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Annotatsiya. Neft-gaz va kimyo sanoatida hosil bo‘ladigan texnogen chigindilarni gayta ishlash asosida MNA-1 va MNA-2
faol kimyoviy go‘shimchalarini olish sharoitlari hamda ularning sement xamirining suv talabchanligiga ta’siri o‘rganildi.
MNA-1 lignosulfonatni, MNA-2 esa ishlatiigan monoetanolamin eritmasining kub qoldig‘ini fosforlash yo‘li bilan olindi.
Tajribalarda MNA-1 uchun komponentlarning 1:1:1 molyar nisbati, 80 °C harorat va 40 minutlik ishlov magbul natija berdi;
MNA-2 uchun esa 1:1:1 nisbat, 75 °C va 40 minut tanlandi. MNA-1 miqdori 0,2—1,5% oralig‘ida oshiriiganda sement xam-
irining suv talabchanligi 5,0-34,0% ga, MNA-2 1-15% miqgdorda go‘llanganda 5,0-30,4% ga kamaydi. Aynigsa, MNA-1
ning nisbatan kichik dozada sezilarli suv kamaytiruvchi ta’sir ko‘rsatishi uning sement tizimlari uchun istigbolli mahalliy
modifikator ekanini ko‘rsatadi.

Kalit so‘zlar: texnogen chiqgindi, lignosulfonat, monoetanolamin, MNA-1, MNA-2, fosforlash, sement xamiri, suv talab-
chanligi, superplastifikator, reologiya.

AHHOTaumA. VccnegoBaHbl YCMoBUS MOMYYEHUS akTWMBHbIX Xumudeckux gob6aBok MNA-1 m MNA-2 Ha ocHoBe
nepepaboTKy TEXHOFEHHbIX OTXOAO0B, OOpa3yLLMXCS B HE(PTEra3oBOW M XMMUYECKOW MPOMBILLNIEHHOCTU, @ Takke KX
BMMsiHWE Ha BogonoTpebHocTb LemeHTHoro Tecta. MNA-1 nony4yanu chocdopunnpoBaHuem nurHocynbgoHaTa, a MNA-2
— dhochopunupoBaHnemM KyboBoro octatka oTpaboTaHHOro pacTBopa MoHo3TaHonamuHa. B akcnepumenTax ans MNA-1
onTUMarnbHbEIMU OKa3anucb MOMbHOE COOTHOLUeHVe kommnoHeHToB 1:1:1, Temnepatypa 80 °C n NpOAOMKUTENBHOCTb
o6paboTkn 40 muHyT; onsa MNA-2 Gbinu BbiGpaHbl cooTHowweHve 1:1:1, Temnepatypa 75 °C 1 NpOAOIMKUTENBHOCTb
06paboTkn 40 muHyT. MNpn yBenuyeHun cogepxanns MNA-1 B guanasoHe 0,2—1,5% BogonoTpebHOCTb LIeMEHTHOrO TecTa
cHuaunack Ha 5,0-34,0%, a npu npumeHeHnn MNA-2 B konnyectee 1-15% — Ha 5,0-30,4%. OcobeHHO BblpaxxeHHoe
Bopopenyuupytoulee aevicterne MNA-1 npy OTHOCUTENBHO HU3KOW A03NPOBKE CBUAETENLCTBYET O NMEPCMNEKTUBHOCTU €r0
NPUMEHEHNS B KAYECTBE MECTHOIO MoAMdUKaTopa LIEMEHTHBIX CUCTEM.

KntoyeBble cnoBa: TEXHOrEHHbIE OTXOAbI, IMrHOCYNbdoHaT, MoHo3TaHonamuH, MNA-1, MNA-2, cdhocchopunupoBaHrue,
LeMEeHTHOe TeCTO, BOAONOTPEOHOCTb, CynepnnacTtndukaTop, peosiorusi.

Abstract. The conditions for obtaining the active chemical admixtures MNA-1 and MNA-2 based on the recycling of tech-
nogenic waste generated in the oil and gas and chemical industries, as well as their effect on the water demand of cement
paste, were studied. MNA-1 was obtained by phosphorylation of lignosulfonate, while MNA-2 was obtained by phosphory-
lation of the still residue of a spent monoethanolamine solution. In the experiments, a 1:1:1 molar ratio of the components,
a temperature of 80 °C, and a treatment time of 40 minutes were found to be optimal for MNA-1; for MNA-2, a 1:1:1 ratio,
a temperature of 75 °C, and a treatment time of 40 minutes were selected. When the MNA-1 content was increased within
the range of 0.2—1.5%, the water demand of the cement paste decreased by 5.0-34.0%, while the use of MNA-2 in an
amount of 1-15% reduced the water demand by 5.0-30.4%. In particular, the pronounced water-reducing effect of MNA-1
at a relatively low dosage indicates its potential as a promising locally produced modifier for cement systems.

Keywords: technogenic waste, lignosulfonate, monoethanolamine, MNA-1, MNA-2, phosphorylation, cement paste,
water demand, superplasticizer, rheology.

KIRISH

Sement tizimlarida kimyoviy qo‘shimcha tanlovi beton qorishmasining suv sarfi, harakatchanligi va qotish
jarayoniga bevosita ta’sir giladi. Polikarboksilat asosidagi zamonaviy superplastifikatorlar yuqori samaradorligi
bilan ajralib turadi, biroq ularning narxi, xomashyo manbasi va ayrim sementlar bilan mosligi ishlab chiqarish
sharoitida doimo ham bir xil emas [1-4]. Shu sababli mahalliy ikkilamchi xomashyo, aynigsa, sanoat chigindilaridan
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suv kamaytiruvchi va plastifikatsiyalovchi qo‘shimchalar olish amaliy ahamiyatga ega.

Lignosulfonatli chiqindilar va tabiiy gazni tozalash jarayonida ishlatilgan monoetanolamin eritmalari
tarkibida kimyoviy modifikatsiyaga kirisha oladigan funksional guruhlar mavjud. Mazkur xomashyolarni fosforlash
orqali suvda eruvchan, sement zarrachalari sirtida faol bo‘la oladigan polifunksional mahsulotlar olish imkoniyati
tekshirildi. Olingan mahsulotlar shartli ravishda MNA-1 va MNA-2 deb belgilandi.

Tadgiqotning magsadi MNA-1 va MNA-2 qo‘shimchalarini olishning magbul texnologik sharoitlarini aniglash
hamda ularning sement xamirining suv talabchanligini kamaytirish samaradorligini solishtirishdan iborat.

MAVZUGA OID ADABIYOTLAR SHARHI

So‘nggi yillarda qurilish materiallari ishlab chiqarishida sement sarfini kamaytirish, mahalliy va ikkilamchi
xomashyolardan samarali foydalanish hamda sement asosidagi kompozit materiallarning texnologik va
ekspluatatsion xususiyatlarini yaxshilash masalalariga alohida e’tibor garatilmoqda. Aynigsa, sanoat va boshqa
texnogen jarayonlar natijasida hosil bo‘ladigan mineral chigindilarni qayta ishlash asosida faol kimyoviy va mineral
go‘shimchalar olish istigbolli yo‘nalishlardan biri hisoblanadi. Bunday yondashuv bir tomondan chiqindilarni
utilizatsiya qilish muammosini kamaytirsa, ikkinchi tomondan sement xamirining reologik, strukturaviy va
keyinchalik mustahkamlik xususiyatlarini boshqarish imkonini beradi.

[Imiy adabiyotlarda sement xamirining reologik xatti-harakati odatda oqim chegarasi (yield stress), plastik
govushqoqlik, yoyiluvchanlik, deformatsiyalanish va vaqt davomida strukturaviy tiklanish kabi ko‘rsatkichlar orqali
baholanadi. Ushbu parametrlar qorishmaning nasos orqali uzatilishi, aralashtirilishi, qoliplarga joylashtirilishi
va zichlashtirilishi jarayonlariga bevosita ta’sir ko‘rsatadi. Shu jihatdan faol kimyoviy qo‘shimchalarni tanlashda
ularning faqat suv sarfini kamaytirish yoki mustahkamlikni oshirish qobiliyati emas, balki sement zarrachalari
o‘rtasidagi o‘zaro ta’sirni o‘zgartirish xususiyati ham muhimdir.

Texnogen chiqindilar asosida qo‘shimchalar olish bo‘yicha tadqiqotlarning asosiy yo‘nalishlaridan biri
chiqindi tarkibidagi SiO,, Al,03, Fe,03, CaO va boshqa faol komponentlardan foydalanish bilan bogliq. Ushbu
komponentlarning miqdori va mineralogik holatiga qarab ular sementning gidratatsiya jarayonida ishtirok etishi,
ikkilamchi gidratatsiya mahsulotlari hosil bo‘lishini rag‘batlantirishi va sement toshi strukturasining zichlashishiga
ta’sir qilishi mumkin. Shu sababli texnogen chiqindini oddiy inert to‘ldiruvchi sifatida emas, balki oldindan fizik-
kimyoviy faollashtirilgan xomashyo sifatida qo‘llash katta ilmiy va amaliy ahamiyatga ega.

Sement kompozitlariga nano- va mikrodispers qo‘shimchalar kiritish bo‘yicha tadqiqotlar ham ushbu
yo‘nalishning dolzarbligini tasdiglaydi. Masalan, nano-Al,03; bilan modifikatsiyalangan sement qorishmalarida
go‘shimcha miqdori oshishi bilan qorishmaning ishlanuvchanligi yomonlashishi kuzatilgan, biroq ma’lum
konsentratsiyalarda siqilishdagi mustahkamlikning oshishi qayd etilgan. Tadqiqotchilar bunday natijalarni
zarrachalarning yuqori dispersligi, sement matritsasining zichlashishi va gidratatsiya jarayoniga ta’siri bilan
izohlaganlar.

Mazkur holat MNA-1 va MNA-2 kabi faol kimyoviy qo‘shimchalarni tadqiq etishda ham muhim metodologik
asos bo‘lib xizmat qiladi. Chunki qo‘shimchaning optimal miqgdori ortiqcha qo‘shilganda har doim ham ijobiy natija
bermaydi. Qo‘shimcha konsentratsiyasining oshishi sement zarrachalarining ozaro ta’sirini kuchaytirishi, suvning
bog‘lanish holatini o‘zgartirishi yoki tizimning qovushqoqligini oshirishi mumkin. Shuning uchun qo‘shimchaning
optimal dozasi tajriba asosida aniglanishi lozim.

Adabiyotlarda superplastifikatorlar va boshga kimyoviy modifikatorlarning sement xamiriga ta’siri ham
keng o‘rganilgan. Bunday qo‘shimchalar sement zarrachalarining disperslanishini yaxshilab, flokulyatsiyalangan
strukturalarning parchalanishiga yordam beradi. Natijada bir xil suv-sement nisbatida qorishmaning
harakatchanligi oshishi yoki kerakli ishlanuvchanlikni kamroq suv sarfi hisobiga ta'minlash imkoniyati paydo
bo‘ladi. Biroq qo‘shimchaning samaradorligi sement turi, mineral qo‘shimchalar, suv-sement nisbati, harorat va
aralashtirish sharoitlariga bog‘liq bo‘lganligi sababli universal optimal miqdorni belgilash giyin.

Texnogen chigindilar asosida MNA-1 va MNA-2 faol kimyoviy qo‘shimchalarini sintez qilish masalasida aynan
xomashyoning kimyoviy tarkibi - sintez sharoiti - qo‘shimchaning fizik-kimyoviy xususiyatlari - sement xamirining
reologiyasi o‘rtasidagi bogliglikni aniglash muhimdir. Bunda chiqindining kimyoviy tarkibi, zarracha o‘lchami,
namligi, termik yoki mexanik faollashtirish darajasi va sintez jarayonining asosiy parametrlari nazorat qilinishi
kerak.

Sement xamirining reologik xususiyatlarini o‘rganishda Bingham modeli va unga yaqin reologik modellar
keng qo‘llanadi. Mazkur yondashuvlarda sement xamirining oqim chegarasi va plastik qovushqoqligi asosiy
parametrlar sifatida olinadi. Reologik parametrlarning o‘zgarishi sement zarrachalarining disperslanishi,
flokulyatsiya darajasi va suyuq fazadagi kimyoviy o‘zaro ta’sirlar hagida ma’lumot beradi. Shuning uchun MNA-1
va MNA-2 qo‘shimchalarining samaradorligini fagat standart mustahkamlik sinovlari orqali emas, balki reologik
ko‘rsatkichlar orqali ham baholash tadqiqotning ilmiy giymatini oshiradi.
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Mavjud tadqiqotlarni umumlashtirish shuni ko‘rsatadiki, texnogen chigindilar asosida olinadigan
go‘shimchalarning samaradorligi uchta asosiy omil bilan belgilanadi: birinchidan, chiqgindining fizik-kimyoviy
tarkibi; ikkinchidan, uni faollashtirish va sintez qilish texnologiyasi; uchinchidan, tayyor qo‘shimchaning
sement tizimidagi optimal konsentratsiyasi. Ushbu omillarning o‘zaro ta’siri yetarlicha o‘rganilmagan hollarda
go‘shimchaning real texnologik samaradorligini oldindan baholash qiyin.

Shu nuqtayi nazardan, MNA-1 va MNA-2 faol kimyoviy qo‘shimchalarini texnogen chiqindilar asosida sintez
qilish hamda ularning sement xamirining reologik ko‘rsatkichlariga ta’sirini kompleks tadqiq etish ilmiy jihatdan
dolzarb masala hisoblanadi. Tadqiqotda qo‘shimchalarning kimyoviy tarkibi va fizik xususiyatlarini aniglash
bilan bir qatorda, ularning turli konsentratsiyalarda sement xamirining oqim chegarasi, plastik qovushqoqligi,
yoyiluvchanligi va vaqt bo‘yicha strukturaviy o‘zgarishlariga ta’sirini aniqlash muhimdir.

Adabiyotlar tahlili asosida mazkur tadqiqotning ilmiy yo‘nalishini “texnogen chiqindi = MNA-1/MNA-2 sintezi
— sement zarrachalarining disperslanishi — reologik parametrlarning o‘zgarishi - sement xamirining texnologik
xususiyatlari” ketma-ketligi asosida shakllantirish mumkin. Bunday yondashuv faol qo‘shimchalarning ta’sir
mexanizmini aniqlash, optimal konsentratsiyani belgilash va texnogen chiqgindilarni qurilish materiallari ishlab
chiqarishida yuqori qo‘shilgan qiymatli mahsulotga aylantirish imkoniyatlarini asoslashga xizmat qiladi.

TADQIQOT METODOLOGIYASI

MNA-1 uchun lignosulfonatli texnogen chiqindi, MNA-2 uchun esa ishlatilgan monoetanolamin eritmasining
kub qoldig‘i asosiy organik xomashyo sifatida olindi. Fosforlovchi agent sifatida PCls, katalizator sifatida AICl;,
erituvchi sifatida dioksan qo‘llandi. Sintez mahsulotlarining tarkibi va tuzilishi infraqizil (IQ), ultrabinafsha (UB)
va yadro-magnit rezonans (YMR) spektroskopiyasi bilan, fizik xossalari esa viskozimetrik va piknometrik usullar
orqgali baholandi.

TAHLIL VA NATIJALAR

Sement xamirining me’yoriy quyuqligi va qotish ko‘rsatkichlari 'OCT 30744-2001 bo'yicha aniglandi.
Qo‘shimchalarning samaradorligi TOCT 30459-2008, umumiy talablar esa 'OCT 24211-2008 asosida baholandi
[5-7]. Suv talabchanligining kamayishi S_t = ((N_q - N_qp)/N_q) x 100% ifoda bilan hisoblandi; bu yerda N_q —
go‘shimchasiz sement xamirining, N_qp esa qo‘shimcha kiritilgan sement xamirining me’yoriy quyugqligi.

MNA-1 qo‘shimchasini sintez qilish parametrlarini optimallashtirish. MNA-1 sintezida lignosulfonat, PCl; va
AlCl3 ning molyar nisbati hamda harorat o‘zgartirib borildi. 1:1:1, 1:1:2, 1:2:1 va 2:1:1 nisbatlar taqqoslanganda
1:1:1 tarkib 80 °C da eng magbul natijani berdi va mahsulot chigishi 98% ga yetdi. Lignosulfonat ulushi kamaygan
variantlarda reologik samara pasaygani kuzatildi, shu bois mahsulot chiqishining 0‘zi yakuniy mezon sifatida qabul
qilinmadi.

Reaksiya davomiyligi 80 °C sharoitida alohida o‘rganildi. Eng yaxshi natija 40 minutda olindi. Jarayonni bundan
ortiq davom ettirish molekulalararo bog‘lanish va tikilish kabi yon jarayonlarni kuchaytirib, plastifikatsiyalash
xususiyatini pasaytirishi mumkin. Shuning uchun MNA-1 uchun 1:1:1 nisbat, 80 °C va 40 minutlik rejim qabul
qilindi.

MNA-2 qo‘shimchasini olish sharoitlari. MNA-2 ishlatilgan monoetanolamin eritmasining kub qoldig‘ini
fosforlash orqali olindi. Harorat va davomiylik alohida tajriba qatorlarida baholandi: 1:1:1 nisbatda 75 °C harorat
gatorida mahsulot chiqishi 92% ni, 40 minutlik vaqt qatorida esa 98,4% ni tashkil etdi. Tajriba natijalari MNA-2
uchun 75 °C va 40 minutlik rejimni tanlashga asos bo‘ldi.

MNA-2 hosil bo‘lishida monoetanolamin tarkibidagi amin va gidroksil guruhlari hamda fosforlashdan
keyin shakllanadigan fosfor tutuvchi fragmentlar muhim rol o‘ynaydi. Haroratning ortishi mahsulotning tikilish
darajasini kuchaytirib, suvda eruvchanligiga salbiy ta’sir gilishi mumkin. Shu jihatdan 75 °C rejimi yuqori haroratli
variantlarga nisbatan maqsadga muvofiq bo‘ldi.

Sement xamirining suv talabchanligiga ta’siri. MNA-1 va MNA-2 qo‘shimchalari kiritilganda sement xamirining
me'yoriy quyuqligi pasaydi. Suv talabchanligining kamayishi bo‘yicha tajriba natijalari 1-jadvalda berilgan
(1-jadval).
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1-jadval.
MNA-1 va MNA-2 qo‘shimchalarining sement xamirining suv talabchanligiga ta’siri
Qo‘shimcha Doza, sement massasiga nisbatan % Suv talabchanligining kamayishi, %

MNA-1 0,2 5,0

MNA-1 0,3 10,5

MNA-1 0,6 18,5

MNA-1 0,9 24,5

MNA-1 1,2 28,5

MNA-1 1,5 34,0

MNA-2 1 5,0

MNA-2 3 8,5

MNA-2 6 18,5

MNA-2 9 26,4

MNA-2 12 28,2

MNA-2 15 30,4

1-jadval ma’lumotlarida MNA-1 ning kichik dozada ham sezilarli ta’sir ko‘rsatgani yaqqol ko‘rinadi. Masalan,
0,6% MNA-1 suv talabchanligini 18,5% ga, 0,9% doza esa 24,5% ga kamaytirgan. MNA-2 da 18,5% lik kamayish
6% dozada kuzatilgan. Bu holat MNA-1 ning sement zarrachalari sirtida faolroq ishlashi va lignosulfonat asosidagi
polifunksional tuzilishi bilan izohlanadi.

Doza oshgani sari suv talabchanligi kamayishda davom etgan, biroq o‘zgarish chizigli bo‘lmagan. MNA-1 1,5%
da eng katta — 34,0% kamayishni bergan bo‘lsa-da, amaliy tanlovda sarf miqdori ham hisobga olinadi. Shu sababli
yuqori doza har doim ham iqtisodiy jihatdan eng yaxshi yechim bo‘lavermaydi. MNA-2 esa taqqoslanadigan suv
kamaytiruvchi ta’sirga erishish uchun MNA-1 ga nisbatan ko‘proq miqdor talab gilgan.

Superplastifikatorlarning ishlashi sement zarrachalarining disperslanishi, sirtga adsorbsiyalanish hamda
elektrostatik va sterikitarilish mexanizmlari bilan bog‘liq [2-4, 8-11]. MNA qo‘shimchalari klassik polikarboksilatlar
bilan bir xil tarkibga ega emas, ammo ulardagi sulfonat, amin, gidroksil va fosfor tutuvchi guruhlar sement-suv
chegarasida faol bo‘lishi uchun zarur sharoit yaratadi. MNA-1 ning past dozada yuqori samara ko‘rsatishi aynan
shu xususiyat bilan bog'lanadi.

Tadqiqot natijalari chigindini shunchaki zararsizlantirishdan ko‘ra uni foydali kimyoviy mahsulotga aylantirish
imkonini ko‘rsatadi. Lignosulfonat va ishlatilgan monoetanolaminni qayta ishlash mahalliy xomashyo bazasini
kengaytirishi mumkin. Sanoat sharoitida esa xomashyo tarkibining barqarorligi, qo‘shimchaning saqlanishi,
xavfsizligi va turli sementlar bilan mosligi alohida nazorat qilinishi zarur.

XULOSA VA TAKLIFLAR

Lignosulfonatli texnogen chiqindi asosida MNA-1 faol qo‘shimchasini olish uchun 1:1:1 komponentlar nisbati,
80 °C harorat va 40 minut davomiylik maqbul deb topilgan; mahsulot chiqishi 98% gacha yetgan.

Ishlatilgan monoetanolamin kub qoldig‘i asosidagi MNA-2 uchun 1:1:1 nisbat, 75 °C harorat va 40 minutlik
ishlov rejimi tanlangan.

MNA-1 0,2-1,5% dozalarda sement xamirining suv talabchanligini 5,0-34,0% gacha kamaytirgan.

MNA-2 1-15% dozalarda suv talabchanligini 5,0-30,4% gacha kamaytirgan, lekin teng suv kamaytiruvchi
samara uchun MNA-1 ga nisbatan yuqoriroq doza talab etilgan.

Olingan natijalar texnogen chiqindilarni gayta ishlash orqali sement tizimlari uchun suv kamaytiruvchi
mabhalliy qo‘shimchalar yaratish mumkinligini ko‘rsatadi.
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