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عملکرد جذب دی اکسید کربن در محلول پی 
زایلیلن دی آمین: اندازه‎گیری آزمایشگاهی و 

مدل‎سازی با استفاده از تئوری پاسخ سطح

چكيده

ــن  ــد جهــت جــذب گاز دی اکســید کرب ــی زایلیلــن دی آمیــن به‎عنــوان یــک مــاده آمینــی جدی ــه امــکان اســتفاده از پ ــن مقال در ای
ــازه فشــاری 8 الــی KPa 500، دماهــای 313  مــورد بررســی قــرار می‎گیــرد. دیتاهــای آزمایشــگاهی حلالیــت دی اکســید کربــن در ب
الــی k 353 و غلظت‎هــای 2 الــی mol/L 5 از محلــول پــی زایلیلــن دی آمیــن اندازه‎گیــری گردیــد. تئــوری پاســخ ســطح جهــت مدل‎ســازی 
ــالای مــدل ســاخته شــده اســت )R2= 0/9708(. نمودارهــای  اطلاعــات حلالیــت مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه و نتایــج بیانگــر دقــت ب
ــا افزایــش دمــا و غلظــت کاهــش یافتــه امــا بــا  ســه‎بعدی خروجــی از مــدل بیانگــر آن بــود کــه ظرفیــت جــذب دی اکســید کربــن ب
افزایــش فشــار، افزایــش می‎یابــد. تاثیــرات هم‎زمــان دمــا و فشــار بــر میــزان جــذب نشــان می‎دهــد کــه در فشــارهای پاییــن افزایــش 
دمــا تاثیــر کمتــری داشــته ولــی در فشــارهای بالاتــر ایــن تاثیــر محســوس‎تر اســت. جهــت بررســی توانایــی پــی زایلیلــن دی آمیــن  
در جــذب دی اکســید کربــن، ایــن محلــول بــا متیــل دی اتانــول آمیــن مقایســه گردیــد. نتایــج نشــان داد کــه پــی زایلیلــن دی آمیــن 
در دو غلظــت اندازه‎گیــری شــده 45% میــزان جــذب بالاتــر، 44% ســرعت جــذب بیشــتر، 50% میــزان جــذب خالــص دوره‎ای بیشــتر و 

در حــدود 35% مقاومــت بالاتــری را در برابــر اکســیژن دارا اســت.

ــص دوره‎ای،  ــت خال ــذب، ظرفی ــرعت ج ــن، س ــید کرب ــت دی اکس ــن، حلالی ــن دی آمی ــی زایلیل ــدي: پ ــات كلي كلم
ــطح ــوری پاســخ س تئ
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مقدمه

پدیــده گرمایــش زمیــن بــه یکــی از مشــکلات عمده بشــر 
در قــرن اخیــر تبدیــل شــده اســت. تحقیقــات اخیر نشــان 
می‎دهــد کــه یکــی از عوامــل اصلــی ایــن پدیــده حضــور 
ــه  ــی ک ــن در اتمســفر اســت. صنایع گاز دی اکســید کرب
ــیمیایی و  ــع ش ــوزانند، صنای ــیلی می‎س ــوخت‎های فس س

پتروشــیمی، صنایــع تولیــد ســیمان و واحدهــای فــرآوری 
ــن  ــرکنندگان ای ــن منتش ــه بزرگ‎تری ــی از جمل گاز طبیع
ــتی،  ــط زیس ــکلات محی ــر مش ــتند ]1[. علاوه‎ب گاز هس
حضــور ایــن گاز در مخلــوط گاز طبیعــی می‎توانــد منجــر 
بــه افزایــش پدیــده خوردگــی در خطــوط انتقــال، کاهــش 
بیــن رفتــن  از  ارزش حرارتــی ســوخت و همچنیــن 

کاتالیزورهــا در فرآینــد تولیــد آمونیــاک گــردد ]2[. 
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1. P-Xylylenediamine
2. Monoethanolamine 

روش‎هــای متفاوتــی همچــون جــذب بــا حــال فیزیکــی و 
شــیمیایی، جــذب ســطحی و فرآیندهــای غشــایی جهــت 
ــه اســت.  ــرار گرفت ــورد اســتفاده ق ــن گاز م جداســازی ای
در بیــن ایــن روش‎هــا جــذب به‎وســیله حــال شــیمیایی 
پایین‎تــر  هزینه‎هــای  انعطاف‎بــودن،  قابــل  به‎دلیــل 
ــورد  ــتر م ــالا بیش ــای ب ــازی در حجم‎ه ــی جداس و توانای
توجــه قــرار گرفتــه اســت ]3[. آمین‌هــا و مایعــات یونــی 
ــن  ــتفاده در ای ــورد اس ــای م ــم از حلال‎ه ــته مه دو دس
ــی  ــات یون ــالای مایع ــت ب ــه قیم ــتند، اگرچ ــد هس فرآین
ــتفاده از  ــواد اس ــن م ــالای ای ــکوزیته ب ــن ویس و همچنی
ــر  ــال‎های اخی ــت ]4[. در س ــوده اس ــدود نم ــا را مح آنه
بــا  آمین‎هایــی  یافتــن  جهــت  زیــادی  تلاش‎هــای 
ــن  ــید کرب ــذب گاز دی اکس ــت ج ــب جه ــواص مناس خ
انجــام گرفتــه اســت. بــالا بــودن ظرفیــت و ســرعت 
ــی  ــزان خورندگ ــار، می ــار بخ ــودن فش ــن ب ــذب، پایی ج
ــدن از  ــید ش ــر اکس ــب در براب ــت مناس ــن و مقاوم پایی
ــت.  ــی اس ــول آمین ــک محل ــب ی ــواص مناس ــه خ جمل
ــت گاز  ــی حلالی ــه بررس ــکاران ]5[ ب ــوان‎زاده و هم پهل
CO2 در محلــول آمینــو متیــل پروپانــول پرداختنــد. تاثیــر 

ــی  ــن کار بررس ــت در ای ــزان حلالی ــر می ــار ب ــا و فش دم
گردیــد و نتایــج حاصــل از حلالیــت مدل‎ســازی گردیــد. 
کورانــوو و همــکاران ]6[ حلالیــت گاز CO2 را در محلــول 
ــی  ــن 313 ال ــی مابی ــن در دماهای ــول آمی ــل دی اتان متی
ــون  ــد. مام ــدود MPa 5 نمودن ــا ح ــارهایی ت k 343 وفش
ــن  ــذب گاز CO2 را در چندی ــرعت ج ــکاران ]2[ س و هم
نــوع آمیــن متفــاوت بررســی نمــوده و مشــاهده نمودنــد 
کــه آمینــو اتیــل اتانــول آمیــن بالاتریــن ســرعت جــذب 
ــی  ــت. نجیب ــی داراس ــورد بررس ــای م ــن آمین‌ه را در بی
ــول  ــت گاز CO2 در محل ــه بررســی حلالی و مالکــی ]7[ ب
متیــل دی اتانــول آمیــن و پیپرازیــن پرداختنــد. شــرایط 
ــا  ــرج احی ــرایط ب ــد ش ــی همانن ــن بررس ــی در ای عملیات
در نظــر گرفتــه شــده و تاثیــر اضافــه نمــودن اکتیویتــور 
ــو و همــکاران ]8[ ــد. نجفل ــن آمیــن بررســی گردی ــه ای ب

ــول  ــن در محل ــه یررســی حلالیــت گاز دی اکســید کرب ب
ــن  ــول آمی ــل دی اتان ــن و متی ــول آمی ــل اتان ــو اتی آمین
در شــرایط فشــارهای پاییــن پرداختنــد. نتایــج آزمایشــات 

آنهــا جهــت جــذب دی اکســید کربــن از گازهــای 
فســیلی  ســوخت‎های  کــه  کارخانه‌جاتــی  خروجــی 

ــت ]8[. ــد اس ــیار مفی ــد بس ــرف می‎کنن مص

پــی زایلیلــن دی آمیــنPXDA( 1( یــک دی آمیــن اســت 
ــن  ــوده کــه ای کــه شــامل دو گــروه آمینــی درجــه اول ب
ــت جــذب گاز دی  ــبی را جه ــی مناس ــروه آلکالینیت دو گ
اکســید کربــن فراهــم می‎نماینــد. بــالا بــودن نقطــه 
ــای  ــتفاده از آن را در دماه ــکان اس ــاده ام ــن م جــوش ای
بالاتــر جهــت عملیــات دفــع بــا کم‎تریــن میــزان از دســت 
تاکنــون روش‎هــای  آمیــن میســر می‎ســازد.  رفتــن 
ــید  ــت گاز دی اکس ــازی حلالی ــت مدل‎س ــی جه متفاوت
ــه  ــرار گرفت ــول آمین‎هــا مــورد اســتفاده ق ــن در محل کرب
اســت. مدل‎ســازی ترمودینامیکــی از جملــه ایــن روش‎هــا 
اســت. اگرچــه نیــاز بــه خــواص شــیمی فیزیکــی متعــدد 
ــودن  ــدود ب ــن مح ــازی و همچنی ــام مدل‎س ــت انج جه
ــی  ــرایط عملیات ــخصی از ش ــازه مش ــه ب ــی ب ــدل نهای م
موجــب می‎گــردد کــه روش‎هــای جدیــدی همچــون متــا 
ــد ]9[.  ــرار گیرن ــه ق ــورد توج ــیار م ــرا بس ــا اخی مدل‌ه
ــوری پاســخ ســطح اســت. در  ــا تئ ــن روش‎ه ــه ای از جمل
ــازه مشــخصی از  ــا طراحــی آزمایشــاتی در ب ــن روش ب ای
فاکتورهــای ورودی، می‌تــوان تعــداد آزمایشــات را کاهــش 
ــان  ــق، در زم ــازی موف ــک مدل‎س ــام ی ــن انج داده و ضم
ــی  ــیار صرفه‌جوی ــش بس ــه آزمای ــوط ب ــای مرب و هزینه‎ه
ــوری پاســخ  ــتفاده از تئ ــا اس ــری ب ــی و مطه ــود. مالک نم
ــت  ــازی حلالی ــازی و بهینه‎س ــه مدل‎س ــدام ب ــطح اق س
گاز CO2 در مخلــوط آمینــی نمودنــد ]10[. هــدف از ایــن 
ــازی  ــد و مدل‎س ــی جدی ــول آمین ــی محل ــق معرف تحقی
حلالیــت گاز دی اکســید کربــن در ایــن مــاده اســت. در 
ابتــدا میــزان حلالیــت، ســرعت جــذب و ظرفیــت خالــص 
  PXDA ای جــذب گاز دی اکســید کربــن در محلــول‎دوره
ــل اکســید  ــول در مقاب ــن محل ــت ای ــری و مقاوم اندازه‎گی
ــا نتایــج مربــوط  شــدن بررســی شــده و ایــن اطلاعــات ب
بــه محلــول مونواتانــول آمیــنMEA( 2( به‎عنــوان یکــی از 

ــردد. ــه می‎گ ــی، مقایس ــواد صنعت ــن م رایج‎تری



137عملکرد جذب دی‌اکسید‌کربن ...

ــا اســتفاده از روش پاســخ ســطح آزمایشــاتی  ــه ب در ادام
   PXDA در CO2 گیــری میــزان حلالیــت گاز‎جهــت اندازه
طراحــی گردیــده و بــا اســتفاده از نتایــج آزمایشــات مدلی 
ــر پارامترهــای  ــت چگونگــی تاثی ــه و در نهای مناســب ارای

متفــاوت بــر پاســخ سیســتم بررســی می‎گــردد. 

روش کار

ــول آمیــن و پــی زایلیلــن دی  ــو اتان ــن تحقیــق مون در ای
ــالا از شــرکت ســیگما آلدریــچ و گاز  ــا خلــوص ب آمیــن ب
                                                                                                   set up از شــرکت پرشــین گاز تهیــه گردید. نمایــی از CO2

ــت  ــت. جه ــده اس ــکل 1 آورده ش ــده در ش ــاخته ش س
 CO2 ــت و ســرعت جــذب گاز ــزان حلالی ــری می اندازه‎گی
از دو عــدد ســل از جنس اســتیل ضــد زنگ 316 اســتفاده 
می‎گــردد. هر دو ســل مجهز به ترموکوپل بــا دقت K 0/1 ا                                                                                                                           
دیجیتالــی  ســنج  فشــار  و   )pt-100, fluda, germany(

بــا دقــت PA-33X, Keller Druck( %0/05( می‎باشــند. 
جهــت ثابــت نگــه داشــتن دمــا در طــول آزمایــش از یــک 
بــن مــاری بــا دقــت دمایــی K 0/1 اســتفاده می‎گــردد. در 
ــزان حلالیــت گاز CO2 براســاس اختــاف  ــه می ــن مقال ای
فشــار مابیــن فشــار اولیــه و نهایــی سیســتم اندازه‎گیــری 
ــوای داخــل  ــیله پمــپ خــا ه ــدا به‎وس ــردد. در ابت می‎گ
ــدار  ــپس مق ــردد. س ــه می‎گ ــا تخلی ــل کام ــر دو س ه
ــماره 2 وارد  ــل ش ــی را در س ــول آمین ــخصی از محل مش
ــم  ــرار می‎دهی ــش ق ــای آزمای ــتم را در دم ــرده و سیس ک
ــار  ــنج فش ــار س ــا فش ــم ت ــان می‎دهی ــتم زم ــه سیس و ب
بخــار آمیــن موجــود را نمایــش دهــد. مقــدار مشــخصی 
ــه گاز  ــرده و ب ــماره 1 وارد ک ــل ش از گاز CO2 را درون س

ــادل  ــه تع ــل ب ــای درون س ــا دم ــا ب ــم ت ــت می‎دهی فرص
ــاز  ــن دو ســل را ب ــط بی ــی برســد. ســپس شــیر راب دمای
ــت فشــار ایجــاد شــده در  ــم. اف ــرده و مجــددا می‎بندی ک
ــماره 2  ــل ش ــه س ــزان گاز ورودی ب ــماره 1 می ــل ش س
ــه ســل شــماره 2 ثبــت  ــد. فشــار اولی را مشــخص می‎کن
گردیــده و بــه سیســتم زمــان می‎دهیــم تــا زمانــی 
کــه تغیــر محسوســی در فشــار نهایــی مشــاهده نگــردد. 
ــت بررســی  ــدت جــذب، فشــار سیســتم جه در طــول م
ــار ثبــت می‎گــردد. اطلاعــات  بهتــر هــر پنــچ ثانیــه یک‌ب
مربــوط بــه چگونگــی محاســبه میــزان و ســرعت جــذب، 
ــن بررســی  ــه و همچنی ــه‎کار رفت ــزات ب مشــخصات تجهی
ــده  ــی آورده ش ــه در کار قبل ــه‎کار رفت ــتاپ ب ــت س صح

ــت ]10 و 7[. اس

نتایج و بحث
میزان جذب

 CO2 هــای‎ــداد مول ــزان جــذب گاز CO2 به‎صــورت تع می
جــذب شــده تقســیم بــر تعــداد مول‎هــای آمیــن موجــود 
و3   2 شــکل‎های  در  می‎گــردد.  تعریــف  سیســتم  در 
ــای  ــار در غلظت‎ه ــب فش ــذب برحس ــزان ج ــرات می تغی
2 و mol/L 5 از PXDA و فشــارهایی مابیــن 50 الــی 
ــا  ــده و ب kPa 500 و دماهــای 313 و K 353 رســم گردی

ــه MEA در همیــن شــرایط مقایســه  ــوط ب اطلاعــات مرب
گردیــده اســت. مشــخص اســت کــه PXDA میــزان جذب 

ــرایط یکســان دارا اســت. ــری را از MEA در ش بالات

شکل 1 نمایی از set up مورد استفاده ]10[

CO2
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شکل 2 میزان جذب گاز CO2 برحسب فشار در غلظت mol/L 5 آمین

شکل 3 میزان جذب گاز CO2 برحسب فشار در غلظت mol/L 2 آمین
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سرعت جذب دی اکسیدکربن 

در شــکل 4 تغیــرات میــزان حلالیــت گاز CO2 در محلــول 
ــکل  ــن ش ــت. در ای ــده اس ــم ش ــان رس ــا زم PXDA ب

غلظــت PXDA، 2 و mol/L 5 در نظــر گرفتــه شــده و 
در دمــای K 313 و فشــار اتمســفریک بــا همــان شــرایط 
ــا اســتفاده از رابطــه  ــده اســت. ب از MEA  مقایســه گردی
شــماره 1 میــزان ســرعت جــذب اندازه‎گیــری می‌گــردد.

                              )1(

مقــدار RA بــرای جــذب دی اکســیدکربن در غلظت‎هــای 
و   0/011 بــا  برابــر  به‎ترتیــب   PXDA  5  mol/lit و   2

 PXDA در CO2 0/012 هســتند، بنابرایــن ســرعت جــذب
ــود  ــع وج ــت. در واق ــر از MEA اس ــدود 44% بالات در ح
دو گــروه NH2– بــدون ممانعــت فضایــی در دو طــرف 
ــده  ــذب ش ــرعت ج ــش س ــث افزای ــاختار PXDA باع س
ــان  ــدن زم ــن آم ــب پایی ــرعت موج ــش س ــت. افزای اس
مــورد نیــاز جهــت تمــاس مابیــن آمیــن و CO2 می‌شــود 
و منجــر بــه کــم شــدن تعــداد ســینی‌های مــورد نیــاز در 

ــود. ــا ش ــش هزینه‌ه ــت کاه ــذب و در نهای ــرج ج ب
مقاومت در برابر اکسیژن

وجــود اکســیژن در گاز طبیعــی می‎توانــد منجــر بــه تغیــر 
در ســاختار آمیــن و در نتیجــه افزایــش پدیــده خوردگــی 

در سیســتم و از بیــن رفتــن خــواص اولیــه آمیــن گــردد.
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1 bar 313 و فشار K در دمای PXDA و MEA 5 mol/L های 2 و‎در محلول CO2 شکل 4 مقایسه سرعت جذب گاز

ایــن پدیــده اغلــب در بــرج جــذب و یــا در مبــدل گرمایــی 
اتفــاق می‌افتــد. جهــت بررســی تاثیــر اکســیژن، مخلوطــی 
ــدت 1  ــص به‎م ــیژن خال ــرض گاز اکس ــن را در مع از آمی
ــزان  ــم و ســپس می ــرار می‎دهی و hr 2 در فشــار atm 1 ق
حلالیــت CO2 را اندازه‎گیــری می‎کنیــم. در جــدول 1 
ــاده MEA و PXDA در  ــر دو م ــرای ه ــذب ب ــزان ج می
دمــای K 313 و غلظــت mol/L 2 آورده شــده اســت. بعــد 
از گذشــت حــدود hr 1 به‎طــور میانگیــن در حــدود %30 
ــی  از میــزان جــذب PXDA کاهــش یافتــه اســت در حال
ــتند.  ــدود 51% هس ــرای MEA در ح ــدار ب ــن مق ــه ای ک
همچنیــن ایــن مقــدار بعــد از hr 2 بــرای PXDA در 
حــدود 48% و بــرای MEA در حــدود 67% اســت. واضــح 
اســت کــه PXDA نســبت بــه MEA در مجاورت اکســیژن 
مقاومــت بالاتــری را در برابــر از بیــن رفتــن از خــود نشــان 

داده اســت.
ظرفیت خالص دوره‎ای 

یکــی از بهتریــن روش‎هــا جهــت بررســی و انتخــاب یــک 
آمیــن جدیــد محاســبه ظرفیــت خالــص دوره‎ای اســت. در 
ــذب  ــرج ج ــازی گاز، در ب ــی شیرین‎س ــتم کل ــک سیس ی
گاز CO2 به‎وســیله محلــول آمینــی جــذب می‎گــردد. 
ــن1   ــچ آمی ــردد ری ــرج خــارج می‎گ ــن ب ــه از ای ــی ک آمین
ــع   ــرج دف ــازی CO2 وارد ب ــت جداس ــده و جه ــده ش نامی
ــالا قــرار می‎گیــرد. آمیــن  گردیــده و در معــرض دمــای ب

خــارج شــده از ایــن بــرج ، لیــن آمیــن2 نامیــده می‎شــود 
و مجــددا بــه بــرج جــذب بــاز گردانــده می‎شــود. بنابرایــن 
بهتریــن آمیــن جهــت جــذب، آمینــی اســت کــه اختــاف 
ــن آن  ــن آمی ــچ و لی ــه ری ــوط ب ــت CO2 مرب ــن حلالی بی
مقــدار بیشــتری داشــته باشــد. جهــت محاســبه ظرفیــت 

ــردد ]2[: ــتفاده می‎گ ــه 2 اس ــص دوره‎ای از رابط خال
( )min

lean rich

a eQ C α α= −                                       )2(
ــذب  ــزان ج ــب می ــه αlean و αrich به‎ترتی ــن رابط ــه در ای ک
 Camine ،ــع ــد دف ــد جــذب و فرآین ــای فرآین ــن در انته آمی
ــذب  ــزان ج ــتم و Q می ــه سیس ــن ورودی ب ــت آمی غلظ
ــص  ــت خال ــر ظرفی ــر بالات ــت. مقادی ــن اس دوره‎ای آمی
دوره‎ای منجــر بــه کمتــر شــدن میــزان آمیــن در گــردش 
دی  جداســازی  جهــت  تجهیــزات،  ســایز  کاهــش  و 
اکســیدکربن از حجمــی مشــخص از گاز می‎گــردد. در 
                                                                                                   ،313 K ای در دمای‎جــدول 2 میزان ظرفیت خالــص دوره
از   5  mol/L و   2 غلطت‌هــای  و   100  kPa فشــار 
محلول‎هــای PXDA و MEA کــه در شــرایط دمایــی 
K 393 احیــا شــده، محاســبه گردیــده اســت. بالاتــر 

بــودن ظرفیــت دوره‎ای جــذب مربــوط بــه PXDA بیانگــر 
ــت  ــه MEA جه ــبت ب ــاده نس ــن م ــودن ای ــب‎تر ب مناس

جداســازی گاز دی اکســیدکربن هســتند.

1. Rich Amine 
2. Lean Amine
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313 K در حضور گاز اکسیژن در دمای PXDA و MEA جدول 1 مقایسه میزان از بین رفتن
بعد از hr 2بعد از hr 1بدون حضور اکسیژندما )K(غلظت )mol/L(نوع آمین

)kPa( میزان جذبفشار)kPa( میزان جذبفشار)kPa( میزان جذبفشار

MEA231352/20/64251/10/28750/30/177

MEA231399/90/706100/50/323101/40/210
MEA2313277/20/81272/90/402274/10/257
MEA2313350/10/854353/10/444350/90/294
MEA23135000/91497/60/472501/70/354

PXDA231350/30/87149/30/48651/60/312
PXDA2313100/21/026102/40/663101/10/413
PXDA2313275/81/162277/70/804274/40/541
PXDA2313351/41/191348/50/883353/20/618
PXDA2313505/11/245502/81/024498/40/779

100 KPa 313 و فشار K در دمای جذب PXDA و MEA ای جذب‎جدول 2 مقایسه ظرفیت دوره

ظرفیت خالص دوره‎ای جذب )mol/L(لین آمین )mol/mol(ریچ آمین )mol/mol(نوع جاذب
PXDA 2 mol1/0250/3921/266
PXDA 5 mol0/7890/2052/92

MEA 2 mol0/7070/2960/822
MEA 5 mol0/6050/1612/22

طراحی آزمایشات

ــول PXDA از  ــت گاز CO2 در محل ــی حلالی ــت بررس جه
ــده  ــتفاده ش ــپرت1 ورژن 10 اس ــن اکس ــزار دیزای ــرم اف ن
 PXDA و تاثیــرات پارامترهــای دمــا، فشــار و غلطــت
بــر میــزان حلالیــت گاز CO2 بررســی می‌گــردد. در 
ــان  ــر نش ــای متغی ــطح پارامتره ــدوده و س ــدول 3 مح ج
ــطح  ــخ س ــوری پاس ــتفاده از تئ ــا اس ــت. ب ــده اس داده ش
اکســپرت می‌تــوان مدل‎ســازی  دیزایــن  نرم‎افــزار  در 
مناســبی از دیتاهــای آزمایشــگاهی را ارایــه و بــا اســتفاده 
از نمودارهــای ســه‎بعدی آنالیــز مناســبی را از تاثیــر 
ــام  ــر پاســخ سیســتم انج ــر مســتقل ب ــان 2 پارامت هم‎زم
مرکــزی  مرکــب  از روش  اســتفاده  بــا  ابتــدا  در  داد. 
آزمایشــاتی جهــت اندازه‎گیــری میــزان حلالیــت دی 
PXDA طراحــی گردیــده و  اکســیدکربن در محلــول 
ــده اســت. ــدول 4 آورده ش ــات در ج ــن آزمایش ــج ای نتای

تحلیل واریانس و مدل‎سازی

بــا اســتفاده از تحلیــل واریانــس )ANOVA( بــر روی نتایج 
ــف  ــت توصی ــی جه ــگاهی، مدل ــده آزمایش ــبه ش محاس
بــا  از ســاخت مــدل  ارائــه می‎شــود. پــس  فرآینــد 
اســتفاده از روش back toward elimination پارامترهــای 
ــخ  ــر پاس ــی ب ــر ضعیف ــه تاثی ــدل ک ــروری در م ــر ض غی
ــا اســتفاده  ــد. در ادامــه ب سیســتم دارنــد حــذف می‎گردن
ــوع  ــل مجم ــه در آن حداق ــس ک ــس کاک ــودار باک از نم
مربعــات مانــده در مــدل اندازه‎گیــری می‌گــردد، بهتریــن 
ــن  ــده تعیی ــاخته ش ــدل س ــرای م ــی ب ــال توان ــع انتق تاب
ــزان  ــن می ــت تخمی ــده جه ــاخته ش ــدل س ــردد. م می‎گ

ــت: ــده اس ــه 3 آورده ش ــذب در رابط ج
2.32

13.52 0.208 0.01 . 0  0 71) ( C P Tα = − + − −               
4 3 52.676 10 1.2545 10 1.851 10CP CT PT− − −× + × − × − 
2 6 2 5 20.04305 2.5149 10 9.4937 10C P T− −− × + × )3(

1. Design Expert 
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جدول 3 رنج و سطح پارامترهای متغیر به‎کار رفته در مدل

متغیرها
محدوده و سطح

+10-1
)K( 353333313دما

)kPa( 5102598فشار
)mol/L( 53/52غلظت

جدول 4 اطلاعات آزمایشگاهی مربوط به جذب گاز دی اکسید کربن در محلول PXDA در شرایط عملیاتی متفاوت

غلظت شماره آزمایش
)mol/L(

فشار 
)kPa()K( دما)mol/mol( شماره میزان جذب

آزمایش
غلظت

)mol/L(

فشار

)kPa(

دما

)K(

میزان جذب

)mol/mol(

13/55103330/955183/583330/68
255103530/83719283130/667
33/52593330/94320283530/594
43/52593330/9412155103530/734
555103530/7692252593330/788
63/52593530/89223283530/59
7583130/57624583130/566
855103130/9392555103130/931
93/52593330/9232625103131/135
10583530/5292755103130/928
113/52593131/042825103530/905
12283130/68129583130/561
1325103530/9053025103131/135
1425103530/91131583530/534
1525103131/133222593330/924
16283130/67833583530/533
17283530/593455103530/758

ــب                    ــت( برحس ــذب، C )غلظ ــزان ج ــه α می ــن رابط در ای
 K دمــا( برحســب( T و kPa برحســب )فشــار( P ،اmol/L

اســت. در جــدول 5، آنالیــز آمــاری جهــت بررســی مــدل 
 ANOVA ــق ــر طب ــت. ب ــده اس ــده آورده ش ــاخته ش س
ــت  ــان‌دهنده آن اس ــال1 نش ــدار احتم ــودن مق ــن ب پایی
کــه مــدل بــرازش شــده جهــت میــزان جــذب، از لحــاظ 
آمــاری معنــادار اســت )p.v>0/0001(. ضریــب دگرگونی2 
ــت.  ــات اس ــری آزمایش ــت و تکرار‌پذی ــزان دق ــر می بیانگ
پاییــن بــودن ایــن مقــدار مویــد ایــن مطلــب می‎باشــند. 

LOF 3 اختــاف دیتاهــای مــدل شــده را از مقادیــر 

آزمایشــگاهی نمایــش می‎دهــد ]11[. معنــادار بــودن ایــن 
مقــدار نشــان‌دهنده آن اســت کــه مــدل پاســخ مناســبی 
ــند  ــا‌دار می‎باش ــی معن ــد LOF در صورت ــه نمی‎ده را ارای
ــرای ایــن پارامتــر )PLOF( مقــدار  کــه مقــدار احتمــال ب

.)PLOF>0/05( ــد ــته باش ــی داش پایین

1. Probability Value
2. Coefficient of Variation
3. The Lack of Fit 
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CO2 جدول 5 نتایج آنالیز آماری مدل نهایی جذب

مقدار پارامترپارامتر آماری
0/0001<میزان احتمال

1/49%ضریب دگرگونی
R20/9708

R2 0/9631 تنظیم شده

42/32سیگنال به نویز

ــرار  ــری مــدل را مــورد بررســی ق R2 1، دقــت و تغییر‌پذی

ــری مابیــن صفــر و یــک دارد، کــه هــر  می‎دهــد و مقادی
ــانگر  ــد نش ــر باش ــک نزدیک‎ت ــه ی ــدار ب ــن مق ــدر ای ق
 R2 .تر بــودن مــدل ســاخته شــده هســتند‎مناســب
ــت  ــج به‌دس ــازگاری نتای ــده س ــده تعیین‌کنن ــم ش تنظی
آمــده از مــدل نســبت بــه آزمایشــات ارایــه شــده خواهــد 
بــود ]12[. ایــن مقــدار بــرای مدل ســاخته شــده 0/9631 
ــازگاری  ــه R2 س ــدار ب ــن مق ــودن ای ــک ب هســتند و نزدی
مــدل را بیشــتر اثبــات می‎کنــد. نســبت ســیگنال بــه نویــز 
سیســتم2، توســط AP نشــان داده می‌شــود، کــه مقادیــر 
ــتند  ــدل هس ــت م ــد مطلوبی ــب و موی ــتر از 4 مناس بیش
]13[. بدیــن ترتیــب AP بــرای مــدل ارائــه شــده برابــر بــا 
ــر ANOVA تعــدادی از نمودارهــای  42/32 اســت. علاوه‎ب
گرافیکــی نیــز جهــت بررســی مــدل ســاخته شــده مــورد 
اســتفاده قــرار می‎گیــرد. در شــکل 5-الــف نمــودار نرمــال 
ــن  ــه ای ــن ک ــه ای ــا توجــه ب ــش داده شــده اســت. ب نمای

نمــودار هیچ‎گونــه شــکل خاصــی نــدارد، بیانگــر آن اســت 
کــه مــدل ســاخته شــده نرمــال بــوده و مناســب هســتند. 
در نمــودار شــکل 5-ب مقادیــر پیش‎بینــی شــده از مــدل 
در مقابــل مقادیــر آزمایشــگاهی مربــوط بــه میــزان جــذب 
رســم شــده اســت. بــا توجــه بــه نمــودار مشــخص اســت 
کــه مقادیــر پیش‌بینــی شــده در اطــراف خــط رگرســیون 
قــرار گرفته‌انــد و بیانگــر میــزان بــالای همبســتگی مــدل 
اســت. اکنــون بــا توجــه بــه مــدل ارائــه شــده در تجزیــه 
و تحلیــل آمــاری می‌تــوان بــه اثــرات اصلــی هــر یــک از 

فاکتورهــا بــر پاســخ سیســتم پرداخــت.
تاثیر دما، فشار و غلظت بر حلالیت دی اکسید کربن

در شــکل 6 تاثیــرات هم‎زمــان غلظــت و فشــار بــر 
میــزان جــذب در دمــای K 333 بررســی گردیــده اســت، 
ــش  ــا افزای ــه ب ــت ک ــخص اس ــکل مش ــه ش ــه ب ــا توج ب
ــن  ــه اســت و ای ــزان جــذب گاز کاهــش یافت غلظــت، می
کاهــش هــم در فشــارهای بــالا و هــم در فشــار‎های پاییــن 
ــش  ــا افزای ــد. ب ــاق می‎افت ــان اتف ــورت یکس ــا به‎ص تقریب
غلظــت از مقــدار 2 تــا حــدود mol/L 3/5 میــزان کاهــش 
ــدود                                                                                      ــا ح ــت ت ــش غلظ ــا افزای ــا ب ــت ام ــم اس ــبتا ک نس
mol/L 5 مقــدار جــذب بــا ســرعت بالاتــری کاهــش 

می‎یابــد. از طــرف دیگــر بــا افزایــش فشــار میــزان جــذب 
همــواره افزایــش می‎یابــد اگرچــه تغیــرات فشــار در 
ــذب  ــزان ج ــر می ــتری را ب ــر بیش ــن تاثی ــار‎های پایی فش

دارد.

شکل 5 بررسی گرافیکالی مدل الف( نمودار نرمال و ب( رسم مقادیرخروجی مدل بر حسب مقادیر آزمایشگاهی

1. Coefficient of Determination 
2. Adeq Precision 
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در شــکل 7 تاثیــر هم‎زمــان دمــا و فشــار بــر میــزان جذب 
در غلطــت mol/L 3/5 بررســی شــده اســت. بــا توجــه بــه 
ــا  ــش دم ــی افزای ــور کل ــه به‎ط ــخص اســت ک ــکل مش ش

باعــث کاهــش میــزان جــذب می‎گــردد. 

شکل 6 نمودار سه‌بعدی میزان جذب برحسب فشار و غلظت در 
333 K دمای ثابت
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شکل 7 نمودار سه‎بعدی میزان جذب برحسب دما و فشار در 
3/5 mol/L غلظت ثابت

در فشــارهای پاییــن افزایــش دمــا تاثیــر کمتــری داشــته 
محســوس‎تر  تاثیــر  ایــن  بالاتــر  فشــارهای  در  ولــی 
ــزان  ــر می ــا و غلظــت ب ــان دم ــرات هم‎زم ــند. تاثی می‎باش
جــذب در فشــار ثابــت kPa 270 در شــکل 8 نمایــش داده 
ــای  ــه غلظت‎ه ــه در هم ــت ک ــخص اس ــت. مش ــده اس ش
ــتند  ــان هس ــا یکس ــا تقریب ــر دم ــده تاثی ــری ش اندازه‎گی
و همــواره بــا ســرعتی نســبتا ثابــت باعــث کاهــش میــزان 
جــذب می‌‎گــردد. حلالیــت CO2 بــا افزایــش دمــا کاهــش 
ــان  ــه بی ــوان این‌گون ــت آن را می‎ت ــد و عل ــدا می‎کن پی
ــا  ــی ملکول‌ه ــرژی جنبش ــا ان ــش دم ــا افزای ــه ب ــرد ک ک
ــده  ــد گاز ش ــدن پیون ــبب شکسته‎ش ــه و س ــش یافت افزای
و ملکول‎هــای گاز حــل شــده در محلــول کــه دارای 
انــرژی جنبشــی بیشــتری نســبت بــه ملکول‎هــای حــال 

ــش  ــن افزای ــوند، همچنی ــدا می‎ش ــول ج ــتند از محل هس
ــه  ــد انحــال منجــر ب ــودن فرآین ــازا ب ــت گرم ــا، به‎عل دم

ــردد. ــت می‎گ کاهــش حلالی
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شکل 8 نمودار 3 بعدی میزان جذب برحسب دما و غلظت در 
270 kPa فشار ثابت

9

نتیجه‎گیری

ــد  ــن جدی ــک آمی ــوان ی ــق PXDA به‎عن ــن تحقی در ای
ــذب  ــزان ج ــد. می ــی گردی ــذب گاز CO2 معرف ــت ج جه
ــاوت  ــی متف ــرایط عملیات ــترده‎ای از ش ــازه گس CO2 در ب

اندازه‎گیــری گردیــد و بــا اســتفاده از تئــوری پاســخ ســطح 
یــک مدل درجــه دوم جهــت بررســی پارامترهــای مختلف 
 ANOVA کار گرفتــه شــد. تحلیــل‎ــه ــر میــزان جــذب ب ب
نشــان داد کــه میــزان R2 بــرای مــدل ســاخته شــده برابــر 
بــا 0/9708 بــوده کــه بیانگــر دقــت بســیار مناســب مــدل 
ســاخته شــده می‎باشــند. نتایــج حاصــل از مــدل بیانگر آن 
ــا فشــار رابطــه  اســت کــه به‎طــور کلــی میــزان جــذب ب
مســتقیم و بــا دمــا و غلظــت آمیــن رابطــه معکــوس دارد. 
 MEA در مقایســه بــا PXDA اگــر چــه قیمــت تمــام شــده
بالاتــر اســت امــا بهتــر بــودن توانایی‎هــای ایــن مــاده در 
ــرعت  ــدود 45%(، س ــذب CO2 )در ح ــت ج ــزان ظرفی می
ــص دوره‎ای )در  ــت خال ــدود 44%( و ظرفی ــذب )در ح ج
ــه کاهــش ســایز برج‎هــای جــذب،  حــدود 50%( منجــر ب
ــزان  ــن می ــده و همچنی ــی گردی ــای حرارت ــا، مبدل‌ه احی
ــد کــه موجــب کاهــش  آمیــن در گــردش کاهــش می‌‎یاب
ــن و ظرفیــت ــد آمی ــی همچــون خری هزینه‎هــای عملیات
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ــج آزمایشــات نشــان داد  ــر می‎گــردد. نتای پمــپ و ریبویل
ــه  ــر از MEA در مواجه ــدود 35% کمت ــه PXDA در ح ک
ــق  ــه تزری ــاز ب ــن نی ــرود بنابرای ــن می ــیژن از بی ــا اکس ب
ــه آنکــه  ــا توجــه ب ــد. ب ــد نیــز کاهــش می‎باب آمیــن جدی
تولیــد ایــن مــاده در مقیــاس صنعتــی منجــر بــه کاهــش 
بهــای تمــام شــده آن نســبت بــه نمونــه آزمایشــگاهی آن 
می‎شــود، بنابرایــن بــا تولیــد صنعتــی ایــن مــاده می‌تــوان 
ــت جــذب  ــه‎ای بســیار مناســب جه ــوان گزین آن را به‎عن
 MEA ــه ــی از جمل ــای قدیم ــای محلول‎ه گاز CO2 به‎ج

بــه‎کار بــرد.

علائم و نشانه‎ها

RA: سرعت جذب )مول/مول* زمان(

)K( دما :T

)mol/L( غلظت :C
)kPa( فشار :P

Q: میــزان جــذب دوره‎ای آمیــن )مــول دی اکســید کربــن 
ــر لیتر(  ب

p.v: میزان احتمال

)mol/mol( میزان جذب :α
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INTRODUCTION
Rapid global development of the past hundred 

years has given rise to climate change as a major 

universal problem. The most important groups 

of solvents used in the absorption process are 

alkanolamines and ionic liquids, though the 

latter is rarely used because of high cost and 

viscosity [1]. An alternative modeling approach 

that is gaining popularity among researchers 

in this field and many other fields of science is 

the response surface methodology. This method 

allows the researcher to reduce the number of 

experiments thus the time and cost of research 

effort by designing the experiments [2]. 

The objective of this research was to introduce 

a new amine solution for CO2 absorption. P- 

Xylylenediamine (PXDA) is a diamine consisting 

two primary amine groups, which can provide 

good alkalinity for CO2 absorption. Thanks to its 

high boiling point, this compound can be used 

for CO2 removal at higher temperatures with 

minimum amine loss. To achieve the research 

objective, first, the solubility of CO2 in PXDA 

solution was measured at PXDA concentrations 

of 2, 3.5, and 5mol/L, temperatures of 313-353 

°K and pressures of 8-500 kPa. Next, the response 

surface methodology was used for modeling and 

analysis CO2 solubility in this solution. In the end, 

CO2 absorption rate, absorption capacity, cyclic 

capacity, and oxidation degradation of PXDA 

solution are compared with those of MEA, as one 

of the solutions is most frequently used in CO2 

removal applications.

EXPERIMENTAL PROCEDURE 
CO2 solubility and absorption rate are measured 

Received: May/05/2018           Accepted: September/05/2018
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by two cells made of stainless steel 316, both 

equipped with a thermocouple with accuracy of 

0.1°K (model pt-100, fluda, germany) and two 

digital pressure transducer with 0-30 bar and 

0-10 bar range (model PA-33X, Keller Druck) with 

the accuracy of (0.05%) kPa. In this work, CO2 

solubility  is measured based on presented pro-

cedure in our previously published work [3].

MODELING
The software Design Expert (Stat-Ease; version 

10.0.4) was used to process the data and 

investigate the effect of temperature, pressure, 

and PXDA concentration on CO2 loading. To 

model the process, the experimental results were 

processed by analysis of variance (ANOVA) [4]. 

Table 1 presents the statistical analysis performed 

to examine the proposed model, and modified 

model used for modeling is given in Eq.1, where 

A, B, and C are concentration (mol/L), pressure 

(kPa), and temperature (°K) respectively.

Table 1: ANOVA results for the equations of the 
Design Expert for studied responses.    

CO2 loadingresponse
0.0001<P

1.49%CV
0.9708R2

0.9631Adj.R2

0.9519Pred R2

42.32AP

(CO2 loading )2.32 =13.52 -0.20 *A+ 0.01*B 

-0.071663*C-2.67615E- 004*A*B +1.25455E-

003*A*C -1.85165E-005*B*C -0.043051*A2- 

2.51492E -006*B2+9.49377E -005*C2                (1)

RESULTS AND DISCUSSION 
Fig. 1 shows the simultaneous effect of PXDA concen-

tration and pressure on CO2 loading at the tempera-

ture of 333 °K. As shown in the figure, as PXDA con-

centration increases, CO2 loading decreases, and this 

decrease is almost irrespective of pressure. When 

PXDA concentration increases from 2  to about 3.5 

mol/L, the reduction in CO2 loading is relatively mild, 

but when it increases from 3.5 to about 5 mol/L, CO2 

loading decreases at a higher rate. From alternative 

perspective, an increase in pressure always corre-

sponds to increase in CO2 loading. However, pressure 

variations at lower pressure ranges have a greater 

effect on CO2 loading. The simultaneous effect of 

temperature and pressure on CO2 loading for PXDA 

concentration of 3.5 mol/L is illustrated in Fig. 2. As 

can be seen, higher temperatures generally lead 

to lower CO2 loading. At low pressures, increase in 

temperature has limited impact on CO2 loading, but 

at higher pressures, this effect is more pronounced. 

The simultaneous effects of temperature and PXDA 

concentration on CO2 loading at the pressure of  275 

kPa are plotted in Fig. 3. The effect of temperature 

on CO2 loading is almost irrespective of PXDA con-

centration, and as temperature increases, CO2 load-

ing decreases at a relatively constant rate. Reduced 

CO2 solubility at higher temperature is because of 

excess heat increases the kinetic energy of the mol-

ecules and breaks down the gas bonds, allowing the 

dissolved gas molecules with greater kinetic energy 

than solvent molecules to be released from the so-

lution [5]. Another cause of decreased solubility at 

higher temperature is the exothermic nature of this 

process. Table 2 presents the net cyclic capacity val-

ues calculated for 2, 5 mol/L MEA and PXDA solu-

tions to be used for absorption at the temperature 

of 313 °K and the pressure of 100 kPa and desorption 

at the temperature of 393 °K [3]. The high net cyclic 

capacity of PXDA as compared to MEA demonstrates 

the higher efficiency of this solution in CO2 removal 

operation.
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Figure 1: Response surface of CO2 loading depending on concentration and pressure at T = 333° K.

Figure 2: Response surface of CO2 loading depending on Temperature and pressure at 3.5 mol/L.

Figure 3: Response surface of CO2 loading depending on concentration and temperature at p = 275 
kPa.
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Table 2: Net cyclic capacity PXDA and MEA, absorption at 313 °K and regeneration at 393 °K.

Solvent Rich 
loading 

Lean load-
ing

Net Cyclic 
capacity

2M PXDA 1.025 0.392 1.266
5M PXDA 0.789 0.205 2.920
2M MEA 0.707 0.296 0.822
5M MEA 0.605 0.161 2.220

To investigate the effect of oxygen on the 

process, amine was exposed to pure oxygen at 

atmospheric pressure for 1 and 2 hours, and 

then CO2 loading was measured according to the 

similar study [3]. After about 1 hour of exposure, 

CO2 absorption of PXDA solution decreased by 

about 30% on average, while CO2 absorption of 

MEA solution decreased by about 51%. After 2 

hours, the reduction in CO2 absorption reached 

to about 48% for PXDA solution and 67% for MEA 

solution. Therefore, it is clear that PXDA has a 

higher resistance to oxidative degradation than 

MEA.

In Fig. 4, CO2 loading variations in PXDA solution 

with concentrations of 2 and 5M (mol/L) at the 

temperature of 313 °K, atmospheric pressure 

and in MEA solution with the same conditions 

are plotted versus time.

Figure 4: Experimental CO2 loadings for aqueous 

solutions of 2, 5 M PXDA and MEA at 313°K versus 

time.

CONCLUSIONS
In this study, PXDA was introduced as a new amine 

for CO2 absorption. CO2 absorption was performed 

in a bath reactor at the temperatures of 313 °K, 

333 °K, and 353 °K, pressures of 8-500 kPa, and 

solution concentrations of 2, 3.5, and 5 mol/L. 

Moreover, the response surface methodology 

was used to examine the parameters influencing 

the CO2 loading of amine solution. In addition, 

the results of ANOVA confirmed the accuracy 

of the model. The results obtained from the 

experiments at concentrations of 2 and 5 mol/L, 

pressure of 100 kPa, and temperature of 313 °K 

showed that PXDA solution has a 45% higher 

absorption capacity and 44% higher absorption 

rate than MEA. 

The mean oxidative degradation of PXDA after 1 

and 2 hours of oxidation at different pressures 

was respectively 30% and 48%, but for MEA, 

those values were 51% and 67%, respectively. 

With pressure set to 101.325 kpa (atmospheric 

pressure), absorption temperature set to 313 

°K, and desorption temperature set to 393 °K, 

the net cyclic capacity of PXDA is greater than 

MEA solution. As a result, it can be claimed that 

PXDA solution has a much better CO2 capture 

performance than the typical industrial solution 

that is MEA.
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