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بررسي تخريب گرمایی محلول مونواتانول‌آمین 
و متیل‌دی‌اتانول‌آمین تحت شرایط عملیاتی 

برج احیاء

چكيده

اســتفاده از آلکانــول آميــن در محیــط آبــی و هیبریــدی به‌عنــوان يــك روش مفيــد بــراي شيرين‌ســازي گاز طبيعــي در پالايشــگاه‌هاي 
ــول  ــدی( فرمولاســیون‌های آلکان ــی و هیبری ــر محیطــی )آب ــه گاز می‌باشــد. اث ــن و کارشناســان تصفی ــورد توجــه محققی نفــت و گاز م
آمیــن مــی توانــد در ســرعت تخریــب گرمایــی آمیــن دارای اهمیــت باشــد. در کار حاضــر ســرعت تخریــب گرمایــی مونــو اتانــول آمیــن 
ــدی )ســولفولان  ــی و هیبری ــط آب ــذاری شــده )حضــور CO2( و در محی ــت بارگ ــن  )MDEA( در حال ــول آمی ــل دی اتان )MEA( و متی

ــح  ــد و توجی ــرای تایی ــن ب ــت. همچنی ــرار گرف ــورد بررســی ق ــی گازی م ــا اســتفاده از دســتگاه کروماتوگراف ــای C° 145 ب + آب( و دم
 °C ــرای دمــای ــه شــده آزمــون تجربــی در محیــط آبــی ب محصــولات حاصــل از تخریــب گرمایــی MDEA توســط ســازوکار هــای ارائ
ــت ســرعت شــبه درجــه اول  160 تکــرار شــد. ســرعت تخریــب گرمایــی MEA و MDEA در هــر دو محیــط از مرتبــه اول اســت، ثاب
ــدی 10-7 ×  ــط هیبری ــی 8-10 × )0/1 ± 6/28( و در محی ــط آب ــای C° 145 در محی ــن در دم ــول wt.% 20 مونو‌اتانول‌آمی ــرای محل ب
 145 °C ــای ــی در دم ــط آب ــن در محی ــول wt.% 40 متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــب محل ــرای تخری ــد و ب ــت آم ــه به‌دس )0/3± 2/26( برثانی
ــه  ــر 8-10 × 8/09 برثانی ــای C° 145 براب ــدی در دم ــط هیبری ــرای محی ــر 8-10 × 3/19 و 7-10 × 2/12 و ب ــب براب و C° 160 به‌ترتی
ــه  ــبت ب ــری نس ــولات متنوع‌ت ــا محص ــراه ب ــتر و هم ــرعت بیش ــا س ــای C° 160 ب ــن در دم ــب متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــد. تخری ــل ش حاص
دمــای C° 145 می‌باشــد و ایــن امــر امــکان بررســی ســازوکار ارائــه شــده را تســهیل می‌کنــد. انتظــار مــی‌رود مســیر تخریــب گرمایــی 
متیل‌دی‌اتانول‌آميــن از طریــق حملــه هسته‌دوســتی گــروه آمینــی و انتقــال گــروه متیــل یــا هیدروکســی اتیــل از آمیــن پروتونــه شــده 
بــه مولکــول هسته‌دوســت حملــه کننــده صــورت پذیــرد. بــا توجــه بــه نتایــج تجربــی به‌دســت آمــده، ثابــت ســرعت شــبه درجــه اول 

تخریــب گرمایــی MDEA و MDE در محیــط هیبریــدی بزرگتــر از محیــط آبــی اســت.

كلمات كليدي: مونواتانول‌آمین، متيل‌دی‌اتانول‌آمين، سولفولان، حلال هيبريدي، تخريب حرارتی
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1. Sump
2. Thermal Decomposition
3. Catalyst

مقدمه 

ــوط حلال‌هــای آلكانول‌آميــن  ــی کــه از مخل در فرآیند‌های
ــك حــال فيزيكــي  ــك حــال شــیمیایی و ي ــوان ي به‌عن
مثــل ســولفولان و يــا تيودي‌گلايكــول اســتفاده مي‌شــوند 
بــه فرآیند‌هــای ترکیبــی یــا هیبریــدی معروف هســتند که 
مي‌تــوان از فرآینــد ســولفینول كــه توســط کمپانــی شــل 
]1 و 2[ و یــا فرآینــد پارسی‌ســول کــه توســط پژوهشــگاه 
صنعــت نفــت عرضــه شــد ]3[ نــام بــرد. در فرآينــد 
ســولفينول اولیــن بــار مخلــوط حلال‌هــای اســتفاده شــده 
                                                                Sulfinol-D ــوان ــا عن ــولفولان و آب ب ــوط DIPA و س مخل
ــا MDEA جایگزیــن شــده  شــناخته شــد. بعدهــا DIPA ب
ــپس،  ــد. س ــذاري ش ــال Sulfinol-M نام‌گ ــوان ح و به‌عن
ــا افزايــش پايپيرازيــن به‌عنــوان تســريع كننــده جــذب،  ب
ــاي  ــه دم ــه اينک ــه ب ــا توج ــت.  ب ــام گرف Sulfinol-X ن

 140 ◦C ــا ــدن ت ــا ش ــه احي ــن در مرحل ــاي آمي محلول‌ه
–120 بــالا مــی‌رود یــا حتــی در برخــی قســمت‌های بــرج 

ــاء )ســامپ1( کــه محــل تجمــع لجنــی از نم‌کهــای  احی
ــی  ــب و خوردگ ــولات تخری ــر محص ــاوم و دیگ ــا مق گرم
اســت، دمــای تــا حــدود C◦ 160 نیــز بــالا مــی‌رود، میــزان 
تجزيــه، تبخيــر و تخريــب افزایــش یافتــه و بعضــاً در 
ــد ]4[.  ــاد ميك‌ن ــف ايج ــاء ك ــا احی ــذب ي ــای ج برج‌ه
پديــده تخريــب آميــن شــامل مجموعــه‌اي از واكنش‌هــاي 
برگشــت‌ناپذيري مي‌باشــد كــه آميــن را از چرخــه فرآينــد 
ــع گاز خــارج ميك‌نــد و باعــث اتــاف آمیــن  جــذب و دف
ــوع  ــه دو ن ــاً ب ــود و عموم ــال مي‌ش ــي ح ــش كارائ وکاه
تخريــب گرمایــی و تخريــب اكسايشــي تقســيم مي‌شــود. 
تخريــب اكسايشــي از اكســايش آميــن كــه نتيجــه وجــود 
اكســيژن ]5 و 6[، راديكال‌هــاي فعــال، وجــود برخــي 
ــرد ]12و 13[  ــزي ]7-11[، اكســيدهاي گوگ ــاي فل يون‌ه
و نيتــروژن ]14 و 15[ اســت، مي‌باشــد. از لحــاظ عملیاتــی 
ــته  ــي داش ــأ اصل ــه منش ــد س ــی می‌توان ــب اکسایش تخری
باشــد: ورود هــوا و بــه تبــع آن ورود اكســيژن بــه حــال، 
وجــود ترکيبــات اکســيژنه و راديكال‌هــا و همچنيــن وجــود 
ناشــي  آهــن  يون‌هــاي  به‌خصــوص  فلــزي  يون‌هــاي 
از خوردگــي ادوات و تجهيــزات فرآينــدي. در مجمــوع 
ــه  فرآینــد اکســايش ضمــن مصــرف آميــن و تبديــل آن ب

ــاي  ــن نم‌که ــالا رفت ــبب ب ــد س ــر مي‌توان ــاي ديگ گونه‌ه
گرمامقــاوم و بالارفتــن نــرخ خوردگــي شــود ]16[. بنابراين 
ــتند  ــده هس ــم تني ــده در ه ــي دو پدي ــب و خوردگ تخري
كــه مي‌تواننــد به‌طــور افزايشــي يكديگــر را تشــديد 
ــا  ــي آمين‌ه ــب اكسايش ــي تخري ــولات اصل ــد. محص كنن
سوکســينات‌ها  اكســالات‌ها،  فرمات‌هــا،  اســتات‌ها، 
و گلايكولات‌هــا هســتند ]17[ کــه می‌تواننــد عامــل 
خوردگــی تجهیــزات پالایشــگاه‌ها باشــند. نــوع دیگــر 
ــد  تخریــب عبــارت اســت از تخريــب گرمایــی کــه می‌توان
ــی  ــب گرمای ــی تخری ناشــی از حــرارت صــرف باشــد، یعن
آمیــن بــدون حضــور اکســیژن و دی‌اکســیدکربن و دیگــر 
ــه  ــه تکه‌تک ــب منجــر ب ــوع تخری ــن ن ــل اکســنده. ای عوام
شــدن آمیــن و تجزیــه حرارتــی2 آمیــن در دما‌هــای بــالای 
C◦ 200 می‌شــود. بــا‌ توجــه بــه اینکــه ایــن نــوع تخریــب 

در دما‌‌هــای بــالای C◦ 200 صــورت می‌گیــرد در مطالعــات 
علمــی کمتــر مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. نــوع دیگــر 
ــی کار حاضــر بر‌اســاس  ــی کــه هــدف اصل ــب گرمای تخری
ــنده  ــل اکس ــاب عوام ــی در غی ــب گرمای ــت، تخری آن اس
)مثــل اکســیژن( اســت کــه در حضــور گاز دی‌اکســیدکربن 
ــید‌کربن  ــور گاز دی‌اکس ــود. حض ــز3 می‌ش ــام و کاتالی انج
تشــیکل  باعــث  دوم  و  اول  نــوع  آلکانول‌آمین‌هــای  در 
کاربامــات می‌شــود و کاربامــات هــای ایجــاد شــده باعــث 
ــاي  ــری از واكنش‌ه ــک س ــا در ی ــوند آلکانول‌آمین‌ه می‌ش
پليمريزاســيون شــرکت کننــد، امــا در آمین‌هــای نوع ســوم 
ــات و  ــه تشــیکل کارم ــوی ک ــای حلق ــن آمین‌ه و همچنی
ــود  ــت، وج ــن اس ــری ناممک ــای پلیم ــیکل گونه‌ه ــا تش ی
ــط و  ــردن محی ــیدی ک ــق اس ــیدکربن از طری گاز دی‌اکس
تخریــب  چهــارم،  نــوع  آلکانول‌آمونیوم‌هــای  تشــیکل 
تخریب‌هــای  می‌کنــد.  تســریع  و  کاتالیــز  را  آمین‌هــا 
گرمایــی در حضــور گاز دی‌اکســیدکربن در دماهــاي بيــن 
ــرايط  ــت ش ــي تح ــتند )يعن ــب هس ــا C◦ 200 غال 100 ت
بــرج دفــع( و هرچــه دمــا بالاتــر مــي‌رود تخريــب ناشــي از 

ــوند ]24-18[. ــديدتر می‌ش ــا ش ــوع واكنش‌ه ــن ن اي
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کاربامــات  دادنــد،  نشــان   ]25[ اســتیل  و  پولدرمــن 
ســاختار  یــک  تشــیکل  بــه  منجــر  دی‌اتانول‌آمیــن 
ــازولیدون‌  ــل( اگس ــی اتی ــازولیدون، 3-)2-هیدروکس اگس
مایســن  و  کنــارد  ادامــه،  در  می‌شــود.   )HEO(
ــازولیدون بــا یــک  ــد کــه ایــن اگس ــان دادن ]26[ نش
مولکــول دی‌اتانول‌آمیــن دیگــر واکنــش داده و اتیلــن 
دی‌آمین؛N’,N,N-تریــس )2-هیدروکســی اتیــل( اتیلــن-

دی‌آمیــن )THEED( را تشــیکل می‌دهــد کــه مشــابه 
 THEED اســت. مولکــول MEA در HEEDA تشــیکل
)2-هیدروکســی‌اتیل(  N,N-بیــس  می‌توانــد  ســپس 
پیپرازیــن )BHEP( را تشــیکل ‌دهــد کــه پولدرمــن و 
  DEA ــه ــی تجزی ــول نهای ــوان محص ــتیل آن را به‌عن اس
تعریــف کردنــد. کنــارد و مایســن محلول‌هــای %30 
ــن  ــید کرب ــی دی اکس ــار جزئ ــت فش ــی DEA را تح وزن
ــد.  ــرارت دادن ــا C° 205 ح ــای 175 ت psia 600 و دماه

آنهــا ترکیبــات THEED به‌همــراه HEO و BHEP کــه 
ــوان محصــولات  ــود را به‌عن ــن کشــف شــده ب پیــش از ای
ــازوکاری1 را  ــه س ــد، اگرچ ــزارش کردن ــب DEA گ تخری
ــن  ــا همچنی ــد. آنه ــزارش نکردن ــا گ ــیکل آنه ــرای تش ب
نشــان دادنــد کــه تخریــب حرارتــی DEA واکنــش مرتبــه 
ــری را  ــارد و مایســن ]27[ ســازوکار دیگ اول نیســت. کن
ــا )90  ــیع‌تری از دم ــف وس ــب DEA در طی ــرای تخری ب
تــا C° 250(، غلظــت DEA )1تــا wt.% 100( و فشــار 
کل )1500 تــا kPa 6900( توســعه دادنــد. مشــخص شــد 
ــی  ــای قبل ــابه کاره ــب مش ــی تخری ــولات اصل ــه محص ک
ــه  ــت ک ــان اس ــازولیدون هم ــش اگس ــت، واکن ــا اس آن‌ه
قبــاً ذکــر شــد، امــا تشــیکل THEED و تشــیکل نهایــی 
BHEP مســتقیماً از DEA و دی‌اکســید کربــن، بــدون 

ــرژی  ــا مقداران ــد. آن‌ه ــام ش ــازولیدون انج ــطه اگس واس
 kcal/mol فعال‌ســازی درمحــدوده دمــای پاییــن را حــدود
 DEA ــب ــه تخری ــد ک ــان دادن ــد و نش ــزارش کردن 23 گ
 kPa ــه ــیدکربن از 1500 ب ــت دی‌اکس ــش غلظ ــا افزای ب
4100، افزایــش می‌یابــد امــا بالاتــر از kPa 4100، تغییــر 
ــی  ــب گرمای ــکاران ]28[ تخری ــزاری و هم ــد. م نمی‌کن
ــد  ــی کردن ــن را بررس ــن و دی‌اتانول‌آمی ــب پایپرازی ترکی
و BHEPا، TEAا،اAEP و OZD را به‌عنــوان محصــولات 

اصلــی تخریــب شناســایی و ســازوکاری را بــر مبنــای ایــن 
ــد  ــن مشــاهده کردن ــد. همچنی ــی کردن محصــولات معرف
ــن و  ــرای پایپرازی ــب ب ــولات تخری ــیاری از محص ــه بس ک
محلول‌هــای  در  و  هســتند  مشــترک  دی‌اتانول‌آمیــن 
بــدون بارگــذاری، تعــداد کمتــری از محصــولات تخریــب 
ــل  ــب متی ــوند. تخری ــد می‌ش ــری تولی ــت کمت ــا غلظ ب
ــا ]29 و 30[ در  ــط مایســن و چاکم ــن توس دی‌اتانول‌آمی
ــه  ــا مطالع ــت. آنه ــرار گرف ــورد بررســی ق دو کار مجــزا م
 180 - 30 °C را در دماهای بین MDEA تخریــب گرمایــی
و فشــار جزئی دی اکســید کربــن MPa 2/58 انجــام دادند 
و بــرای شناســایی ترکیبــات تخریــب از دســتگاه کروماتــو 
گرافــی گازی )GC( و همچنیــن ترکیــب دســتگاه‌های 
GC-( کروماتوگرافــی گازی و اسپکتروســکوپی جرمــی

 DMAE ــد ــاهده کردن ــا مش ــد. آنه ــتفاده کردن MS( اس

ــال آن  ــود. به‌دنب ــر می‌ش ــول ظاه ــن محص ــوان اولی به‌عن
 DMP و EG، BHEP ــای ــپس پ‌کیه HMP و TMA و س

تقریبــاً به‌طــور هم‌زمــان ظاهــر می‌شــوند. همچنیــن 
TH� ــای ــا پ‌کیه EOا، HEO و TEA همــراه ب  پ‌کیه�ـای 

EED و TEHEED به‌وجــود می‌آینــد. آن‌هــا مشــاهده 

ــش  ــدا افزای ــت DMAE و TEA در ابت ــه غلظ ــد ک کردن
ــن  ــد ای ــان می‌ده ــه نش ــد، ک ــش می‌یاب ــپس کاه و س
ترکیبــات واســطه‌ هســتند. در مقابــل، غلظــت EOا، 
ــش  ــان افزای ــا گذشــت زم EGا، DMPا، HMP و BHEP ب

ــتند و  ــرار هس ــیار ف ــات EO و TMA بس ــد. ترکیب می‌یاب
ــش  ــوکلاو نق ــار در ات ــش فش ــاد در افزای ــال زی ــه احتم ب
ــز  ــن، تعییــن کمــی تشــیکل آن‌هــا از آنالی ــد. بنابرای دارن
 MDEA محلــول ممکــن نبــود. بدیهــی اســت کــه تخریــب
 °C ــر ــای زی ــت و در دم ــته اس ــا وابس ــه دم ــدت ب به‌ش
ــش  ــا افزای ــب ب ــرعت تخری ــت. س ــز اس ــاً ناچی 120 عم
ــد،  ــش می‌یاب ــی افزای ــی دی‌اکســیدکربن اندک فشــار جزئ
ــیدکربن  ــت دی‌اکس ــش حلالی ــا افزای ــوان ب ــن را می‌ت ای
ــن  ــرد. داوودو و مایس ــه ک ــای MDEA توجی در محلول‌ه
 MDEA ،31[ تخریــب گرمایــی ســامانه بارگــذاری شــده[
MDEA+DEA و MDEA+MEA را با اســتفاده از دســتگاه 

ــد. ــرار دادن ــه ق ــورد مطالع GC و GC-MS م
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آنهــا بالــغ بــر 15 ترکیــب حاصــل از تخریــب را شناســایی 
ــد. ســرعت تخریــب آمین‌هــای اســتفاده  و گــزارش کردن
ــد.  ــروی می‌کنن ــد MDEA<MEA<DEA پی ــده از رون ش
ــی  ــب گرمای ــری تخری ــو ]32[ در کار دیگ ــا و ترج رض
MDEAا، DEA و AMP را در دمــای C° 200 و بارگــذاری 

دی‌اکســیدکربن بررســی کردنــد و بــه این نتیجه رســیدند 
ــور گاز  ــی در حض ــب گرمای ــر تخری ــه MDEA در براب ک
دی‌اکســیدکربن بســیار مقاوم‌تــر از DEA و AMP اســت. 
ــا  ــن ت ــه پایپیرازی ــان داد ک ــن ]33[ نش ــن فریم همچنی
دمــای C° 150 تخریــب گرمایــی نمی‌شــود. کلوزمــن 
ــذاری  ــامانه بارگ ــی س ــب گرمای ــکاران ]34[ تخری و هم
 )MDEA/PZ( متیل‌دی‌اتانول‌آمین‌-‌پایپرازیــن  شــده 
 m و MDEA 7 m را اندازه‌گیــری کردنــد. در محلــول
 ،100 °C ــای ــب MDEA در دم ــرخ تخری ــن، ن ‌2 پایپرازی
به‌علــت ســرعت تخریــب خیلــی کــم، به‌طــور کلــی 
غیرقابــل اندازه‌گیــری بــود و در دمــای C° 135 تــا 
مقــدار mm 15 ± 30- در روز متغیــر بــود، در حالــی 
ــرایط از  ــان ش ــت هم ــن تح ــب پایپیرازی ــرخ تخری ــه ن ک
± 44- در روز متغیــر   2 mm تــا  ± 2- در روز   4 mm

بــود. هندوجــو و همــکاران ]35[ امــکان تخریــب گرمایــی 
آمیــن در غیــاب عوامــل اکسایشــی را مــورد بررســی قــرار 
 200 °C دادنــد و تاییــد کردنــد کــه در دماهــای کمتــر از
ــی،  ــب اکسایش ــا تخری ــه ب ــی در مقایس ــب حرارت تخری
ناچیــز و قابــل چشم‌پوشــی اســت. بر‌اســاس میــزان 
ــب MEA و  ــرخ تخری ظرفیــت جــذب دی‌اکســیدکربن، ن
ــدت دو  ــدن در C° 120 به‌م ــرارت دی ــس از ح MDEA پ

 1-10  mmol/h و   3/9×  1-10  mmol/h به‌ترتیــب  ســاعت 
ــرای MDEAا، MEA و  ــن ب ــد. همچنی ×3/2 به‌دســت آم
ــوان  ــتالدئید به‌عن ــاک و اس ــرای MEA، آمونی ــتن و ب اس
محصــول تخریــب شناســایی شــدند. جــدول 1 محصولات 
ــه در  ــول را ک ــای معم ــی آلکانول‌آمین‌ه ــب گرمای تخری
ــد. در  ــزارش شــده‌اند را نشــان می‌ده ــی گ ــالات علم مق
جــدول 2 خلاصــه‌ای از مقــالات ارائــه شــده در نشــریات 
ــن و  ــی MDEAا، پایپرازی ــب گرمای ــرای تخری ــی ب علم
همچنیــن مخلــوط آنهــا بــا آلکانول‌آمین‌هــای دیگــر 
ــی  ــرای ارزیاب ــت ]22 و 36 - 41[. ب ــده اس ــت ش فهرس

ــرآورد  و پیش‌بینــی میــزان و ســرعت تخریــب آمیــن و ب
ــظ  ــرای حف ــاز ب ــورد نی ــن م ــب آمی ــق ترکی ــزان دقی می
ظرفیــت جــذب دی‌اکســیدکربن در فرآینــد ســکیل 
جــذب1 و همچنیــن بــرای درک بهتــر ســازوکار تخریــب 
ــت  ــیدکربن، لازم اس ــذب دی‌اکس ــات ج ــول عملی در ط
اســتراتژی را تدویــن کــرد تــا در پیش‌گیــری و یــا 
ــد ]42[.  ــب حــال کمــک کن ــش تخری ــل در کاه حداق
ــن  ــی آمی ــب حرارت ــرعت تخری ــت س ــر اس ــه ذک لازم ب
انتخــاب شــده بــرای جــذب دی‌اکســیدکربن در انتخــاب 
حــال بســیار مهــم اســت چــرا کــه بیــش از یــک ســوم 
زمــان مانــدگاری یــک سیســتم صنعتــی در دمــای بــالای 
ــب  ــر تخری ــن در براب ــر آمی ــود و اگ ــی می‌ش C° 100 ط

ــا  ــوان در دم ــع را می‌ت ــرج دف ــد، ب ــاوم باش ــی مق گرمای
ــازی  ــا کار فشرده‌س ــت ت ــه‌کار گرف ــتری ب ــار بیش و فش
ــاندن  ــل رس ــه حداق ــرای ب ــد. ب ــش یاب ــا کاه و هزینه‌ه
زیســت‌محیطی  اثــرات  و  آمیــن  اقتصــادی  ضــرر 
ــش از  ــی بی ــب حرارت ــد از تخری ــب بای ــولات تخری محص
ــن  ــدي ای ــای بع ــود ]43[. در بخش‌ه ــاب ش ــد اجتن ح
ــده  ــام ش ــات انج ــات روش آزمايش ــدا جزئي ــش ابت پژوه
شــرح داده خواهــد شــد. ســپس بــرای سیســتم‌های 
مونواتانول‌آمیــن در محیــط آبــی و دمــای C° 145، مونــو 
ــولفولان( و  ــی– س ــدی )آب ــط هیبری ــن در محی اتانول‌آمی
ــی  ــط آب ــن در محی ــل دی‌اتانول‌آمی ــای C° 145، متی دم
و دمــای C° 145، متیــل دی‌اتانول‌آمیــن در محیــط آبــی 
ــط  ــن در محی ــز متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــای C° 160 و نی و دم
هیبریــدی و دمــای C° 145 ثابــت ســرعت شــبه درجــه 
متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  و  مونو‌اتانول‌آمیــن  تخریــب  اول 
به‌طــور تجربــی اندازه‌گیــری شــده و بــا اســتفاده از 
ــل  ــی، تحلي ــالات علم ــده در مق ــه ش ــازوکارهای ارائ س
ــون  ــه تاکن ــه اینک ــه ب ــا توج ــد. ب ــد ش ــی خواه و بررس
ــدی  ــرای محیط‌هــای هیبری ــی آمین‌هــا ب ــب گرمای تخری
گــزارش نشــده اســت آزمایش‌هایــی کــه در محیــط 
ــر  ــوآوری کار حاض ــن ن ــرد مبی ــام می‌گی ــدی انج هیبری

می‌باشــد. 

1. Cyclic Capacity
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جدول 1 محصولات اصلی تخریب دمایی آلکانول‌آمین‌ها

ساختار شیمیایینام ترکیبوزن مولکولی )Mw(ردیف

161Monoethanolamine (MEA)

2131N-(2-hydroxyethyl)oxazolidin-2-one (HEO)

387Oxazolidone (OZD)

4149Triethanolamine (TEA)

5174N,N-bis(2-hydroxyethyl)piperazine (BHEP)

6192
N,N,N-tris(2-hydroxyethyl)ethylenediamine 

(THEED)

7236
N,N,N,N-tetrakis(2- 

hydroxyethyl)ethylenediamine (TEHEED)

8104N-(2-hydroxyethyl) ethylene diamine (HEEDA)

9119N-methyldiethanolamine (MDEA)

101301-(2-aminoethyl)piperazine (AEP)

1144Ethylene oxide (EO)

1259Trimethylamine (TMA)

1362Ethylene glycol (EG)

1489N,N-(dimethyl)ethanolamine (DMAE)

15105Diethanolamine (DEA)

16114N,N-dimethylpiperazine (DMP)

17144N-(2-hydroxyethyl)-N-methylpiperazine (HMP(
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بــا  آمــده  به‌دســت  تجربــی  داده‌هــای  صحه‌گــذاری 
بررســی تخریــب گرمایــی مونواتانول‌آمیــن در محیــط آبــی 
کــه داده‌هــای تجربــی زیــادی در مــورد آن گــزارش شــده 

ــرد. ــام می‌گی ــت انج اس

تجربی
مواد و تریکبات استفاده شده

 -1 از:  عبارتنــد  كار  ايــن  در  شــده  اســتفاده  مــواد 
متيل‌دي‌اتانول‌آميــن بــا خلــوص 99 %> تهيــه شــده 
ــايي2 ]59-9- ــد شناس ــا ك ــچ1 ب ــيگما آلدري ــركت س از ش

105[، 2- مونواتانول‌آمیــن تهيــه شــده از شــرکت فولــوکا3 
بــا خلــوص 99% وزني بــا كــد شناســايي ]5-43-141[، 3- 
ســولفولان تهيــه شــده از شــركت ســيگما آلدريــچ بــا كــد 
شناســايي ]0-33-126[ و خلــوص 99% وزنــي كــه شــامل 
0/2% وزنــي آب مي‌باشــد 4- آب مقطــر كــه به‌وســيله 
ــار  ــت دو ب ــت نف ــگاه صنع ــون در پژوهش ــادل ي ــن تب رزي
يون‌زدايــي شــده و كل مــواد محلــول4 در آن به‌عنــوان 

جــدول 2 خلاصــه‌ای از مقــالات ارائــه شــده در نشــریات علمــی بــرای تخریــب گرمایــی MDEA، پایپرازیــن و همچنیــن مخلــوط آنهــا 
ــر ــای دیگ ــا آلکانول‌آمین‌ه ب

ترکیب خلاصه گزارش و نتایج مرجع

PZ / MEA blend

میزان تخریب گرمایی برای برخی از آمین آزمایش شد و روند کمی تخریب 
به‌صورت زیر حاصل شد: آمین‌های حلقوی بدون زنجیره جانبی )PZ( > زنجیره 
بلند آلکانول‌آمین‌ها > آلکانول‌آمین‌های با مانع فضایی > آمین‌های نوع سوم > 

MEA > زنجیره خطی دی و تری‌آمین‌ها ]22]

PZ تخریب گرمایی محلول‌های غلیظ شده پایپیرازین. نشان داده شد که پایپیرازین تا 
دمای C◦ 150 در برابر تخریب گرمایی مقاوم است ]36]

PZ, PZ/MPZ and PZ/DMPZ/MPZ تخریب گرمایی محلول‌های غلیظ شده پایپیرازین همراه با متیل‌پایپیرازین و 
دی‌متیل‌پایپیرازین ]37]

PZ اثر شرایط فرآیندی در تخریب گرمایی محلول‌های آبی پایپیرازین ]38]
AMP/PZ and MEA/PZ ]39]

 Diamines / PZ حضور دی‌آمین‌ها اثرکاتالیزوری بر تخریب گرمایی پایپیرازین ندارد و هر دو 
به‌صورت مستقل و بدون اثر گذاری بر هم در تخریب شرکت می‌کنند ]40]

 Diamines / PZ  135 ◦C سرعت تخریب گرمایی مخلوط دی‌آمین‌ها و پایپیرازین در محدوده دمایی
– 175 بررسی شد ]41]

ناخاصــي كمتــر از ppm 10 اندازه‌گيــري شــده اســت، 
ــام گاز5  ــركت روه ــده از ش ــه ش ــيدكربن تهي 5- دي اكس
 .99/5 %.mol بــا كــد شناســايي ]9-38-124[ بــا خلــوص
روش تهیــه و خالص‌ســازی و درصــد خلــوص و مــواد 
ــن کار به‌طــور خلاصــه در جــدول 3  اســتفاده شــده در ای
آورده شــده اســت. لازم بــه ذکــر اســت مــواد تهيــه شــده 
ــتفاده  ــورد اس ــری م ــازی دیگ ــه خالص‌س ــدون هیچ‌گون ب

ــرار گرفــت. ق
تهیه محلول بارگذاری شده آلکانول‌آمین

و  پایپیرازیــن  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن،  محلول‌هــای 
ســولفولان در محیــط آبــی و در حضــور گاز CO2 بــا حــل 
کــردن مقــدار لازم MDEA، پایپرازیــن و ســولفولان در آب 

ایجــاد شــد. 

1. Sigma-Aldrich Company
2. CAS (Chemical Abstract Service) Registry number
3. Fluka Chemika
4. Total Dissolved Substance (TDS)
5. Roham Gas Company

a: كروماتوگرافي گازي و اطلاعات آن توسط شركت سازنده داده شده است
b:‌ ميــزان آب موجــود در ســولفولان توســط شــركت ســازنده 0/02% گــزارش شــده و ايــن توســط تيتراســيون كارل فيشــر صحــه گــذاري 

. شد
c: ميزان كل ناخالصي‌هاي موجود در آب توسط هدايت سنجي كمتر از ppm 10 به‌دست آمد.

d: روش High Performance Liquid Chromatography که توسط شرکت سازنده انجام شده است.
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ــاد  ــتفاده از نم ــا اس ــذاری ب ــوان بارگ ــت CO2 به‌عن غلظ
 )MDEA + PZ( ــول ــر م ــول CO2 در ه ــورت م “α” به‌ص

گــزارش می‌شــود. بارگــذاری CO2 از طریــق روش اشــباع 
 ICS روش  آمــد. جزئیــات  به‌دســت   )ICS( هم‌حجــم1 
ــری  ــای دیگ ــذاری گاز در کاره ــری بارگ ــرای اندازه‌گی ب
توســط نویســندگان حاضــر ارائــه شــده اســت ]44 - 48[. 
ــرات فشــار گاز در  ــری تغیی ــاس اندازه‌گی ــن روش براس ای
حجــم کپســول نمونــه گازی اســت. حســگر فشــار مــدل 
ــت  ــا دق ــا MPa 3 ب ــر ت ــازه صف KELLER PA-33X در ب

ــری فشــار اســتفاده  ــرای اندازه‌گی ــل ب ــاس کام 0/1% مقی
شــد. پمــپ خــاء )از شــرکت EDWARDS ســری 8 دو 
ــرای ایجــاد خــاء در راکتــور اســتقاده شــد  مرحلــه‌ای( ب
)تــا kPa 0/1(. ســپس، مقــدار مشــخصی از محلــول 
ــازنده  ــای س ــدار مشــخص ترکیب‌ه ــا مق ــه شــده ب فرمول
بــه راکتــور وارد شــد و درنهایــت مقــداری CO2 بــه درون 
راکتــور تزریــق شــد. مقــدار CO2 تزریــق شــده بــه راکتــور 
ــت  ــق به‌دس ــای PVT دقی ــا داده‌ه ــادل ب ــلول تع ــا س ی
 )NIST( ــن‌آوری ــتاندارد و ف ــی اس ــه مل ــده از مؤسس آم

]49[ محاســبه شــد )رابطــه 1(.                                                                                            
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ــه گازی،  ــول نمون ــم کپس ــه در آن Vgcا، Zi و Zf حج ک
ــل  ــای قب ــا حالت‌ه ــر ب ــری متناظ ــای تراکم‌پذی فاکتوره
و بعــد از تزریــق گاز و Ta دمــای محیــط اســت. بــا توجــه 
بــه ایــن واقعیــت کــه کل CO2 تزریــق شــده بــه راکتــور 
ــع  ــاز مای ــذاری CO2 در ف ــود، بارگ ــع می‌ش ــاز مای وارد ف

ــد. ــت آم ــه 2 به‌دس ــورت رابط به‌ص
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nا و nPZ به‌ترتیــب مقــدار مــول گاز 
1

CO 2،ااnاMDEA کــه در آن
ــن  ــع و مول‌هــای MDEA و پایپیرازی ــاز مای اســیدی در ف
هســتند. تغییــر فشــار بــه گونــه ای تنظیــم می‌شــود کــه 
بارگــذاری محلــول بــه مقــدار مــورد نظــر به‌دســت آیــد. 
محلــول بارگــذاری شــده در دمــای محیــط ســرد2 شــده و 

ــرای آزمایــش آمــاده می‌شــود. ب

1. Iso-choric Saturation Method
2. Quench
3. Gas Sample

طراحی سیستم تجربی 

بیشــتر آزمایش‌هــای تجربــی کــه در جــدول 2 آورده 
شــده‌اند بــا اســتفاده از راکتورهــای بســته )ســامانه بــچ( و 
به‌طــور ناپیوســته )اســتاتکی( یــا برخــی به‌صــورت شــبه 
پیوســته )شــبه‌دینامکی( در مقیــاس آزمایشــگاهی انجــام 
شــده و گــزارش شــده‌اند. راکتورهــای ناپیوســته بســته در 
ــب  ــژه بررســی تخری ــب، به‌وی ــات تخری بســیاری از مطالع
گرمایــی اســتفاده شــده‌اند. راکتورهــای ناپیوســته بســته، 
بــا توجــه بــه فشــار آزمایــش می‌تواننــد از جنــس ظــروف 
فــولادی ضــد زنــگ یــا شیشــه باشــند و امــکان کنتــرل 
ــار(  ــال فش ــوان مث ــش )به‌عن ــرایط آزمای ــری از ش دقیق‌ت
ــی  ــب گرمای ــه تخری ــرای مطالع ــد و ب ــم می‌کنن را فراه
مناســب‌تر هســتند. اخیــراً توســط گــروه تحقیقاتــی 
ــته  ــامانه ناپیوس ــت، س ــت نف ــگاه صنع ــر در پژوهش حاض
بســته بــرای مطالعــه تخریــب گرمایــی و اکسایشــی 
ســولفولان طراحــی شــده اســت ]50[ کــه در ایــن مقالــه، 

ــود.  ــه می‌ش ــور ارائ ــامانه مذک شــرح مختصــری از س

و  آزمايشــگاه  در  کار،  ایــن  در  تجربــي  آزمايش‌هــای 
در دمــای C° 145 انجــام شــد تــا هــم بــه شــرايط 
عملياتــي بــرج دفــع نزدیــک باشــد و هــم تغییــرات 
غلظــت آلکانول‌آمیــن تخریــب شــده در بــازه زمانــی 
ســه تــا چهــار هفتــه قابــل اندازه‌گیــری باشــند. دســتگاه 
ــکل 1  ــته ش ــا روش بس ــال ب ــب ح ــري تخري اندازه‌گي
 v4 ــا ــوزني v1 ت ــت: شيرس ــر اس ــمت‌هاي زي ــامل قس ش
بــرای اتصــال ســيلندر بــه راکتــور. شــير ســوزني v5 بــراي 
ــور،  ــيلندر و راکت ــا س ــط ب ــوط مرتب ــاء خط ــه و خ تخلي
شــير ســوزني v6 و v7  بــرای ارتبــاط ســيلندرها بــا مخزن 
نمونــه گازي3 و مخــزن نمونــه گازي بــا راكتــور. شــيرهاي 
v9، v12 و v8 بــراي تخليــه، شستشــوي راكتــور و خــاء. 

ــف،  ــاي مختل ــرداري در زمان‌ه ــراي نمونه‌ب ــیر v10 ب ش
شــير v11 بــراي تزريــق حــال بــه درون راكتــور، سيســتم 
 GMH 3750 ــوع ــا از ن ــور دم ــي، سنس ــش الكتريك گرماي
كــه در داخــل محفظــه )Thermo-well( در داخــل راکتــور 
ــي،  ــان‌دهنده ديجيتال ــك نش ــراه ي ــه به‌هم ــرار گرفت ق
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ــر همــزن مغناطيســي، ســيلندر گاز دي‌اكســيدكربن  هيت
ــتفاده  ــورد اس ــور م ــم راكت ــروژن. حج ــيلندر گاز نيت و س
cc 1800 می‌باشــد و كليــه لوله‌هــاي اتصالــي از نــوع 

اســتنلس اســتيل SS( 316-316(، ســايز 1/8 و 1/4 اينــچ 
ــتفاده  ــايز 1/8 اس ــا س ــرداري، ب ــه نمونه‌ب ــند. لول می‌باش
شــده‌اند و تــا cm 2 از كــف راكتــور كشــيده شــده اســت 
نمونه‌برداری‌هــا  بــر  دقیق‌تــری  و  بهتــر  کنتــرل  تــا 
ــا  ــور ب ــا 70% از حجــم راکت داشــته باشــیم. حــدود 40 ت
ــر می‌شــود. ســپس، محلــول بیــن  محلــول مــورد نظــر پ
ــای  ــا دم ــده و ت ــم‌زده ش ــه ه ــا 500 دور در دقیق 200 ت
ــرداري  ــد از نمونه‌ب ــورد نظــر حــرارت داده می‌شــود. بع م
ابتــدا  نمونه‌هــا  مختلــف،  زمان‌هــاي  در  محلــول  از 
گونه‌هــای  غلظــت  تعییــن  بــرای  ســپس  و  ســرد 
ــای  ــار عملگره ــا( در اختی ــولفولان و آمین‌ه ــی )س خنث
می‌گیرنــد.  قــرار  گازي  كروماتوگرافــي  )اپراتورهــای( 
برنــد  شــده  اســتفاده  گازی  کروماتوگرافــی  دســتگاه 
ــه  ــق نمون ــه تزری ــد ک ــدل CP-3800 مي‌باش VARIAN م

 شكل 1 طرح‌واره سيستم طراحي شده جهت اندازه‌گيري تخريب آلکانول آمين

آن بــا قطعــه مــدل 1079 و از نــوع split/splitless انجــام 
 320 °C ــر‌روی ــن روش ب ــق در ای ــه تزری ــای محفظ و دم
تنظیــم شــد. از آشکارســاز یونــش شــعله‌ای FID در ایــن 
روش اســتفاده شــده و دمــای آن بــرروی C° 300 تنظیــم 
ــن روش، از ســتون HP-1 ســاخت شــرکت  ــد. در ای گردی
 0/53 mm ــر ــول m 60، قط ــه ط Agilent Technology ب

ــه  ــاً، برنام ــد. ضمن ــتفاده ش ــم mµ 5 اس ــت فیل و ضخام
ــای آون  ــدا دم ــل اســتفاده شــد. ابت ــی به‌شــرح مقاب دمای
روی °C 90 تنظیــم شــده و ســه دقیقــه در ایــن دمــا نگــه 
 °C 60 بــه دمــای min/°C داشــته، ســپس بــا نــرخ دمایــی
150 رســانده و مــدت min 5 در ایــن دمــا باقی‌مانــد کــه 
ــای  ــرای گونه‌ه ــازی لازم را ب ــی جداس ــه دمای ــن برنام ای
مــورد آنالیــز در ســتون انجــام داده اســت و ســپس بــرای 
ــای آون  ــتون دم ــا از س ــی ناخالصی‌ه ــدن تمام ــارج ش خ
ــدت  ــه C° 230 رســانده شــده و م ــرخ min/°C 60 ب ــا ن ب
min 20 در آن دمــا باقی‌مانــد تــا اطمینــان حاصــل 

ــا از ســتون خــارج شــده اســت.  گــردد تمامــی آلودگی‌ه

نشان‌گر
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نتایج تجربی 

ــن  ــده در ای ــت آم ــای به‌دس ــذاری داده‌ه ــرای صحه‌گ ب
کار و مقایســه بــا کارهایــی کــه تــا بــه حــال انجــام شــده 
اســت از محلــول بارگــذاری شــده مونــو اتانول‌آمیــن 
ــی آن  ــب گرمای ــزان تخری wt.% 20 اســتفاده کــرده و می

ــدار  ــد. مق ــد ش ــای C◦ 145 رص ــدت 21 روز در دم در م
ثابــت ســرعت شــبه درجــه اول طبــق داده‌هــای شــکل 2 
ــه  ــه اینک ــه ب ــا توج ــد. ب ــت آم ــر 8-10 × 6/22 به‌دس براب
 MEA ــب ــرعت تخری ــی C◦ 145 س ــرایط دمای ــت ش تح
ــه شــده  گــزارش نشــده اســت، از رابطــه همبســتگی ارائ
توســط لئونــارد و همــکاران ]51[ اســتفاده شــد. دیویــس 
ــه  ــی ]52[ و ســازوکار ارائ ــای تجرب ــا اســتفاده از داده‌ه ب
ــب  ــرای تخری ــه 3 را ب ــر ]53[ رابط ــط لپامی ــده توس ش
ــن در حضــور گاز دی‌اکســیدکربن  ــی مونواتانول‌آمی گرمای

ــه داد. ارائ
[ ]11 -144210/RT

MEA,Themal 28.00 10 e COr− = × ⋅           )3(
ــن  ــای کلوی ــا، T دم ــی گازه ــت عموم در رابطــه R ،3 ثاب
ــر  ــت. اگ ــولار اس ــب م ــیدکربن برحس ــت دی‌اکس و غلظ
ــیدکربن  ــذاری گاز دی‌اکس ــزان بارگ ــی می ــور تقریب به‌ط
ــن  ــول wt.% 20 مونواتانول‌آمی ــای C◦ 145 در محل در دم
ثابــت ســرعت  آمــده  به‌دســت  03/ 0باشــد، مقــدار 
ــا  ــده ب ــه ش ــه ارائ ــا رابط ــن کار ب ــه اول در ای ــبه درج ش
دیویــس و همــکاران تطابــق کامــل دارد. واکنــش تخریــب 
مونواتانول‌آمیــن تکــرار شــد و مقــدار ثابــت ســرعت شــبه 
درجــه اول برابــر 8-10 × )0/1± 6/28 ( حاصــل شــد. 

ــرای دو آزمایــش  ــرای تعییــن ثابــت شــبه درجــه اول ب شــکل 2 تغییــرات لگاریتمــی نســبت غلظــت مونواتانول‌آمیــن در هــر لحظــه ب
یکســان. )آزمایــش اول ســه هفتــه و آزمایــش دوم در هفــت هفتــه انجــام شــده اســت(

ــرار  ــد ق ــورد تأیی ــز م ــج نی ــری نتای ــن تکرار‌پذی بنابرای
ــکل از  ــول ) متش ــب محل ــش تخری ــار آزمای ــت. چه گرف
MEA 20%، ســولفولان %30   ،%80 H2O و   %20 MEA

 40  MDEA و   %60  H2O و   %40  MDEA  ،%50  H2O و 
%، ســولفولان 30% و H2O 55 %( در دمــای C° 145 و 
 °C ــای ــش )MDEA 40% و H2O 60%( در دم ــک آزمای ی
ــا 8 هفتــه طراحــی شــد.  160 در مــدت زمــان بیــن 3 ت
ــت  ــدار 0/35 تح ــه مق ــیدکربن ب ــذاری گاز دی‌اکس بارگ
ــه  ــه ب ــا توج ــد و ب ــه ش ــفری تهی ــی اتمس ــرایط دمای ش
شــرایط دمایــی محلــول در بــرج احیــاء، میــزان بارگــذاری 
دی‌اکســیدکربن در داخــل محلــول کاهــش خواهــد یافــت. 
نتایــج غلظــت MEAا، MDEA و دیگــر محصــولات حاصل 
از تخریــب در زمان‌هــای مختلــف به‌وســیله دســتگاه 
ــداول 4  ــده و در ج ــری ش ــی گازی اندازه‌گی کروماتوگراف

ــا 6 آورده شــده اســت. ت
ــازی  ــه اول و مدل‌س ــبه درج ــرعت ش ــت س ــز ثاب آنالی

ــینتکیی س

ــی  ــالات علم ــده در مق ــه ش ــینیتکیی ارائ ــای س مدل‌ه
ــینیتکی  ــوع س ــول از ن ــای معم ــب آمین‌ه ــرای تخری ب
شــبه درجــه اول می‌باشــد. چاکمــا و همــکاران ]30[  بــا 
ــا  ــی C◦ 180 ت ــی در محــدوده دمای اخــذ داده‌هــای تجرب
230 نشــان دادنــد کــه تخریــب گرمایــی MDEA از مــدل 
ــی  ــای خیل ــد اگرچــه در دماه ــت می‌کن درجــه اول تبعی
ــان  ــراف نش ــی انح ــه اول کم ــی درج ــار خط ــالا از رفت ب

می‌دهــد. 
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 ،)%80 H2O ،%20 MEA( 145. بــرای آزمایــش یــک ◦C جــدول 4 تغییــرات غلظــت مونــو اتانــول آمیــن برحســب درصــد وزنــی در دمــای
.)%50 H2O ،%30 SFL ،%20 MEA( 2 تکــرار آزمایــش یــک و آزمایــش

آزمایش 1 تکرار آزمایش 1 آزمایش 2
 )min( زمان درصد وزنی مونو اتانول آمین  )min( زمان درصد وزنی مونو اتانول آمین  )min( زمان درصد وزنی مونو اتانول آمین

0 20 0 20/01 0 20
5375 19/58 14195 19/19 1335 18/62
9695 19/47 18410 18/21 4240 18/42

21335 18/58 25720 17/92 8560 17/65
25535 18/26 39985 17/21 12915 16/78
29855 17/71 50120 16/72 18635 14/94

60200 15/80 21635 14/95
68780 15/60 24400 14/66

28710 13/74

 145 ◦C ــای ــن در دم ــی متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــب گرمای ــی از تخری ــولات ناش ــن و محص ــت متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــرات غلظ ــدول 5 تغیی ج
ــش 3 و 4( )آزمای

)%.wt( مونو اتیلن گلایکول متیل دی اتانول آمین
)%.wt(

متیل مونو اتانول آمین 
)%.wt(

 متیل دی اتانول آمین
  )درصد وزنی(

زمان/دقیقه

محیط آبیمحیط هیبریدی

4000400
39/91405

0/3239/688595
0/8239/1817145
0/993921585
1/438/627400
2/2237/7832990
2/9537/0543025

0/593/3436/5753220
3/8536/1463200
5/4834/5270480
5/2334/7779025

3481905
0/721/244/3732/8186345
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 MEA ــی ــب گرمای ــرای تخری ــل ]22[ ب ــس و راش دیوی
ــه  ــا موفقیــت ارائ مــدل ســینیتکیی شــبه درجــه اول را ب
ــد. فریمــن ]33[، نشــان داد کــه اکثــر پروفایل‌هــای  دادن
ــرازش  ــک ب ــا ی ــی ب ــوان به‌خوب ــن را می‌ت غلظــت پایپرازی
نمایــی مشــخص کــرد. بــا توجه بــه رفتــار نمایــی تغییرات 
ــه  ــد ک ــا نتیجــه گرفتن ــان، آنه ــا زم ــن ب غلظــت پایپرازی
تخریــب پایپیرازیــن از ســرعت شــبه درجــه اول تبعیــت 
می‌کنــد. ایــن مــدل بــرای ارزیابــی تخریــب شــبه درجــه 
اول پایپیرازیــن در ســامانه‌های PZ/AEP ]54[ و مخلــوط 
پایپیرازیــن بــا دی‌آمین‌هــا نیــز بــا موفقیــت بــه کار 
بــرده شــده اســت ]40و 41[. ونــگ ]39[ ثابــت ســرعت 
ــرد و  ــه ک ــود مقایس ــه خ ــن را در پایان‌نام ــن آمی چندی
 MDEA بیشــتر از AMP نشــان داد کــه ســرعت تخریــب
ــح  ــدان واض ــب AMP، چن ــازوکار تخری ــه س ــت اگرچ اس
  AMP ــن و ــه پایپرازی ــان داد ک ــن نش ــت، و همچنی نیس
در برابــر تخریــب گرمایــی مقاومــت بیشــتری در مقایســه 
ــرای تخریــب  ــد. رابطــه شــبه درجــه اول ب ــا MEA دارن ب

ــت. ــه 4 اس ــورت رابط ــا به‌ص ــول آمین‌ه ــی آلکان گرمای
( ) ( )1

Amine
Amine

d
k

dt
− = ⋅

                                 )4(

جدول 6 تغییرات غلظت متیل دی‌اتانول‌آمین و محصولات ناشی از تخریب گرمایی متیل‌دی‌اتانول‌آمین در دمای C◦ 160 )آزمایش 5(

زمان/ دقیقه متیل‌دی‌اتانول‌آمین )درصد وزنی( 2-آمینواتیل پایپرازین متیل‌مونواتانول‌آمین )%وزنی( مونواتیلن گلایکول

0 40/00 0/00 0/00
1400 38/20
7220 37/60 1/04
17140 36/31 3/11
21585 33/30 3/56
27400 32/21 4/49 1/44
32990 28/00 5/25
43030 23/60 9/34 3/23 2/84
53220 19/13 11/24 4/45 3/84
63200 16/40 10/87
70495 13/27 12/66 5/35 5/61 0/97
79040 5/57 6/12 2/09

در ایــن رابطــه، به‌جــای غلظــت آمیــن می‌تــوان از 
کســری از غلظــت آن کــه در محلــول وجــود دارد اســتفاده 

)کــرد. )
( ) 1

0

Amine
ln

Amine
k t= − ⋅                                            )5(

( ) ( ) ( )10
Amine Amine exp k t= ⋅ − ⋅                         )6(

ــرای  ــده ب ــت آم ــت به‌دس ــای غلظ ــه داده‌ه ــه ب ــا توج ب
زمان‌هــای  در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  و  مونو‌اتانول‌آمیــن 
مختلــف و بــا اســتفاده از روش‌هــای ریاضــی بــرازش 
ــه اول،  ــبه درج ــینتکیی ش ــت س ــوان ثاب ــا، می‌ت داده‌ه
ادامــه  آورد. در  به‌دســت  آزمایــش  بــرای هــر  را   ،k1

ــی  ــن در محیــط آب ــب مونواتانول‌آمی ــت ســرعت تخری ثاب
ــک  ــای ی ــولفولان( در آزمایش‌ه ــی - س ــدی )آب و هیبری
و دو و ثابــت ســرعت متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن در محلــول 
 °C دمــای  دو  در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  آبــی   40 %.wt

145 و C° 160 )آزمایش‌هــای ســه و شــش( و همچنیــن 
ثابــت ســرعت شــبه درجــه اول متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن 
ــاء  ــرج احی ــی ب ــرایط عملیات ــدی در ش ــط هیبری در محی
ــج( و در  ــار و پن ــای چه ــد )آزمایش‌ه ــی و آنالیزش بررس
ــه اول  ــبه درج ــب ش ــرعت تخری ــت س ــش ثاب ــر آزمای ه

ــد. ــبه ش ــری و محاس ــن اندازه‌گی ــر آمی ــرای ه ب
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ــا  ــبی آمين‌ه ــت نس ــرات غلظ ــی تغیی ــی لگاریتم منحن
)MEA و MDEA( بــه وســیله دســتگاه کروماتوگرافــی 

ــا 4  ــده اســت، و در شــکل‌های 2 ت ــری ش گازی اندازه‌گی
ــن  ــب مونواتانول‌آمی ــج تخری ــده‌اند. نتاي ــش داده ش نمای
نشــان مي‌دهــد كــه در محیــط آبــی در مــدت زمان‌هــای 
20 و 47 شــبانه روز، به‌ترتیــب 5 و 22% تخریــب می‌شــود 
و در محیــط )آبــی + ســولفولان( در مــدت زمــان 20 
شــبانه روز 30% تخریــب می‌شــود کــه نشــان‌دهنده ایــن 
اســت وجــود ســولفولان باعــث شــدت تخریــب گرمایــی 
 145 °C مونواتانول‌آمیــن به‌میــزان شــش برابــر در دمــای
ــرات  ــی تغیی ــی لگاریتم ــکل 2 منحن ــت. در ش ــده اس ش

ــرای  ــه اول ب ــبه درج ــت ش ــن ثاب ــرای تعیی ــه ب ــر لحظ ــن در ه ــت متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــبت غلظ ــی نس ــرات لگاریتم ــکل 3 تغیی ش
)160 ◦C 145 و ◦C آزمایش‌هــای 3 و 4 )واکنــش تخریــب متیــل دی اتانــول آمیــن در دماهــای

شــکل 4 تغییــرات لگاریتمــی نســبت غلظــت متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن در هــر لحظــه بــرای تعییــن ثابــت شــبه درجــه اول بــرای آزمایــش 
)145 ◦C ــای ــن در حضــور ســولفولان در دم ــب متیل‌دی‌اتانول‌آمی 5 )واکنــش تخری

ــرار  ــک، تک ــای ی ــن در آزمایش‌ه ــت مونواتانول‌آمی غلظ
یــک و آزمایــش دوم آورده شــده اســت. براســاس شــکل 2 
ثابــت شــبه درجــه اول تخریــب مونواتانول‌آمیــن در دمــای 
C° 145 به‌ترتیــب 8-10 ×6/22، 8-10 × )0/1± 6/28( و 

ــدی 1-اsا 7-10 × )0/3± 2/26( به‌دســت  در محیــط هیبری
 145 °C آمــد. جــدول 5 نشــان می‌دهــد در دمــای 
ــن،  ــی متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــب گرمای ــی تخری ــول اصل محص
متیل‌مونو‌اتانول‌آمیــن اســت و در کنــار آن مقدارکمــی 
ــدار  ــی‌اتیل‌پایپیرازین(1 و به‌مق ــس )2-هیدروکس 1و4-بی

ــود. ــد می‌ش ــن تولی ــری تری‌اتانول‌آمی ــی کمت خیل

1. 1,4-Bis (2-Hydroxy Ethyl Piperazin) (BHEP)
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و  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  غلظــت  تغییــرات   6 جــدول 
 160 °C محصــولات ناشــی از تخریــب آن را در دمــای
ــی  ــولات ناش ــدول 6 محص ــق ج ــد. مطاب ــان می‌ده نش
                         160  °C دمــای  در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  تخریــب  از 
1و4-بیــس  مونواتانول‌آمیــن،  متیــل  از  عبارتنــد 
پایپیرازنیل‌اتیلن‌آمیــن  )2-هیدروکســی‌اتیل‌پایپیرازین(، 
متیل‌مونو‌اتانول‌آمیــن  میــزان  مونواتیلن‌گلایکــول.  و 
ــد  ــن( تولی ــل پایپیرازی ــی اتی ــس )2-هیدروکس و 1و4-بی
شــده در دمــای C° 160 در هشــت هفتــه به‌ترتیــب 3 
و چهــار برابــر مقــدار آن در دمــای C° 145 می‌باشــد. 
ــی  ــتفاده از منحن ــا اس ــه ب ــد ک ــان می‌ده ــکل 3 نش ش
در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  غلظــت  تغییــرات  لگاریتمــی 
s160 به‌ترتیــب 8-10 × 3/19، 1-ا °C 145 و °C دماهــای

ا7-10 × 2/12 می‌باشــد یعنــی ثابــت ســرعت شــبه درجــه 

 160  °C دمــای  در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  تخریــب  اول 
ــت  ــد و ثاب ــای C° 145 می‌باش ــر آن در دم ــدود 7 براب ح
 °C ــای ــن در دم ــه اول مونواتانول‌آمی ــبه درج ــرعت ش س
145 دو برابــر تخریــب متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن در همــان 
ــه تغییــرات لگاریتمــی  ــوط ب دمــا می‌باشــد. شــکل 4 مرب
ــت.  ــان اس ــه زم ــبت ب ــن نس ــت متیل‌دی‌اتانول‌آمی غلظ
ــا  ــد ب ــت می‌آی ــا به‌دس ــرازش داده‌ه ــه از ب ــور ک همان‌ط
اســتفاده از همبســتگی خطــی داده‌هــا ثابــت شــبه درجــه 
ــدی  ــط هیبری ــن در محی ــب متیل‌دی‌اتانول‌آمی اول تخری
ــا توجــه  ــر 8-10 × 8/09 می‌باشــد. ب ــای C° 145 براب و دم
ــه  ــبه درج ــرعت ش ــت س ــده، ثاب ــت آم ــج به‌دس ــه نتای ب
اول متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن در محیــط هیبریــدی حــدود 
ــه  ــت. لازم ب ــای C° 145 اس ــی دم ــط آب ــر محی 2/5 براب
ذکــر اســت کــه به‌طــور کلــی محلول‌هــای ســاخته شــده 
شــامل دی‌اکســیدکربن، آلکانــول آمیــن، ســولفولان و آب 
می‌باشــند کــه بــا توجــه بــه طبیعــت شــیمیایی سیســتم، 
محلــول متحمــل گونه‌زایــی1 می‌شــود، بــه ایــن معنــی کــه 
سیســتم در فــاز مایــع متحمــل یــک ســری واکنش‌هــای 
ــیمیایی  ــای ش ــب آن گونه‌ه ــود و به‌موج ــیمیایی می‌ش ش
جدیــدی حاصــل می‌شــوند. همچنیــن وجــود ســولفولان 
ثابــت دی‌الکتریــک  میــزان  در  محلــول می‌توانــد  در 
ــر  ــر مقادی ــد ب ــته و به‌موجــب آن می‌توان ــر داش حــال اث

ــب  ــرعت تخری ــزان س ــن می ــی و همچنی ــای تعادل ثابت‌ه
ــر داشــته باشــد. هــم اث

ــور گاز دی  ــا در حض ــن ه ــی آمی ــب گرمای ــازوکار تخری س
ــن اکســید کرب

هرچنــد تخریــب گرمایــی در عدم حضــور دی‌اکســیدکربن 
هــم اتفــاق می‌افتــد امــا نتایــج مطالعــه لپائومیــر و 
همــکاران ]18[ بــر‌روی 12 آمیــن مختلــف را نشــان 
عــدم  در  گرمایــی  تخریــب  میــزان  کــه  می‌دهــد 
ــی در  ــب حرارت ــر تخری ــیدکربن در براب ــور دی‌اکس حض
حضــور دی‌اکســیدکربن بســیار ناچیــز بــوده و حتــی 
ــتفاده  ــع اس ــرد. در واق ــی ک ــم پوش ــوان از آن چش می‌ت
ــد،  ــش می‌ده ــب را افزای ــدار تخری ــیدکربن مق از دی‌اکس
ــب  ــه تخری ــتری ب ــیار بیش ــه بس ــده توج ــث ش ــه باع ک
ــی  ــی در حضــور دی‌اکســیدکربن شــود. به‌طــور کل حرارت
تخریــب آمیــن در حضــور دی‌اکســیدکربن را می‌تــوان بــه 
ــیون  ــای دمتیلاس ــی واکنش‌ه ــش اصل ــوع واکن ــار ن چه
و متیلاســیون، واکنش‌هــای تخریبــی کــه منجــر بــه 
ایمیدازولیدینون‌هــا  و  اگســازولیدینون‌ها  تشــیکل 
می‌شــوند، واکنش‌هــای تخریبــی کــه منجــر بــه تشــیکل 
ــی  ــای تخریب ــوند و واکنش‌ه ــی می‌ش ــولات افزایش محص
ــه  ــوند، خلاص ــه می‌ش ــدن حلق ــته ش ــه بس ــر ب ــه منج ک
ــب، جــذب  ــه تمــام واکنش‌هــای تخری ــه اولی ــرد. مرحل ک
دی‌اکســیدکربن اســت، آمین‌هــای نــوع اول و دوم عمدتــاً 
تحــت تشــیکل کاربامــات قــرار می‌گیرنــد. آمین‌هــای نــوع 
ــن  ــات می‌شــوند. ای ــا بی‌کربن ــات ی ــه کربن ســوم منجــر ب
ــه ایــن معنــی کــه محلــول  واکنش‌هــا تعادلــی هســتند ب
آبــی، مخلوطــی از گونه‌هــای الکتروفیــل )نم‌کهــای 
آمونیــوم( و گونه‌هــای نوکلئوفیــل )آمیــن( اســت. ماهیــت 
ــر  ــا را واکنش‌پذی ــا، آن‌ه ــن گونه‌ه ــی متضــاد ای الکترولیت
می‌گــردد.  آغــاز  تخریــب  واکنش‌هــای  و  می‌کنــد 
ســازوکار واکنش‌هــای دمتیلاســیون و متیلاســیون در 
شــکل 5 ارائــه شــده اســت. پــس از تشــیکل کاربامــات یــا 
بی‌کربنــات، یــک جایگزینــی نوکلئوفیــل شــامل مهاجــرت 
گــروه متیــل از نمــک آمونیــوم بــه آمیــن صــورت 

می‌پذیــرد.

1. Speciation
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ــه  ــن، متیلات ــه و آمی ــوم دمتیل ــای آمونی ــع نم‌که در واق
ســوم  نــوع  درآمین‌هــای  ســازوکار  ایــن  می‌شــود. 
ــازولیدینون‌ها و  ــر اســت. شــکل 6 تشــیکل اگس متداول‌ت
ــش  ــن واکن ــد. ای ــف می‌کن ــا را توصی ایمیدازولیدینون‌ه
اهمیــت زیــادی دارد زیــرا اغلــب بــرای اتانــول آمین‌هــا و 
ــیکل  ــس از تش ــود. پ ــاهده می‌ش ــا مش ــن دی‌آمین‌ه اتیل
کاربامــات از آمین‌هــای نــوع اول یــا دوم، هتــرو اتــم دوم 
)O بــرای اتانــول آمین‌هــا و N بــرای اتیلــن دی‌آمین‌هــا( 
اجــازه تشــیکل حلقــه پنــج عضــوی را می‌دهــد، بــا 
اگســازولیدینون‌ها  کاربامات‌هــا،  بســته شــدن حلقــه 
از  ایمیدازولیدینون‌هــا  و  اتانول‌آمین‌هــا  از 
مهم‌تریــن  می‌گردنــد.  تشــیکل  اتیلن‌دی‌آمین‌هــا 
وایمیدازولیدینون‌هــا  اگســازولیدینون‌ها  بیــن  تفــاوت 
ــی کــه اگســازولیدینون‌ها  ــداری آن‌هاســت، در حال در پای
ــولات را  ــایر محص ــی س ــتند و به‌راحت ــر هس واکنش‌پذی
ــد  ــود تولی ــح داده می‌ش ــه توضی ــه در ادام ــور ک همان‌ط
ــع  ــتند و تجم ــدار هس ــا پای ــد. ایمیدازولیدینون‌ه می‌کنن
ــوب  ــا در سیســتم نامطل ــن حضــور آن‌ه ــد بنابرای می‌یابن
ــازولیدینون‌ها  ــد اگس ــه ش ــه گفت ــور ک ــد. همان‌ط می‌باش
واکنش‌پذیرنــد و مــی تواننــد از طریــق واکنش‌هــای 
جایگزینــی‌ هســته دوســتی بین‌مولکولــی محصــولات 
ــه  ــره(. س ــر و غی ــر، تریم ــد )دیم ــد کنن ــی تولی افزایش
ســازوکار مختلــف در ایــن حالــت امکان‌پذیــر اســت 
)شــکل 7(: 1-بــاز شــدن حلقــه اگســازولیدینون. 2- 
ــا حــذف توســط آمیــن دیگــر. 3-  ــرک گــروه همــراه ب ت
ــروه  ــا حــذف توســط مشــارکت گ ــراه ب ــروه هم ــرک گ ت
درون مولکولــی. ســازوکار اول فقــط در اتانول‌آمین‌هــا 
مشــاهده می‌شــود. همان‌طــور کــه قبــاً ذکــر شــد، 
ــر هســتند و توســط  اگســازولیدینون‌ها بســیار واکنش‌پذی

شکل 5 سازوکار واکنش‌های دمتیلاسیون و متیلاسیون

ــی  ــا وزن مولکول ــات ب ــا ترکیب ــوند ت ــاز می‌ش ــن ب آمی
بالاتــر )الیگومرهــا( را ایجــاد کننــد )طــرح 1 از شــکل7(. 
دی‌آمین‌هــا  در  ترجیحــاً  ســوم  و  دوم  ســازوکار‌های 
NR3 در واقــع مطلوب‌تــر 

مشــاهده می‌شــوند. حــذف +
NR3 تمایــل و قابلیــت بســیار 

از حــذف OH اســت زیــرا +
بهتــری بــرای تــرک گــروه دارد. بــه نظــر می‌رســد 
ــل  ــیار محتم ــا بس ــرای اتیلن‌دی‌آمین‌ه ــر ب ــازوکار آخ س
ــای  ــرا نم‌که ــرد زی ــت ک ــوان آن را ثاب ــا نمی‌ت اســت، ام
ــی  ــط آب ــه در محی ــن ک ــه ای ــا توجــه ب ــم1 را ب آزیریدینی
ــاز  ــی ب ــتند و به‌راحت ــر هس ــیار واکنش‌پذی ــازی بس و ب
می‌شــوند تــا محصــولات دیگــری ماننــد دیمرهــا را 
ــکل  ــت، ش ــرد. در نهای ــدا ک ــوان ج ــد، نمی‌ت ــد کنن تولی
ــات  ــد. ترکیب ــان می‌ده ــا را نش ــیکل پایپیرازین‌ه 8 تش
ــی  ــت بین‌مولکول ــته دوس ــی هس ــا جایگزین ــوی، ب حلق
ــروه  ــم، گ ــا ه ــه مولکول‌ه ــد ک ــت می‌آین ــی به‌دس زمان
ــد. ــم دارن ــا ه ــی را ب ــل آمین ــم عام ــونده و ه ــرک ش ت

همان‌طــور کــه از جدول‌هــای 4 و 5 مشــخص اســت، 
ــن،  ــی متیل‌دی‌اتانول‌آمی ــب گرمای ــی تخری ــول اصل محص
بــه  توجــه  بــا  می‌باشــد.  متیل‌مونواتانول‌آمیــن 
ســازوکار‌های ارائــه شــده در شــکل‌های 5 تــا 8 می‌تــوان 
گفــت ابتــدا متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن در محیــط بی‌کربنــات، 
ــد  ــوم تولی ــوع ســوم آلکانول‌آمونی ــن ن پروتونه‌شــده و آمی
به‌عنــوان  متیل‌مونو‌اتانول‌آمیــن  تشــكيل  می‌کنــد. 
تری‌اتانول‌آمیــن  و  دی  تشــكيل  و  اصلــی  محصــول 
به‌عنــوان محصــول ثانویــه به‌ترتیــب نتیجــه انتقــال 
ــا دو گــروه متيــل  يــك گــروه هيدروكســي‌اتيل و يــك ی
ــه هســته  ــك مكانيســم حمل ــق ي ــا از طري از MDEA و ي
ــی و تولیــد اتیلن‌اکســید می‌باشــد.  دوســتی درون مولکول

1. Aziridinium Salts
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ــورد  ــد م ــده می‌توان ــد ش ــید تولی ــط اتیلن‌اکس ــد واس ح
حملــه هسته‌دوســتی آمیــن دیگــری قــرار گیــرد و 
ــول  ــه آن مولک ــی‌اتیل ب ــروه هیدروکس ــال گ ــث انتق باع
 TEA ،اDEA هسته‌دوســت شــود. از اینــرو، تركيبــات
واكنش‌هــاي  در  مي‌تواننــد  شــده  ایجــاد   MMEA و 

شکل 6 سازوکار تشیکل اگسازولیدینون‌ها و ایمیدازولیدینون‌ها

شکل 7 سازوکار تشیکل مواد افزایشی

شکل 8 سازوکار تشیکل پایپرازین‌ها

ــد. ــركت کنن ــات ش كاربام
ــتفاده از  ــا اس ــولفولان ب ــور س ــر حض ــی اث ــی یکف بررس

ــذار ــت گ ــه حال نظری

در محیــط هیبریــدی ثابــت دی الکتریــک محلــول نســبت 
ــه محیــط آبــی دســت‌خوش تغییــر می‌شــود ]50[. ب
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ــزان  ــا می ــت ســرعت ب ــذار، ثاب ــت گ ــه حال ــق نظری و طب
ــذار  ــت گ ــده )ZA و ZB( و حال ــای واکنش‌دهن ــار گونه‌ه ب
و همچنیــن ثابــت دی‌الکتریــک حــال )Ɛ( به‌صــورت 

ــد. ــر می‌کن ــه 7 تغیی رابط
)7(

2 2 22

*ln ln
8

A B A B

B A B

Z Z Z Zek k
k T r r r

ο

οπ ε ε
 +

= − − − 
 

در رابطــه بــالا °k، ثابــت ســرعت در فــاز گازی و k، ثابــت 
ســرعت در فــاز محلــول اســت. جملــه دوم اثــر فــاز 
ــا توجــه  ــی اســت و ب ــه یون مایــع در واکنش‌زایــی دو گون
ــر از دو  ــذار بزرگت ــت گ ــه در حال ــعاع ‌گون ــه ش ــه اینک ب
ــه دوم  ــر جمل ــه اث ــت ک ــوان گف ــه اســت می‌ت ــه اولی گون
ــک  ــت دی‌الکتری ــا، ثاب ــع دم ــاز مای ــت و در ف ــت اس مثب
محلــول و میــزان تغییــر شــعاع حالــت گــذار نســبت بــه 
ــذار  ــرعت اثرگ ــت س ــر ثاب ــد ب ــه می‌توان ــای اولی گونه‌ه
ــر  ــا، تاثی ــش دم ــا افزای ــه ب ــت ک ــخص اس ــد. مش باش
آن کاهــش می‌یابــد ]56[. همان‌طــور کــه در بخــش 
ــد،  ــه ش ــن گفت ــی آمی ــب گرمای ــازوکار تخری ــی س بررس
ــیون  ــازوکار متیلاس ــوع س ــی MDEA از ن ــب گرمای تخری
ــدا  ــازوکار ابت ــن س ــکل 2 اســت. در ای ــیون ش و دمتیلاس
ــه  یــک مولکــول MDEA در یــک واکنــش ســریع پروتون
شــده )+A( و بعــد در مرحلــه بعــد کاتیــون آلکانــول آمیــن 
ــول  ــتی آلکان ــته دوس ــه هس ــت حمل ــده تح ــود آم به‌وج
آمیــن )B( دیگــر قــرار می‌گیــرد. بــا فــرض اینکــه مرحلــه 
ــرعت در  ــده س ــن کنن ــه تعیی ــازوکار مرحل ــن س دوم ای
ــول  ــامل مولک ــذار ش ــت گ ــد، حال ــب MDEA باش تخری
ــی اســت کــه  ــر مولکول ــک اب )+A…...B( می‌باشــد کــه ی

بــار مثبــت در مولکــول بزرگتــری توزیــع می‌شــود. وجــود 
حــال آلــی می‌توانــد بــر ثابــت دی الکتریــک حــال اثــر 
ــازی و  ــرژی فعال‌س ــش ان ــث کاه ــذارد و باع ــی بگ منف
افزایــش ثابــت شــبه درجــه اول واکنــش شــود )رابطــه 7(. 

نتیجه‌گیری

ــن  ــی مونواتانول‌آمی ــب گرمای ــزان تخری ــر مي در كار حاض
ــی  ــب گرمای ــار و تخری ــن معی ــک آلکانول‌آمی ــوان ی به‌عن
شیرین‌ســازی  صنعــت  در  کــه  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن 

جریــان گاز طبیعــی تــرش اســتفاده می‌شــود، در محیــط 
آبــی و محیــط هیبریــدی )آبــی+ ســولفولان( مــورد 
ــان  ــان نش ــی محقق ــای قبل ــت. کاره ــرار گرف ــی ق بررس
داده اســت کــه تخریــب گرمایــی مونــو اتانول‌آميــن 
ثابــت  اســت.  اول  مرتبــه  از  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  و 
 20  %.wt محلــول  بــرای  اول  درجــه  شــبه  ســرعت 
آبــی  محیــط  در   145 °C دمــای  در  مونواتانول‌آمیــن 
 10-7 s8-10 × )0/1± 6/28( و در محیــط هیبریــدی 1-ا

ــول  ــب محل ــرای تخری × )0/3± 2/26 ( به‌دســت آمــد و ب
در  آبــی  محیــط  در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن   40  %.wt

 ×  10-8 برابــر  به‌ترتیــب   160  °C و   145  °C دماهــای 
3/19 و 7-10 × 2/12 و بــرای محیــط هیبریــدی در دمــای 
ــب  ــد. تخری ــل ش ــر 1-اs 8-10 × 8/09 حاص C° 145 براب

ســرعت  بــا   160  °C دمــای  در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن 
ــه  ــبت ب ــری نس ــولات متنوع‌ت ــا محص ــراه ب ــتر و هم بیش
دمــای C° 145 می‌باشــد. همان‌طــور کــه بیــان شــد 
ســازوکار غالــب تخریــب متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن شــامل 
انتقــال یــک گــروه متیــل )متیله شــدن یــا دمتیله شــدن( 
ــک  ــق ی ــی‌اتیل از طری ــروه هیدروکس ــک گ ــال ی ــا انتق ی
ــی  ــا درون مولکول ــی ی ــه هسته‌دوســتی بیــن مولکول حمل
ــب  ــی تخری ــول اصل ــای C° 145 محص ــد. در دم می‌باش
متیل‌مونو‌اتانول‌آمیــن  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن،  گرمایــی 
)2-هیدروکســی  1و4-بیــس  مقدارکمــی  و  اســت 
کمتــری  خیلــی  مقــدار  بــه  و  پایپیرازیــن(1  اتیــل 
 °C ــای ــود و در دم ــد می‌ش ــن تولی ــن آمی تری‌اتانول‌آمی
160 محصــولات نامبــرده شــده بــا مقــدار بیشــتری تولیــد 
می‌شــوند به‌طوری‌کــه میــزان متیل‌مونواتانول‌آمیــن و 
ــد  ــن( تولی ــل پایپیرازی ــی اتی ــس )2-هیدروکس 1 و 4-بی
ــب 3  ــه به‌ترتی ــت هفت ــای C° 160 در هش ــده در دم ش
ــد.  ــای C° 145 می‌باش ــدار آن در دم ــر مق ــار براب و چه
در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  تخریــب  در  ایــن،  علاوه‌بــر 
پایپیرازینیل‌اتیلن‌آمیــن  محصــول   160  °C دمــای 
ــده در  ــه ش ــازوکار ارائ ــق س ــه از طری ــود ک ــد می‌ش تولی

شــکل‌های 5 تــا 8 قابــل توجیــه می‌باشــد. 

1. 1,4-Bis (2-hydroxy ethyl piperazin) (BHEP)
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هرچــه دمــا بیشــتر شــود تنــوع محصــولات تولیــد 
چاکمــا  به‌طوری‌کــه  بــود  خواهــد  بیشــتر  شــده 
در  را  ترکیــب   17 حــدود   ،]30 و   29[ همــکاران  و 
 °C بــالای  دماهــای  در  متیل‌دی‌اتانول‌آمیــن  تخریــب 
ــی  ــج تجرب ــه نتای ــه ب ــا توج ــد. ب ــایی کرده‌ان 200 شناس
به‌دســت آمــده مشــخص اســت کــه ثابــت ســرعت شــبه 

درجــه اول تخریــب گرمایــی MDEA و MDE در محیــط 
ــا اســتفاده از  ــی اســت. ب ــط آب ــراز محی ــدی بزرگت هیبری
ــا  نظریــه حالــت گــذار نشــان داده شــد کــه ســولفولان ب
ــد ایــن تغییــر  تغییــر ثابــت دی الکتریــک حــال می‌توان
ــود ]55 و 56[. ــب ش ــب MDEA موج ــورد تخری را در م
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Introduction
The phenomenon of amine degradation includes a 
series of irreversible reactions that remove amine 
from the cycle of gas absorption and desorption 
process, causing loss and efficiency of the solvent, 
and are generally divided into two types of thermal 
degradation and oxidative degradation [1,2]. Among 
alkanolamines, MEA is a benchmark in CO2 capture 
processing and its degradation at high temperatures 
has recently been well-explained in the literature [3]. 
Except for investigation on the thermal degradation of 
MEA, other fundamental studies related to common 
alkanolamines, such as diethanolamine DEA, MDEA, 
AMP, and mixtures of these amines were reported in 
the literature [3-4]. Nowadays, mixture of chemical 
and physical solvents known as hybrid process has 
been utilized in industry. Moreover, the sulfinol process 
developed by Shell Company in the 1960s [5] or the 
Parsi-Sol process that was offered by the Oil Industry 
Research Institute [6] are two important process in this 
area. In the sulfinol process, the mixture of solvents 
used was the mixture of DIPA, sulfolane and water 
and was known as (Sulfinol-D) for the first time. Later, 
DIPA was replaced by MDEA and it was named as 
Sulfinol-M solvent, and then by adding piperazine as 
an absorption accelerator, it was named Sulfinol-X.
In order to evaluate and predict the rate of amine 
degradation and estimate the exact amount of amine 
composition required to maintain the carbon dioxide 
absorption capacity in the absorption cycle process and 

also to better understand the degradation mechanism 
during the carbon dioxide absorption operation, it is 
necessary to prepare a strategy to prevent or at least 
reduce solvent degradation. It should be noted that 
the rate of thermal degradation of the amine selected 
for carbon dioxide absorption is very important in 
the selection of the solvent, because more than one-
third of the life time of an industrial system is spent 
at a temperature above 100 degrees Celsius, and if the 
amine is resistant to thermal degradation, the stripping 
tower can be operated at higher temperatures and 
pressures to reduce attempts and costs. Furthermore, 
excessive thermal degradation should be avoided to 
minimize economic loss of amine and environmental 
impact of degradation products. In this research, the 
details of the experiment method will be described 
first, then for the systems of 1) MEA in aqueous 
medium and temperature of 145 °C, 2) MEA in a 
hybrid medium (water-SFL) and a temperature of 
145 °C, 3) MDEA in an aqueous medium and a 
temperature of 145 °C, 4) MDEA in a hybrid medium 
and a temperature of 145 °C, and 5) MDEA in an 
aqueous environment and a temperature of 145 °C, 
the pseudo-first-order rate constant of MEA and 
MDEA degradation will be experimentally measured 
and analyzed and investigated using the mechanisms 
presented in scientific articles. Ultimatly, validation 
of the experimental data obtained for the thermal 
degradation of MEA in the aqueous environment, 
where many experimental data have been reported, is 
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reviewed.

Materials and Methods 
Methyldiethanolamine (MDEA) with CAS 
Registration number [9-59-105] and purity of ≥99 
wt.% was purchased from Sigma Aldrich Company. 
Sulfolane with CAS Registry number [126-33-0] was 
purchased from Sigma Aldrich Company with a purity 
of ≥ 99 wt% containing 0.2 wt% of water, carbon 
dioxide with CAS Registry number [124-38-9] was 
purchased from Roham Company with a purity of 
99.5 mol%. Moreover, the total amount of impurities 
in water measurements was less than 10 ppm (using 
conductivity measurements). All solutions were 
prepared by calibrated balance (Mettler model AE 
200) with a standard deviation of ± 0.001 g. 

Thermal Degradation Experimental Design
Most of the degradation reports in the literatures were 
carried out by means of batch or semi-batch reactors 
at laboratory scale. Batch reactors have been used in 
many degradation studies, especially investigation 
of thermal degradation. In batch reactors, stainless 
steel or glass vessels are utilized depending on the 
operating pressure. Unlike dynamic and semi-batch 
reactors, batch ones allow a more precise control of the 
experimental conditions (e.g., pressure), and are more 
suitable if only one type of degradation is studied. 
Generally, speaking, the experimental procedure was 
the same for all the cited references. About 40–70% 
of the vessel volume was loaded with the solution and 
the reactor was sealed to ensure no gas leakage. Then, 

the solution was stirred between 200 and 500 rpm and 
heated at the desired temperature.
In the present study, the MEA and MDEA degradation 
apparatus in a batch reactor (Fig. 1) includes the 
following parts: Needle valve v1 and v2 that connect 
the CO2 and N2 cylinders to the reactor. Furthermore, an 
amount of N2 was added to the system in the gas phase 
to compensate for the pressure drop or the pressure 
losses produced during the sampling process. As a 
whole, adding some amount of N2 made the sampling 
process somehow easy. Moreover, needle valve v3 is 
for vacuum of cylinder and system lines. The needle 
valves v4 and v5 connect the cylinders to the gas 
sample and the gas sample to the reactor, respectively. 
Needle valves v7, v10 and v6 are used for draining 
and washing the reactor as well as vacuuming. Needle 
valve v9 is used to inject solvent into the reactor and 
v8 for sampling. The electrical heating system, GMH 
3750 temperature sensor, was located inside the 
Thermo-well of the equilibrium cell and also a digital 
magnetic stirrer hot plate utilized for agitation. The 
reactor volume is 1800 cc and was loaded with 800 cc 
of prepared solution and was stirred at 400 rpm with a 
magnet bar. All the connecting pipes used in this study 
were stainless steel 316 (SS-316) with a size of 1.8 and 
1.4 inches. A sampling line with a size of 1.8 was used 
to control the sampling rate and up to 2 cm from the 
bottom of the reactor was covered. 
After sampling the solution at different times, the 
concentration of MEA, MDEA and some main 
degradation species were detected at any moment by 
GC [2,7]. 

Fig. 1 The batch reactor schematic diagram for measuring the amine thermal degradation.
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The CP-3800 model of the VARIAN brand of gas 
chromatography instrument was used, which has a 
1041 split/ splitless inlet. The injector temperature is 
set at 320 ° C. GC was combined with an appropriate 
flame ionization detector (FID) to identify and quantify 
the main degradation products and the alkanolamine 
remaining, as well [8], in which its temperature is set 
at 300 °C. The HP-1 column of the Agilent Technology 
Company with a length of 60 meter and a diameter of 
0.53 millimeter and a film thickness of 5 micrometer was 
used. In this method, the temperature was programmed 
as follows; first, the oven temperature was set at 90 °C 
and kept for three minutes at this temperature; then, at 
a rate of 60 °/min, the temperature went up to 150 °C 
and remained at this temperature for 5 minutes. This 
temperature program performed the good separation of 
the mentioned species in the column and then, to remove 
all impurities, the oven temperature was set at 230 °C at 
a rate of 60 °/min and remained at that temperature for 
20 minutes to ensure that all contaminants are removed 
from the column. An external standard method was 
used for calibration and the standard samples were 
synthesized in the laboratory.

Results and Discussion 
In order to validate the data obtained in this work and 
compare it with the works that have been done so far, a 
loaded solution of 20 wt.% of monoethanolamine was 
used and its thermal degradation rate was carried out 
for 21 days at a temperature of 145°C. According to 
the data of Fig. 2, the constant value of pseudo-first-
order rate was found to be 6.22E-08. By considering 
that under the temperature conditions of 145 °C, the 
rate of degradation of MEA is not reported, we use the 
correlation provided by Lennard et al. [9]. 

11 -144210/RT
2MEA,Themal 8.00 10 e COr   − = × ⋅                           (1)

In Equation 1, R is the general gas constant, T is 
the Kelvin temperature, and the carbon dioxide 
concentration is in molar terms. If approximately the 
amount of carbon dioxide gas loading at 145 degrees 
Celsius in 20% MEA solution is 0.03, the obtained 
value of pseudo-first-order rate constant in this study 
is in full agreement with the equation presented by 
Lepamir. The degradation reaction of MEA was 
repeated and the value of pseudo-first-order rate 
constant was (6.28±0.1) ×10-8. 
According to the exponential behavior of MDEA and 
MEA concentration changes with time, it can be said 
that its degradation follows a pseudo-first-order rate.

( ) ( )1

Amine
Amine

 
d

k
d t

− = ⋅
                                             (2)

Instead of the amine concentration, a fraction of the 
concentration of amine in the solution can be used.
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According to Equation 3, the fraction of the 
concentration of amine obtained from GC analyses at 

different times was fitted through a linear correlation 
with zero intercept constraint, and thereby the pseudo-
first-order kinetic constant, k1, can be calculated 
using data regression for each experiment. The 
logarithmic curve of changes in the relative concentration 
of amines (MEA and MDEA) has been measured by a gas 
chromatography device, and for the case of MDEA they are 
displayed in Fig.s 2 and 3. The results of the degradation of 
MEA show that 5% and 22% are degraded in the aqueous 
medium during 20 and 47 days, respectively, and 30% are 
degraded in the hybrid medium during 20 days. which 
shows that the presence of SFL has caused the intensity of 
thermal degradation of MEA by six times at 145 degrees 
Celsius. Fig. 2 shows that using the logarithmic curve, the 
changes in the concentration of MDEA at temperatures of 
145 and 160 degrees Celsius are 19.3 × 10-8, 2.12 × 10-7 
per second, respectively. That is, the pseudo-first-order rate 
constant of MDEA degradation at 160 °C is about 7 times 
that at 145 °C, and the pseudo-first-order rate constant of 
MEA at 145 °C is as much as twice the decomposition 
of MDEA at the same temperature. Fig. 3 is related to 
the logarithmic changes of MDEA concentration with 
respect to time. As it can be obtained from the fitting of 
the data using the linear correlation of the data, the pseudo-
first-order constant of MDEA degradation in the hybrid 
medium and the temperature of 145 °C is equal to 8.09 × 
10-8. According to the obtained results, the pseudo-first-
order rate constant of MDEA in the hybrid medium is 
about 2.5 times that of the aqueous medium at 145 °C.

Fig. 2 Variation of the quantity of Ln (MDEA)/(MDEA)0 
in terms of time for tests 3 and 4 (Degradation of MDEA in 
aqueous media and temperatures of 145 and 160 0C).

Fig. 3 Variation of the quantity of Ln (MDEA)/(MDEA)0 
in terms of time for test 5 (Degradation of MDEA in hybrid 
media and temperature of 145 0C).
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Mechanism of MDEA and MEA Degradation in 
Aqueous and Hybrid Context
Lepaumier et al. [1] studied the mechanisms of 
thermal degradation of amines with different structures 
including 1) amines having one or two hydroxyl 
groups, 2) diamines, 3) steric hindrance amines, and 
4) amine with cyclic structure. They found that 1) the 
presence of CO2 is so necessary in thermal degradation 
of amines. 2) Amine degradation in the presence 
of CO2 can obey four main mechanisms containing 
oxazolidinone and imidazolidinones formation, 
methylation and demethylation reaction, addition 
reactions and ring closure reactions. Oxazolidinone 
and imidazolidinones formation is great important 
for ethanolamine and ethylenediamines. After 
carbamate formation with reaction of CO2 and primary 
or secondary amine, carbamate ring closure gives 
oxazolidinone from hydroxyl amine structures and 
imidazolidinone from ethylenediamine structures. 
Although imidazolidinones are very stable, 
oxazolidine can be imposed to form a dimer, trimmer 
or even polymer and participate in addition reactions 
[1,2]. Polderman et al. [10] have shown that the main 
mechanism of degradation of primary and secondary 
alkanolamines is carbamate polymerization. In 2011, 
Lepaumier et al., [2] showed in the presence of carbon 
dioxide at T=135 °C, ethanolamine degraded about 
57.6% after five weeks, and 2-oxazolidinone (OZD), 
N-(2-hydroxyethyl) imidazolidinone (HEIA)) and 
N-(2-hydroxyethyl) ethylenediamine (HEEDA), 
along with; N-(2-aminoethyl)-N'-(2-hydroxyethyl) 
imidazolidinone (AEHEIA) were identified.
Methylation and demethylation reactions are 
dominated by tertiary amines. After carbamate or 
bicarbonate formation, a nucleophilic substitution is 
performed in which the methyl group transfers from 
ammonium salt to amine. The mechanisms of addition 
reactions can include all nucleophilic substitutions, 
leading to addition products. Finally, a cyclic ring 
closure mechanism would be obtained when molecules 
have both a leaving group and an amine function. In 
this case, intramolecular nucleophilic substitution may 
occur. This mechanism is important, because in the 
case of diamine, it leads to the formation of piperazine. 
It means degradation of piperazine may be taking a 
route just the opposite of the ring closure mechanism. 
In the case of hybrid solutions, considering that no 
different degradation product was detected, it is 
expected the presence of Solfolane in the solution does 
not change the main degradation mechanism, but by 
reducing the activation energy required to carry out the 
reactions, it accelerates them.
According to the ionic Gibbs free energy expression, 
the rate constant relationship in the solution compared 
to the gas or ideal phase is obtained as follows:
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where Z is the charge of the particle, e is the electron 
charge, ε0 is the vacuum permittivity constant and ε is 
the dielectric constant of the solvent, kB is the Stefan 
Boltzmann constant, r is the radius of the particle and 
r* is the radius of the formed complex.
In Eq. (4), k° is the rate constant in the gas phase and 
k is the rate constant in the solution phase. The second 
term is the effect of the liquid phase on the reactivity 
of two ionic species, and considering that the radius 
of the species in the transition state is larger than the 
two primary species, it can be said that the effect of 
the second term is positive, and in the liquid phase, the 
temperature, the dielectric constant of the solution, and 
the change in the radius of the transition state relative 
to primary species can be effective on the rate constant. 
It is known that its effect decreases with increasing 
temperature. It is possible that the same values of the 
rate constants at high temperatures in both aqueous 
and hybrid media are for the same reason, i.e., the 
reduction of the electrostatic Gibbs free energy effect.

Conclusions
In the present work, the rate of thermal degradation 
of MEA as a benchmark alkanolamine and thermal 
degradation of MDEA, which is used in the sweetening 
industry of sour natural gas flow, was investigated 
in water and hybrid media (water + Solfolane). The 
previous works of researchers have shown that the 
thermal degradation of MEA and MDEA is of the 
first order, the pseudo-first order rate constant for a 
solution of 20 wt.% of MEA at a temperature of 145 
°C in an aqueous environment is (6.28±0.1)×10-8  

and in the hybrid medium (2.26±0.3) ×10-7 seconds 
were obtained and for the degradation of 40 wt.% 
MDEA solution in aqueous medium at 145 and 160 
°C respectively 3.19 × 10-8 and 2.12 × 10-7, and 
for the hybrid medium at 145 °C, it was 8.09 × 10-8 

seconds. Degradation of MDEA at a temperature of 
160°C is faster and with more diverse products than at 
a temperature of 145°C. As mentioned, the dominant 
mechanism of MDEA degradation involves the transfer 
of a methyl group (methylation or demethylation) 
or the transfer of a hydroxyethyl group through an 
intermolecular or intramolecular nucleophilic attack. 
At 145°C, the main product of thermal degradation 
is MDEA is methyl monoethanolamine and a small 
amount of 1,4-bis (2-hydroxyethylpiperazine) and 
a much smaller amount of triethanolamine amine 
are produced and at a temperature of 160 °C, the 
mentioned products are produced in a larger amount. 
So that the amount of methyl monoethanolamine 
and 1,4-bis (2-hydroxyethylpiperazine) produced at 
160°C in eight weeks is as much as 3 and four times 
its amount at 145 °C, respectively. In addition, in the 
degradation of methyl diethanolamine at 160 °C, the 
product piperazinyl ethylene amine is produced, which 
may be explained through the mechanism presented 
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with the methylation and demethylation reaction and 
also addition reactions. 
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