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Аннотация

В связи с возрастающим спросом на природный газ как на экологически более чистое топливо, особую актуальность приобретают технологии его подготовки к переработке. Основными стадиями подготовки природного газа к переработке являются удаление кислых компонентов (сероводорода и углекислого газа), осушка, удаление меркаптанов и входная сепарация. Наиболее распространенным методом удаления кислых газов является абсорбция с использованием алканоламинов. Алканоламины обладают низкой вязкостью, высокой эффективностью очистки в широком диапазоне парциальных давлений и незначительно поглощают углеводороды. Однако данная технология характеризуется высокими энергозатратами на регенерацию аминов, возможностью их разрушения и загрязнения. 
Альтернативные методы включают использование твердых адсорбентов (активированный уголь, цеолиты) для поглощения кислых газов. Мембранное разделение газов с использованием полупроницаемых мембран. Применение не регенеративных методов, а именно химическую нейтрализацию кислых газов. Выбор оптимального метода зависит от концентрации кислых компонентов, расхода сырья, технологического давления и экономических факторов. В некоторых случаях целесообразно использование комбинации нескольких методов.
Целью данного исследования является анализ существующих методов подготовки природного газа, выявление их преимуществ и недостатков, а также определение перспективных направлений для дальнейших исследований.
Подготовка природного газа к переработке является важным этапом в цепочке производства товарного газа. Выбор оптимальной технологии подготовки зависит от множества факторов и требует комплексного анализа, приведение сравнительных характеристик различных технологий очистки газа, опираясь на данные научных исследований. Дальнейшие исследования будут направлены на разработку более эффективных и экономичных методов очистки газа, а также на снижение негативного воздействия на окружающую среду. Перспективным направлением является создание комбинированных установок, сочетающих преимущества различных технологий.
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Введение

Очистка природного газа от кислых компонентов (H2S, CO2 и меркаптанов) является важным этапом подготовки газа к транспортировке и дальнейшей переработке. Для удаления кислых газов широко применяются абсорбционные методы, основанные на поглощении целевых компонентов жидкими абсорбентами. В зависимости от механизма взаимодействия абсорбента с кислыми газами выделяют химическую, физическую и смешанную абсорбцию [1, с. 54]. 
Выбор оптимального метода определяется составом газа, требованиями к степени очистки и экономическими факторами.
В процессах химической абсорбции используются водные растворы алканоламинов (моноэтаноламин (МЭА), диэтаноламин (ДЭА), метилдиэтаноламин (МДЭА) и др.), которые вступают в химическую реакцию с кислыми газами. Газ, содержащий H2S и CO2, поступает в абсорбер, где происходит поглощение кислых компонентов аминовым раствором [2, с. 90]. Насыщенный амин направляется в регенератор, где при повышенной температуре и пониженном давлении происходит десорбция кислых газов и регенерация амина. Регенерированный амин возвращается в абсорбер. Химическая абсорбция обеспечивает высокую степень очистки газа от кислых компонентов, однако сопряжена с высокими энергетическими затратами на регенерацию амина и проблемами, связанными с деградацией амина, коррозией оборудования и образованием пены [3, с. 520].

Таблица 1 - Технологии удаления кислых газов

	Технологии удаления 
Кислых газов
	Очистка от СO2 и H2S 
Степень Очистки
	Очистка от меркаптанов
Степень очистки

	Регенеративная абсорбция
	Физические растворители 
Аминовые растворители 
Смешанные растворители
	Основная масса 

Полная 

Полная
	Полная

Частичная

Полная

	Регенеративная адсорбция
	Глубокая
	Глубокая

	Мембранное разделение
	
	

	Не регенеративное поглощение
	Жидкие поглотители 
Твердые поглотители
	Глубокая 

Глубокая
	Глубокая 

Глубокая



В процессах физической абсорбции кислые газы и меркаптаны растворяются в физических растворителях, таких как диметиловый эфир полиэтиленгликоля (ДМЭПГ), пропиленкарбонат и N-метилпирролидон (NMP). Данный метод особенно эффективен при высоком парциальном давлении кислых газов в исходном газе. Регенерация абсорбента осуществляется путем снижения давления или отпарки инертным газом, что позволяет снизить энергозатраты. Охлаждение абсорбента перед подачей в абсорбер повышает его абсорбционную способность и снижает расход растворителя.
Газ поступает в колонну с ДЭА реагентом, где кислые газы вступив в реакцию, отходят в колонну с регенератором, где восстанавливается аминовый раствор, а газ очищенный от кислых примесей и поступает дальше к осушке. В физической абсорбции в абсорбентах растворяются кислые газы и меркаптаны, а также некоторые соединения серы. Наиболее популярным растворителем является диметиловый эфир политэтиленгликоля, пропиленкарбонат и другие. Большим достоинством данной технологии является регенерация абсорбента за счет сброса давления на дросселе, что приводит к уменьшению расхода энергии. Очень часто источником охлаждения используется дросселированный абсорбент, который уменьшая температуру растворителя увеличивает его активность и понижает расход, соответственно.
Смешанные процессы абсорбции сочетают в себе элементы химической и физической абсорбции. В качестве абсорбентов используются растворы, содержащие как физические растворители, так и алканоламины. Это позволяет достичь высокой степени очистки газа при умеренных энергозатратах на регенерацию абсорбента [4, с. 5]. Подробная информация показана в таблице 2.
Таблица 2 - Абсорбционные процессы очистки от кислых газов

	Группы процессов
	Примеры
	Преимущества
	Недостатки

	Химическая абсорбция
	Адсорбция водными растворами аминов (МЭА, ДЭА, ДИПА, МДЭА, аМДЭА)
	Глубокая очистка от СO2 и H2S. Меньше потерь углеводородов вследствие их низкой растворимости в абсорбентах
	Низкая степень удаления меркаптанов вследствие их низкой растворимости в абсорбентах.

	Физическая абсорбция
	Селексол
Флюор
Пьюрисол
	Низкий расход энергии на регенерацию растворителя. Эмиссия парниковых газов ниже, чем на установках аминовой очистки
	Абсорбция некоторой части углеводородов, что снижает теплотворную способность газа. Более сложный дизайн установки по сравнению с установкой аминовой очистки

	Гибридная абсорбция
	Сульфинол
Укарсол
Экосорб
	Возможно почти полное удаление СO2 и H2S
	Абсорбция углеводородов



Несмотря на широкое применение абсорбционных методов, существуют проблемы, требующие решения. В процессе эксплуатации аминовых установок происходит деградация амина с образованием термостойких солей (формиатов, оксалатов, ацетатов и др.) и других продуктов разложения, которые снижают абсорбционную способность раствора, вызывают коррозию оборудования и образование пены. Для предотвращения деградации амина необходимо контролировать состав газа, поддерживать оптимальные параметры процесса, использовать ингибиторы коррозии и антиоксиданты.
Кислые газы и продукты деградации амина вызывают коррозию оборудования. Для защиты оборудования необходимо использовать коррозионностойкие материалы, применять ингибиторы коррозии и контролировать pH раствора [5, с. 72].
Наличие в газе механических примесей, углеводородов и продуктов деградации амина приводит к образованию пены, что снижает эффективность абсорбции и вызывает перенос жидкости в газовую фазу. Для борьбы с пенообразованием необходимо использовать антипенные присадки и поддерживать чистоту абсорбента.
Абсорбционные методы являются эффективным способом очистки природного газа от кислых компонентов. Выбор оптимального метода и режима очистки зависит от состава газа, требований к степени очистки и экономических факторов. Для обеспечения надежной и эффективной работы абсорбционных установок необходимо проводить мониторинг и контроль параметров процесса, использовать качественные абсорбенты и реагенты, а также применять современные методы борьбы с деградацией аминов, коррозией оборудования и образованием пены [6, с. 18].
Новизна исследовательской работы заключается в возможности предложения новых комбинаций существующих технологий, анализе перспектив применения новых материалов и процессов и разработке математических моделей для оптимизации процессов подготовки газа. 
Теоретическая значимость работы состоит в расширение знаний о физико-химических основах процессов подготовки газа, развитие теории абсорбции, адсорбции и мембранного разделения газов, создание базы данных для проектирования и оптимизации установок подготовки газа. Практическая значимость работы заключается в оптимизации работы существующих установок подготовки газа, снижение затрат на переработку газа, улучшение экологической обстановки за счет снижения выбросов вредных веществ, разработке новых, более эффективных технологий очистки газа.


Экспериментальная часть 

Аминовая очистка является распространенным методом удаления кислых газов (H2S и CO2) из природного и технологического газа. Процесс основан на абсорбции кислых газов водными растворами аминов, с последующей регенерацией абсорбента путем десорбции. Эффективность и надежность процесса аминовой очистки имеют решающее значение для обеспечения бесперебойной работы газоперерабатывающих предприятий.
В процессе эксплуатации аминовых установок возникают проблемы, связанные с деградацией амина и коррозией оборудования. К основным причинам деградации амина относятся термическое разложение амина, окисление амина кислородом, взаимодействие амина с кислыми газами и другими компонентами сырья.
Превышение допустимых концентраций аминокислот (менее 250 ppm), термостойких солей (менее 0,5%) и органических кислот (менее 1000 ppm для ацетатов и 500 ppm для формиатов) приводит к образованию хелатных комплексов [7, с. 25]. Хелатные комплексы образуются в результате взаимодействия аминов с ионами металлов (в основном железа), что приводит к усилению коррозии оборудования [8, с. 102]. В частности, взаимодействие аминового раствора и кислорода может приводить к образованию бицина, который также является агентом хелатного механизма. Коррозия поражает внутренние элементы колонн, насосы и теплообменники, что приводит к снижению эффективности установки и увеличению эксплуатационных затрат. Кроме того, образование хелатных комплексов усложняет процесс регенерации амина и увеличивает энергопотребление.
Для предотвращения образования бицина и уменьшения концентрации термостойких солей в растворе амина рекомендуется использовать ионообменные смолы. Перед использованием ионообменная смола активируется путем обработки 50% раствором NaOH в течение 24 часов, с последующей промывкой дистиллированной водой до достижения pH 7. Пропускание регенерированного раствора амина через слой ионообменной смолы позволяет снизить содержание ионов хлора и термостойких солей. Определено количество ионов хлора и термостойких солей в регенерированном растворе амина. Регенерированный раствор амина проводился через смолы. Снова было определено количество ионов хлора и термостойких солей в растворе амина. Систематический анализ выполняется путем замены выбранных ионообменных смол на другие смолы. Ожидаемый результат: в составе регенерированного аминового растворапроводимого через ионообменной смолы количество ионов хлора должно быть на 60-70% ниже, чем в регенерированном растворе амина по сравнению с регенерированным раствором амина.
Показано, что после очистки рабочих растворов метилдиэтаноламина  наионнообменной  смоле содержание термостабильных солей, ионов хлора и электропроводность растворов значительно снижается.
С целью снижения пенообразования в верхней части десорбера предложена модификация контактной ступени путем замены традиционной тарелки на насадки седловидной формы (применяются насадки Бреля размером 15x5x10 мм). Использование насадок увеличивает гидравлическое сопротивление потока амина, что способствует более равномерному распределению жидкости и снижению турбулентности, тем самым уменьшая пенообразование.
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Рисунок 1. Насадки седло Бреля

При этом увеличилось гидравлическое сопротивление приходящего аминового раствора в струйной галерее и уменьшилось пенообразование в верхней части десорбера. Ранее в струйной галерее раствор проходил с тангенциальным углом, образуя турбулентную поток, и в нем превращался в ламинарный, и при этом освобождался кислый газ. Он в свою очередь образовывал вспенивание. В новой модификации насадки увеличивали сопротивление раствора, не давая ему вспениваться. Контроль за содержанием количество (%) СО2 в растворе проводился до и после изменения в струйной галерее.
До изменения содержание кислого газа в аминовом растворе не снижалось с 0,5 %, после оно снизилось до 0,25 %. Это, в свою очередь, дало возможность поднять температуру регенерации до 129,5 °С. Раньше она не поднималось с 126 °С. Количество кислого газа в чистом газе снизилось с 80 ррм до 5 ррм и, в свою очередь, продлило жизнедеятельность аминового раствора от 2 до 3 лет.
Отработанный метилдиэтаноламин (МДЭА) может быть использован в качестве отвердителя или соотвердителя эпоксидных смол, благодаря наличию свободных гидроксильных групп, способных к поликонденсации: nCH3N(C2H4OH)2 → [-C2H4O(NCH3)-]n.
Для обеспечения надежной и эффективной работы аминовой установки необходима современная система управления, обладающая высокой степенью масштабируемости и предоставляющая наглядную информацию о состоянии процесса [9, с. 55].
Систематический анализ эффективности различных ионообменных смол показал, что замена смолы типа А на смолу типа Б позволяет снизить содержание ионов хлора в регенерированном аминовом растворе на 60-70% по сравнению с исходным раствором. Кроме того, установлено, что после очистки рабочих растворов метилдиэтаноламин на ионообменной смоле наблюдается значительное снижение содержания термостабильных солей, ионов хлора и электропроводности растворов [10, с. 78].

Заключение

Меры по оптимизации процесса аминовой очистки, включающие использование ионообменных смол для очистки амина и модификацию контактной ступени десорбера, позволят повысить эффективность и надежность процесса, снизить коррозию оборудования и уменьшить эксплуатационные затраты. Кроме того, снижение содержания кислых компонентов в очищенном газе до минимальных значений способствует улучшению качества товарного газа. Продление срока службы аминового раствора и снижение частоты его замены обеспечивают стабильность технологического процесса и экономию ресурсов. Применение современных подходов к управлению процессом очистки также способствует оперативному выявлению отклонений и быстрому реагированию на изменения параметров.
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