
 أ

 

 

 

 

 

 

 

 



 ب

 

 

 دانشگاه آزاد اسلامی

 واحد شاهرود

 دانشکده فنی و مهندسی، گروه مهندسی شیمی

  ".M.Sc"نامه برای دریافت درجه کارشناسی ارشد پایان

 گرایش:" فرآیندهای جداسازی"

 

 عنوان:

 های آمینی با کمک معادله حالتمدلسازی ترمودینامیکی حلالیت گازهای اسیدی در محلول

 

 راهنما:استاد 

 دکتر سید حسین مظلومی

 

 استاد مشاور:

 دکتر حسن زارع علی آبادی

 

 نگارش:

 نسائیمسعود جعفری گل

 3131تابستان 

 

 

 



 ج

 

 

ISLAMIC AZAD UNIVERSITY 

Shahrood Branch 

Faculty of Engineering - Department of Chemical Eng. 

"M.Sc." Thesis 

on the separation processes 

 

Subject: 

 Thermodynamic Modeling of Solubility of Acid Gases in 

Amine Solutions Using EOS 

 

Thesis Advisor: 

S. H. Mazloumi Ph.D. 

Constulting Advisor: 

H. Zare Aliabadi Ph.D. 

 

By: 

Masoud Jafari Golnesayi 

 

Summer 4102  

 



 د

 

 

 

 

 

 سپاسگزاری

 

از تقدیر و تشکر بر زبانم جاری سازم و سپاس خود را در وصف استادان نمی توانم معنایی بالاتر 

 خویش آشکار نمایم، که هر چه گویم و سرایم، کم گفته ام.

پس به مصداق "من لم یشکر المخلوق لم یشکر الخالق" بسی شایسته است از استاد فرهیخته و فرزانه 

خورشید، سرزمین دل را روشنی بخشیدند و که با کرامتی چون سید حسین مظلومی جناب آقای دکتر 

 های کارساز و سازنده بارور ساختند؛ تقدیر و تشکر نمایم.گلشن سرای علم و دانش را با راهنمایی

 نمایم. تشکر و قدردانی می حسن زارع علی آبادیهمچنین از زحمات استاد گرامی جناب آقای دکتر 
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 تقدیم به

 پدر و مادر عزیزم

م ساخته تا در سایه درخت پربار بیرا بسی شاکرم که از روی کرم، پدر و مادری فداکار نص خدای

وجودشان بیاسایم و از ریشه آنها شاخ و برگ گیرم و از سایه وجودشان در راه کسب علم و دانش 

که این تلاش نمایم. والدینی که بودنشان تاج افتخاری است بر سرم و نامشان دلیلی است بر بودنم، چرا 

دو وجود، پس از پروردگار ، مایه هستی ام بوده اند دستم را گرفتند و راه رفتن را در این وادی زندگی 

 پر از فراز و نشیب آموختند. آموزگارانی که برایم زندگی، بودن و انسان بودن را معنا کردند.
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 چکیده

های در محلول 𝐶𝑂4و  𝐻4𝑆سازی ترمودینامیکی حلالیت گازهای اسیدی مدل پایان نامهدر این 

توسط معادله  𝑃𝑍 و   𝑀𝐸𝐴  ،𝐷𝐸𝐴 ،𝑀𝐷𝐸𝐴  ،𝐴𝑀𝑃  ،𝐷𝐼𝑃𝐴  ،𝑇𝐸𝐴  ،𝐷𝐺𝐴آلکانول آمینی 

ی آزمایشگاهی داده 4611 بیش از نجام گردیده است. ا    eCSWمربعیچاهمکعبیحالت الکترولیتی

های مورد برازش قرار گرفته است. و درصد خطاهای قابل قبولی برای سامانه پروژهدر این 

های چهار جزئی مخلوط بینی سامانهآب+آلکانول آمین+گاز اسیدی بدست آمده است. همچنین پیش

          با موفقیت انجام  گردید. همچنین در تعادلات شیمیایی، تمامگازهای اسیدی+آب+آلکانول آمین 

ای بین کار کنند. همچنین در این رساله مقایسههای یونی فاز مایع در محاسبات شرکت میگونه

Haghtalab و Mazloumi   با محاسبات انجام شده در این پروژه حاصل گردید. آنان با اعمال معادله

سازی حلالیت گازهای اسیدی در محلول آبی نتایج بسیار خوبی در مدل eCSWحالت الکترولیتی 

𝑀𝐷𝐸𝐴 های اسیدی در برابر تجزیه بدست آوردند. آنان با این فرض که  ثابت تعادل تجزیه دوم گاز

 کردند. همچنین آنان در کار خود،ها در محاسبات استفاده ناول قابل صرفه نظر است، از برخی یون

𝑀𝐷𝐸𝐴ی دوتایی برهمکنش سامانهپارامتر  + 𝐴𝑐𝑖𝑑 𝐺𝑎𝑠 رابر صفر فرض کردند و  درصد را ب

𝐻4𝑂 به ترتیب برای دو سامانه 6/01و  0/04خطای  + 𝐶𝑂4 + 𝑀𝐷𝐸𝐴  و𝐻4𝑂 +  𝐻4𝑆 +

𝑀𝐷𝐸𝐴 های برازش شده در دادهرا بدست آوردند. در این رساله  6/00، و درصد خطای نسبی کلی

ها وجود دارند، برازش گردید و همچنین از روش جایگزین اره هنگامی که تمام یونکار آنان دوب

𝐴𝑚𝑖𝑛𝑒ی هاآنالوژی، محاسبات پارامترهای دوتایی برهمکنش سامانه + 𝐴𝑐𝑖𝑑 𝐺𝑎𝑠  بررسی شد. و

و  3/01ای به طوریکه درصد خط حاصل گردید. کل درصدی برای درصد خطاهای نسبی 4بهبود 

𝐻4𝑂یب برای دو سامانه به ترت 5/7 + 𝐶𝑂4 + 𝑀𝐷𝐸𝐴  و𝐻4𝑂 +  𝐻4𝑆 + 𝑀𝐷𝐸𝐴 و درصد ،

 حاصل گردید. 5/1کلی  نسبی خطای 

 

  آمین، آنالوژی، الکترولیت، گازهای اسیدی، حلالیت، معادله حالت کلمات کلیدی:
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 مقدمه

باید از گازطبیعی و یا گازهای دی اکسید کربن و سولفید هیدروژن مهم ترین گازهای اسیدی هستند که 

گازهای صنعتی جدا شوند. یکی از روش های صنعتی برای حذف آن ها استفاده از حلال های آلکانول 

آمینی است. این حلال ها بازهای ضعیفی هستند و با گازهای اسیدی واکنش های تعادلی انجام می دهند. 

وس دما و فشار، واکنش های دفع رخ در دمای پایین و فشار بالا، واکنش های جذب و در شرایط معک

  .[0]می دهند

های آبی آلکانول برای سیستم  (VLE) مایع -برای طراحی تجهیزات فرآیندی به اطلاعات تعادلی بخار

سازی تعادلی حلالیت گازهای اسیدی در محلول های آمینی، تاکنون مدل های است. برای مدلآمین نیاز 

ی توان به سه دسته کلی تقسیم بندی کرد. دستهترمودینامیکی مختلف به کار رفته اند که آن ها را می

بودن ه آل هستند که در آنها از غیر اید Eisenberg  [4]و   Kentاول مدل های  تجربی مانند مدل 

های شیمیایی پارامترهای تنظیم شونده برای محلول صرف نظر می شود و ثوابت تعادل     واکنش

و نتایج مدل در نظر گرفته می شوند. دسته دوم روش های مبتنی بر  تطبیق داده های آزمایشگاهی

γمحاسبات  − φ  هستند. در این دسته برای محاسبات تعادلی فاز بخار، از معادلات حالت و برای فاز

شود. معمولاً برای اثرات یونی استفاده می 𝐺Eمایع، از مدل های بر مبنای انرژی آزاد گیبس اضافی 

  Pitzer [3] ،ENRTLدبای هوکل و برای اثرات یونی برد کوتاه از مدل های مانند  برد بلند از مدل

سهم اثرات مخلوط حلال ها، شود. برای در نظر گرفتن استفاده می ENRTL-NRF [5]و  [2]

سازی ترمودینامیکی است را رود. این روش، که متداولترین روش مدلبه کار   می Born  [6]ترم

اند. دسته سوم  مبتنی بر استفاده از معادلات حالت برای هر دو فاز مایع  بسیاری نویسندگان به کار برده

φو بخار است که اصطلاحاً روش   − φ   ها، از معادلات حالت نامیده می شود. در این دسته از مدل

محلول های الکترولیت استفاده می شود که معمولاً ترکیبی از معادلات حالت عمدتاً درجه سه با  یویژه

هایی برای در نظر گرفتن سهم اثرات یونی است. از مزیت های این روش، استفاده هم زمان از ترم 

یک مدل ترمودینامیکی برای دو فاز مایع و بخار و همچنین امکان بررسی تاثیر فشار بر ضرایب 

نون فعالیت است. این روش در سال های اخیر جذابیت بیشتری پیدا کرده، هر چند تعداد مقالاتی که تاک

  در این زمینه ارائه شده اند از روش دوم بسیار محدودتر است.
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شود. فصل سازی ذکر شده به طور کامل توضیح داده میهای مدل، روشپایان نامهدر فصل اول این 

-های آمینی میهای اسیدی در محلولسازی حلالیت گازهای انجام شده در زمینه مدلدوم، مرور کار

های آب+آلکانول آمین+گاز اسیدی را با استفاده از روش سامانه سازی، مدلباشد. پروژه حاضر

جهت محاسبات تعادلات  eCSWمعادلات حالت، برعهده دارد. همچنین از معادله حالت الکترولیتی 

شود. فصل مایع استفاده شده است. در فصل سوم این معادله حالت به طور کامل توضیح داده می-بخار

های گاز باشد.در ادامه، در فصل پنجم، نتایج برازش سامانهسازی میدار محاسبات مدلهچهارم، عهد

هایی ها نمایش داده شده است.در خاتمه، فصل ششم، به ارائه نتایج و پیشنهاداسیدی+آب+آلکانول آمین

 پردازد. های آلکانول آمینی میسازی حلالیت گازهای اسیدی در محلولدر زمینه مدل
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  فصل اول

 های آلکانول آمینسازی حلالیت گازهای اسیدی در محلولهای مدلمعادلات و روش

 

 

 

 

 

 مقدمه -3-3

های گازهای اسیدی باعث به وجود آمدن مشکلاتی همچون مسمومیت کاتالیست و خوردگی در فرآیند

سولفید هیدروژن و دی اکسید  شوند، لذا خارج ساختن این مواد از جمله دی اکسید کربن،گازی می

گوگرد از گازهای طبیعی یک مرحله لازم در بسیاری از فرآیندهای پالایش گاز است. برای طراحی 

های آبی آلکانول آمین نیاز برای سامانه  (VLE) مایع -تجهیزات فرآیندی به اطلاعات تعادلی بخار

را به جای انجام کارهای آزمایشگاهی   (VLE) مایع -توان اطلاعات مربوط به تعادلات بخاراست. می

سازی  علاوه بر دقت بالایی که دارد باعث صرفه جویی در سازی بدست آورد. مدلبا استفاده از مدل
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سازی های مدلشود. در این فصل معادلات و روشهزینه های فراوان کارهای آزمایشگاهی نیز می

 شود.نی به طور کامل بیان میهای آلکانول آمیحلالیت گازهای اسیدی در محلول

 معادلات حاکم بر حلالیت گازهای اسید در محلول آلکانول آمین-3-2

، تعادل فیزیکی و شیمیایی در سامانه گاز اسیدی + آب + آلکانول آمین را به طور کیفی  0-0شکل

جزاء نشان می دهد. در یک سامانه بسته و در دما و فشار ثابت، تعادل فیزیکی چکونگی توزیع ا

نماید. هنگامی که گازهای اسیدی در محلول آلکانول آمین مولکولی در دو فاز مایع و بخار را تعیین می

شوند، بسته به نوع آمین، واکنش های تعادلی متنوعی در فاز مایع اتفاق می افتد و یون های می ها حل

 . [0]مختلفی در محلول تشکیل می شود

 

 

 

 تعادل فیزیکی و شیمیایی در سامانه گاز اسیدی + آب + آلکانول آمین  -0-0شکل
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𝐻4𝑂 + 𝐴𝑚𝑖𝑛𝑒𝐻+ ⇌ 𝐻3𝑂+ + 𝐴𝑚𝑖𝑛𝑒 
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