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ANNOTATSIYA

Magolada gazni aminli tozalash jarayonlarida qo‘llaniladigan metildietanolamin (MDEA) eritmalarini termobarqaror va erigan tuzlardan polimer kompozit
membranalar yordamida tozalashning ilmiy-texnologik asoslari yoritilgan. MDEA eritmasida xlorid, sulfat, karbonat va metall ionlarining to‘planishi absorbsiya
samaradorligini pasaytirishi, qovushqoglik, ko‘piklanish va korroziya xavfini oshirishi ko‘rsatildi. Nanofiltratsiya va teskari osmosga asoslangan membranali
regeneratsiya yuqori selektivlik, past energiya sarfi, modulli konstruksiya va ekologik xavfsizlik bilan tavsiflanadi. Tahlil natijalariga ko‘ra, NaCl uchun 85-92 %,
CaClg uchun 88-95 %, NagSO4 uchun 90-97 % gacha ushlab qolish darajasi erishilishi mumkin.

Kalit so‘zlar: metildietanolamin, MDEA, polimer kompozit membrana, nanofiltratsiya, teskari osmos, tuzlarni ajratish, termobarqaror tuzlar, absorbent regeneratsiyasi.
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This paper summarizes the scientific and technological basis for removing dissolved and heat-stable salts from methyldiethanolamine solutions using polymer composite
membranes. The accumulation of chlorides, sulfates, carbonates and metal ions decreases absorption efficiency and increases viscosity, foaming and corrosion risk.
Nanofiltration and reverse-osmosis membrane regeneration is characterized by high selectivity, lower energy demand, modular design and environmental compatibility.
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Metildietanolamin (MDEA) eritmalari neft-gaz, kimyo va energetika
sanoatida tabiiy gaz, sintez gazi hamda texnologik gazlardan H2S va
CO2 kabi nordon komponentlarni ajratishda keng qo‘llaniladi. MDEA
ning asosiy afzalligi - H2S ga nisbatan selektivligi, past bug‘lanish bosimi,
nisbatan kam regeneratsiya energiyasi va kimyoviy barqarorligidir. Shu
sababli u sanoat gazlarini chuqur tozalashda iqtisodiy jihatdan qulay ab-
sorbentlardan biri hisoblanadi [1, 4].

Uzoq muddatli ekspluatatsiya davomida MDEA eritmasida xloridlar,
sulfatlar, karbonatlar, bikarbonatlar, tiosulfatlar hamda Fe, Na, Ca va
Mg ionlari to‘planadi. Ular gaz tarkibidagi aralashmalar, texnologik
suv sifati, uskunalar korroziyasi hamda aminning termik yoki oksidlan-
ish parchalanishi natijasida hosil bo‘ladi. Tuzlarning yig'ilishi eritma
govushqogligini oshiradi, massa almashinuvini sekinlashtiradi, absorber-
desorber tizimida ko‘piklanish va korroziya xavfini kuchaytiradi. Nati-
jada absorbentning xizmat muddati gisqaradi va regeneratsiya xarajat-
lari ortadi [2, 6].

An’anaviy tozalash usullari (termik regeneratsiya, ion almashinish,
kimyoviy neytrallash va mexanik filtrlash) amaliyotda qo‘llanilsa-da,
ular yuqori energiya sarfi, reagent ehtiyoji, chiqindi hosil bo‘lishi yoki
sorbentni tez-tez almashtirish zarurati bilan cheklanadi. Shu nugqtai
nazardan, polimer kompozit membranalar asosidagi nanofiltratsiya (NF)
va teskari osmos (RO) jarayonlari MDEA eritmasini chuqur regenerat-
siya gilish uchun istigbolli hisoblanadi [2, 4].

Polimer kompozit membranalar odatda zich selektiv faol gatlam
va g'ovak tayanch qatlamdan iborat bo‘ladi. Faol gatlam ionlarning
o‘tishini nazorat qiladi, tayanch qatlam esa mexanik mustahkamlik va
bargaror ogimni ta'minlaydi. Ajratish mexanizmi o‘lcham bo‘yicha sar-
alash, diffuziya, konveksiya, gidratlangan ion radiusi va membrana sir-
tidagi zaryad bilan bogliq elektrostatik qaytarish omillarining birga-
likdagi ta’siri orqali amalga oshadi [3, 5].
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1-rasm. MDEA eritmasini membranali tozalash jarayonining ixcham texnologik sxemasi.

Tadqiqotning magsadi - MDEA eritmasidan erigan tuzlarni polimer
kompozit membranalar yordamida ajratish jarayonining fizik-kimyoviy
asoslarini, asosiy texnologik parametrlarini va sanoatga joriy etish
imkoniyatlarini ixcham holda baholashdan iborat. Ishning ilmiy-amaliy
ahamiyati absorbent xizmat muddatini uzaytirish, energiya sarfini ka-
maytirish, korroziyani pasaytirish va gazni tozalash qurilmalarining bar-
qaror ishlashini ta’minlash bilan belgilanadi.

Material va metodlar

Tadqiqotda sanoat sharoitiga yaqin tarkibli model MDEA eritmasi va
yupqa qatlamli polimer kompozit membranalar asosiy obyekt sifatida
tanlandi. Model eritma tarkibi 30-50 % mass. MDEA, suv va erigan
tuzlardan iborat bolib, unga CI~, SO3~, CO3~ hamda Fe?*/Fe3* ionlari
kiritildi. Ushbu ionlar aminli gaz tozalash tizimlarida uchraydigan asosiy
termobarqaror tuzlar tarkibini modellashtirish uchun tanlandi.
Membrana materiali sifatida poliamid faol gatlamli, polisulfon yoki
polieterimid asosidagi g‘ovak tayanch gatlamga ega kompozit mem-
branalar korib chiqildi. Membrananing yuzasi va kesimi SEM orqali,
gidrofilligi kontakt burchagi usuli bilan, eritma xossalari esa pH-metriya,
konduktometriya va viskozimetriya yordamida baholandi. Jarayon-
ning gidrodinamik ko‘rsatkichlarini hisoblash, membranali apparat mod-
elini tahlil gilish hamda MDEA konsentratsiyasi va haroratning eritma
qovushqogqligiga ta’sirini o‘rganish parametrik modellashtirish va regres-
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2-rasm. MDEA konsentratsiyasi va haroratning qovushqoglikka ta’siri.

siya usullari yordamida MATLAB va OriginPro dasturiy paketlarida
amalga oshirildi.

Membrananing tuzlarni ushlab qolish darajasi quyidagi tenglama bi-
lan baholandi:

R=(1-Cy/Cy) x 100%,

bu yerda; R - tuzlarni ushlab qolish darajasi %, C), - permeatdagi ion
konsentratsiyasi, C'y - boshlang‘ich eritmadagi ion konsentratsiyasi.

Permeat oqimi membrana yuzasidan o‘tgan suyuqlik hajmiga ko‘ra
quyidagicha hisoblandi:

J=V/(Axt),

bu yerda; J - permeat ogimi L/(m?-soat), V - filtrlangan suyuglik
hajmi, A - membrana yuzasi, ¢ - vaqt.

Bosim ta’siri umumiy ko‘rinishda;

J = L,(AP — Am)

ifodasi bilan izohlanadi; bu yerda L, - membrananing gidravlik
o‘tkazuvchanligi, A P - bosim fargi, A7 - osmotik bosim fargi.

Natijalar va muhokama

MDEA eritmasining konsentratsiyasi ortishi bilan uning zichligi,
qovushqoqligi va pH qiymatlari oshishi aniqlandi. Aynigsa, eritma
govushqogligining ko‘tarilishi membrana yuzasi orqali moddalarning
diffuziyalanishini va massa uzatish jarayonini sekinlashtiradi. Harorat
oshirilganda esa aksincha, eritma qovushqoqligi kamayib, ionlarning dif-
fuziya tezligi va permeat oqimi (J) ortadi. Bu holat Stoks-Eynshteyn
kinetik bog‘lanishi bilan to‘liq izohlanadi: D = kgT'/(67nr), ya'ni ion-
larning diffuziya koeffitsiyenti (D) muhitning dinamik qovushqoqligiga
(n) teskari mutanosibdir. Olingan eksperimental va parametrik natijalar
quyidagi 2-jadvalda umumlashtirildi.

Membrana tuzilishi va ajratish mexanizmi

Kompozit membrana asimmetrik tuzilishga ega: yuqori gismida zich
selektiv qatlam, pastki gismida esa g‘ovak tayanch qatlam joylashadi.
Selektiv qatlam ion transportini cheklaydi, tayanch qatlam esa gidrav-
lik ogim va mexanik barqarorlikni ta'minlaydi. Nanozarrachalar bi-
lan modifikatsiya gilingan membranada gidrofillik ortishi permeat oqi-
mini yaxshilaydi va membrana ifloslanishining sekinlashishiga yordam
beradi.

Tuzlarni ajratish mexanizmi fagat g‘ovak o‘lchami bilan emas, balki
membrana sirt zaryadi va ionlarning gidratlangan radiusi bilan ham bel-
gilanadi. Ikki valentli ionlarning yuqori darajada ushlab qolinishi Don-
nan muvozanati va elektrostatik qaytarish mexanizmi bilan bog‘liq. Shu
sababli sulfat va kalsiy ionlari bir valentli xlorid ionlariga nisbatan sama-
raliroq ajratiladi.

Olingan natijalar polimer kompozit membranalar MDEA erit-
masidagi asosiy erigan tuzlarni sezilarli darajada kamaytirishi mumkin-
ligini ko‘rsatadi. Tuzlarning konsentratsiyasi pasayishi absorbentning
ion kuchini kamaytiradi, massa almashinuv sharoitini yaxshilaydi va ko-
rroziya xavfini pasaytiradi. Bu jarayon gaz tozalash tizimlarida MDEA
eritmasining Xizmat muddatini uzaytirish uchun muhim omildir.

Bosim, harorat va g’ovaklarning bloklanishi ta’siri

Bosim membranali filtratsiyada asosiy harakatlantiruvchi kuch bo‘lib,
bosim ortishi bilan permeat oqimi oshadi. Biroq yuqori bosim sharoitida
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3-rasm. Model tuzlar uchun membranada ushlab qolish darajasi.

membrana yuzasida konsentratsion polarizatsiya kuchayadi: tuzlar selek-
tiv gatlam yaqinida to‘planib, qo‘shimcha diffuzion garshilik hosil giladi.
Shu sababli bosimni haddan tashqari oshirish har doim ham samarador-
likni mutanosib ravishda ko‘paytirmaydi.

Haroratning 25 °C dan 50 °C gacha oshishi eritma qovushqoqligini
kamaytirib, permeat oqimini taxminan 20-35 % ga oshirishi mumkin.
Shu bilan birga, polimer membranalarning termik barqarorligi cheklan-
ganligi sababli harorat rejimi membrana materiali va eritma tarkibiga
mos holda tanlanishi zarur.

Uzoq muddatli ishlashda membrana ifloslanishi - ya'ni g‘ovaklarning
bloklanishi, sirt adsorbsiyasi, kristall cho’kma va gel qatlam shakllan-
ishi - permeat ogimini kamaytiruvchi asosiy omil hisoblanadi. Kimy-
oviy yuvish va oldindan filtrlash bosgichlari qo‘llanganda membranan-
ing dastlabki o‘tkazuvchanligini 90 % gacha tiklash mumkinligi ushbu
texnologiyaning qayta foydalanish imkoniyatini ko‘rsatadi.

Sanoatda qo‘llash istigboli

Membranali tozalash texnologiyasi aminli gaz tozalash qurilmalarida
mavjud regeneratsiya blokiga qo‘shimcha yoki mustaqil yordamchi
modul sifatida joriy etilishi mumkin. Bunda ifloslangan MDEA eritmasi
oldindan mexanik filtrlashdan o‘tkaziladi, so'ng bosimli NF/RO mem-
brana moduliga uzatiladi. Permeat tarkibida tuzlar miqdori kamaygan
MDEA eritmasi jarayonga qaytariladi, retentat esa tuzlar boy konsentrat
sifatida alohida qayta ishlash yoki utilizatsiyaga yuboriladi.

Texnologiyaning asosiy afzalliklari - yuqori selektivlik, past nisbiy en-
ergiya sarfi, uzluksiz ishlash, modulli kengaytirish imkoniyati va chiqindi
miqdorining kamligidir. Amaliy cheklovlar esa membrana narxi, mem-
brana ifloslanishiga chidamlilik, uzoq muddatli kimyoviy barqarorlik va
optimal yuvish rejimini tanlash bilan bogliq. Shuning uchun sanoatga
joriy etishdan oldin pilot miqyosli sinovlar, massa balansi va iqtisodiy
samaradorlik hisoblari bajarilishi lozim.

Xulosa

Metildietanolamin eritmasini polimer kompozit membranalar yor-
damida tuzlardan tozalash MDEA sifatini tiklash, absorbsiya sama-
radorligini saqlash va gaz tozalash qurilmalarining barqaror ishlashini
ta’minlash uchun istigbolli texnologik yechim hisoblanadi. Qisqartiril-
gan tahlil asosida quyidagi asosiy xulosalar shakllantirildi:

¢ MDEA eritmasida xlorid, sulfat, karbonat va metall ionlarining
to‘planishi qovushqoqglikni oshiradi, massa almashinuvini sekin-
lashtiradi, ko‘piklanish va korroziya xavfini kuchaytiradi.

* Poliamid faol qatlamli polimer kompozit membranalar NF/RO re-
jimida tuzlarni selektiv ushlab qolish imkonini beradi; sulfat va
kalsiy ionlari xlorid ionlariga nisbatan samaraliroq ajratiladi.

* Tuzlarning ushlab qolish darajasi NaCl uchun 85-92 %, CaCl;
uchun 88-95 %, Na2SO4 uchun 90-97 % diapazonida baholanadi.

* Bosim permeat oqimini oshiradi, ammo yuqori bosimda konsen-
tratsion polarizatsiya jarayonni cheklaydi; harorat oshishi ogimni
yaxshilasa-da, membrananing termik barqarorligi hisobga olinishi
kerak.
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1-jadval. Tadgiqot obyekti va jarayon sharoitlarining gisqa tavsifi

Ko‘rsatkich Qabul qilingan giymat/holat Texnologik mazmuni

MDEA ulushi 30-50 % mass. Sanoat aminli eritmalari diapazoniga yaqin
model muhit

Asosiy tuzlar NaCl, Na2SOy4, Nas CO3, FeCls Xlorid, sulfat, karbonat va metall ionlari
ta’sirini baholash

Ish bosimi 0,5-3,0 MPa Membrana jarayonining asosiy harakat-
lantiruvchi kuchi

Harorat 20-40 °C Qovushqoqlik va diffuziya tezligiga ta’sir qi-
ladi

Ajratish usuli NF/RO polimer kompozit membrana Tuzlarni ushlab qolish va MDEA eritmasini
qayta ishlatish

2-jadval. MDEA eritmasining asosiy fizik-kimyoviy xossalari

Konsentratsiya, % Harorat, °C Zichlik, g/cm® Qovushqoqlik, cP pH

10 20 1.01 1.2 11.0
10 40 1.0 0.9 10.8
20 20 1.03 1.8 115
20 40 1.02 1.3 11.2
30 20 1.06 2.5 12.0
30 40 1.04 1.9 11.7
40 20 1.09 34 12.2
40 40 1.07 2.5 11.9
50 20 1.12 4.5 12.5
50 40 1.1 32 12.2

3-jadval. Tuzlarni membrana orqali ushlab qgolish darajasi

Tuz/ion manbai Ushlab qolish, % Asosily mexanizm Texnologik izoh

NaCl 85-92 O‘lcham bo‘yicha saralash va qis-  Bir valentli ionlar uchun ushlab
man elektrostatik qaytarish golish nisbatan pastroq

CaCl, 88-95 Gidratlangan radius va ikki va-  Qattiglik va cho‘’kma hosil gilish
lentli ion ta’siri xavfini kamaytiradi

Na>SO4 90-97 Donnan muvozanati va kuchli Termobarqaror sulfat tuzlarini
elektrostatik qaytarish kamaytirishda eng samarali

4-jadval. Jarayon parametrlarining membranali ajratishga ta’siri

Parametr Tjobiy ta’siri Cheklovchi holat
Bosim Permeat ogimini oshiradi Konsentratsion — polarizatsiya ~ kuchayishi
mumkin
Harorat Qovushqoqlikni kamaytiradi, diffuziyani te- Yuqori harorat membrana barqarorligini
zlashtiradi pasaytiradi
MDEA konsentratsiyasi Sanoat sharoitiga yaqgin absorbent xossalarini ~ Qovushqoqlik va osmotik qarshilik ortadi
beradi
Oldindan filtrlash g'ovaklarning bloklanishini kamaytiradi Qo‘shimcha apparat bosqichi talab etadi
Kimyoviy yuvish O‘tkazuvchanlikni tiklaydi Reagent tanlash membrana materialiga mos
bo'lishi kerak

* Membrana ifloslanishini kamaytirish uchun oldindan filtrlash, va texnik-igtisodiy samaradorlik hisoblarini ishlab chigish magsadga mu-
optimal ish rejimi va kimyoviy yuvish bosqichlari zarur; re- vofiqdir.
generatsi.yadz.m slo‘r‘lg o.‘tk.azuvcl‘lanliik.ning' kaFta qismi tiklanishi Foydalanilgan adabiyotlar
texnologiyaning iqtisodiy imkoniyatini oshiradi.
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