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Annotatsiya
Ushbu maqolada tabiiy gazni tozalash uchun ishlatilgan (metil)dietanolaminning tarkibidagi termik barqaror
tuzlarini sorbentlar yordamida tozalash o‘rganildi. Metildietanolaminning ishchi eritmalarini ion almashinadigan
qatronlarda tozalash samarali usul hisoblanib, bunda AB-17-8 anionitidan qo‘llanildi. Kinetika va adsorbsiya mexanizmini
baholash uchun psevdo-birinchi va psevdo-ikkinchi tartibli kinetik modellardan foydalanildi.
AHHOMauus
B 0daHHOU cmambe uccriedogaHa o4YuUCMKa mepMudYecku cmaburnbHbix conel (Memus)0usamaHonamMmuHa,
ucrnonb3yemozao O O4UCmKU MpupodHO20 2a3a, C MoMowbio copbeHmos. SghhekmusHbiIM MemodoM cHumaemcs
oyucmka paboyux pacmeopos MemusdusamaHonamuHa Ha UOHOOOMEHHbIX CMOsax, npu 3MmoOM UCMOb308aH aHUOHUM
AB-17-8. [na oueHKu KUHemMuKu U mexaHuama adcopbyuu ucronb3o8aHbl KUuHemu4eckue moodenu rnceedonepgozo u
ricesdo8mopoeo rnopsioka.
Abstract
This article studies the purification of thermally stable salts from (methyl)diethanolamine used for the purification
of natural gas using sorbents. The purification of working solutions of methyldiethanolamine on ion exchange resins is
considered an effective method, using the AB-17-8 anionite. Pseudo-first and pseudo-second order kinetic models were
used to evaluate the kinetics and adsorption mechanism.

Kalit so‘zlari: alkanolaminlar, parchalanish, yutilish, tozalash, nordon gaz, tabiiy gaz va neftni qayta ishlash
zavodi, issiglikka bardoshli tuzlar, ion almashinadigan smolalar

Knrodeeble crnoea: ankaHomaMuHbl, KpekuHe, abcopbyus, o4Yucmka, cepHucmbil 2a3, nepepabomka
pupodHo20 2a3a U Hehmu, mepmMocmolKue cosnu, UOHOOOMEHHbIE CMOIIbI
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KIRISH

Jahon iqtisodiyoti va sanoatining uzluksiz rivojlanishi tabiiy gazga bo‘lgan talabni sezilarli
darajada oshirmoqda. Xususan, AQSh energetik ma’lumotlariga ko‘ra, 2020 va 2050-yillar
oralig'ida igtisodiy faollikning ofsishi va pandemiyadan keyingi sayohat cheklovlarining
yumshatilishi sababli tabiiy gazdan foydalanish hajmi 30% ga oshishi kutiimoqgda [1]. Bu esa tabiiy
gazga bo‘lgan talabning bargaror o‘sishini ta’minlab, uni neft kabi boshga energiya manbalaridan
afzalroq ko‘rsatadi. 2050 yilga borib, global tabiiy gaz iste’moli qariyb 5300 milliard kubometrga
yetishi prognoz gilinmoqda [2].

Tabiiy gaz ko'pincha ikkita asosiy kislotali oksid — karbonat angidrid (CO,) va vodorod
sulfidi (H,S) bilan ifloslanadi. Ushbu ifloslantiruvchi moddalarni samarali tozalash jarayonida
(metil)dietanolamin (MDEA) kabi amin birikmalar keng go‘llaniladi. Ammo vaqt o'tishi bilan MDEA
korroziv muhit ta’sirida turli organik kislotalarga parchalanib, termik barqaror tuzlarni hosil giladi.
Ushbu tuzlar MDEA eritmasining samaradorligini pasaytiradi va uni gayta ishlash yoki
regeneratsiya qilishni talab giladi.

Shunday qilib, tabiiy gazning tozalik darajasini oshirish va qayta tiklanadigan energiya
manbalari orasida raqobatbardoshligini saglab qolish uchun MDEA ishchi eritmalarini termik
bargaror tuzlardan tozalash usullarini takomillashtirish muhim ahamiyatga ega.

ADABIYOTLAR TAHLILI VA METODOLOGIYA

Tabiiy gazni tozalash uchun bir nechta ilg‘or texnologiyalar, jumladan yutish (absorbsiya),
adsorbsiya, membrana ajratish va kriogen ajratish usullari mavjud. Ushbu texnologiyalar orasida
yutish jarayoni kengroq qo‘llanilib, CO, va H,S kabi asosiy ifloslantiruvchi moddalarga nisbatan
yugqori selektivlikka ega bo‘lgan alkanolamin asosidagi kimyoviy erituvchilardan foydalaniladi[3].

Alkanolaminlar roli va MDEA afzalliklari.

Alkanolaminlar ichida monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA) va metildietanolamin
(MDEA) eng ko'p ishlatiladigan birikmalardir. Aynigsa, MDEA o‘zining termik va kimyoviy
bargarorligi tufayli afzalroq hisoblanadi. Bu aminning o‘ziga xos xususiyati shundaki, MDEA
molekulasidagi azot atomiga biriktiriigan vodorod yo‘qligi sababli, u CO, bilan karbamat hosil gila
olmaydi. CO, bilan reaksiya fagat suvda bikarbonat hosil bo‘lganidan so‘ng sodir bo‘ladi.
Shuningdek, MDEA H,S bilan proton o'tkazish mexanizmi orqali reaksiyaga kirishishi mumkin, bu
esa uni tabiiy gazni tozalash jarayonida samarali giladi.

Birog, alkanolaminlar, shu jumladan MDEA, qayta-qayta ishlatiiganda parchalanish
jarayoniga duchor bo‘ladi. Parchalanish natijasida hosil bo‘ladigan organik kislotalar (masalan,
oksalat, chumoli va sirka kislotasi) nafagat tozalash samaradorligini pasaytiradi, balki ekologik
zararli ta’sir ham ko‘rsatadi. MEA va DEA kabi birlamchi va ikkilamchi alkanolaminlar CO, ning
o'tkazuvchanlik tezligini kamaytiradi va atrof-muhitga zararli parchalanish mahsulotlarini hosil
giladi. Ushbu parchalanish mahsulotlari SO, va CO, singdirish jarayonining samaradorligiga salbiy
ta’sir qgiladi[4].

Shuning uchun tabiiy gazni tozalash jarayonlarida aminlarni gayta tiklash va ekologik xavf-
xatarlarni kamaytirish bo‘yicha yangi yechimlar va texnologiyalarni ishlab chigish dolzarb
hisoblanadi. Bu tadgiqotlar fagat gaz tozalash samaradorligini oshiribgina qolmay, balki ekologik
xavfsizlikni ham ta'minlaydi.

MDEA kimyoviy jarayonlar va parchalanishi bilan bog'liq texnologik ma’lumotni texnik sharh
ko‘rinishida tahlil gilish mumkin:

MDEA termostabil gatronlar (TSQ), dietanolamin (DEA), metilmonoetanolamin (MMEA) va
bis-(gidroksietil) glitsin (bisin)ga parchalanadi.

Ushbu parchalanish jarayonlari issiqlik yoki kimyoviy sharoitlar ta'sirida yuz beradi.

Parchalanish mahsuloti sifatida DEA va boshga kimyoviy oraliq mahsulotlar ishtirokida hosil
bo‘ladi. Korroziv modda bo‘lib, qurilmalar va materiallarga zarar yetkazishi mumkin.

Ikkilamchi amin sifatida MMEA CO, bilan to‘g‘ridan-to‘g'ri reaksiyaga kirishadi, natijada
eritmaning CO, yutish gobiliyati pasayadi.
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Ushbu jarayonlar ammiak asosidagi kimyoviy yutish tizimlarining samaradorligiga ta'sir
giladi. Aynigsa, parchalanish mahsulotlarining korroziya chagiruvchi va yutish jarayoniga salbiy
ta’sir ko‘rsatadigan xususiyatlari texnologik jarayonni optimallashtirishda muhim hisoblanadi [5]. Bu
jarayonda karbonat angidrid (CO,) va boshqga oksidlovchi moddalar (masalan, kislorod (O,) va
sulfit angidrid (SO,)) ishtirokida ikkilamchi aminlar, xususan DEA (dietanolamin), MDEA
(metildiatanolamin) va TEA (trietanolamin) kabi moddalar yutish qobiliyatining kamayishi va
ularning oksidlanish mahsulotlari hosil bo'lishi hagida tahlil gilaylik.

Ushbu jarayonlarning muhim jihatlari:

Bisin hosil bo'lishi: bisin aminokislota bo'lib, oksidlovchi moddalar (O, va SO,) ta'sirida
aminning parchalanishi natijasida hosil bo‘ladi.

Amin eritmalarida bisin sekinlik bilan, ammo uzluksiz shakllanadi. Bu jarayon eritmaning
yutish samaradorligini pasaytiradi va vaqt o‘tishi bilan korroziyaga olib kelishi mumkin. O, yoki SO,
migdori past bo‘lsa ham, bisin hosil bo‘lishi davom etadi.

Bu jarayon bir necha hafta davom etishi mumkin, ammo doimiy ravishda oksidlovchi
moddalar bilan aloga bo'lsa, jarayon kuchayishi mumkin. Oksidlovchi moddalar va issiglik ta’sirida
alkanolaminlar oksidlanadi, natijada bisin, formiatlar, asetatlar va boshqga aminokislotalar hosil
bo‘ladi[6].

Bu ma’lumotlar amin eritmalaridan foydalanishda oksidlanish jarayonlarini nazorat qilish va
korroziya xavfini kamaytirish uchun muhimdir. Aminlarning yutish gobiliyatini maksimal darajada
saqglash va uskunaning xizmat muddatini uzaytirish uchun oksidlovchi moddalar darajasini nazorat
gilish va tizimni optimallashtirish lozim[7].

Alkanolamin gazini tozalash tizimlarida korroziya rejasiz ishlash, uskunaning ishlash
muddatini qisqgartirishi, ishlamay qolishlarga olib kelishi va ishlab chigarish yo‘qotishlariga sabab
bo‘lishi mumkin. Bunday muammolarni oldini olish yoki kamaytirish uchun quyidagi yondoshuvlar
va choralar qo‘llanilishi mumkin:

Korroziya sabablari va mexanizmlari, korroziyani nazorat gilish va minimallashtirish usullari:
Korroziyaga olib keluvchi birikmalar: oksidlanish va aminning parchalanishi jarayonida hosil
bo‘ladigan bisin, formiatlar, asetatlar kabi birikmalar korroziya uchun sharoit yaratadi. Oksidlanishni
sekinlashtiruvchi yoki to‘xtatadigan korroziyaga qarshi ingibitorlar gqo‘shish tizimni himoya qilishga
yordam beradi. Bu moddalarning qo‘llanilishi amin tizimlarida oksidlanish va korroziya jarayonlarini
kamaytiradi. Doimiy monitoring: tizimni muntazam ravishda tekshirib turish va monitoring qilish
korroziyaning dastlabki bosgqichlarini aniglashda yordam beradi. Shuningdek, bu texnik xizmat
ko'rsatish va zarur choralarni vaqtida ko‘rishga imkon beradi.

Zaxira gismlar va tizimning gisqa muddatli ishlashi: zaxira gismlarini tayyorlab qo‘yish va
tizimda yuzaga keladigan noxush holatlar uchun tezkor ta’'mirlash rejasini tuzish ishlab chigarish
yo‘qotishlarining oldini oladi. Jarayonni optimallashtirish va tizimni modernizatsiya qilish
alkanolamin gazini tozalash tizimlarining samaradorligini oshirishga yordam beradi va korroziya
xavfini kamaytiradi. Shu tarzda, korroziyani bartaraf etish imkonsiz bo‘lsa ham, yuqoridagi usullar
yordamida uni nazorat qilish va minimallashtirish mumkin, bu esa ishlab chigarish samaradorligini
oshirishga, uskunaning ishlash muddatini uzaytirishga va yo‘qotishlarni kamaytirishga yordam
beradi.

Alkanolaminlarda uchraydigan korroziya turlari mualliflarning fikriga ko‘ra bir nechta asosiy
shakllarga bo'linadi. Har bir korroziya turi o'ziga xos mexanizmlar va sabablar bilan bog'liq bo'lib,
alkanolamin tizimlarida ishlash jarayonida turli xil ta’sirlar natijasida yuzaga keladi. Quyida
alkanolaminlarda uchraydigan korroziyaning asosiy turlari : umumiy, galvanik, intergranulyar,
eroziya, korroziya va vodorod yorilishi [8].

FeS himoya gatlamining roli: Uglerod po‘latining yuzasida FeS (temir sulfid) himoya qatlami
hosil bo‘lishi korroziyaga qarshi himoya qiladi. Bu qatlam po‘lat yuzasini kislorod va suvdan ajratib,
uning keyingi korroziyasi jarayonlarini sekinlashtiradi. Bisin kuchli xelatlashtiruvchi vosita sifatida
temirni erigan holatda ushlab turadi, bu esa FeS qatlamining bargarorligini zaiflashtiradi. Bisin,
xususan, FeS qatlamining shakllanishini yo‘q gilishiga yoki uning bargarorligini buzishiga olib
keladi. Bu jarayon, aynigsa, bisin mavjud boflsa, FeS himoya gatlamining samaradorligini
kamaytiradi va po‘latning korroziyasiga olib kelishi mumkin. Agar amin eritmasi vodorod sulfid
(H2S)dan xoli bo'lsa, bisinning uglerod poflatining korroziyasiga ta’siri minimal bo‘ladi. Ammo,
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vodorod sulfidning mavjudligi, bisinning ta’sirini kuchaytirib, temir sulfid gatlamining barqarorligini
buzishi mumkin. Shu tarzda, bisinning ta’siri uglerod po‘latining korroziyasida muhim rol o‘ynaydi,
aynigsa, FeS himoya gatlamining barqarorligi bilan bog'liq holatlarda. Bisin borligida vodorod sulfidi
korroziv vositadir. Sanoatda muhim alkanolaminlar MMA, MEA, DEA, va MDEA hisoblanadi. Biroq,
alkanolaminlar yordamida kimyoviy assimilyatsiya qilish bilan bog‘liq asosiy muammo CO,, H,S va
O, bilan gaytarimas yon reaksiyalar orgali parchalanishdir. Bu jarayon bilan bog'liq ko‘plab
muammolarga olib keladi: erituvchini yo‘qotish, ko‘piklanish, ifloslanish, yopishgoglikning oshishi va
korroziya. Natijada, bosim pasayadi va issiglik uzatish koeffitsienti pasayadi, bu esa umumiy
energiya xarajatlarining oshishiga olib keladi. Shunday qilib, alkanolaminlarning parchalanishini
o‘rganish zavodning muvaffagiyatli ishlashi uchun juda muhim ahamiyatga ega.
NATIJA VA MUHOKAMA

Sorbsiya jarayonlarini o‘rganishda chumoli va sirka kislotalarning ishchi eritmalaridan
foydalanildi. Har bir kislotaning 0,1 mol/l; 0,075mol/l; 0,05mol/l; 0,025mol/l konsentratsiyali
eritmalari tayyorlanildi. Tayyorlangan sun’iy eritmalardan organik kislotalarining sorbsiyalanish
davomiyligi 2- 12 soat oralig‘ida, 293, 303, 313 K haroratlarda o‘rganildi. Bunda AB-17-8 sanoat
ionitidan foydalanildi. Hajmi 250 ml bo‘lgan konussimon kolbalarga analitik tarozida o‘lchab olingan
1 g dan quruq anionit va 100 ml dan organik kislotalarning eritmalari solindi. Organik kislotalarning
sorbsiyadan oldin va keyingi migdori potensiometrik titrlash yordamida o‘rganildi.

Anionitga yutilgan ionlarining migdori quyidagi tenglama yordamida hisoblanadi

Cﬁ -

= v
Ge=—— *V

Bunda: g, — ionitga yutilgan kislota ioni miqgdori mol/g, C, — kislota ionlarining dastlabki
kontsentratsiya mol/g, C, — kislota ionlarining muvozanat kontsentratsiyasi mol /I; V — eritma xajmi
[; m — quruq sorbent massasi(g) [9].

Quyidagi grafiklarda 273K, 303K va 313K haroratlarda ionitga yutilgan sirka kislota ioni
migdori (mg/g)ni vaqtga bog'ligligi berilgan.
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Bundan ko'rinib turibdiki 313K haroratda konsentratsiyasi 0,1M bo‘lgan CH;COO" eritmada
eng ko‘p yutilganini ko‘rishimiz mumkin.

Adsorbsiya kinetikanisini o‘rganish

Kinetik modellar sorbsiya jarayonining mexanizmini aniglash uchun ishlatiladi (masalan,
kimyoviy reaksiya tezligi, diffuziyani boshqarish va massa almashinuvi). So‘nggi yillarda turli xil
kinetik modellar keng qo'llaniimoqgda jumladan, psevdo-birinchi va psevdo-ikkinchi tartibli kinetik
modellar [10].

Psevdo-birinchi tartibli kinetik model:

Bu modelda sorbsiya jarayonining tezligi, o‘zgaruvchan sorbsiya miqdori (q) va uning
vaqtga bog'ligligi orqali ifodalanadi. Psevdo-birinchi tartibdagi model, asosan, sorbsiya jarayonining
boshlang‘ich bosqichlarini ta'riflashda yoki birinchi darajali reaktsiya jarayonlarini o‘rganishda
qgo'llaniladi.

Psevdo-ikkinchi tartibli kinetik model:

Bu modelda sorbsiya tezligi, sorbsiya migdori va uning vaqgtga bog'ligligiga ko‘proq
alogadorlikni ta’riflaydi. Ikkinchi tartibli kinetik model, asosan, sorbsiya jarayonining oxirgi
bosqichlari va asosan kimyoviy o‘zgarishlar bilan bog'liq jarayonlarni aniglashda ishlatiladi.
Psevdo-ikkinchi tartibli modelda kimyoviy reaksiya tezligi ko‘proq yuqori sorbsiya migdoriga bog'liq
bo'lib, bu model, ko‘pincha, sorbsiya jarayonining oxirgi bosqichlarida yoki yuqori konsentratsiyalar
bilan bog‘liq holda go'llaniladi.
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S @ 0.025M 5 /_4.
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4 »
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0.1M 31 | 4
1 »
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1-rasm: Kinetik modellar a) Psevdo-birinchi tartibli kinetik model
b) Psevdo-ikkinchi tartibli kinetik model
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KIMYO
AB-17-8 ionitiga yutilgan sirka kislota anionlarining kenitik parametrlarini tagqoslash
Psevdo-birinchi tartibliy Psevdo-ikkinchi tartibliy
5 | Muvozana | k; Muvozan | ks, R?
= % 2 g t (gmg™” R? at (g mg'min”)
gl o T = | adsorbsiy | min™) adsorbsi
3 g § g a migdori ya .
@ o qe miqdori
x (mg g-1) 9)9 (mg g
CH;C |0.025 | 102,04 0,0087514 | 0,9034 | 102,04 0,000205609 0,9588
oo 0.05 196,07 0,0110544 | 0,8713 | 196,07 0,0000824144 | 0,9359
0 0.075 | 344,82 0,0122059 | 0,8914 | 344,82 0,0000209621 | 0,9828
= 0.1 454,54 0,0126665 | 0,8756 | 454,54 0,0000148831 | 0,9905
25 O'rtach ky Ba k; 0,01116955 0,000080967

Psevdo-birinchi va psevdo-ikkinchi tartibli kinetik modularning korrelyatsiya koeffitsientlari
mos ravishda R?=0,9034, R?,=0,9588 ga teng. 1-jadvaldagi kinetik parametrlarning giymatlari
shuni ko‘rsatadiki, AB-17-8 anionitiga yutilgan sirka kislota ionlari psevdo-ikkinchi tartibli adsorbsiya
kinetikasiga mos keladi. Demak, sorbsiya jarayoniga nafaqat ionlarning tabiati, balki anionit
tarkibidagi amino guruhlarining ham ta’sir ko‘rsatadi.

XULOSA

Alkanolamin parchalanish mahsulotlarida gazni tozalash jarayonining texnologik
ko‘rsatkichlariga turli xil ta’sir ko‘rsatadigan eritmalarida hosil qilib, uskunalarning tez korroziyasiga
ham olib keladi. Bugungi kunda bu muammolarni eritmaga ko‘pikka garshi moddalar, korroziyaga
garshi go‘shimchalar, neytrallashtiruvchi moddalar yoki yangi erituvchi qo‘shish orqali hal qilish
odatiy holdir. Biroq, bu qo‘shimchalar amin eritmasining kimyoviy xususiyatlarini o‘zgartiradi va shu
bilan vaziyatni yomonlashtiradi. Shunday qilib, (metil)dietanolaminning ishchi eritmalarini AB-17-8
ioniti bilan tozalash samarali go‘llaniladi.
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