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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 ۴۰، ۵۵ و ۷۰ درجه سانتيگراد و فشارهاي جزئي 

H2S از ۲۰ تاــ حدــود KPa ۵۰۰۰، انجاــم شدــ و داده هاي 

تـ آمد. اين داده ها  حلاليت براي اين آلكانول آمين ها به دسـ

با استــفاده از يك اتوكلاو به حجمــ ۲۵۰ ميلي ليتر مجهز به 

 ۱ oC ۰/۷ و كنترل كننده دما با دقت KPa فشارسنج با دقت

و همزن مغناطيسيــ انجام گرفت. تركيب فاز مايع با استفاده 

از دستــگاه گاز كروماتوگراف و آشكارساــز يونش شعله اي 

آناليز شد. داده هاي حلاليت با استفاده از مدل كنت-ايزنبرگ 

توسعه يافته مقايسه شد و ثوابت تعادل مرحله پروتونه شدن 

بـ درجه حرارت، فشار جزئي گاز  هر آلكانول آمين بر حسـ

سولفيد هيدروژن و غلظت آمين به دست آمد. در تمام موارد 

مشخــص شد كه مدل كنت-ايزنبرگ توسعــه يافته، قادر به 

تـ تعادل مرحله پروتونه شدــن هر  پيــش گويي صحيح ثابـ

آلكانول آمين مي باشد. متوسط خطاي مطلق براي چهار آمين 

مقدمه
گازهاــى اسيــدى باعث به وجوــد آمدن مشكــلاتى چون 

تـ و خوردگىــ در فرايندهاى گازي  مسمــوميت كاتاليسـ

مى شوند، لذا خارج ساــختن اين مواد از جمله دى اكسيد 

كربن، سوــلفيد هيدروژن و دى اكسيــد گوگرد از گازهاى 

طبيعى يك مرحله لازم در بسيارى از فرايندهاى پالايش گاز 

است [۱]. امروزه محلول هاي آلكانول آمين به طور وسيعي 

به منظور حذف گازهاي اسيدي از جريان گاز به عنوان مثال 

گاز طبيعي و گاز سنــتز مورد استــفاده قرار مي گيرند. متيل 

دى اتانول آمين (MDEA) يك آمين نوع سوم بوده و يكى 

از آلكانوــل آمين هاى مورد توجه در جداساــزى و از بين 

بردن گازهاى اسيدى است. به دلايل متعددى چون گرماى                                                                                                                                            

مورد بحث ٬MDEA ٬MEA ٬DIPA و DEA به ترتيب مقادير 

۲/۴۸، ۱/۲۷، ۱/۷۵ و ۱/۹۲ بود.
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شماره ۶۳ ۵۰

واكنش كمتر و اثر خورندگى كمتر نسبت به آمين هاى نوع 

سوــم و اينكه با H2S  انتخابي تر عمل مي كند، استــفاده از 

تـ [۲]. همچنين به دليل  آن بيــش از آمين هاــى ديگر اسـ

پائين بودن فشار بخار، داراي مقدار كاهش كمتري۱ است و 

مي توان غلظت بالايي از آن را ساخت و نيز در واكنش هاي 

كاهش عيار و فساــد آمين شركت نكرده و خورنده نيست 

تـ. دي  و بهــ مقدار كمــ با هيدروكربن ها قابل اختلاط اسـ

ايزــو پروپانول آمينــ (DIPA) يك آمين نوــع دوم بوده و 

در فرايندهاــي Sulfinol Adip٬ و SCOT بهــ كار رفته كه 

همگي تحت ليساــنس شرــكت Shell هستند. محلول هاي 

DIPA، خوردگي كمتري نسبت به ديگر آلكانول آمين هاي 

نوع دوم دارند [۳] و گزينش پذيري H2S بيشتــري نسبــت 

بهــ CO2 دارند و نيزــ قادر به حذــف COS بدون متحمل 

شدن واكنش هاي كاهش عيار مي باشنــد. مونواتانول آمين 

(MEA) يــك باز قوــي و يك آمين نوــع اول بوده و يك 

تـ كه شاــمل مقادير كم  بـ براي گازهايي اسـ حلال مناسـ

CO2 و H2S و فاقدــ COS و يا CS2 مي باشدــ. به دليل زياد 

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 

رود. شكل ۱، ساختمان گستــرده چهارآلكانول آمين مورد 

بحث يعني MEA ٬DEA٬ MDEA 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 (۹۹/۹۹ درصد)                                                                                           

فراهم شد. 

      اندازه گيرى حلاليت H2S در محلول آمين در يك سل 

تعادلي (اتوكلاو) با حجم كل ۲۵۰ ميلى ليتر مجهز به كنترولر 

ديجيتالى دما (œ۱ oC) و فشارسنج ديجيتالى Brooks با دقت 

(œ۰/۰۱ bar) و همزن مغناطيسيــ انجام گرفت (شكل ۲).                                                                                

در دماى محيط، حلال آمين پس از تخليه هواى درون سل 

به آن تزريق شدــه و كنترل كننده دما و همزن روشنــ شد. 

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 ۲ ساعت) كه فشار به تعادل رسيد با خاموش 

كردن همزن، از محلول آمين  نمونه بردارى شد. نمونه هاى 

آمين و H2S توزين شدــه و محلول يد با غلظت مشخــص 

(M ۰/۰۵) بهــ ظرف نمونه حاوي آمينــ و H2S  اضافه و 

بهــ مدت ۱۰ الى ۱۵ دقيقه به هم زده شدــ. سپــس H2S با 

روش تيتراسيــون برگشتــي يد_ تيو سوــلفات در حضور 
شناساگر نشاسته تعيين شد. مقدار آمين نيز به روش توزين 

و دانسيته محلول آمين به دست آمد. قبل از انجام آزمايش ها 

تـ آوردن داده هاي حلاليت، بايستي با چند مقاله  و به دسـ

داده هاي حلاليت مقايسه شدــه تا صحت داده ها مشخص 

گردد. به اين منظور با استــفاده از چند مقاله، و درشرــايط 

تـ آمده از سيستم تست حلاليت با  مختلف داده هاي به دسـ

داده هاي مقالات مقايسهــ شده [۵-۳] و نتايج در جدول ۱ 

تـ. همان طوري كه در اين جدول مشاهده  آورده شدــه اسـ

تـ آمده توافق خوبي با داده هاي  مي شوــد، داده هاي به دسـ

تـ كه سيستــم  مقالات دارند و اين مطلب به اين معني اسـ

تـ. اشكــال ۳ تا  مورد آزمايش داراي دقت قابل قبولي اسـ

۶ اين داده ها را به صوــرت منحني نمايش مي دهند. تمامي 

داده ها سه بار تكرار شده و ميانگين آنها گزارش شده است. 

 œ ٪۱ضمنــ اينكه تكرارپذيري نتايجــ تجربي در محدوده

مي باشد. 

DIPA و MEA ٬DEA ٬MDEA شكل۱- ساختمان گسترده

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

(MDEA)متيل دي اتانول آمين(DEA)دي اتانول آمين



۵۱بررسي ترموديناميكي حلاليت...

جدولo۱ نتايج مقايسه داده هاي حلاليت با داده هاي منابع مختلف

دما بر حسب درجه كلوينα This Workα LiteraturePH2S  (KPa)انحراف معيار     شماره مرجع

(DEA) ۴۱/۲۸ درصد وزني (۳/۹۱۷۸ مولار) دي اتانول آمين

۴۰/۰۵۰/۵۰۰۷۰/۵۱۶۲۳/۰۸۳۱۳/۱۷

۴۰/۰۴۰/۹۲۶۳۰/۹۱۱۲۲۰/۵۳۳۱۳/۱۷

۴۰/۰۶۱/۰۲۱۰۱/۰۰۳۵۵۱/۵۲۳۱۳/۱۷

۴۰/۰۴۱/۰۸۵۱۱/۰۶۴۸۸۲/۹۸۳۱۳/۱۷

۴۰/۰۷۱/۱۰۸۳۱/۰۹۸۱۰۱۶/۶۰۳۱۳/۱۷

۴۰/۰۹۱/۱۳۹۴۱/۱۳۰۱۲۰۲/۸۰۳۱۳/۱۷

(MDEA) ۴۶/۷۸ درصد وزني (۴/۰۰۴۴ مولار) متيل دي اتانول آمين

۴۰/۰۸۰/۳۶۲۳۰/۳۹۷۲۷/۶۶۳۱۳/۱۶

۴۰/۰۶۰/۶۱۸۲۰/۶۴۶۷۲/۶۳۳۱۳/۱۶

۴۰/۰۶۰/۸۴۶۶۰/۸۷۰۲۳۸/۰۴۳۱۳/۱۶

۴۰/۰۳۰/۹۸۴۱۰/۹۵۷۴۲۸/۵۲۳۱۳/۱۶

۴۰/۰۴۱/۰۵۴۲۱/۰۲۴۶۵۴/۱۴۳۱۳/۱۶

۴۰/۰۳۱/۰۸۸۳۱/۰۷۶۸۶۴/۶۴۳۱۳/۱۶

۴۰/۰۵۱/۱۱۷۲۱/۱۱۶۱۰۴۰/۰۰۳۱۳/۱۶

(MEA) ۱۵/۰۱ درصد وزني (۲/۴۷۹۹ مولار) مونو اتانول آمين

۵۰/۰۹۱/۰۰۹۴۱/۹۹۰۹۲/۳۹۲۹۸/۱۵

۵۰/۰۸۱/۱۴۰۴۱/۱۰۰۳۵۳/۰۰۲۹۸/۱۵

۵۰/۰۷۰/۸۴۶۸۰/۸۴۶۲۸/۳۴۳۱۳/۱۵

۵۰/۰۶۱/۰۰۱۳۰/۹۸۹۱۴۶/۲۰۳۱۳/۱۵

۵۰/۰۵۰/۸۶۷۳۰/۹۰۴۹۳/۷۷۳۱۳/۱۵

۵۰/۰۵۰/۰۲۸۲۱/۰۲۳۴۰۶/۸۰۳۱۳/۱۵

۵۰/۰۴۱/۱۲۳۴۱/۱۲۲۷۹۲/۲۰۳۱۳/۱۵

(DIPA) ۳۳/۵۰ درصد وزني (۲/۵۰۰۰ مولار) دي ايزو پروپانول آمين

۳۰/۰۶۰/۱۴۸۶۰/۳۳۵۱۰/۰۰۳۱۳/۱۵

۳۰/۰۷۰/۴۹۰۲۰/۵۶۵۳۱/۶۰۳۱۳/۱۵

۳۰/۰۸۰/۷۷۰۸۰/۷۵۲۱۰۰/۰۰۳۱۳/۱۵

۳۰/۰۵۰/۹۸۶۵۰/۹۰۲۳۱۶/۰۰۳۱۳/۱۵

فشار سنج

ورودي گاز سولفيد هيدروژنهمزن مغناطيسي

سيستم كنترل

نمونه گيري

فاز گازي

محلول آمين

شكل۲- شماي سيستم اندازه گيري حلاليت گازها در مايعات



شماره ۶۳ ۵۲

۱۵۰۰۱۰۰۰۵۰۰۰
۰/۴

۰/۵

۰/۶

۱

۰/۹

۰/۸

۰/۷

۱/۱

۱/۲

داده هاي مرجع [۴]
كار حاضر

شكلo۳ مقايسه حلاليت H2S در محلول ۴۱/۷۸ درصد وزني DEA در دماي ۳۱۳/۱۷ درجه كلوين

۱۲۰۰۱۰۰۰۸۰۰۶۰۰۴۰۰۲۰۰۰

۱/۲

۰/۸

۰

۰/۲

۰/۶

۰/۴

۱

شكلo۴ مقايسه حلاليت H2S در محلول ۴۶/۷۸ درصد وزني MDEA در دماي ۳۱۳/۱۶ درجه كلوين

(KPa) فشار

(KPa) فشار

داده هاي مرجع [۴]
كار حاضر

۱۰۰۰۸۰۰۶۰۰۴۰۰۲۰۰۰

۰/۸۵

۰/۸

۰/۹۵

۰/۹

۱

۱/۰۵

۱/۱

۱/۱۵

شكلo۵ مقايسه حلاليت H2S در محلول ۱۵ درصد وزني MEA در دماي ۳۳۳/۱۷ درجه كلوين
(KPa) فشار

كار حاضرداده هاي مرجع [۵]
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۲۰۰ ۳۰۰۱۰۰ ۴۰۰

۱

۰

۰/۸

۰/۴

۰/۲

۰/۶

۰

۱/۲

�مقايسه حلاليت H2S در محلول ۳۳/۳ درصد وزني DIPA در دماي ۳۱۳/۱۵ درجه كلوين o۶شكل

مدل ترموديناميكي
انواع آمين ها، واكنش هاــي مختلفي را انجام مي دهند و دو 

فاــز مايع و گاز با يكديگر در حال تعادل هستــند. بنابراين 

بايد تعادلات همزمان فازي و شيــميايي بررسيــ شوــند. 

واكنش هاي شيــميايي به نوع آمين بستــگي دارند. به عنوان 

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

                         (۱)

                         (۲)

                             (۳)

                      (۴)

برــاي نيتروژن و گوگرد موازنة اتميــ و براي يون ها اصل 

بقاء بارهاي الكتريكي را به صورت زير است:

mN = mR3N +m R3NH+                                                 (۵)

mS= mH2S + mHS- + ms2-                                            (۶)
mR3NH+ + mH+ = mOH- + mHS- +2m

s2-                         (۷)

كه بايد تعادل هاي فازي را در نظر گرفت:

H2S تعادل فازي:                          (۸)

H2O تعادل فازي:                                 (۹)

طبق تعريــف، رابطة بين فعاليت و ضريب آن را به صورت 

زير مي توان بيان كرد:

ai= miγi                                                                                                                    (۱۰)

در مدل كنت هايزنبرگ توسعه يافته، ضرايب فعاليت تمام 

مواد (يون ها و مولكوــل ها) را واحد در نظر گرفته و پس 

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 [۶]:

۱- داده هاي تجربي اين فرايند كه در مقالات مختلف چاپ 

شده اند، با يكديگر سازگاري ندارند.

 و همكارانش [۷] حلاليت CO2 در 
به عنوان مثال،آستــگن۱

تـ ۲۸/ ۴ مولال و دماــي ۴۰oC را در يك  MDEA باغلظـ

نقطه به صورت α) α = ۰/۶۷۱ P=۹۳/۶ KPa نسبــت مول 

گاز اسيــدي به مول آمين مي باشد) گزارش كرده اند. زو و 

 [ ۸ ] حلاليت CO2 در MDEA با غلظت ۴/۲۸ 
همكارانش۲

 KPa  ۴۰ را در همين شرــايط، به صورت oC مولال و دماي

α = ۰/۷ P= ۲۰۳ گزــارش كردندــ كه تقريباًــ درصد خطا 

۱۰۰٪ مي باشد. چاكما۳ و مايسن [۹] اعدادي را ارائه داده اند 

كه از لحاظ فيزيكي مفهومي ندارد و نادرست هستند.

۲- به دليل انجام واكنش هاي شيــميايي در فاز مايع، تعداد 

يون هاــ و مولكول هاــي حاضر در اين فاز زياد مي شوــد و 

روابطيــ كه تعادل فاــزي وشيــميايي آنها را باــ يكديگر                                                                                                                                           

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

(KPa) فشار

كار حاضر
داده هاي مرجع [۳]



شماره ۶۳ ۵۴

1. Average Absolute Deviation

نشاــن مي دهند ، از لحاــظ رياضي پيچيده هستــند و حل 

تـ زيادي را مي طلبد  اين دستــگاه معادلات غير خطي، دقـ

بـ  به طوري كه اگر از روش نيوتن و حدس هاي اوليه مناسـ

(فوق العاده نزديك به جواب) استفاده نكنيم، دستگاه واگرا 

خواهد شد.

مدل مورد استفاده در كار حاضر به شرح زير است:

          (۱۱)
           

                     
كه در رابطه فوق، K1 ثابت تفكيك آمين (واكنش شمــاره 

۱) و T دماي تعادلي برحسب درجه كلوين مي باشد. ضمناً 

بـ مورد استــفاده در معادله فوق و AAD۱ براساــس  ضرايـ

آمين مورد استــفاده در جدول ۲ آورده شده است. در ابتدا 

بـ را برابر يك در نظر گرفته و معادله (۵) را  تمامي ضرايـ

حل كرده و يك جواب براي pK1 (محاسبه شده) به دست 

مي آيدــ. سپــس اختلاف اين مقدــار را باــ pK1 (تجربي) 

تـ آورده و اين اختلاف مينيمم مي شود. ضرايبي كه  به دسـ

بهــ ازاي آنها اين اختلاف كمتر مي شوــد به عنوان ضرايب 

معادله (۵) در نظر گرفته مي شود.

     شكــل هاي ۷ تا ۱۰، داده هاي pK1 تجربي و محاسبــه 

شدــه را براي چهار آمين مورد نظر در تمام دماها به همراه 

مقدار خطا نشاــن مي دهد. از اين اشكــال مشخــص است 

كه مقدار خطا به عدد صفر خيلي نزديك مي باشدــ. ضمناً 

مقدار AAD از رابطه زيرمحاسبه شده است:

                                                  

                                            (۱۲)

      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 ضرايب مورد استفاده در معادله ۵ به همراه o۲جدول
AAD G F E D C B A

۱/۹۲ ۰/۳۱ ۰/۳۰ -۱/۹۶ ۲۳/۸۸ -۱۳/۴۱ -۰/۰۹ -۹۹/۹۳ DEA

۱/۷۵ ۰/۴۵ ۰/۵۰ -۲/۷۹ ۴/۲۷ -۹/۹۸ -۰/۰۳ -۴/۶۴ DIPA

۲/۴۸ ۰/۴۱ ۰/۰۷ -۴/۰۰ ۳۳/۰۹ -۱۴/۹۳ -۰/۱۲ -۱۴۲/۱۴ MDEA

۱/۲۷ ۰/۲۱ ۰/۱۹ -۱/۶۷ ۱۶/۰۲ -۱۱/۹۳ -۰/۰۷ -۵۹/۳۶ MEA

DEA تجربي و محاسبه شده و مقدار خطا براي محلول pK1 مقايسه� o۷شكل

فشار جزئي گاز سولفيد هيدروژن برحسب كيلو پاسكال

۲۰۰۰۵۰۰ ۱۰۰۰ ۱۵۰۰۰

۶

۴

۲

۰

-۲

۸

۱۰

pK1(تجربي)
pK1(محاسباتي)
خطا



۵۵بررسي ترموديناميكي حلاليت...

۲۰۰۰۱۵۰۰۰

-۲

۱۰۰۰۵۰۰

۱۰

۸

۰

۶

۴

-۲

MDEA تجربي و محاسبه شده و مقدار خطا براي محلول pK1 مقايسه o۸شكل
فشار جزئي گاز سولفيد هيدروژن برحسب كيلو پاسكال

۲۰۰۰۱۵۰۰۱۰۰۰۵۰۰۰

-۲

۱۰

۸

۰

۶

۴

-۲

DIPA تجربي و محاسبه شده و مقدار خطا براي محلول pK1 مقايسه o۹شكل
فشار جزئي گاز سولفيد هيدروژن برحسب كيلو پاسكال

MEA تجربي و محاسبه شده و مقدار خطا براي محلول pK1 مقايسه o۱۰شكل

فشار جزئي گاز سولفيد هيدروژن برحسب كيلو پاسكال

۲۰۰۰۱۵۰۰۱۰۰۰۵۰۰۰

-۲

۱۲

۸

۰

۶

۴

-۲

۱۰

pK1(تجربي)
pK1(محاسباتي)
خطا

pK1(تجربي)
pK1(محاسباتي)
خطا

pK1(تجربي)
pK1(محاسباتي)
خطا
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نتيجه گيري
داده هاــي تعادلي حلاليت جذــب گاز H2S در محلول آبي 

                                                                                                                    (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 

فشاــر و دمايي وسيــعي قابل اعتماد مي باشد. با استفاده از 

اين روش، ثوابت تعادل مرحله پروتوناسيون آلكانول آمين 

برحسب دما، فشار جزئي گاز H2S و غلظت آلكانول آمين 

تـ آمد. در تمام موارد مشخــص شد كه مدل كنت- به دسـ

ايزنبرگ توسعه يافته قادر به پيشگويي صحيح ثوابت تعادل 

مرحله پروتونه شدــن هر آلكانول آمين مي باشدــ. ميانگين 

متوسـطـ خطاي مطلق براي چهار آمينــ مورد بحث ۱/۸۶ 

درصد مي باشد و اين نشان از صحت نتايج مدل ارائه شده 

مي باشد.
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