يك ماده استيله كننده قوي است خصوصا هنگامي كه همراه با يك كاتاليست اسيد لوئيس قوي مورد استفاده قرار گيرد. استيل كلرايد براي استيله نمودن تركيباتي نظير بنزن كه قابليت استيله شدن بوسيله اسيداستيك و انيدريداستيك را دارا نمي باشند به كار مي رود ]10 [.

2-2- تترا استيله كردن با استفاده از كتن : 

گزارش شده است كه TAED را مي توان از واكنش بين DAED در حضور حلال اسيد فسفريك بدست آورد ]11 [.
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كاتاليست مورد استفاده در اين واكنش اسيدهاي برونشته قوي مثل 
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 و … مي باشد . به دليل قدرت استيله كنندگي بالاي كتن انجام واكنش در دما و شرايط معمول ميسر است. اما انجام اين واكنش از چند نظر همراه با مشكل است ]12[ :

ـ فرآيند توليد كتن بسيار سخت است 

ـ دماي كتن تهيه شده بسيار بالاست و نياز به سيستم خنك كننده مي باشد . 

ـ كتن وارد واكنش هاي پليمريزه شدن مي شود ومحيط واكنش را كثيف مي نمايد.

ـ جدا سازي كاتالسيت از نمونه در انتهاي واكنش مشكل مي باشد .
2-3- استيله كردن با استفاده از اسيد استيك و انيدريك استيك:

 بر اساس گزارشات موجود اتيلن دي آمين در واكنش استيلاسيون بوسيله اسيد استيك، كتن و يا انيدريداستيك شركت نموده و تركيب دي استيله و تترااستيله تشكيل مي گردد . 

2-3-1- دي استيله كردن اتيلن دي آمين 

 واكنش دي استيله كردن اتيلن دي آمين با استفاده از انيدريداستيك بصورت ذيل است.
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با توجه به قدرت استيله كنندگي بالاي انيدريد استيك واكنش فوق در شرايط معمولي قابل انجام است، ولي با در نظر گرفتن قيمت بالاي انيدريداستيك (نسبت به اسيد استيك) استفاده از انيدريداستيك در مرحله اول از لحاظ اقتصادي مناسب نمي باشد.همچنين محصول جانبي اسيد استيك نيز به صورت بلااستفاده باقي مي ماند. 

واكنش دي استيله كردن اتيلن دي آمين بوسيله اسيد استيك بصورت ذيل است. 

اتيلن دي آمين و اسيد استيك طبق معادله زير واكنش داده و تركيب دي استيل اتيلن دي آمين (DAED) حاصل مي شود]1 [ .
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واكنش فوق براي انجام پذير بودن، نياز به رفلاكس در شرايط دمايي بالا دارد اما به علت قيمت مناسب اسيداستيك از توجيه اقتصادي مناسبي برخوردار است . براي حذف و خارج سازي آب توليد شده در واكنش به دو طريق مي توان عمل نمود، حذف آب با كمك خلاء و خارج سازي آب با تشكيل آزئوتروپ آب و بوتيل استات. 

3-2-2- تترا استيله كردن دي استيل اتيلن دي آمين : 

واكنش دي استيل اتيلن دي آمين DAED جهت تشكيل مولكول TAED در حضور انيدريداستيك بصورت ذيل است.
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اين واكنش نياز به رفلاكس در دماي بالا و مدت طولاني دارد ولي اسيداستيك كه به عنوان محصول جانبي در اين واكنش توليد مي شود، در مرحله اول استيله كردن قابل استفاده مي باشد. در شكل (1) فرآيند بسته بندي TAED با استفاده از انيدريك استيك ارائه شده است. از مزيتهاي ديگر استفاده از انيدريداستيك در مرحله دوم اين است كه واكنش هاي جانبي براي انيدريداستيك وجود ندارد و محصول توليد شده كاملا خالص است. امروزه فرآيند متداول جهت توليد TAED استفاده از اسيداستيك و انيديدراستيك به ترتيب براي مرحله اول و دوم واكنش مي باشد. 

شكل  ( 1 ) دياگرام توليد TAED  ]6 [
مواد اوليه مورد نياز ، اتيلن دي آمين و انيدريد استيك است. اسيد استيك توليد شده در واكنش دوم، بعنوان ماده اوليه در واكنش اول مورد استفاده  قرار مي گيرد.

2-4- ساير موارد

2-4-1- استفاده از حلال 

علاوه بر روشهاي ذكر شده، در برخي منابع به استفاده از حلال جهت انجام واكنش مرحله دوم اشاره شده است ]16 [ .

بر اساس اين روش TAED را مي توان از واكنش DAED با انيدريداستيك در يك حلال خنثي در حالي كه اسيد استيك در حلال واكنش تقطير مي شود، بدست آورد. در اين فرآيند از يك مخلوط آزئوتروپي استفاده مي شود كه جداسازي انيدريداستيك و اسيد استيك را ساده تر مي كند. اين كار باعث كاهش نياز به انيدريد شده و براي هر مول DAED فقط نيم مول انيدريد مورد نياز است كه اين مقدار در حد استوكيومتري است. در اين روش درجه حرارت نيز در حدود صد درجه سانتي گراد مي باشد . اين درجه حرارت كمتر از دماي جوش اسيد استيك در فشار اتمسفري است واكنش در خلاء كم صورت مي گيرد و اين فرايند را مي توان به صورت پيوسته يا ناپيوسته انجام داد. 

حلال مورد استفاده استراسيداستيك ترجيحاً بوتيل استات نرمال و يا آميل استات گزارش شده است. مقدار حلال به اندازه اي در نظر گرفته مي شود كه تمامي TAED در درجه حرارت واكنش در آن حل شود و پس از انجام واكنش TAED تشكيل شده با سرد كردن مخلوط واكنش رسوب مي نمايد. عمل سرد كردن و رسيدن تا دماي محيط تدريجي صورت مي گيرد . راندمان گزارش شده 98 درصد است. TAED بدست آمده به رنگ زرد و يا قهوه اي است و بايستي عمليات رنگبري با استفاده از كربن فعال روي آن صورت گيرد. در اين گزارش آمده است كه كربن فعال را مستقيما به مخلوط واكنش اضافه و پس از اختلاط آن را فيلتر مي كنند. از معايب اين روش، هزينه اضافي جدا سازي حلال مي باشد. 
2-4-2- روش پيوسته 

فرآيند پيوسته ‌نيز به ‌عنوان روشي جهت توليد TAED پيشنهاد شده است ]15و16 [. استفاده از دو راكتور و دو ستون تقطير جهت‌ توليدTAED پيشنهاد شده است]16[ . 

در اين روش ابتدا اتيلن دي آمين با اسيد استيك واكنش داد و دي استيل اتيلن دي آمين تشكيل مي گردد و سپس اين ماده با انيدريداستيك واكنش داده و TAED تشكيل مي شود. اين واكنش ها در دوراكتور ستوني انجام مي پذيرد (شكل 2 ).

از قسمت مياني ستون اول اتيلن دي آمين وارد مي شود و قسمت انتهاي ستون ورودي بخار اسيد استيك مي باشد، (اسيد استيك به وسيله falsh evaporator به صورت بخار در مي آيد). در انتهاي پائين ستون1، خروجي محصول، حد واسط دي استيل دي آمين است كه وارد قسمت مياني ستون 2 مي گردد تا واكنش كامل گردد . از قسمت فوقاني ستون 1 خروجي آب تقطير شده قرار دارد . ستون شماره 2 مشابه ستون 1 شامل يك ورودي (شماره 8) مي باشد كه جهت انتقال بخار انيدريداستيك به داخل ستون براي واكنش با DAED است. TAED از خروجي شماره 9 خارج مي شود. از قسمت فوقاني ستون 2 (خروجي 10) اسيد استيك خارج مي شود كه به عنوان خوراك به ستون 1 منتقل مي شود . 

به علت عدم توجيه فرآيند پيوسته جهت مقادير كم اين روش اقتصادي نيست همچنين در اين فرايند از كاتاليست استفاده مي گردد كه جدا سازي آن مشكل است. 

 در اين روش اتيلن دي آمين و اسيد استيك در راكتور اول واكنش مي دهند و سپس DAED توليد مي شود محصول جانبي (آب) از بالاي ستون اول خارج مي شود. 

خروجي از پايين راكتور اول به عنوان خوراك ورودي به راكتور دوم مي باشد . ولي براي انتقال محصول واكنش اول به علت رسوب دهي اين محصول (DAED) در طي مسير از حلال (بوتيل استات) جهت انحلال DAED و تسهيل در انتقال استفاده مي شود در راكتور دوم نيز DAED و انيدريداستيك واكنش داده، TAED توليد مي شود و اسيد استيك از ستون دوم خارج مي گردد . نقش حلال علاوه بر انحلال DAED تشكيل آزئوتروپ با آب و جدا سازي مي باشد. استفاده از اين روش براي واحدهاي كوچك مناسب نيست زيرا لازم است از دو راكتور و دو ستون تقطير پيوسته استفاده نمود كه از نظر اقتصادي مقرون به صرفه نيست. همچنين جدا سازي حلال از آب مشكل است و احتياج به دكانتور براي جدا سازي  ضروري است . 
شكل ( 2 ) فرآيند پيوسته توليد TAED  ]16[
در اين فرآيند از دو ستون تقطير براي انجام واكنش و جداسازي همزمان محصولات از مواد اوليه استفاده مي شود.

3- انتخاب روش مناسب توليد TAED : 

روشهاي مختلفي براي توليد TAED وجود دارد كه در بخش قبل مرور شد از بين روشهاي ذكر شده جهت استيلاسيون اتيلن دي آمين استفاده از استيك اسيد به عنوان استيله كننده وانيدريداستيك مناسب ترين روش برگزيده شده است. 

يكي از متداولترين روشها جهت استيله كردن اتيلن دي آمين  استفاده از اسيد استيك عنوان شده است ]22 [. با توجه به قابليت اتيلن دي آمين در تشكيل ملكول تترا استيله و واكنش پذيري مناسب بين اسيد استيك و اتيلن دي آمين واكنش تشكيل ملكول دي استيله اتيلن دي آمين (DAED) را مي توان با اسيد استيك انجام داد . 

 استفاده از انيدريداستيك جهت تهيه ملكول دي استيله علاوه بر زيان ناشي از قيمت بالاتر انيدريد نسبت به اسيد استيك موجب اتلاف اسيد استيك آزاد شده از واكنش مرحله اول (تا تشكيل ملكول دي استيله ) نيز مي گردد. در مرحله دوم واكنش كه منجر به تشكيل مولكول تترااستيله اتيلن دي آمين مي گردد. انيدريد به علت واكنش پذيري بالاتر به كار مي رود]14و17و25 [. استفاده از انيدريد استيك در مرحله دوم  واكنش با ملكول دي استيله (DAED) موجب آزاد شدن اسيد استيك مي گردد. اسيد استيك آزاد شده را مي توان وارد چرخه نمود و در مرحله اول به عنوان ماده واكنشگر مورد استفاده قرار داد. (شكل 1 ) 

امروزه اكثر توليد كنندگان بزرگ نظير caffaro , clariant و … جهت توليد TAED از واكنش اتيلن دي آمين با اسيد استيك و انيدريداستيك بهره مي برند ]1و2 [ .

علت استفاده از اين روش به علت مزاياي زير است : 

ـ عدم استفاده از حلال و عدم نياز به تجهيزات جهت بازيابي حلال 

ـ جلوگيري از واكنش هاي پليمزاسيون كه در صورت استفاده از كتن احتمال انجام واكنش هاي پليمريزاسيون تشديد مي شود. 

ـ عدم استفاده از كاتاليست و نداشتن مشكلاتي نظير جدا سازي كاتاليست 

ـ استفاده از اسيد استيك حاصل از واكنش مرحله دوم جهت واكنش اول (در صورت استفاده از انيدريداستيك جهت واكنش مرحله اول ، اسيد استيك حاصل از واكنش هدر مي رود.) 
4- شرح فرآيند روش انتخاب شده

در فرآيند انتخاب شده، توليد TAED شامل مراحل زير است.
4-1- واكنش بين اسيد استيك و اتيلن دي آمين و تشكيل مولكول دي استيله DAED
مرحله اول توليد TAED بر اساس واكنش بين اتيلن دي آمين و اسيد استيك مي باشد. بر اساس روش برگزيده ]13[   مقدار مشخصي اتيلن دي آمين به داخل راكتور پمپ مي شود. پس دماي اتيلن دي آمين موجود در راكتور توسط ورود بخار آب به ژاكت حرارتي به حدود  ºC 80 مي رسد. سپس اسيد استيك به محلول اتيلن دي آمين در مدت 60 دقيقه اضافه مي شود زمانيكه حدود 4/3 اسيد استيك به اتيلن دي آمين افزوده مي شود، دماي مخلوط واكنش توسط ژاكتهاي گرمايشي و سرمايشي در حدود ºC 100 با خواندن كنترل كننده هاي دماي موجود بر روي راكتور ثابت نگه داشته مي شود. سپس 4/1 باقيمانده اسيد استيك نيز به اتيلن دي آمين افزوده مي شود. در اين هنگام دماي مخلوط واكنش حدود ºC 100 مي باشد، در اين زمان مقداريDAED به صورت جامد تشكيل شده است. به منظور پيشرفت واكنش دماي مخلوط واكنش را توسط بخار آب ورودي به ژاكت حدود ºC 140 رسانده مي شود ( حدود 1 ساعت ). آب توليد شده در واكنش هنوز در داخل راكتور مي باشد. پس از انجام عمل تيتراسيون و تست قليايي و  مشخص شدن پيشرفت واكنش تا حدود نصف، يعني زمانيكه مقدار EDA به 30 درصد مقدار اوليه كاهش پيدا كرده، جدا كردن آب از مخلوط واكنش توسط  برج تقطير، با باز كردن شير ورودي بخارات راكتور به داخل ستون تقطير در فشار اتمسفري آغاز خواهد شد. مرحله بعد انجام واكنش جدا سازي مقدار بيشتري آب از مخلوط واكنش با افزايش دماي مخلوط واكنش به حدود ºC 175 به مدت 4 ساعت مي باشد. در اين زمان مقدار اتيلن دي آمين با انجام تست قليايي مشخص مي شود. ( 3 درصد مقدار اوليه ). سپس براي رسيدن به اتمام واكنش و اتمام EDA سيستم تحت خلاء در حدود mmHg 50  در مدت يك ساعت قرار داده مي شود. در اين هنگام با انجام تست قليا مقدار EDA به حدود يك درصد مقدار اوليه كاهش يافته و تقريباً تمام EDA واكنش داده است. عمل تزريق N2 در سيستم جهت رنگبري بهتر نيز در مرحله آخر انجام خواهد شد. محصولات حاصل از اين  فرآيند داراي مقدار كمتر از يك درصد ناخالصي و نقطه ذوب ºC 171 مي باشد.

لازم به ذكر است، بعد از انجام محاسبات دماي مخلوط واكنش به جاي ºC 175، دماي ºC190 ذكر گرديد و به علت تشكيل تركيبات حلقوي نيتروژن در اضافه كردن اسيد استيك به EDA، EDA به اسيد استيك اضافه مي گردد. بدين منظور به ازاء هر مول DAED، دو مول اسيد استيك نياز مي باشد. ليكن نتايج فاز مطالعاتي و آزمايشگاهي نشان داده است كه لازمست 25 درصد اسيد استيك اضافي به آرامي بهEDA  موجود در راكتور اضافه شود از نظر استوكيومتري به ازاء هر مول TAED توليدي،2 مول انيدريد استيك مورد نياز است. از آنجائيكه انيدريد استيك حلال TAED نيز مي باشد، لازمست انيدريد استيك به صورت اضافي مصرف شود. با آزمايش مشخص گرديد كه به ازاي هر مول TAED توليد شده، 4 مول انيدريد به عنوان حلال و دو مول  جهت انجام واكنش مورد نياز است.

4-2- واكنش بين DAED و انيدريد استيك 

 مرحله دوم فرآيند TAED بر اساس واكنش بين DAED حاصل از مرحله اول و انيدريد استيك مي باشد. بر اساس روش انتخابي ] 13 [  بعد از ايجاد DAED ابتدا كندانسور با آب سرد خنك مي شود، شير خروجي محصول بالاي ستون بسته مي شود. و ستون در حالت رفلاكس  كامل  قرار مي گيرد. سپس افزودن انيدريد استيك در مدت يك ساعت آغاز مي شود. با ورود انيدريد استيك و اختلاط آن با DAED مذاب تهيه شده از مرحله قبلي، واكنش شروع شده و قسمتي از انيدريد استيك ورودي تبخير مي شود. بخارات انيدريد استيك ايجاد شده توسط كندانسور كندانس شده و به مخلوط واكنش بر مي گردد. پس از افزودن همه انيدريد استيك به مخلوط واكنش، دماي مخلوط كاهش يافته و تا حدود ºC 110 مي رسد. با تنظيم جريان بخار ورودي به ژاكت راكتور از كاهش احتمالي دما از حد فوق جلوگيري مي گردد. سپس توسط جريان بخار دماي مخلوط را تا دماي جوش انيدريد استيك (ºC 136 ) بالا برده و در اينحالت انيدريد استيك و اسيد استيك ايجاد شده از واكنش وارد ستون تقطير مي شوند. پس از اينكه دماي بالاي ستون تقطير تا دماي جوش اسيد استيك ( ºC 118) كاهش يافت. ستون بصورت تدريجي از حالت مذكور خارج مي شود. با تنظيم دماي بالاي ستون از طريق تنظيم ميزان اسيد استيك خروجي اقدام به خارج كردن اسيد استيك تشكيل شده از واكنش مي گردد. در اين حالت دماي بالاي ستون نبايستي از ºC 118 تفاوت كند. واكنش به مدت 4-3 ساعت جهت تكميل و خروج كامل اسيد استيك ادامه مي يابد. پس از اين مدت دماي بخارات خروجي از بالاي ستون از دماي جوش اسيد استيك (ºC 118) به دماي جوش انيدريد استيك (ºC 136) شروع به افزايش مي كند. با افزايش شدت جريان مايع برگشتي مي توان تا حدي از افزايش دما جلوگيري كرد. ولي پس از مدتي با افزايش بيشتر شدت برگشتي دما كاهش نمي يابد. در اينحالت شير خروجي كندانسور كاملاً بسته شده و ستون در حالت رفلاكس كامل قرار مي گيرد. با استفاده از آب خنك كنده در ژاكت مخلوط تا حدوداً ºC 100 كاهش داده شده و عمليات رنگبري شروع مي شود. 

4-3- تقطير و بازيابي اسيد استيك 

4-3-1- تقطير واكنش اول 

 بعد از انجام واكنش EDA با اسيد استيك در توليد DAED و انجام تست قليا ، يعني زماني كه مقدار EDA به% 30 مقدار اوليه كاهش پيدا مي كند، جدا كردن آب از مخلوط واكنش توسط برج تقطير، با باز كردن شير ورودي بخارات راكتور به داخل ستون تقطير در فشار اتمسفري آغاز خواهد شد.  

مرحله بعد انجام واكنش جداسازي مقدار بيشتري آب از مخلوط واكنش با افزايش دماي مخلوط واكنش در حدود( ºC 175) به مدت 4 ساعت مي باشد. در اين مدت مقدار EDA با انجام تست قليا مشخص شده است (%3 مقدار اوليه ).

لازم به ذكر است، بعد از انجام محاسبات، افزايش دماي مخلوط واكنش به جاي دماي ºC 175 دماي ºC 190 همان دماي بخار ورودي ذكر گرديد ]13[.

4-3-1-1- روش جدا سازي اسيد استيك از آب :

روش مناسبي جهت جدا سازي اسيد استيك و آب پيشنهاد نموده اند ]26[. اين روش واكنش كاتاليستي متانل با مونوكسيد كربن در حضور آب و فلز به صورت كربنيل شكل گرفته (Carbonyle-Formed metal) از گروه VIII و تركيب هالوژني به عنوان كاتاليست مي باشد. در اين  روش مخلوط مشتمل بر اسيد استيك، آب، كاتاليست، استات متيل و مواد ديگر ( اجزا با دماي جوش پايين و بالا) كه از واكنش كربونيزه كردن متانل و دي متيل اتر ايجاد شده وارد اولين ستون تقطير مي شود. در اولين ستون تقطير اجزاء با دماي جوش پايين (زير ºC 80) جدا مي شوند كه اين مخلوط جدا شده شامل استات متيل، n - بوتيرآلدئيد، استالدئيد و دي متيل اتر مي باشد. مواد باقي مانده در ستون اول به ستون دوم وارد مي شوند از پايين اين ستون، كاتاليستي كه در محلول اسيد استيك است، جدا مي شود. مخلوط بخار ايجاد شده در ستون به ستون آبگيري وارد مي شود. در بالاي اين ستون، بخارهاي مخلوط آزئوتروپي آب و اجزا با دماي جوش بالا و همين طور اجزا با دماي جوش پايين كه در ستون اول جدا نشده اند، كندانس مي شوند و در ظرف جداگانه اي در دو لايه جدا مي شوند. اولين لايه شامل استات متيل، بوتير آلدئيد، اتيلن استات و بوتيل استات، اتيل بوتنال و اتيل بوتانال، آب، اسيد استيك و اسيد فرميك و مقادير كمي از تركيبات ديگر است. مقادير اين لايه بالائي ثابت است و به عنوان رفلاكس به ستون بر مي گردد. لايه پاييني شامل آب، متيل استات، اجزاء با دماي جوش بالا و اسيد استيك مي باشد. مصرف بخار در ستون 4/1 وزني اسيد استيك است. ولي در واكنش اول به علت مقادير كم اسيد استيك نيازي به جدا كردن آب از اسيد استيك نيست و آب توليدي به همراه مقادير خيلي كم اسيد استيك جهت شستشو به بخش فيلتركردن فرستاده مي شود. در صورت جداسازي اسيد استيك مي توان با ايجاد خلاء ، اين مقادير كم را جدا كرد. 

4-3-2- تقطير واكنش دوم 

واكنش بين DAED و انيدريد استيك در دماي بين (ºC170-120) به مدت 15 دقيقه تا 3 ساعت به همراه تقطير اسيد استيك از مخلوط واكنش انجام مي شود. تقطير ترجيحاً تا زماني ادامه مي يابد كه محصولات جانبي رنگي تشكيل نشوند. مقدار تقطير شده معمولاً بين 15 تا 40 درصد حجمي و ترجيحاً حدود 25 درصد حجمي بر مبناي مقدار انيدريد استيك اضافه شده به DAED انجام مي گيرد. دماي ترجيحي  براي واكنش و تقطير از 140 تا 150 درجه سانتيگراد است. فرآيند ممكن است بصورت Batch ، پيوسته و يا سيكلي انجام شود. ترجيحاً بصورت فرآيند چند چرخه اي  انجام مي شود كه در آن در هر چرخه DAED در ظروفي با انيدريد واكنش داده كه قسمتي از اين انيدريد از چرخه ديگري بازيابي شده است. سپس مخلوط واكنش شامل TAED، اسيد استيك و انيدريد استيك ايجاد مي شود. جهت جدا سازي كامل اسيد استيك، انيدريد استيك  اضافي به مخلوط واكنش وارد مي شود. سپس باقي مانده تقطير Working-Up شده و TAED خالص مي شود. واكنش بين EDA و اسيد استيك در حضور انيدريد استيك انجام مي شود. و ترجيحاً با همزدن اسيد استيك و EDA انجام مي گيرد. سپس با افزايش دما آب و اسيد استيك تقطير مي شوند. مقدار حجم تقطير شده بر حسب حجم واحد مخلوط واكنش در چرخه اول ترجيحاً بيشتر از حجم كلي تقطير شده در چرخه قبلي بايستي باشد. تقطير هر مرحله مي تواند يك مرحله اي يا دو مرحله اي با شد. در تقطير دو مرحله اي با خروج اسيد استيك به مقدار 25 درصد حجمي انيدريد از بالاي برج 25 درصد حجمي انيدريد تازه به مجموعه اضافه مي شود. از جمله معايب اين روش سختي عمليات مي باشد] 17و27[.
به طور كلي براي تقطير و بازيابي اسيد استيك روش زير توصيه مي شود:

 بعد از توليد DAED و تقطير آب، ابتدا كندانسور با آب سرد خنك مي شود، شير خروجي محصول بالاي ستون بسته مي شود و ستون در حال رفلاكس كامل قرار مي گيرد. جريان انيدريد استيك افزوده شده موجب كاهش دما تا ºC 110 مي شود. با تنظيم جريان بخار ورودي به ژاكت راكتور از كاهش احتمالي دما جلوگيري مي شود. سپس توسط جريان بخار دماي مخلوط را  تا دماي جوش انيدريد استيك بالا برده و در اينحالت بخارات انيدريد استيك ايجاد شده از واكنش وارد ستون تقطير مي شوند. پس از اينكه دماي بالاي ستون تا دماي جوش اسيد استيك (ºC 118 ) كاهش يافت ستون از حالت رفلاكس خارج مي شود. با تنظيم دماي بالاي ستون از طريق تنظيم ميزان اسيد استيك خروجي اقدام به خارج كردن اسيد استيك تشكيل شده از واكنش مي گردد. واكنش به مدت 4-3 ساعت جهت تكميل و خروج كامل اسيد استيك ادامه دارد. براي جلوگيري از افزايش دماي بخارات بالاي ستون نيز با افزايش شدت جريان برگشتي مي توان تا حدي از افزايش دما جلوگيري كرد.
5- رنگبري 

 پس از اتمام  واكنش دوم، هنگامي كه با افزايش شدت جريان مايع برگشتي، دما كاهش نيافت، در اين حالت شير خروجي كندانسور كاملاً بسته شده و ستون در حالت رفلاكس كامل قرار مي گيرد . با استفاده از آب خنك كننده در ژاكت دماي مخلوط تا حدود ºC 100 كاهش داده شده و عمليات رنگبري شروع مي شود. براي شروع عمليات، از بنتونيت به عنوان خاك رنگبر استفاده مي شود و از قيف بالاي راكتور ، وارد راكتور مي شود. پس از رنگبري مواد ايجاد شده در راكتور در مدت دو ساعت تخليه شده و ستون تا خروج كامل محصول در حالت رفلاكس كامل قرار مي گيرد. پس از تخليه راكتور ،آب سرد كندانسور قطع شده و جريان بخار كه براي جلوگيري از كاهش دماي مخلوط واكنش از ºC 100 در ژاكت جريان دارد، قطع مي شود. همچنين استفاده از نيتروژن جهت بهبود كيفيت رنگ محصول پيشنهاد شده است] 13[.
6- كريستال كردن 

 در فرآيندTAED برخي ناخالصي ها و محصولات جانبي و رنگي نيز به همراه محصول موجود مي باشد جهت استفاده TAED در محصولات شوينده بايستي عمليات رنگبري، بوگيري و گرانول كردن بر روي آن صورت گيرد ]27[.

چرخه توليد TAED با عمليات خالص سازي و فرآيند مناسب گرانول كردن كامل مي گردد. 

جهت رنگبري و خالص سازي TAED پيشنهادات مختلفي ارائه شده است. بر اساس يكي از پيشنهادات جهت خالص سازي و رنگبري مي توان از شستشوي كامل كريستالها با اسيد استيك و آب استفاده نمود ]28[. همچنين پخش TAED خام در يك محلول سوسپانسيون جهت فيلتر نمودن و رسيدن به محصول مطلوب پيشنهاد شده است ]29[.

مهمترين عيب اين سيستمها از دست رفتن مقداري از محصول طي فرايند  شستشو مي باشد. نتايج بهتر با اجرا فرآيند كريستال كردن مجدد TAED حاصل مي شود. اين عمل شامل گرم كردن و حل نمودن مجدد TAEDخام در انيدريد استيك و سپس سرد كردن محلول و جدا كردن كريستالها از محلول مادر مي باشد. محلول مادر براي استفاده و كاهش افت محصول برگشت داده مي شود. در روش فوق دانه بندي مناسب بلورها حاصل نمي شود و جهت رسيدن به دانه بندي مناسب آسياب كردن مورد نياز است.

پونتوگليو (Pontoglio) و همكارانش ]27[ فرآيندي جهت خالص سازي  TAEDخام بر اساس كريستال كردن پيشنهاد كردند كه طي آن پودر ميكروكريستالي با دانه بندي مناسب بدون نياز به آسياب كردن حاصل مي شود. در اين فرآيند محلول كريستال شده در محدوده باريكي كنترل مي شود و با سرد كردن سريع مي توان به دماي كريستاله رسيد. رسيدن سريع به حالت فوق اشباع منجر به ايجاد مقدار زيادي هسته كريستال شده و در نتيجه ذرات ريزتر و يكدست تري توليد مي گردد. اين فرآيند بسته به اينكه انحلال TAED به صورت دوره اي يا مداوم انجام مي گيرد مي توان به صورت پيوسته و يا ناپيوسته باشد. با استفاده از اين روش دستيابي به پودر با ابعاد m 250-40 كه 80 درصد وزني آن بين 40 تا 100 ميكرون است، بدون نياز به آسياب كردن امكان پذير است.

7- گرانول كردن

 مواد فعال كننده و عامل سفيد كننده حتي در مخلوط پودر شوينده به واسطه حضور مقدار اندكي رطوبت در صورت عدم حفاظت هيچ يك از دو جزء واكنش مي دهد. براي جلوگيري از اين مساله يكي از دو جزء با يك عامل محلول در آب پوشانده مي شود. ترجيحاً پوشش بر روي ماده فعال كننده ( TAED ) صورت مي گيرد ]30[. از مواد محلول در آب مي توان از مواد فعال سطحي كه در دماي اتاق جامد هستند، استفاده نمود]31[. همچنين مشتقات سلولز و نشاسته نيز مي تواند در اين مورد به كار رود]32[ در اين روش ابتدا پودر  TAEDبا تمام يا قسمتي از پليمر طبيعي مثل CMC درحالت خشك مخلوط شده و سپس مخلوط حاصل در مرحله بعد با آب يا محلول باقيمانده CMC در آب مرطوب و گرانول مي گردد. يكي از روشهاي تهيه گرانولهاي TAED استفاده از اكستروژن مي باشد ]31[. مشكل روش ارائه شده ]32[ اينست كه عامل پوشش دهنده پوشش يكنواختي را بر روي ماده فعال كننده ايجاد نمي كند، زيرا با افزايش آب به مخلوط TAED و عامل پوشش دهنده ژل تشكيل مي شود. و اين ژل قابليت جريان يابي چنداني ندارد تا ذرات فعال كننده را بطور كامل بپوشاند. پوشش يكنواخت TAED با مشتقات نشاسته يا سلولز زماني حاصل مي شود. كه ابتدا TAED با مقدار مناسبي آب مرطوب شده و سپس مشتق سلولز يا نشاسته به صورت پودر به ميزان مورد نياز اضافه مي شود براي اطمينان از انحلال خوب فعال كننده در مايع شستشو بهتر است كه متوسط قطر ذرات بين mm 5/0-05/0 و بخصوص  mm 2/0-07/0 با شد ]30[.

 كرامر (cramer) و همكارانش  ]30[ روشي جهت گرانول نمودن TAED پيشنهاد نمودند. در اين روش در مرحله اول آب با يك روش مرسوم مثل اسپري به پودر زده مي شود. ميزان آب براي ايجاد رطوبت بين 1 به 4 تا 1 به 20 و ترجيحاً 1 به 5 تا  1 به 9 است. در صورت تمايل براي رنگ كردن يا پوشش دادن رنگ ذاتي مواد اوليه، از مواد رنگزا و يا رنگدانه سفيد استفاده مي شود. معمولاً مواد رنگزا به ميزان 1% تا 1/0 درصد بر حسب محصول تمام شده مورد نياز است.
 رنگدانه را مي توان با TAED خشك مخلوط كرد و يا به آب اضافه نمود. پس از مرطوب كردن پودر TAED با روش فوق از ماده كمكي لازم براي پوشش TAED استفاده ميشود. مواد مناسب براي اينكار مشتقات محلول در آب نشاسته و سلولز مي باشند كه در اين ميان مناسبترين ماده NaCMC مي باشد. اين مواد به صورت خشك با TAED مخلوط مي شوند. اختلاط TAED مرطوب با ماده كمكي پودري در تجهيزات اختلاط معمولي انجام ميگيرد. حدود 2 تا 20 درصد وزني از ماده كمكي ( بر حسب پودر خشك TAED) با TAED مرطوب مخلوط مي شود. مخلوط تهيه شده را ميتوان در يك گرانولاتور مناسب نوع Drum  يا Plate و يا High Speed Mixer به گرانول تبديل  كرد. 

ميزان آب در محصول را بايد تا كمتر از 2 درصد و ترجيحاً 1 درصد كاهش داد. آب  اضافي را مي توان با اعمال حرارت خارج نمود. دماي گرانولها نبايد بيش از ºC 100 شود و بايستي زير نقطه فعال كننده باشد. در صورتيكه گرانول در عوامل شوينده به كار رود و يا براي اهداف شويندگي از آنها استفاده شود مي توان جهت حذف آب اضافي گرانول مرطوب را با مواد جاذب رطوبت كه لزوماً نمكهاي بي آب يا نمكهاي داراي آب كم هستند، مخلوط كرد. ميزان نمك مورد نياز بستگي به ظرفيت آب پذيري نمك و نيز ميزان رطوبت گرانول دارد. برخي از اين نمكها عبارتند از تري پلي فسفات سديم ، سولفات سديم ، كربنات سديم، سيليكات سديم و .....]30[. 

 همچنين مي توان برخي از مواد مورد نياز در پودر هاي شوينده را به گرانول اضافه نمود. اين مواد ممكن است در حين فرآيند ساخت پودر تخريب شوند، با اضافه كردن موادي نظير ماده بازدارنده كف پلي دي متيل سيلوكسان كه حاوي يك تا ده درصد وزني سيليكاي بسيار ريز مي باشد و همچنين عطرها به تركيب گرانول مي توان از تخريب اين مواد در فرآيند ساخت پودر جلوگيري كرد.

تركيب گرانول مي تواند شامل موادي نظير مواد دترجنت، نمكهاي معدني و پليمرهاي آلي باشد. در ميان پليمرها از تركيباتي نظير پلي اكريلاتها، پلي مالئات ها، پلي وينيل پيروليدين نام برده شده است اما معمولاً مشتقاتي از پليمرهاي طبيعي مانند اتر سلولز كه اكثراً CMC مي باشد، استفاده مي گردد]33[. گرانولهايTAED مورد مصرف در صنايع شوينده امروزه از تركيب كربوكسي متيل سلولز به عنوان Binder استفاده مي كنند ]34 [.
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