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 پيشگفتار

كه البته در برخي از موارد اين جهت آناليز حلال هاي تصفيه گاز نياز است روش استاندارد آناليز تهيه و تدوين گردد

به وجود نيامده است و در پاره اي از موارد روش هاي آناليز مدون تا كنون در. روش ها موجود بوده روش ارائه شده

و آناليز نمونـه هـاي دستورالعمل كه شامل كاليبراسيون حاضر بر مبناي استفاده از تكنيك كروماتوگرافي گازي بوده

و دقت بالاي دستگاه كروماتوگرافي گـازي، ايـن روش مـي توانـد بـه.ل مي باشدمجهو به در دسترس بودن با عنايت

و صحت مناسب ارزيابي گردد و با دقت به طوريكـه در مـورد برخـي تركيبـات فسـاد. عنوان يكي از روش هاي مفيد

يدروكسـي اتيـل اكسـازوليدونهتركيبـات شـامل ايـن. نيـز قابـل دسترسـي مـي باشـدppm40آمين حد تشخيص 

)HEOD(تريس هيدروكسي اتيل اتيلن دي آمين ،)THEED(هيدروكسـي متيـل پيپـرازين ،)HMP(هيدروكسـي ،

دي)HEI(، هيدروكسي اتيل ايميدازوليدينون)HMPO(متيل پروپيل اكسازوليدينون ، هيدروكسي اتيل سـاركوزين،

ات)DEA-F(اتانول آمين فرماميد بيسين) BHEP(يل پيپرازين، بيس هيدروكسي .مي باشد)Bicine(و
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 هدف-1

و كيفي محصولات حاصل از فساد آمين در آلكـانول آمـين دستورالعملهدف از اين-1-1  كـاركرده شناسايي كمي

در02/0اين روش قادر است تا غلظتو صنايع پالايش گاز مي باشد هـاي محلـول درصد محصولات فسـاد آمـين را

و كيفي مورد ارزيابي قرار دهد به صورت كمي و .آمين شناسايي كرده

و تازه صنايع پالايش گاز شـامل اين تكنيك درخصوص آناليز آمين-1-2 و يـا DEAو يـا MDEAهاي كار كرده

.هر دو همزمان كاربرد دارد

 منابع-2

:استدر تدوين دستورالعمل حاضر از منابع زير استفاده شده

Kenard M.L., Meisen A., Control DEA degradation, Hydrocarbon Proc., 59, 1980, 103-106. 
 
Kim C.J., Sartori G., Kinetics and mechanism of diethanolamine degradation in aqueous 
solutions containing carbon dioxide, Int. Chem. Kinet., 16, 1984, 1257-1266. 
 
Kennard, M.L., and Meisen, A., Mechanisms and kinetics of diethanolamine degradation, 
Ind. Eng. Chem. Fundam. 24, 1985, 129-140. 
 
Chakma A. and Meisen A., Identification of methyl diethanolamine degradation products by 
gas chromatography and gas chromatography-mass spectrometry, J. Chromat. 457,1988, 287-
297. 
 
Kenard M.L., Meisen A., Control DEA degradation, Hydrocarbon Proc., 59, 1980, 103-106. 

 

 نمونه گيري-3
و بـا ظـرف  نمونه گيري از آمين موجود در واحـد شـيرين سـازي گـاز بايـد طبـق نظـر بهـره بـردار از محـل مناسـب

.نمونه گيري مناسب انجام گردد
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 روش آناليز-4

 دستگاهي-4-1

ايي مجهز به گازدستگاه كروماتوگرافي-4-1-1 قابليـت برنامـه ريـزي دمـاييو)FID(آشكار ساز يـونش شـعله

.1 شماره به مشخصات جدول) J&W Scientificساخت شركت( DB-WAXبه همراه ستونن ستونوآ

به صورت زير مي باشد ستون-4-1-1-1 :هاي مشابه

HP-20M , SUPELCOWAX 10 , CP-WAX 52 CB , SUPEROX II , CB-WAX , Stabilwax , 
BP-20 , 007-CW , Carbowax , HP-INNOWax , Rtx-WAX , ZB-WAX 

 DB-WAXبر اساس ستون شرايط دستگاه گاز كروماتوگراف-1جدول

 درجه سانتيگراد 300 دماي محفظه تزريق نمونه

 درجه سانتيگراد FID(300(دماي آون آشكارساز

)دقيقه2(درجه سانتيگراد 150 دماي اوليه آون ستون

)دقيقه48(سانتيگراد درجه 230 دماي نهايي آون ستون

 بر دقيقهسانتيگراد درجه30 شيب دمايي آون ستون

 دقيقه60 مدت زمان كل آناليز نمونه

 پنج ميكروليتر حجم تزريق نمونه

 ميلي ليتر بر دقيقه10)موهلي(مقدار جريان گاز حامل

 خاموش splitنسبت

 DB-WAX نام ستون

متر15 طول ستون

 ميلي متر53/0 قطر ستون

 يك ميكرومتر ضخامت فيلم

.نمونه هاي استانداردگرم جهت ساخت0001/0ترازوي دقيق با دقت-4-1-2
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ها محلول-4-2

و در حداقل چهار غلظت مختلف محلول-4-2-1 .مي شودتهيه استاندارد شامل نمونه هاي مورد نظر در حلال آبي

به حد پايين تشـخيص رقيـق مـي شـود تـا غلظـت مـورد نظـر در نمونه مجهول توسط آب ديونيزه-4-2-2 با توجه

.محدوده فوق قرار گيرد

.باشدHPLC Grade١دمواد شيميايي مورد استفاده باي-4-2-3

.آمده استالف فساد آمين در پيوست حاصل از روش ساخت تركيبات-4-2-4

 روش كار-4-3

سپسانمونه هاي استاندارد شامل و به دستگاه تزريق شده . هر تركيب مشـخص شـود زمان بازداريجزاي مورد نظر

به ترتيـب بـه دسـتگاه تزريـق تركيباتشامل تمام استاندارددر مرحله بعد نمونه و در حداقل چهار غلظت تهيه شده

به دستگاه اين غلظتسپس.دگرد به عنوان نمونه معلوم و كاليبره شودها م. معرفي شده رحله بعد نمونه مجهـول در

و غلظتهاي دقيق نمونه بدست آيد به دستگاه تزريق شده .به حجم رسانده شده

 محاسبات-4-4

دردباي-4-4-1 .غلظتي مورد نظر باشد بر گيرنده محدودهمحدوده كاليبراسيون دستگاه

ازد هر منحني كاليبراسيون باي2ضريب همبستگي-4-4-2 .باشد99/0 بيشتر

به-4-4-3 و با توجه هر نرم افزار دستگاه به طور اتوماتيك را، تركيبمنحني كاليبراسيون براي  بيانغلظت

.در نتيجه محاسبات لحاظ شودبايد ضمن فاكتور رقت نيزدر.مي كند

١High Performance Liquid Chromatography 
2 Correlation Factor 
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كه در بخش-4-4-4 بر قبلمحاسبات كاليبراسيون دستگاه همانگونه سطح زيـر منحنـي محاسبهبيان گرديد مبتني

شكل. بر حسب غلظت نمونه استاندارد مي باشد  Bicineمنحني كاليبراسيون مربـوط بـه تركيـب1به عنوان مثال در

. رسم شده است

1جدول تحت شرايط Bicineمنحني كاليبراسيون-1شكل

به معادله خط رسم شده اگر نمونه مجهولي شامل آن Bicineبا توجه به دستگاه تزريق گردد مي تـوان مقـدار دقيـق

خط رسم شده محاسبه نمود به ذكر است ايـن مطلـب بـراي تمـامي تركيبـات ديگـر نيـز. را با استفاده از معادله لازم

. مي باشدصادق 

به ذكر است در صـورتي.مي باشد2به صورت جدولو گستره خطي بودن پاسخ دستگاه حد تشخيص-4-4-5  لازم

به حلاليت كامـل ايـن تركيبـات در آب،كه غلظت اين اجزا در محدوده خطي بودن قرار نگيرد، تـوان بـا مـي با توجه

.محلول را رقيق نموده تا در محدوده خطي قرار گيرد،استفاده از آب

.باشدΩ18 مقاومت ويژه آب خالص مورد استفاده بايد بالاي: نكته

y = 7E+06x + 18630
R² = 0.994
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جدول تركيبات فساد آمين توسط دستگاه كروماتوگرافي گازي با استفاده از شرايطو گستره خطي بودن گيري قابل اندازه محدوده-2جدول

1

-THEEDHEI HMPO HEOD Bicine HE نام تركيب
SarcosineBHEP HMP DEA-F 

حد تشخيص

)ppm(
70 100 40200 200 100 4040200 

گستره خطي

)ppm(بودن
1000 -701000 -100 1000 -401000 -200 1000 -200 1000 -100 1000 -401000 -401000 -200 

 نكات مهم-5

به منظور جداسازي- اعتبار روش-5-1 و نيز كاربرد روش و صحت روش كروماتوگرافي گازي به دقت با عنايت

.تركيبات مختلف از هم، اين روش بسيار مناسب آناليز تركيبات حاصل از فساد محلول آمين مي باشد

و سـاختن- منابع خطا-5-2  منـابع خطـا در ايـن روش مـي توانـد شـامل خطاهـاي سيسـتماتيك در وزن كـردن

به دستگاه باشد و نيز خطاي تزريق .محلول هاي استاندارد كاليبراسيون

كه ايـن- نكات ايمني-5-3 به حجم رسانده مي شود مي توان گفت به اينكه تمامي محلول ها توسط آب با توجه

و هليم است هيچگونه خطر روش  و هوا كه شامل هيدروژن خاصي ندارد با فرض اينكه گازهاي مورد استفاده دستگاه

.نشتي نداشته باشند

به اينكه آزمايشات فقط توسط فرد آزمايش كننده انجام شـده اسـت، لـذا-3تكرار پذيري روش-5-4 با عنايت

.پذيري در اين خصوص منتفي مي باشد تكراربحث 

كه هر نقطـه سـه بـار پاسخ تكرار پذيري-4تكرار پذيري-5-5 و اين واقعيت تكـرار شـده بايـد ها از رابطه زير

:مي شودمحاسبه باشد

خطاي مطلق
N

XX i∑ −
=

� Reproducibility 
� Repeatability 
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وXمقدار تجربي نمونه،iXكه در اين رابطه .تعداد نقاط مي باشدNمقدار ميانگين مجموعه داده ها شامل نمونه

. اگر مواد خالص تركيبات مورد نظر در دسترس باشد اين روش محـدوديت خاصـي نـدارد-ها محدوديت-5-6

به شرح جدول .مي باشد2ضمن اينكه حد تشخيص اين روش براي تركيبات مختلف

و زمـاني كـهدنكته حائز اهميت اين است كه شرايط دستگاه باي- توجه-5-7 كه دستگاه كاليبره شـده در موقعي

و هرگونه اختلاف باعث مي شـود كـه دقـت كـاهش يابـد  بـه عبـارت. نمونه واقعي تزريق مي شود دقيقا يكسان باشد

و يا سرعت جريان گاز حامل براي هر قسمت از دستگاه روي دهـد، نيـاز اسـت ديگر اگر كوچكترين تغييري در دما

.كه دستگاه دوباره كاليبره شود چون كاليبراسيون دستگاه براي آن شرايط صادق است

به جهت بررسي اثر دماي محفظه تزريق بر روي ايجاد محصولات فساد آمين دو نمونه شامل متيل دي اتانول-5-8

و ديگري شامل دي اتانول آمين  به دستگاه آمين كه همانطوريخالص كـه از اشـكال كروماتوگرافي گازي تزريق شد

هي5و4و3 مي.گونه محصولات فساد آمين بدست نيامده استچمشخص است توان ادعـا كـرد در شـرايط بنابراين

شكسته شدن  . شودبه محصولات فساد عملا انجام نمي DEAو MDEAدستگاه
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 تركيبات حاصل از فساد آميناهم روش سنتز–پيوست الف

 HEODروش سنتز-1–الف

گرم تـوزين 236گرم با دو مول دي اتيل كربنات معادل 210معادل DEA، ابتدا دو مول HEODجهت تهيه نمونه

به حجم  ته گرد و سپس وارد يك بالن 5/0به منظور تسريع در انجام واكـنش حـدود.مي گرددميلي ليتر 500شده

به مخلوط اضافه به شدهگرم سديم فلزي به كمك يك حمام روغن . مـي رسـد درجه سـانتيگراد 120و دماي مخلوط

و مراحل خالص سازي كه واكنش ها به توضيح است دو. در اتمسفر نيتروژن صورت پذيرند بايدلازم به مـدت سپس

دو.همزده مي شـود كامل شدنت يكنواختاو توسط يك همزن مكانيكي شدهساعت مخلوط واكنش رفلاكس  بـدليل

كه مخلوط واكنش توسط يك همزن مكانيكي بـه شـدت همـزده شـود  از. فازي شدن اين دو ماده ضروري است پـس

به منظور خالص سازي، محصول نهايي در شرايط خـلاء  تقطيـر شـده تـا اتـانول)mmHg10در حـدود(انجام واكنش

ج براي خالص سازي نهايي مجددا مخلوط در شرايط خلاء در حـدود. دا گرددتوليد شده در حين واكنش تا حد امكان

و نمـك. مي باشـد درجه سانتيگراد 194نقطه جوش محصول. مي گرددميلي متر جيوه تقطير5/1تا1 هـاي سـديم

ته ظرف باقي HEODفلز سديم پس از خارج شدن  .مي ماننددر

 THEEDروش سنتز-2–الف

طـي مـدت. مـي شـود وارد يـك بـالن تـه گـرد HEODو يـك مـول  DEAمخلـوطي از شـش مـول در ايـن راسـتا

ــه  ــه مــدت يافتــهدرجــه ســانتيگراد افــزايش 200زمــان يــك ســاعت دمــاي مخلــوط از دمــاي محــيط ب و ســپس ب

كليـه HEODلازم بـه توضـيح اسـت در ايـن واكـنش نظيـر سـنتز. گـردد مـي يك سـاعت در همـين دمـا رفلاكـس

و خــالص ســازي بايــ پــس از كامــل شــدن. انجــام پــذيرد) عــاري از اكســيژن(در اتمســفر نيتــروژندمراحــل ســنتز

در DEAابتــدا. گــرددمــي جيــوه تقطيــر ميلــي متــر5/1تــا1واكــنش مخلــوط واكــنش در فشــار  واكــنش نكــرده

درجــه ســانتيگراد 162-164ســپس دمــا تــا مقــدار،شــدهدرجــه ســانتيگراد از مخلــوط خــارج 120دمــاي تقريبــي

از THEEDميلــي متــر جيــوه افــزايشو در ايــن مرحلــه محصــول اصــلي واكــنش يعنــي5/1تــا1در فشــار خــلاء 

ــوط خــارج ــه منظــور رســيدن خلــوص محصــول. مــي شــودمخل ــه توضــيح اســت ب ــه THEEDلازم ب ــد%97 ب  باي

.عمل تقطير در خلاء مطابق با شرايط ذكر شده تكرار شود
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 HEIروش سنتز-3–الف

و دي اتيل كربنات-)هيدروكسي اتيل(-Nنسبت هاي مولي يكسان از در) ميلي مـول 150در حدود(اتيل دي آمين

شيشه اي ته گرد سي 100(يك بالن دو دهانه و تحت شرايط حرارتي بـالا در حـدود) سي  C170°به هم اضافه شده

و در حمام روغن سيليكون انجـام.ندمي گيرو هم زدن شديد مورد واكنش قرار) رفلاكس( واكنش بدون حضور حلال

و مدت زمان لازم براي انجام واكنش در حدود  در ابتداي افزايش دو ماده اوليـه. مي شودساعت تخمين زده72شده

و تشـديد حـرارت ابتـدا رنـگ  و ادامه به هم يك سيستم دو فازي در بالن واكنش ايجاد مي شود اما با هم زدن شديد

و در نهايت رنگ زرد طلايي بعد از اتمام انجام واكنش مشاهده مي شود در كنار محصول اصلي،. قرمز گلي ايجاد شده

و خروج ناخالصي و پس از تقطير به منظور خالص سازي هـايي ماننـد اتانول نيز به عنوان محصول جانبي آزاد مي شود

و راندمان بـالا(HEI)ايميد ازوليدنيون-)هيدروكسي اتيل-N-)2اتانول، محصول اصلي  %)96در حـدود(با خلوص

به دست مي آيدويسكوزبه صورت مايع و زرد رنگ .شفاف

 HMPOروش سنتز-4–الف

و مقـدار اكـي)gr20 حـدود(ميلـي مـول از دي ايزوپروپـانول آمـين 150در طي يك واكنش يك مرحله اي مقدار

و 100در يك بالن)gr7/17 معادل(ميلي مول 150والاني برابر از دي اتيل كربنات يعني سي سي دو دهانه ريختـه

و بـا گذاشـتن يـك)gr5/34(ميلـي مـول5/1به آن مقدار كم در حد كاتاليستي از فلز سـديم يعنـي  اضـافه كـرده،

آن وروديهايدماسنج در داخل يكي از  يك دهانه بالن، و در حمام روغـن تحـت هـم زدن را به كندانسور وصل كرده

و افزايش تدريجي حرارت قرار  سـاعت تخمـين زده مـي48مدت زمان لازم براي انجام واكنش. داده مي شودشديد

و مقدار حرارت داخـل بـالن محتـوي واكـنش بـه C180° در اين مدت مقدار دماي داخل حمام روغن به حدود. شود

به خالص سازي محصول تشكيل شده مي رسـد كـه بـه،پس از اين مدت. مي رسدC90° حدود از ايـن نوبت منظـور

و  به كمك پمپ خلاء براي كاهش نقطه جوش محصول استفاده كرده . شـود خـالص مـي محصـول سيستم تقطير ساده

 دمــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــاي

كه آن تشكيل واكنش نداده، ناخالصي مواد را از باقيمانده خالص سازي محصول و اتانول شـده بـه عنـوان محصـول ها

و تقطير مي نمايد در حدود و شفافنيز مايع حاصل شده. است C145-140° جانبي جدا .مي باشدزرد
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 HMPروش سنتز-5–الف

و سـپس مقـدار)gr4/19(مول225/0 ابتدا مقدار )gr45/8(مـول1/0 از پيپرازين را در آب ديونيزه حل كـرده

به پيپرازين اضافه مي شود كم كم رسوب سـفيد رنـگ ژلـه%37محلول فرم آلدئيد وزني آرام آرام در حال هم زدن

و ويسكوز در ظرف واكنش پديدار مي شود ژل سفيد رنگ ژله اي حاصـل بـا اسـتفاده. اي بعد از افزايش فرم آلدئيد،

مقيف از  شسته و چندين بار با آب و پمپ خلاء صاف شده ژل سفيد رنگ در داخل آون بـه.ي شودبوخنر پس از آن

خشك C110° ساعت در دماي حدود5حدود مدت  همانگونه كـه اشـاره شـد ايـن. گرددقرار داده مي شود تا كاملا

ميلـي ليتـر محلـول اسـيد 100،پـس از خشـك شـدن كامـل. پـرازين اسـت متـيلن پـي-Nجامد سفيد رنگ پليمـر 

ت (HCl)هيدروكلريك  و كـاملا حـل مـي كنـيم در يك نرمال ژل پليمـري را بـه آن افـزوده و به تدريج اين هيه كرده

كه كاملا حل نشد مي توان از حمام اولتراسونيك را. استفاده نمود5صورتي پس از آن ظرف شفاف تركيب حـل شـده

وC30-20° در دماي مقدار(به پمپ خلاء كاتورسيدداخل يك دسيكاتور خلاء حاوي مواد جاذب الرطوبه قرار داده

كه آب داخل ظرف كـاملا بايداستفاده از خلاء. وصل مي شود) ميلي بار است5/0خلاء ايجاد شده  تا زماني پيش رود

كه نمك مونو و محصول نهايي هيدروكسي متيل پي پرازين هيدروكلرايد اسـت بـه صـورت رسـوبات-N-خارج شده

ته ظرف ظاهر شود .زرد كمرنگ در

5 Ultrasonic Bath 
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1جدول با استفاده از شرايط MDEA كروماتوگرام آناليز تركيبات حاصل از فساد آمين مورد نظر در نمونه-1شكل
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1شرايط جدول با استفاده از DEA كروماتوگرام آناليز تركيبات حاصل از فساد آمين مورد نظر در نمونه-2شكل
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1شرايط جدول خالص با استفاده از MDEA كروماتوگرام آناليز-3شكل



N.I.G.C. ��	
 ١٣٩٣  IGS-R-CH-056-2(0) 

١� 

1شرايط جدول خالص با استفاده از DEA كروماتوگرام آناليز-4شكل
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از MDEAو DEA كروماتوگرام آناليز مخلوط-5شكل 1شرايط جدول خالص با استفاده


