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РЕЗЮМЕ
Маколада баъзи бир аминонитрилл арнинг рентген тузилиши урганилгаклиги ва олинган 

маълумотлар тахлили келтирилган Бирикманинг икки молекулаеи уртасида координацион бог 
хосил булиши аннкланган. Олинган бирикманинг тузилишлари ПК,- ва Масс-спектрлари ёрдамида 
анализи тасдикланган.

РЕЗЮМЕ
В статье изучено рентгенострукгурное строение некоторых аминотопгрилов и приведены 

аналитические данные полученных соединений. Структура синтезированного соединения проана­
лизирована и подтветждена при помощи ИК- и Масс-спектроскопии.

SUMMARY
■ In this article it was reported that the X-ray ahalysis of aminomtnl and the view of received dates. 

It was determined that the coordination chemical bond was being into two chemical compounds. This 
chemical compounds’ structure was proven by Osing Mass and IR spectroscopic medtods,

Нашрга доц. Я.Камолов тавсия этгап

ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ ПРИМ ЕНЕНИЯ И РЕГЕНЕРАЦ ИИ АБСО РБЕН ТА  
М ЕТИ ЛДИ ЭТАН ОЛ АМ И НА П РИ ОЧИСТКЕ ПРИГОДНО! О ГАЗА

Ж ав л и ев  Ф .Б ., К ам олов  Л .С . (КарГУ)

До настоящ его времени в промыш ленности на установках по очистке кислых газов 
в качестве абсорбента, в основном, применяется моноэтаноламие (МЭА), а также диэта- 
ноламин (ДЭА). А нализ мировой практики показывает, что наблюдается тенденция по 
замене ДЭА на более эффективный абсорбент - метилдиэтаноламин (МДЭА).

М ДЭА  имеет меньш ую  удельную теплоемкость и теплоту реакции с TbS и СО?., чем 
ДЭА. Поэтому абсорбент ДЭА/М ДЭА требует меньш их затрат энергии на регенерацию 
насыщ енного абсорбента. Кроме того, М ДЭА производится на АОЗТ "Химсорбент", в то 
время как ДЭА  приобретался, в основном, за рубежом.

Прогресс в области производства новых физических и химических абсорбентов со­
здал условия для совершенствования процесса сероочистки

Н а смену прежним энергоемким и капиталоемким технологиям очистки газа от се ­
роводорода приходят новые, более эффективные процессы. Так, в последнее десятилетие 
абсорбционные процессы на основе первичных и вторичных аминов (МЭА, ДЭА ) вы тес­
нил более экономичный процесс на основе третичного амино-метилдиэтаноламина 
(М ДЭА). Селективность данной технологии основана на кинетических различиях в аб­
сорбции СО? и H?S. Согласно, при практически мгновенной реакции между H.2S и амина­
ми, скорость реакции М ДЭА с углекислым газом в 2,5 раза меньше, чем скорость реак­
ции СО 2 с ДЭ А  и в 15 раз меньше, чем у М Э А  [1 ].

В результате технико-экономические показатели технологии с применением М ДЭА 
гораздо выше, чем для М ЭА или ДЭА. П о данным, только пара экономится 35-40 %.

М ДЭА  (третичный амин) по сравнению с М ЭА (первичный амин) имеет меньшую 
коррозионную активность, что позволяет применять более концентрированные растворы 
М ДЭА (30-50% масс.) по сравнению с М ЭА  (12-18%). Коррозионные исследования, про­
веденные в условиях, близких к промышленным, подтвердили низкую коррозионную ак­
тивность растворов МДЭА.



Ф изико-химические свойства М ЭА и М ДЭА
(содержание основного вещества -  99 % масс )

Показатели МЭА МДЭА

Формула HOC2H4NH2 (НОСзШЬСНзМ

Молекулярный вес 61,1 119,2
Плотность при температуре Т=20°С, г/см3 1,015 1,018
Температура кипения при давлении 101,333 кПа, °С 170 247
Температура замерзания, °С 10,5 -21
Давление паров при при температуре Т=60°С, Па 660 24
Динамическая вязкость при температуре Т-25°С, 103 Пас 19 80
Удельная теплоемкость при температуре Т-30°С, 
кДж/(кг °С)

2,72 2,32

Массовая доля амина в рабочем растворе, % 10-20 30-50
Теплота реакции, кДж/кг

CH2S 1511 1047
С 02 1919 1340

Степень насыщения М ЭА ограничена величиной 0,30-0,35 моль/моль, в то время 
как для МДЭА она составляет до 0,8 моль/моль. Это означает, что количество циркули­
рующего раствора абсорбента, а, следовательно, расход энергии на его циркуляцию и ре­
генерацию в 1,5 раза меньше при использовании М ДЭА [2].

Использование МДЭА обеспечивает экономию энергозатрат (греющий пар) также 
за счет меньшей теплоты десорбции МДЭА, по сравнению с МЭА, при регенерации аб­
сорбента. Сравнительные расчеты показывают, что количество тепла, требующегося на 
регенерацию растворов МДЭА, на 30-40%  меньше, по сравнению с МЭА,

При применении МДЭА наблюдается значительное снижение деструкции абсор­
бента по сравнению с растворами МЭА.

Происходит снижение ценообразования.
Отмечено, что на внутренних поверхностях оборудования отсутствуют отложения, 

возникавшие ранее за счет деструкции применявшихся абсорбентов на основе МЭА.
Эти положительные моменты, наряду с отмеченной ранее низкой коррозионной ак­

тивностью растворов МДЭА, приводят к тому, что упрощается плановый ремонт обору­
дования, сокращается время его проведения. Отсутствие отложений на внутренней по­
верхности оборудования повышает эффективность теплообмена, что также снижает энер­
гозатраты.

При применении растворов абсорбентов на основе М ЭА наблюдаются потери МЭА 
за счет уноса паров на стадии десорбции, где температура потоков достигает 115 °С -  
130°С. При применении МДЭА, температура кипения которого (247°С) значительно вы ­
ше чем у М ЭА (170°С), унос амина при регенерации раствора, при рабочих температурах 
абсорберов, значительно снижается до величины, близкой к нулю.

В соответствии с поставленной задачей, в качестве абсорбентов использовались 
растворы 10-15 % масса М ЭА и 30-40 %  масса МДЭА. Были проведены расчетные ис­
следования процессов абсорбции сероводорода и регенерации насыщенного амина в ш и­
роком интервале изменения технологических параметров.

Исходные данные для расчета десорбции определялись при достижении в процессе 
абсорбции заданных значений по содержанию H2S в очищенном газе и растворе.



I Результаты расчета показали, что при переходе на МДЭА может быть достигнута 
экономия тепла до 35-40 %. . < г -тн и м с

Результаты эксплуатации установки Л-24/6 положительные; Остаточное содержа­
ние сульфидов в колонне регенерации -  0,8-2,0 г/л. Степень очистки газа -  99%.

Табл. 2
Сравнительные характеристики процесса очистки серосодержащих 

газов растворами МЭА и МДЭА сведены в таблицу:

Наименование .МЭА' ■ МДЭА .

Степень очистки газов 9 8 % 99 %

Остаточное содержание HzS в очищенных газах 5-30 ppm. 3-.5 ppm;

Остаточное содержание сульфидов в регенерирован­
ном растворе МДЭА

2-4 г/л 0,8-2,0 г/л

По результатам исследования, концентрация МДЭА в среднем составила 24,5% 
масса. В настоящее время запланировано повысить концентрацию МДЭА до 35% масс и 
проверить эффективность работы регенерата. На МДЭА переведена вторая подобная 
установка и планируется дальнейший перевод других установок [3].

Применение активированного метилдиэтаноламина взамен моноэтаноламина 
на предприятиях азотной промышленности. Анализ имеющ еюся опыта и перспек­
тивы внедрения отечественного продукта.

Отечественный и зарубежный опыт последних десятилетий показывает, что в про­
цессе производства аммиака вместо моноэтаноламина эффективно используется метил- 
дрзганоламин (МДЭА), активированный модифицирующими добавками. При этом сни­
жаются коррозионные процессы, используются более концентрированные растворы аб­
сорбента, абсорбент не подвержен деградации, происходит экономия энергоресурсов.

Ряд зарубежных фирм производят и широко рекламируют сорбенты на основе 
МДЭА, содержащие добавки пиперазина, этилендиамина, метилмоноэтаноламина. Одна­
ко все эти добавки являются летучими компонентами и не обеспечивают стабильности 
состава сорбента. Кроме этого, эти добавки имеют низкую температуру вспышки, что 
приводит, при достаточно большом процентном содержании активатора в растворе аб­
сорбента, к повышенной пожароопасное растворов

Необходимо особо отметить, что без соблюдения вышеперечисленных условий, за­
мела МЭА на М ДЭА не даст видимых результатов. Нормальные потери моноэтанолами­
на должны составлять не более 0,5-1,0 кг МЭА на 1 тонну аммиака. В случае больших 
потерь необходимо сначала привести в надлежащий порядок установку.

Все это позволяет выпускать продукцию, по качеству не уступающую уровню ве­
дущ их мировых производителей [1]. Сравнение качества продукции, получаемой на ЗАО 
"Химсорбент», с показателями ведущих мировых производителей, приведено в таблице 3 

За счет более длительного срока работы абсорбента без снижения его характери­
стик и без добавления свежего в процессе эксплуатации, достигается значительная эко­
номия средств на закупку абсорбента.

За последние годы разработан ряд абсорбентов, позволяющих решить задачу 
очистки природных и технологических газов от кислых примесей, в частности* сероводо­
рода, в различных отраслях промышленности.



Сравнение качества продукции* получаемой на ЗАО «Химсорбент», 
с показателями ведущих мировых производителей

ЗАО «Хим­
сорбент»

«HUNTS­
MAN»

«АТО- 
FIN А»

«BASF» «NF»
Китай

«ОХ1-
TENO»

МЭА
Содержание основного 
вещества, % масс

99,3 99,5 99,5 99,2

Цветность по Pt-Co шка­
ле, макс.

10 15 10 15

ДЭА
Содержание основного 
вещества, % масс 99,3 99,0 99,3 98,5

Цветность по Pt-Co шка­
ле, макс.

2 0 15 20 15.

ТЭА
Содержание основного 
вещества, % масс 85,0 О

С с/1 о 85,0 85,0

Цветность по Pt-Co шка­
ле, макс.

150 40 50 50

МДЭА
Содержание основного 
вещества, % масс 99,3 99,0 99,0 99,0 95,0-98,0

Цветность по Pt-Co шка­
ле, макс. 50 150 150 50 150

Выпускаемые на ЗАО «Химсорбент» абсорбенты, как показывает опыт, не уступа­
ют по качеству импортным аналогам, а по цене значительно ниже.

Нашими предприятиями накоплен опыт по внедрению в промышленность нового 
поколения абсорбентов на основе метилдиэтаноламина. Результаты этой работы показы ­
вают, что к переходу на метилдиэтаноламин надо подходить взвешенно. Обязательно 
проведение предварительных технологических расчетов и анализ имеющегося оборудо­
вания.

Степень поглощения H2S составила более 90 %, степень очистки жирного газа -99,5 
%, содержание сульфидов в регенерированном растворе -  1,2 г/л. МДЭА без замены ра­
ботает на JI-24/6 более 5 лет. Осмоление раствора за это время незначительное.

С переходом на МДЭА, расход на подпитку свежим реагентом уменьшился, т.к. 
МДЭА менее подвержен уносу по сравнению с МЭА. Практически нет проблем вспени­
вания раствора, ингибитор не применяется Однозначен моющий эффект МДЭА.

Выводы АО «Кинеф» по результатам применения метилдиэтаноламина:
- сократилось потребление пара на 25 %;
- уменьшился расход амина, подаваемого в абсорбер (экономия электроэнергии со­

ставила 3-5  %);
- уменьшилась коррозия оборудования;
- улучшилась очистка жирного газа от H2 S;
- улучшился процесс регенерации раствора МДЭА.
Как показывает сравнительный анализ выполненных расчетов, перевод блока 

аминной очистки установки Л-24/7 Омского НГО с моноэтаноламина на метилдиэтано­
ламин характеризуется следующими показателями:

о в 2,24 раза (с 44,8 до 20,0 м3/час) снижается расход циркулирующего абсорбента;
® за счет меньшей упругости паров метилдиэтаноламина по сравнению с моноэта- 

ноламином, существенно снижается потери абсорбента за счет уноса и, как следствие,
29



уменьшается величина необходимой подпитки в 4,5 раза;
• на 2,266 т/ч (41,8 %) снижается расход водяного пара, подаваемого в рибойлер;
• на 118,6 м3/час (46 %) снижается расход оборотной воды. При этом:
• остаточное содержание сероводорода в очищаемом газе отвечает необходимым 

требованиям (< 0,005 %);
® концентрация сероводорода в отдуваемом сероводородном газе улучшается, 

увеличиваясь на 1,82 % об;
« расход электроэнергии остается практически на прежнем уровне. Замена МЭА 

на МДЭА не требует установки нового оборудования.
Экономический эффект замены моноэтаноламина на метилдиэтаноламин, по расче­

там, составит по эксплутационным затратам около 10 млн. руб/год.
Мы предлагаем комплекс услуг по внедрению на предприятиях нефтеперерабаты­

вающей и других отраслей новых отечественных абсорбентов, а именно.
- перевод установок с моноэтаноламина на абсорбенты на основе метилдиэтанола­

мина, включающий в себя расчет, выдачу исходных данных, при необходимости постав­
ку оборудования, инженерное сопровождение;

- подбор наиболее подходящего для установки заказчика отечественного абсорбен­
та с целью улучшения эксплуатационных показателей, повышения экономической эф­
фективности;

- поставку современных отечественных абсорбентов на основе метилдиэтанолами­
на, а также традиционных моноэтаноламина, диэтаноламина для замены импорта.
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РЕЗЮ М Е
М аколада М ДЭА ниш - шпчи эритмасининг барча параметрлари Д Э А  билан солиштирилган 

холда пилот курилмасида тацкослаб ургагшш утказштганда, М ДЭА эритмаси ДЭА  га нисбатан 
водород сульфидин абсорбциялаш буйича селективликни 1,15 мартага усиши, хизмат курсатиш 
мудцати 1,75 марта куплига ва иш чи эритмани 1,5-2,0 марта йукотиш камайганлига аницланган- 
л и ш  хакида фикр юритилган.

РЕЗЮ М Е
При проведении сравнительного изучения абсорбентов на пилотной установке по очистке 

газа определены их основные показатели: селективность раствора МДЭА при абсорбции сульфида 
водорода в 1,15 раза выше, чем ДЭА, срок службы -  больше в 1,75 раза, потери рабочего раствора 
-  ниже в 1,5-2,0 раза.

SUM M ARY
Comparative studies were carried out on the p ilo t plant for cleaning gas with absorbents and their 

distinctive characteristics were established, that is, the M DEA solution is more than 1.15 times hydrogen 
sulfide than DEA, the service life is 1.75 times longer, low losses are 1.5-2, 0 times working solution.
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