
 

  
  
  
  

پيش بيني خواص ترموديناميكي محلول هاي آمين و گلايكول با 
  تئوري آماري سيالات تجمعي استفاده از معادله حالت

  
  

  
  :بوسيله

  امير حسين تفضل
  

  :استاد راهنما
  دكتر خشايار نصري فر

  
  گروه مهندسي شيمي، نفت و گاز

  
  
  
  

  1388شهريور ماه 



  ب
 

   



  ت
 

  

  

 ن الرحيمبسم االله الرحم

    



  ث
 

  
  
  

  سپاسگزاري
اكنون كه اين رساله به پايان رسيده است بر خود لازم مي دانم كه از استاد ارجمند جناب 

بي شائبه در راهنمايي اين پايان نامه كمال تشكر را ابراز زحمات  دليلآقاي دكتر نصري فر ب
   .دارم

   



  ج
 

  
  
  

  چكيده
  
  

اده از معادله حالت با استف يكولو گلا ينآم يمحلول ها يناميكيخواص ترمود ينيب يشپ
  يتجمع يالاتس يتئوري آمار
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آلكانول براي  PC-SAFTهدف از انجام اين پايان نامه بدست آوردن پارامترهاي معادله حالت 
در اين . مي باشد و بررسي رفتار فازي و خصوصيات ترموديناميكي آنها آمين ها و گلايكول ها

تعداد قطعه، قطر قطعه، انرژي بر هم كنش قطعه، حجم تجمع پذيري و پارامتر پنج تحقيق 
بر اساس برازش فشار بخار و دانسيته مايع با اطلاعات براي اين سيالات  تجمع پذيري انرژي

منو اتانول آمين، دي آلكانول آمين هاي بكار رفته در اين كار شامل  .مي گردند تجربي، بهينه
تجمعي  مدلبراي بررسي آلكانول آمين ها دو . آمين مي باشند دي اتانول اتانول آمين و متيل

3B  4وC  خواهند شد و همچنين براي بهبود نتايج حاصله دو مدل اصلاح شده در نظر گرفته
براي پيش بيني  PC-SAFTدر اين تحقيق توانايي معادله حالت . ي جديد پيشنهاد مي شود

ظرفيت گرمايي آلكانول آمين ها بررسي خواهد شد و مدل  مايع، گرماي تبخير و –تعادل بخار 
گلايكول هاي بكار رفته در اين كار . مي شودتجمعي مناسب از بين اين چهار مدل پيشنهاد 

گلايكول و پروپيلن  منو اتيلن گلايكول، دي اتيلن گلايكول، تري اتيلن گلايكول، تترا اتيلن
حالت براي اين مولكول ها با استفاده از مدل تجمعي مي باشند كه پارامتر هاي معادله  گلايكول

4C  مايع، گرماي تبخير و ظرفيت گرمايي آنها بررسي خواهد  –بدست خواهد آمد و تعادل بخار
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  مقدمه - 1
  
  

ها در صنايع ليات يكي از مهمترين عم 2دي اكسيد كربنو  1جداسازي سولفيد هيدروژن
اين گاز ها بعنوان گازهاي اسيدي يا ترش . گاز، پالايشگاه ها و واحد هاي پتروشيمي مي باشد

متداول ترين و مورد قبول ترين حلال  3آلكانول آمين ها. در گاز طبيعي شناخته مي شوند
سولفيد هيدروژن و دي اكسيد كربن از جريان هاي گاز طبيعي  موجود براي جداسازيهاي 

بر  1930اعتبار استفاده از آلكانول آمين ها براي شيرين سازي گاز طبيعي به سال . مي باشند
دسترسي با قيمت مناسب  فعاليت بالا و امكان. استفاده از آنها به ثبت رسيدمي گردد كه 

را در شيرين سازي گاز طبيعي در  5و دي اتانول آمين 4آمين ها بخصوص منو اتانول آمين
  .موقعيت ممتازي قرار داده است

آلكانول آمين هايي كه در شيرين سازي گاز طبيعي بكار مي روند شامل منو اتانول آمين، 
مين، دي ايزو پروپانول آمين و متيل دي لايكول آدي اتانول آمين ، تري اتانول آمين، دي گ

همه اين مواد بعنوان مواد شيميايي فعال مورد توجه مي باشند و . مي باشند  6اتانول آمين
اما اغلب و . مصرف آنها در شيرين سازي گاز طبيعي مي باشداين موضوع باعث متداول شدن 

بخصوص در كشور عزيزمان ايران، از منو اتانول آمين، دي اتانول آمين و متيل دي اتانول 
باعث جداسازي گاز هاي اسيدي آلكانول آمين ها با جذب شيميايي . آمين استفاده مي شود

  . جه به اجزاء گاز اسيدي متفاوت استواكنش هاي اتانول آمين ها با تونوع  .مي شود
. آلكانول آمين ها هم داراي گروه عامل آميني و هم داراي گروه عامل الكلي مي باشند

قسمتي از  7گروه هيدروكسيلمنو اتانول آمين را در نظر بگيريم، براي مثال اگر مولكول 
 8ه يك اولامينساختمان مولكولي است كه باعث مي شود اين تركيب به جاي يك آمين ساد

مطالعه ساختاري اين . نيتروژن موجود در اين مولكول نيتروژن آميني ناميده مي شود. باشد
براي شيرين  .استمولكول نشان مي دهد كه اولين عضو سري همولوگ آمين ها آمونياك 

                                           
1  H2S 
2  CO2 
3  Alkanolamines  
4  MEA 
5  DEA 
6  MDEA 
7  OH 
8  Olamine 
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ز مي توان آمونياك را بكار برد اما قابليت فراريت و ناپايداري آن موجب برونمودن گاز طبيعي 
   .اشكالات متعددي مي گردد

   .نشان داده شده است 1- 1شكل ساختمان شيميايي آلكانول آمين ها در 
همگي بجز تري . اتانول آمين ها مايعاتي روشن و بي رنگ با بويي تند و زننده مي باشند

اتانول آمين تركيبات شيميايي پايداري هستند بطوريكه تا دماي جوش در برابر تجزيه 
درجه  680(خود نرمال كنند، تري اتانول آمين در دماي كمتر از نقطه جوش  مقاومت مي

  . تجزيه مي شود) فارنهايت
و دي اكسيد كربن استفاده  سولفيد هيدروژندر ابتدا از تري اتانول آمين براي جداسازي 

مي شد، اما بدليل سرعت جذب پايين و واكنش پذيري كمتر با گاز هاي اسيدي كه ناشي از 
جايگزين  دي اتانول آمين منو اتانول آمين و بعد ها ،سوم مي باشد عساختار مولكولي آمين نو

  . آن شد
  

  
  ساختار مولكولي منو اتانول آمين، دي اتانول آمين و متيل دي اتانول آمين -1-1شكل 

  
در ميان آمين هاي مختلف حلال منو اتانول آمين قويترين باز است و بنابر اين با گازهاي 

و دي اكسيد  سولفيد هيدروژنحلال منو اتانول آمين . اسيدي به سرعت واكنش مي دهد
كربن را بطور همزمان جدا مي سازد و بصورت گزينشي بين اين دو گاز اسيدي عمل نمي 

حلال منو اتانول آمين با كمترين وزن مولكولي در ميان آمين هاي مشابه داراي . كند
اين به معني ميزان . بيشترين ظرفيت حمل گاز اسيدي در واحد حجم يا وزن مي باشد

سيكل جذب و احياء يا به عبارتي مقدار حلال مورد نياز كمتر براي  گردش كمتر محلول در
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بعلاوه حلال منو اتانول آمين از نظر شيميايي . جداسازي مقدار معيني از گازهاي اسيدي است
به آساني بوسيله بخار آب و از طريق برج پايدار بوده و در برابر تجزيه مقاوم است و مي تواند 

  .حل شده در آن عاري گردداحياء از گازهاي اسيدي 
منو اتانول آمين بصورت برگشت ناپذير با سولفيد كربنيل و دي سولفيد كربن واكنش مي 

بهمين خاطر باعث اتلاف محلول و تجمع جامدات حاصل از واكنش در محلول منو . دهد
اعث اين باست و فشار بخار منو اتانول آمين بيشتر از ساير آمين ها . اتانول آمين مي گردد

اين مشكل معمولاً با شستشوي ساده . اتلاف قابل ملاحظه محلول در اثر عمل تبخير مي گردد
  .جريان گاز شيرين شده با آب بر طرف مي شود

سرعت واكنش دي اكسيد كربن در منو اتانول آمين كمتر از سرعت واكنش سولفيد 
ظر گرفت زيرا دي اكسيد با اين حال اين فرايند را نمي توان انتخابي در ن. هيدروژن است

كربن به آساني در حين جداسازي سولفيد هيدروژن جهت ملاحظات خط لوله، جذب و بطور 
غلظت گاز هاي  حلال منو اتانول آمين به آساني مي تواند. كامل از گاز طبيعي جدا مي گردد

  .اسيدي را به ميزان مجاز براي لوله ي انتقال گاز برساند
سيله ي محلول آبي دي اتانول آمين اصولاً شبيه به فرايند تصفيه فرايند تصفيه ي گاز بو
تفاوت عمده در واكنش دي اتانول آمين با سولفيد كربنيل و دي . گاز با منو اتانول آمين است

كنش دي اتانول آمين با سولفيد كربنيل و دي سولفيد كربن آهسته تر وا. سولفيد كربن است
در نتيجه واكنش . ت و فراورده هاي متفاوتي توليد مي كندواكنش با منو اتانول آمين اساز 

  . دي اتانول آمين با اين تركيبات گوگردي با كمترين اتلاف همراه مي باشد
با توجه به موارد ذكر شده، محلول دي اتانول آمين جهت شيرين سازي گاز هاي 

محلول . مي باشدپالايشگاهي و صنعتي كه اين قبيل آلودگي ها در گاز وجود دارد مطلوب 
و دي اكسيد كربن را با هم  سولفيد هيدروژندي اتانول آمين غير انتخابي است و گاز هاي 

هنگام كاهش غلظت سولفيد هيدروژن تا حد مجاز البته لازم به ذكر است كه . جدا مي كند
 خط لوله مشكلاتي در فرايند دي اتانول آمين پديد مي آيد كه راه حل هايي ارايه شده است

فراريت دي اتانول آمين بسيار كمتر از منو اتانول . كه از ذكر آنها در اينجا خودداري مي كنيم
محلول هاي دي اتانول . آمين است و اين باعث اتلاف تبخيري كمتر محلول آمين مي گردد

آمين پس از احياء داراي مقادير كمتري از گازهاي اسيدي باقيمانده نسبت به محلول منو 
اين مطلب مبناي مزيت محلول دي اتانول آمين بر محلول منو اتانول . ين مي باشنداتانول آم

   .]1[ آمين را فراهم مي نمايد
لازم به ذكر است كه بعلت واكنش دي اتانول آمين و منو اتانول آمين با سولفيد كربنيل و 
دي سولفيد كربن و تشكيل كاربامات ظرفيت حمل گاز اسيدي بر واحد جرم يا حجم حلال 

  .كاهش مي يابد
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ه متيل دي اتانول امروزه از حلال جديدي از خانواده آلكانول آمين ها استفاده مي شود ك
اين ماده اخيراً بدليل واكنش انتخابي با سولفيد هيدروژن در حضور دي اكسيد . آمين نام دارد

اين حلال بر خلاف منو اتانول آمين و دي اتانول . كربن مورد توجه زيادي قرار گرفته است
ورندگي از مزاياي ديگر اين حلال گرماي جذب كمتر و خ .كاربامات تشكيل نمي دهدآمين 

  .كمتر مي باشد و در نتيجه انرژي مورد نياز كمتري براي احياء لازم دارد
در واحد هاي شيرين سازي جديد براي جداسازي كامل يگ گاز ترش از مخلوط متيل دي 
اتانول آمين و منو اتانول آمين يا دي اتانول آمين و حلال هاي آلي مانند متانول نيز استفاده 

حلال هاي آلي بخاطر جذب مركاپتان ها كه آلكانول آمين ها نمي توانند استفاده از . مي شود
  . آنها را جذب كنند، مي باشد

جذب گاز هاي اسيدي توسط آلكانول آمين ها معمولاً با مدل هايي بر اساس معادلات 
تعادل شيميايي، مدل هاي اكتيويته، مدل هاي الكتروليتي و مدل هاي ترموديناميكي بر 

يك روش ديگر استفاده از معادلات حالت مي . آزاد گيبس مدلسازي مي شوند اساس انرژي
اين روش بعلت توانايي اين معادلات در محاسبه ساير خواص فيزيكي و ترموديناميكي . باشد

لازم در طراحي واحد هاي شيرين سازي، پس از بدست آمدن پارامتر هاي معادله حالت بسيار 
  .مورد توجه است
است كه  بعلت پيچيده بودن سيستم هاي شامل آلكانول آمين ها كه ناشي از لازم به ذكر 

ايجاد پيوند هيدروژني و واكنش پذيري آنها مي باشد، معادلات حالتي توانايي مدلسازي آنها را 
  .دارند كه اساس مولكولي دقيقي داشته باشند

مي ) وه هيدروكسيلگر(گلايكول ها مولكول هايي هستند كه داراي دو گروه عاملي الكلي 
در سال هاي اخير استفاده از گلايكول ها در صنايع نفت و گاز همانند صنايع شيميايي . باشند

جايگزيني گلايكول . افزايش يافته است و دليل اصلي آن جنبه هاي زيست محيطي مي باشد
  .ها به جاي متانول بعنوان بازدارنده هيدرات روز به روز در حال افزايش مي باشد

يدراتهاي گازي تركيباتي جامد، شبيه به يخ هستند و زماني تشكيل مي شوند كه ه
به دام مي ) مولكول ميزبان(مولكول هاي مهمان در داخل ساختار حفره مانند مولكولهاي آب 

حفرات تو خالي كه مولكولهاي آب تشكيل مي دهند بعلت پيوند هيدروژني ميان . افتند
ت توخالي مي توانند توسط مولكولهاي مهمان در شرايط مولكولها ميباشد كه اين حفرا

مولكولهاي زيادي شناخته . دمايي و فشاري پر شوند و باعث پايداري هيدرات شوند مناسب 
شده اند كه قادر هستند در كنار آب تحت شرايط مناسب هيدرات گازي به وجود آورند كه از 

پروپان و سولفيد هيدروژن اشاره كرد كه آن جمله مي توان به دي اكسيد كربن، متان، اتان، 
  .همگي در گاز طبيعي موجود مي باشند

كردن جريان مين تأيك مورد مهم در توسعه ميدان هاي نفت و گاز، در دهه هاي گذشته 
بنابراين كنترل جامد هايي . ي مي باشدسيسات سرچاهتأپيوسته از مخزن به سكوي نفتي و 



۵ 
 

ط لوله نقش كليدي در اين و عدم گرفتگي خطومانند هيدرات، واكس، آسفالتين و رسوبات 
هميشه با اين مشكل مواجه هستند و بايستي اطمينان داشته گاز نفت و صنايع . امر دارد

لذا هميشه سعي بر آن است تا از . باشند تا رسوبات هيدرات در خطوط لوله تشكيل نمي گردد
  .ت دوري كنندشرايط تشكيل هيدرا

روش هاي معمول براي كاهش ريسك تشكيل هيدرات حذف يكي از عوامل مورد نياز 
يكي از اين روش ها جداسازي آب حامل گاز طبيعي در واحد هاي . تشكيل هيدرات مي باشد

جداسازي آب همچنين بدليل فرايندي امري ضروري . نم زدايي با كمك گلايكول ها مي باشد
يق بازدارنده هايي مانند الكل ها و گلايكول ها به خط لوله مي باشد تا روش ديگر تزر. است

  .دماي تشكيل هيدرات را كاهش دهند
اغلب بي رنگ، بي بو، با طعمي شيرين و سمي مي باشد كه يك مايع  9منو اتيلن گلايكول

حائز از نظر اقتصادي بسيار . بعنوان ضد يخ و بازدارنده هيدرات گاز طبيعي استفاده مي شود
اهميت مي باشد كه مقدار مورد نياز گلايكول بر اساس مدل ترموديناميكي دقيق مخلوط 

همچنين از منو اتيلن گلايكول در صنايع پلاستيك . بازدارنده محاسبه گردد-آب- هيدروكربن
  .استفاده مي گردد PETب آو مخصوصاً توليد بطري هاي 

بعنوان عامل نم زدايي در واحدهاي نم زدايي  11و تري اتيلن گلايكول 10دي اتيلن گلايكول
دي اتيلن گلايكول مايعي زلال و بي بو مي باشد كه علاوه بر نم  .گاز طبيعي بكار مي روند

همچنين بعنوان ماده سرد كننده و ضد يخ . زدايي در سنتز بسياري از مواد آلي كاربرد دارد
تري اتيلن . و روغن ها مي باشداستفاده مي شود و حلال بسياري از رزين ها، رنگ ها 

 .گلايكول نيز مانند بقيه گلايكول هاي ذكر شده بي بو و بي رنگ با ويسكوزيته كم مي باشد
در فرايند هاي استخراج حلال مورد استفاده قرار مي گيرد و پروپيلن  12تترا اتيلن گلايكول

پلي اتيلن . بكار مي رود ، آرايشي و بهداشتيدر توليد رزين ها و صنايع غذايي 13گلايكول
كه از پليمريزاسيون اين گلايكول ها توليد مي شود در توليد بسياري از مواد  ل نيزگلايكو

  .]2[ كاربرد دارد
براي تمام اين فرايندها مدل كردن دقيق سيستم هاي حاوي گلايكول ها براي توصيف 

از آنجا كه  .مهم مي باشدتعادل فازي آنها و تخمين خواص فيزيكي و ترموديناميكي بسيار 
گلايكول ها پيوند هيدروژني با خودشان و آب تشكيل مي دهند سيستم هاي پيچيده اي 
ايجاد مي كنند كه براي مدل كردن آنها نياز به معادلات حالت با پايه مولكولي دقيق مي 

  .باشد

                                           
9   MEG 
10  DEG 
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13  PG 



۶ 
 

  .نشان داده شده است 1- 2ساختار مولكولي اتيلن گلايكول ها در شكل 
  

  
  ساختار مولكولي اتيلن گلايكول ها -1-2شكل 

  
 و فيزيكي فرآيندهاي طراحي در كليدي نقش از سيالات مايع – بخار فازي رفتار مطالعه
 نيرومندي ابزار حالت معادلات. است برخوردار گاز و نفت صنعت مانند صنايعي در و شيميايي

 معادله از مؤثر استفاده. آيند مي حساب به فازي تعادل و ترموديناميكي خواص محاسبه براي
 تركيبات كردن مدل براي نياز اما بود، مي نرمال سيالات به مربوط ها سال براي حالت هاي

 پيچيده تركيبات اين. شوند ارايه جديدي حالت معادلات و ها مدل تا كرد مي ايجاب پيچيده
 بر مانند خاص هاي كنش هم بر با هايي سيستم همچنين و ها پليمر مانند تركيباتي شامل

  .باشد مي قطبي چند و قطبي دو هاي كنش هم برو  14تجمعي هاي كنش هم
 باشد مي 16هعقط مبناي بر 15آشفتگي تئوري روي آنها اساس كه حالتي معادلات اخيراً

جاذبه قوي، مانند پيوند هيدروژني، خواص فيزيكي  نيروهاي. اند گرفته قرار توجه مورد بسيار
خواص بعنوان مثال نقطه جوش و نقطه . را تحت تاثير قرار مي دهند 17سيالات تجمع پذير

بحراني چنين تركيباتي بالاتر از تركيبات فاقد تجمع مولكولي با اندازه مشابه مولكولي مي 
                                           

14  Association Interaction 
15  Perturbation Theory 
16  Segment 
17  Association Fluid 


