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آزمايش هاي حلاليت، براي گاز سولفيد هيدروژن در محلول 
 ،(DEA) دي اتانول آمين ،(MDEA) آبي متيل دي اتانول آمين
 (DIPA) و دي ايزو پروپانول آمين (MEA) مونواتانول آمين
در دماهاي 40، 55 و 70 درجه سانتيگراد و فشارهاي جزئي 
ــا حــدود KPa 5000، انجــام شــد و داده هاي  H2S از 20 ت

حلاليت براي اين آلكانول آمين ها به دســت آمد. اين داده ها 
ــتفاده از يك اتوكلاو به حجــم 250 ميلي ليتر مجهز به  با اس
 1 oC 0/7 و كنترل كننده دما با دقت KPa فشارسنج با دقت
و همزن مغناطيســي انجام گرفت. تركيب فاز مايع با استفاده 
ــاز يونش شعله اي  ــتگاه گاز كروماتوگراف و آشكارس از دس
آناليز شد. داده هاي حلاليت با استفاده از مدل كنت-ايزنبرگ 
توسعه يافته مقايسه شد و ثوابت تعادل مرحله پروتونه شدن 
هر آلكانول آمين بر حســب درجه حرارت، فشار جزئي گاز 
سولفيد هيدروژن و غلظت آمين به دست آمد. در تمام موارد 
مشــخص شد كه مدل كنت-ايزنبرگ توســعه يافته، قادر به 
ــت تعادل مرحله پروتونه شــدن هر  پيــش گويي صحيح ثاب
آلكانول آمين مي باشد. متوسط خطاي مطلق براي چهار آمين 

مقدمه
ــكلاتى چون  ــود آمدن مش ــيدى باعث به وج ــاى اس گازه
ــى در فرايندهاى گازي  ــت و خوردگ ــموميت كاتاليس مس
ــاختن اين مواد از جمله دى اكسيد  مى شوند، لذا خارج س
ــيد گوگرد از گازهاى  ــولفيد هيدروژن و دى اكس كربن، س
طبيعى يك مرحله لازم در بسيارى از فرايندهاى پالايش گاز 
است [1]. امروزه محلول هاي آلكانول آمين به طور وسيعي 
به منظور حذف گازهاي اسيدي از جريان گاز به عنوان مثال 
ــتفاده قرار مي گيرند. متيل  ــنتز مورد اس گاز طبيعي و گاز س
دى اتانول آمين (MDEA) يك آمين نوع سوم بوده و يكى 
ــازى و از بين  ــول آمين هاى مورد توجه در جداس از آلكان
بردن گازهاى اسيدى است. به دلايل متعددى چون گرماى                                                                                                                                            

مورد بحث DIPA ،MEA ،MDEA، و DEA به ترتيب مقادير 
2/48، 1/27، 1/75 و 1/92 بود.
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واكنش كمتر و اثر خورندگى كمتر نسبت به آمين هاى نوع 
ــتفاده از  ــوم و اينكه با H2S  انتخابي تر عمل مي كند، اس س
ــت [2]. همچنين به دليل  ــاى ديگر اس ــش از آمين ه آن بي
پائين بودن فشار بخار، داراي مقدار كاهش كمتري1 است و 
مي توان غلظت بالايي از آن را ساخت و نيز در واكنش هاي 
ــاد آمين شركت نكرده و خورنده نيست  كاهش عيار و فس
ــت. دي  ــم با هيدروكربن ها قابل اختلاط اس ــه مقدار ك و ب
ــوع دوم بوده و  ــن (DIPA) يك آمين ن ــزو پروپانول آمي اي
ــه كار رفته كه  ــاي Adip، Sulfinol و SCOT ب در فراينده
ــركت Shell هستند. محلول هاي  ــانس ش همگي تحت ليس
DIPA، خوردگي كمتري نسبت به ديگر آلكانول آمين هاي 

ــبت  ــتري نس نوع دوم دارند [3] و گزينش پذيري H2S بيش
ــذف COS بدون متحمل  ــز قادر به ح ــه CO2 دارند و ني ب
ــند. مونواتانول آمين  شدن واكنش هاي كاهش عيار مي باش
ــوع اول بوده و يك  ــوي و يك آمين ن ــك باز ق (MEA) ي

ــامل مقادير كم  ــت كه ش ــب براي گازهايي اس حلال مناس
ــد. به دليل زياد  ــد COS و يا CS2 مي باش CO2 و H2S و فاق

بودن فشار بخار، در غلظت هاي بالا نمي توان از آن استفاده 
كرد ضمن اينكه به راحتي واكنش هاي كاهش عيار را انجام 
مي دهد. دي اتانول آمين (DEA) يك آمين نوع دوم بوده و 
                         H2S باز ضعيف تري است و نسبت به آن با MEA نسبت به
انتخابي تر عمل مي كند و با CS2 واكنش نمي دهد  ضمناً چون                                                                                         
باز ضعيف تري است به دماي كمتري در واكنش بازيابي نياز 
دارد  دي گليكول آمين (DGA) يك آمين نوع اول و بازي                                                                                      
قوي است و مي تواند به عنوان عامل جذب رطوبت نيز به كار 
ــترده چهارآلكانول آمين مورد  رود. شكل 1، ساختمان گس
بحث يعني MDEA ،DEA، MEA و DIPA را نشان مي دهد.                                                                                                                                          

1.Loss

بخش تجربي
،MDEA (Riedel, 98.5%) محلول هاى آمين با استفاده ازمواد
                                                                                                                                              DIPA (Merck, 98% )و  DEA (Riedel, 99% ) ، (MEA (Riedel, 99%) 

با آب ديونيزه با غلظت هاي مورد نظر تهيه شدند و گاز سولفيد 
هيدروژن (H2S) با درصد خلوص بسيار بالا (99/99 درصد)                                                                                           

فراهم شد. 
      اندازه گيرى حلاليت H2S در محلول آمين در يك سل 
تعادلي (اتوكلاو) با حجم كل 250 ميلى ليتر مجهز به كنترولر 
ديجيتالى دما (oC 1±) و فشارسنج ديجيتالى Brooks با دقت 
ــي انجام گرفت (شكل 2).                                                                                 (bar 0/01±) و همزن مغناطيس
در دماى محيط، حلال آمين پس از تخليه هواى درون سل 
ــن شد.  ــده و كنترل كننده دما و همزن روش به آن تزريق ش
پس از رسيدن دماى محلول به دماى مورد نظر، فشار بالاى 
محلول در سل ثبت و سپس H2S وارد سيستم شد. پس از 
زماني (حدود 2 ساعت) كه فشار به تعادل رسيد با خاموش 
كردن همزن، از محلول آمين  نمونه بردارى شد. نمونه هاى 
ــخص  ــده و محلول يد با غلظت مش آمين و H2S توزين ش
ــن و H2S  اضافه و  ــه ظرف نمونه حاوي آمي (M 0/05) ب
ــپس H2S با  ــد. س ــه مدت 10 الى 15 دقيقه به هم زده ش ب
ــولفات در حضور  ــتي يد_ تيو س ــيون برگش روش تيتراس
شناساگر نشاسته تعيين شد. مقدار آمين نيز به روش توزين 
و دانسيته محلول آمين به دست آمد. قبل از انجام آزمايش ها 
ــت آوردن داده هاي حلاليت، بايستي با چند مقاله  و به دس
ــده تا صحت داده ها مشخص  داده هاي حلاليت مقايسه ش
ــرايط  ــتفاده از چند مقاله، و درش گردد. به اين منظور با اس
ــت آمده از سيستم تست حلاليت با  مختلف داده هاي به دس
ــه شده [5-3] و نتايج در جدول 1  داده هاي مقالات مقايس
ــت. همان طوري كه در اين جدول مشاهده  ــده اس آورده ش
ــت آمده توافق خوبي با داده هاي  ــود، داده هاي به دس مي ش
ــتم  ــت كه سيس مقالات دارند و اين مطلب به اين معني اس
ــكال 3 تا  ــت. اش مورد آزمايش داراي دقت قابل قبولي اس
ــورت منحني نمايش مي دهند. تمامي  6 اين داده ها را به ص
داده ها سه بار تكرار شده و ميانگين آنها گزارش شده است. 
ــج تجربي در محدوده٪1 ±  ــن اينكه تكرارپذيري نتاي ضم

مي باشد. 
DIPA و MEA ،DEA ،MDEA شكل1- ساختمان گسترده

(MEA) مونو اتانول آمين(DIPA) دي ايزوپروپانول آمين

(MDEA)متيل دي اتانول آمين(DEA)دي اتانول آمين
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51بررسي ترموديناميكي حلاليت...

جدول1– نتايج مقايسه داده هاي حلاليت با داده هاي منابع مختلف
دما بر حسب درجه كلوينα This Workα LiteraturePH2S  (KPa)انحراف معيار     شماره مرجع

(DEA) 41/28 درصد وزني (3/9178 مولار) دي اتانول آمين
40/050/50070/51623/08313/17
40/040/92630/911220/53313/17
40/061/02101/003551/52313/17
40/041/08511/064882/98313/17
40/071/10831/0981016/60313/17
40/091/13941/1301202/80313/17

(MDEA) 46/78 درصد وزني (4/0044 مولار) متيل دي اتانول آمين
40/080/36230/39727/66313/16
40/060/61820/64672/63313/16
40/060/84660/870238/04313/16
40/030/98410/957428/52313/16
40/041/05421/024654/14313/16
40/031/08831/076864/64313/16
40/051/11721/1161040/00313/16

(MEA) 15/01 درصد وزني (2/4799 مولار) مونو اتانول آمين
50/091/00941/99092/39298/15
50/081/14041/100353/00298/15
50/070/84680/84628/34313/15
50/061/00130/989146/20313/15
50/050/86730/90493/77313/15
50/050/02821/023406/80313/15
50/041/12341/122792/20313/15

(DIPA) 33/50 درصد وزني (2/5000 مولار) دي ايزو پروپانول آمين
30/060/14860/33510/00313/15
30/070/49020/56531/60313/15
30/080/77080/752100/00313/15
30/050/98650/902316/00313/15

فشار سنج
ورودي گاز سولفيد هيدروژنهمزن مغناطيسي

سيستم كنترل

نمونه گيري

فاز گازي

محلول آمين
شكل2- شماي سيستم اندازه گيري حلاليت گازها در مايعات
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داده هاي مرجع [4]
كار حاضر

شكل3– مقايسه حلاليت H2S در محلول 41/78 درصد وزني DEA در دماي 313/17 درجه كلوين
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شكل4– مقايسه حلاليت H2S در محلول 46/78 درصد وزني MDEA در دماي 313/16 درجه كلوين
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شكل5– مقايسه حلاليت H2S در محلول 15 درصد وزني MEA در دماي 333/17 درجه كلوين
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داده هاي مرجع [5] كار حاضر
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شكل6– مقايسه حلاليت H2S در محلول 33/3 درصد وزني DIPA در دماي 313/15 درجه كلوين

مدل ترموديناميكي
ــاي مختلفي را انجام مي دهند و دو  انواع آمين ها، واكنش ه
ــتند. بنابراين  ــاز مايع و گاز با يكديگر در حال تعادل هس ف
ــوند.  ــي ش ــيميايي بررس بايد تعادلات همزمان فازي و ش
ــتگي دارند. به عنوان  ــيميايي به نوع آمين بس واكنش هاي ش

مثال واكنش هاي MDEA با H2S به صورت زير مي باشند:
                         (1)

                         (2)

                             (3)

                      (4)
ــي و براي يون ها اصل  ــراي نيتروژن و گوگرد موازنة اتم ب

بقاء بارهاي الكتريكي را به صورت زير است:
mN = mR3N +m R3NH+                                                 (5)
mS= mH2S + mHS- + ms2-                                            (6)
mR3NH+ + mH+ = mOH- + mHS- +2m

s2-                         (7)
كه بايد تعادل هاي فازي را در نظر گرفت:

H2S تعادل فازي:                          (8)
H2O تعادل فازي:                                 (9)

ــف، رابطة بين فعاليت و ضريب آن را به صورت  طبق تعري
زير مي توان بيان كرد:

ai= miγi                                                                                                                    (10)

در مدل كنت هايزنبرگ توسعه يافته، ضرايب فعاليت تمام 
ــول ها) را واحد در نظر گرفته و پس  مواد (يون ها و مولك
از محاسبه ثابت تعادل تجزيه آمين، آن را بر حسب غلظت 

آمين، دما و فشار جزيى گاز اسيدى بيان مى كنند.

بحث و تفسير
مدل سازي ترموديناميكي فرايند جذب گازهاي اسيدي، به 

چند دليل مشكل است [6]:
1- داده هاي تجربي اين فرايند كه در مقالات مختلف چاپ 

شده اند، با يكديگر سازگاري ندارند.
ــتگن1 و همكارانش [7] حلاليت CO2 در  به عنوان مثال،آس
ــاي ۴٠oC را در يك  ــت 28/ 4 مولال و دم MDEA باغلظ

ــبت مول  نقطه به صورت α) α = 0/671 P=93/6 KPa نس
ــيدي به مول آمين مي باشد) گزارش كرده اند. زو و  گاز اس
همكارانش2 [ 8 ] حلاليت CO2 در MDEA با غلظت 4/28 
 KPa  ــرايط، به صورت مولال و دماي oC 40 را در همين ش
ــاً درصد خطا  ــد كه تقريب ــزارش كردن α = 0/7 P= 203 گ
100٪ مي باشد. چاكما3 و مايسن [9] اعدادي را ارائه داده اند 

كه از لحاظ فيزيكي مفهومي ندارد و نادرست هستند.
ــيميايي در فاز مايع، تعداد  2- به دليل انجام واكنش هاي ش
ــود و  ــاي حاضر در اين فاز زياد مي ش ــا و مولكول ه يون ه
ــا يكديگر                                                                                                                                            ــيميايي آنها را ب ــازي وش ــي كه تعادل ف روابط

1.Austgen
2. Xu et al
3. Chakma et al

H
2S

ي 
ذار

ارگ
ب

(KPa) فشار

كار حاضر
داده هاي مرجع [3]
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1. Average Absolute Deviation

ــتند و حل  ــاظ رياضي پيچيده هس ــان مي دهند ، از لح نش
ــت زيادي را مي طلبد  ــتگاه معادلات غير خطي، دق اين دس
ــب  به طوري كه اگر از روش نيوتن و حدس هاي اوليه مناس
(فوق العاده نزديك به جواب) استفاده نكنيم، دستگاه واگرا 

خواهد شد.
مدل مورد استفاده در كار حاضر به شرح زير است:

          (11)
           

                     

ــماره  كه در رابطه فوق، K1 ثابت تفكيك آمين (واكنش ش
1) و T دماي تعادلي برحسب درجه كلوين مي باشد. ضمناً 
ــاس  ــتفاده در معادله فوق و AAD1 براس ــب مورد اس ضراي
ــتفاده در جدول 2 آورده شده است. در ابتدا  آمين مورد اس
ــب را برابر يك در نظر گرفته و معادله (5) را  تمامي ضراي
حل كرده و يك جواب براي pK1 (محاسبه شده) به دست 

ــا pK1 (تجربي)  ــدار را ب ــپس اختلاف اين مق ــد. س مي آي
ــت آورده و اين اختلاف مينيمم مي شود. ضرايبي كه  به دس
ــود به عنوان ضرايب  ــه ازاي آنها اين اختلاف كمتر مي ش ب

معادله (5) در نظر گرفته مي شود.
ــبه  ــكل هاي 7 تا 10، داده هاي pK1 تجربي و محاس      ش
ــده را براي چهار آمين مورد نظر در تمام دماها به همراه  ش
ــخص است  ــكال مش ــان مي دهد. از اين اش مقدار خطا نش
ــد. ضمناً  كه مقدار خطا به عدد صفر خيلي نزديك مي باش

مقدار AAD از رابطه زيرمحاسبه شده است:
                                                  

                                            (12)

      بنابراين، مدل استفاده شده براي پيش بيني نتايج حلاليت 
داده هاي گاز سولفيد هيدروژن در محلول هاي آبي آلكانول 

آمين هاي مورد اشاره مناسب مي باشد.

AAD جدول2– ضرايب مورد استفاده در معادله 5 به همراه
AAD G F E D C B A

1/92 0/31 0/30 -1/96 23/88 -13/41 -0/09 -99/93 DEA

1/75 0/45 0/50 -2/79 4/27 -9/98 -0/03 -4/64 DIPA

2/48 0/41 0/07 -4/00 33/09 -14/93 -0/12 -142/14 MDEA

1/27 0/21 0/19 -1/67 16/02 -11/93 -0/07 -59/36 MEA

DEA تجربي و محاسبه شده و مقدار خطا براي محلول pK1 شكل7– مقايسه
فشار جزئي گاز سولفيد هيدروژن برحسب كيلو پاسكال
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نتيجه گيري
ــذب گاز H2S در محلول آبي  ــاي تعادلي حلاليت ج داده ه
                                                                                                                    (MDEA و DIPA ،DEA ،MEA) آلكانول آمين هاي مختلف
با استفاده از مدل كنت-ايزنبرگ توسعه يافته مورد بررسي 
قرار گرفت. در تمام موارد مشخص شد كه مدل در شرايط 
ــيعي قابل اعتماد مي باشد. با استفاده از  ــار و دمايي وس فش
اين روش، ثوابت تعادل مرحله پروتوناسيون آلكانول آمين 

برحسب دما، فشار جزئي گاز H2S و غلظت آلكانول آمين 
ــخص شد كه مدل كنت- ــت آمد. در تمام موارد مش به دس

ايزنبرگ توسعه يافته قادر به پيشگويي صحيح ثوابت تعادل 
ــد. ميانگين  ــدن هر آلكانول آمين مي باش مرحله پروتونه ش
ــن مورد بحث 1/86  ــط خطاي مطلق براي چهار آمي متوس
درصد مي باشد و اين نشان از صحت نتايج مدل ارائه شده 

مي باشد.
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