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 ٦٣                                                                    ٧٢ تا ٦٣از صفحه   ،١٣٨٩ماه مهر، ١ ، شماره٤٤، دورهو نفت يشيم ينشريه مهندس    

  Email:  hoab@ut.ac.ir                                       ،         ٦٦٩٥٧٧٨٤:     فاکس ,               ٦٦٩٦٧٧٩١:  تلفن :     نويسنده مسئول  *
  
 

هاي نيمه تجربي  اختلاط و اصلاح مدل پارامترجديد براي محاسبه  روش
  فوق بحراني حلالسازي حلاليت در  براي مدل

  

  ٣محمد مهدويانو  ٣ضحي وطني، ٢*حسين ابوالقاسمي ،۱رضا عروج

  ي اتمي ايران سازمان انرژ ‐ ايپژوهشگاه علوم وفنون هسته ۱
  دانشگاه تهران ‐هاي فني  دانشکدهپرديس  ‐ دانشيار دانشکده مهندسي شيمي ۲

  دانشگاه تهران - هاي فني  دانشكدهپرديس  - دانشكده مهندسي شيمي   ۳
  ) ٩/٥/٨٩ تاريخ تصويب ، ٢١/٢/٨٩ تاريخ دريافت روايت اصلاح شده ، ٥/١٢/٨٦ تاريخ دريافت(

  

  چكيده     
وجـود  خـواص بحرانـي    ،اداز مو براي بسياري. است نيازبه خواص بحراني ماده حل شونده  ،سازي حلاليت توسط معادلات حالت براي مدل   

در ايـن مطالعـه بـراي    . شـود  مـي سـازي   باعث بالا رفـتن ميـزان خطـا در مـدل     که است هاي کمکي روش متداول استفاده از روش گروه. ندارد
 Huron-Vidal اختلاطقوانين  از (PR) رابينسون‐و پنگ (SRK) کوانگ ‐ردليش‐معادله حالت ساوسازي حلاليت توسط معادلات حالت  مدل

سازي حلاليت  براي مدل. شد ارائه) Huron-Vidalپارامتر قوانين اختلاط( C2يک تابع جديد بر حسب دما و فشار براي محاسبه . استفاده شد
سازي حلاليـت در   مدل .مورد استفاده قرار گرفت Chrastilو  Mendezارائه شده توسط  ، فرم جديدي از معادلات هاي نيمه تجربي مدل توسط

با اسـتفاده از   يساز دهد که در مدل يحاصل نشان م جينتا .قرار گرفت هاي ذکر شده مورد بررسي ماده توسط روش ۲۰حلال فوق بحراني براي 
  بي ـگروه بـه ترت  نيشده توسط ا و دو مدل اصلاح Charstil, Aguilera, Gordillo, Mendez يها مدل يخطا برا زانيم يتجرب مهيمعادلات ن

  .است ۱۹.۸۵و ۱۴ بيبه ترت SRK, PRبا استفاده از معادلات حالت توسط   يساز و در مدل  ۱۵.۷۰و۱۱.۱۷و۱۲.۰۷و۱۱.۷۱و۳۴.۸۹و۱۹.۸۹
  

  

 هاي کمکي، معادلات حالت، مدل نيمه تجربي سازي، روش گروه حلاليت، مدل :هاي كليدي واژه     
 

  مقدمه
شده از حلال  دليل جداسازي ساده مواد استخراجبه 

امروزه زيست، ي محيط گبعد از استخراج و اجتناب از آلود
طور خاص مورد توجه ه استخراج با سيال فوق بحراني ب

از جمله کاربردهاي استخراج با سيال فوق . است شده واقع
سازي مواد  توان به استخراج و خالص مي )SFE(۱ بحراني

غذايي، دارويي، نفتي، صنايع شيميايي و پليمري اشاره 
  .]۳و۲و۱[کرد

توان به تنظيم ميزان  مي SFE از جمله امتيازهاي
هاي پايين وسيله فشار و دما، کار کردن در دماه حلاليت ب

ب شود، ضري که مانع از تجزيه اجزاي حساس به دما مي
تر نسبت به مايعات و قدرت  و ويسکوزيته پايين نفوذ بالاتر

  .]۶و۵و۴[حلاليت بالاتر نسبت به گازها اشاره کرد
ياز به دانستن کارآمد، ن SFEبراي طراحي يک فرآيند 

ميزان  .استاستخراج شونده  ميزان حلاليت اجزاي
حلاليت مناسب باعث تسريع مراحل اوليه استخراج و 

صرفي و در ان حلال مکاهش زمان انجام فرآيند و ميز

طور کلي ه ب. ها خواهد شد نتيجه باعث کاهش هزينه
ه وسيله سيال کننده توانايي استخراج ب ، مشخصحلاليت

  .]۹و۸و۷[فوق بحراني است
هاي  ه دست آوردن دادهبا توجه به اينکه ب

بخار بالا بسيار مشکل و  تعادل فازي در فشار ،آزمايشگاهي
هاي موجود براي  مدل ، گسترش و اصلاحاستپرهزينه 

اي يک سيستم هاي آزمايشگاهي بر سازي مناسب داده مدل
  .]۱۰[استشونده بسيار مفيد  حل ‐ سيال فوق بحراني

گيري ميزان حلاليت در سيالات فوق  اندازه براي
در . دو روش استاتيکي و ديناميکي وجود دارد بحراني

حراني در حجم معيني از سيال فوق بي روش استاتيک
بعد از به تعادل رسيدن، شير . گيرد ل با نمونه قرار ميتعاد

نمونه مورد ( خروجي باز شده تا همراه با افت فشار، آناليت
وارد ظرف جمع آوري شده و سپس ميزان  )آزمايش

در  .شود مي گيري ت در دما و فشار مورد نظر اندازهحلالي
طور ه ب سيال تازه با سرعت جريان معينيي روش ديناميک
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کند و بعد از اشباع شدن با  مي ته از ميان نمونه عبورپيوس
گيري  آوري و اندازه بعد از جمع. شود مي آناليت، وارد تله

نمونه، با توجه به سرعت جريان و زمان عبور سيال فوق 
براي . شود باع شده، ميزان حلاليت محاسبه ميبحراني اش

از  اغلبشده در تله،  آوري گيري آناليت جمع اندازه
رافي و اسپکتروفتومتري سنجي، کروماتوگ هاي وزن روش

  .]۱۱[ شود مي استفاده
دانسيته سيال فوق با افزايش فشار در دماي ثابت، 

قدرت حلاليت سيال  رفتن رود که باعث بالا بحراني بالا مي
مشاهده شده است که در نزديکي . شود فوق بحراني مي

ه فزايش فشار بوسيله اه نقطه بحراني، ميزان حلاليت ب
افزايش بيشتر فشار تأثير قابل . رود طور محسوسي بالا مي

زيرا دانسيته  ،اي بر افزايش ميزان حلاليت ندارد ملاحظه
ثير فشار بر تأ. يابد ه تدريج با افزايش فشار، کاهش ميب
اين ممکن . استتر  يزان حلاليت در دماهاي بالا مشخصم

شونده و  حل دليل باشد که فشار بخاراست به اين 
عوامل حلال که ‐شونده برهمکنش بين مولکولي حل

تري  گذار بر ميزان ميزان حلاليت هستند، نقش مهمتأثير
دما يک اثر  .]۱۲و۸[کنند را در دماهاي بالاتر ايفا مي
سو باعث افزايش دما از يک . دوگانه بر ميزان حلاليت دارد
شونده و از طرف ديگر باعث  افزايش فشار بخار جزء حل

بسته به اينکه  و شود کاهش دانسيته سيال فوق بحراني مي
  .]۸[کند است، حلاليت تغيير ميکدام عامل غالب 

ماده در سيال فوق بحراني  ۲۰حلاليت  ،در اين مقاله
سازي شده  لات حالت و روابط نيمه تجربي مدلتوسط معاد

هاي متداول  روش دست آمده با سايره و نتايج با مقادير ب
فيزيکي  برخي مشخصات) ۱(در جدول . مقايسه شده است

ماده  ۴براي .ها ليست شده است شونده مورد نياز براي حل
، با نيستاينکه خواص بحراني آنها موجود آخر با توجه به 
هاي کمکي تخمين زده  روش گروهاستفاده از 

ميانگين قدر مطلق خطاي نسبي . ]۱۴و۱۳و۶[اند شده
۲(%AARD) شونده در سيال فوق  براي ميزان حلاليت حل

  :شود ميبحراني از رابطه زير محاسبه 

)۱  (   1001(%)
exp,2

,2exp,2 ×
−

= ∑ y
yy

n
AARD calv  

  .استتعداد نقاط تجربي  nکه 
   

هـاي   سازي حلاليت با استفاده از مدل مدل. ۱
  نيمه تجربي

، هاي نيمه تجربي براي تخمـين ميـزان حلاليـت    مدل
ايج مطلـوبي را بـراي   ندارنـد و نت ـ  بحراني به خواص نيازي

، ولـي  کننـد  هاي آزمايشـگاهي ايجـاد مـي    همبستگي داده
در ادامـه   .]۷[هسـتند نيازمند اطلاعات دقيق آزمايشگاهي 

لاليـت در  سازي ح هاي نيمه تجربي متداول براي مدل مدل
شده توسط اين  هاي اصلاحي ارائه ناحيه فوق بحراني و مدل

  .شده است گروه بررسي
  

  مشخصات فيزيکي براي حل شونده ها: ۱ جدول

Solute M 
[g/mol] 

Pc 
[MPa] 

Tc 
[K] ω A B 

[K] 
Vsol*103 

[m3/mol] 

Phenanthrene 178.24 3.17 882.55 0.3299 14.631 4873.4 0.1512 
Benzoic Acid 122.124 4.50 752.00 0.620 14.408 4618.1 0.0965 
Hexachloroethane 236.74 3.45 714.60 0.1630 10.6322 2600.94 0.1132 
Triphenylmethane 244.34 2.24 863.00 0.5760 14.7858 5228.0 0.2409 
Naphthalene 128.174 4.05 748.15 0.3020 13.583 3733.9 0.1103 
2,3-dimethynaphtalene 156.23 3.22 785.00 0.4240 14.0646 4302.5 0.1547 
2,6-dimethynaphtalene 156.23 3.22 777.00 0.4201 14.4286 4419.5 0.1547 
Fluorene 166.23 2.99 821.00 0.4070 14.2046 4561.8 0.1393 
Anthracene 178.234 3.12 869.30 0.3531 12.147 4397.6 0.1426 
Pyrene 202.25 2.61 936 0.509   0.6299 
Ascorbyl Palmitate 414.50 1.156 870.81 1.85 - - 0.3405 
 BHA 180.2 2.883 798.78 0.63 - - 0.1688 
Dodecyl Gallate 338.45 1.846 905.90 1.20 - - 0.2679 

Propyl Gallate 170.12 4.772 862.87 0.86 - - 0.155 
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  Chrastilمدل  ۱.۱
شونده در سيال فوق  ميزان حلاليت حل Chrastilمدل 

فـوق بحرانـي و دمـاي    بحراني را به دانسيته سيال خـالص  
بر پايه اين فرض است کـه  اين مدل . كند مطلق مربوط مي
تشـکيل   Bمولکول از حلال  kبا  Aشونده  يک مولکول حل

ايـن   بـه  Chrastilفـرم معادلـه   . دهد را مي ABkکمپلکس 
  :ترتيب است

)۲       (                     βαρ ++=
T

kS lnln 2                              

β شونده و حلال و  ابت مربوط به جرم مولکولي جزء حلث

α بــا  برابــرثابــت و  عامــل
R
H∆

ع مجمــو ∆H(اســت 

  .]۱۵[)استشونده  آنتالپي هاي تبخير و حل شدن حل
  

  :]۳[ه اين ترتيب استب yبا  2Sرابطه 

)۳(                             
)1( 2

2
2 yM

yM
S

Wsolvent

Wsolute

−
=

ρ
                      

  

  Del valle and Aguileraمدل  ۱.۲
دليل بهتـر کـردن   به  Chrastilشده معادله  فرم اصلاح
 ـ همبستگي داده  Del valle andوسـيله  ه هاي حلاليت ب

Aguilera     ارائه شد که در آن وابستگي دمـا بيشـتر مـورد
  :كه به اين ترتيب استتوجه قرار گرفته 

)۴(                      β
αα

ρ +++= 2
111

2 lnln
TT

kS  

βααثوابت ,,, 111k هاي آزمايشـگاهي   از رگراسيون داده
  .آيند ه دست ميب

اگر چه  Del valle and Aguileraو  Chrastilهاي  در مدل
 ـاستدانسيته تابع دما و فشار  صـورت  ه ، ولي عامل فشار ب

ارت ديگـر ايـن دو معادلـه    صريح وارد نشده است و به عب ـ
  .]۱۶[سازي حالت ايزوبار مناسب هستند براي مدل

  

  Gordilloمدل  ۱.۳
Gordillo سازي  و همکارانش مدل زير را براي مدل

هاي آزمايشگاهي حلاليت در حالت فوق بحراني ارائه  داده
   :دادند

)۵(  2
543

2
2102)ln( TDTDPTDPDPDDy +++++=  

543210ثوابت       ,,,,, DDDDDD  از رگراسيون
  .]۱۷[آيند ه دست ميهاي آزمايشگاهي ب داده

  Mendez-Santiago and Tejaمدل  ۱.۴

Mendez  يک رابطه خطي سـاده را بـراي   و همکارانش
بـه صـورت زيـر    سازي حلاليت در سيال فوق بحراني  مدل

  :ارائه دادند

)۶(                      TCBAyPT ''')ln( ++= ρ  

'''ثوابــت  ,, CBA ــا اســتفاده از رگراســيون داده هــاي  ب
ــه    ــا معادل ــگاهي ب ــالا آزمايش ــده در ب ــ ذكرش ــت  هب دس

  .]۱۸[آيند مي
  

  شده توسط اين گروه هاي اصلاحي ارائه مدل ۱.۵
بر خـلاف کارهـاي   شده توسط اين گروه  در روش ارائه

بـه  ) ۶(ضريب معادلـه   'Bو ) ۲(در معادله  kضريب  ،قبلي
و نتـايج   اسـت  صورت تابعي از دمـا در نظـر گرفتـه شـده    

که تابعيـت آنهـا بـر حسـب دمـا       دهد سازي نشان مي مدل
  :است خطي

)۷     (                                    11 mTnk +=  

)۸       (                                 22
' mTnB +=  

شـده   ، معادله اصلاح)۲(در معادله ) ۷(اري معادله گذبا جاي
Chrastil  آيد ه دست ميباين شكل به:  

)۹   (           βαρ +++=
T

mTnS ln)(ln 112  

، )۶(در رابطـه  ) ۸(طور مشابه با جايگـذاري رابطـه   ه ب
  :شود حاصل مي Mendezشده  مدل اصلاح

)۱۰ (       TCmTnAPyT '
22

'
2 )()ln( +++= ρ  

  

  هاي نيمه تجربي سازي براي مدل نتايج مدل
و بـا    Eviews 3.1افزار  سازي به کمک نرم بعد از مدل

هاي نيمه تجربي  ثوابت مدل ، هاي آزمايشگاهي  کمک داده
هـر  دست آمده براي ه دست آمده و با توجه به ضرايب به ب

دست آمده و در جـدول  ه خطا نيز ب مقادير ،ها مدليک از 
  .ارائه شده است) ۲(

ميـزان   ،طـور مشـخص بـا افـزايش تعـداد ضـرايب      ه ب
ولـي بايـد توجـه داشـت کـه       شود، ميهمپوشاني مناسبتر 

هاي بـا تعـداد ضـرايب يکسـان      ميزان خطا با مدل نخست
ميزان کاهش خطا براي اسـتفاده   دوم اينكهمقايسه شود و 

 .استاز ضرايب متغير چه ميزان 
شده،  هاي نيمه تجربي مختلف استفاده از ميان مدل

(  ماده ۲۰دست آمده براي ه ميزان خطاي ميانگين ب
دهد که مدل  نشان مي) نقطه تجربي ۳۵۰حدود 

نتايج مطلوبي را حاصل  ،گروه شده توسط اين اصلاح
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ه دست آمده توسط مدل طوري که خطاي به ب كند؛ مي
در ميان را کمترين ميزان خطا  Chrastilشده  اصلاح
گيري کرد که اضافه کردن ترم  توان نتيجه مي. داردها  مدل
ρln1Tn  به معادلهChrastil تري را  همبستگي مناسب

و همکارانش  Aguileraده توسط نسبت به ترم اضافه ش
 .کند سازي حلاليت ايجاد مي براي مدل

 

سازي حلاليت با استفاده از معادلات  مدل. ۲
  حالت

ک گـاز فشـار   در اين حالت سيال فوق بحراني مانند ي ـ
 سـازي  براي انجام عمليات مدل. شود بالا در نظر گرفته مي

يک سيستم دو جزئـي شـامل    با استفاده از معادلات حالت
در نظـر  ) حل شونده( ٢زء و ج) حلال فوق بحراني( ١جزء 

و شونده را خالص در نظر گرفتـه   جامد حل. شود گرفته مي
 شونده جامد صـرف نظـر   از نفوذ حلال فوق بحراني در حل

استفاده از روش تعادل فازي و مساوي قـرار دادن  . شود مي
نـي بـراي جـزء حـل     فوگاسيته دو فـاز جامـد و فـوق بحرا   

رين روش بــراي محاســبه کســر مــولي تــ شــونده، متــداول
ميـزان حلاليـت در   . است شونده در سيال فوق بحراني حل

  :شود ميحاصل ) ۱۱(سيال فوق بحراني از معادله 
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V
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vفشار مشخص، ضريب فوگاسيته  در دما و
2φ  با استفاده از

  . شود ميمعادلات حالت محاسبه 
 PRو  SRKدر اين کار تحقيقـاتي از معـادلات حالـت    

بـه ترتيـب    استفاده شد که ضريب فوگاسيتهبراي محاسبه 
  : ندا شده ارائه) ۱۳(و ) ۱۲(در روابط 

)۱۲      (                        
)( b

a
b

RTP
+

−
−
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υυυ

  

)۱۳(             
)()( bbb
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RTP
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ab,  وابسته به خواص بحراني و ضريب  بالا،در روابط
 از روابـط زيـر محاسـبه    عوامـل ايـن  . هسـتند بي مرکـزي  

  :شوند مي

)۱۴  (                                       
C

C

P
T

Rb 1η=  

)۱۵  (                                  )()( rc TaTa α= 
  که

)۱۶ (                                        
C

C
c P

TR
a

22

2η=                        

)۱۷(                       2)]1(1[)( rr TmT −+=α                        
)۱۸ (                          2

3211 ωλωλλ ++=m   

32121 ,,,, λλληη      ثوابتي هسـتند کـه بـراي معـادلات
طور که گفته  همان. دارندحالت مختلف مقادير متفاوت را 

  خواص بحراني و ضريب بي مرکـزي   ،خواص فوق تابع ،شد
هـاي زيـر    که براي محاسـبه ايـن ضـرايب از روش    هستند

  :استفاده کردتوان  مي
گذاري  ، با جاياستبراي موادي که خواص آنها موجود . ۱

  .شوند ميمحاسبه  عوامل، اين در روابط مربوط به آن
    (GCM)۳هاي کمکـي   روش دوم استفاده از روش گروه. ۲

در ايـن روش بـراي تخمـين خـواص مـواد نيـاز بـه        . است
ــب   ــولي ترکي ــاختار مولک ــتس ــراي   اس ــن روش ب و از اي

توان اسـتفاده   دارند، نميهايي که ترکيب ناشناخته  مخلوط
  . کرد

که خطاي تقريبا بالايي براي بسياري  شود ميمشاهده 
از مواد وجود دارد که اين خود سرچشـمه ايجـاد خطـا در    

از ساير معايب اين روش  .شود ميسازي  مراحل بعدي مدل
شـده بـراي    ه پيچيدگي برخـي از معـادلات ارائـه   توان ب مي

  .خواص بحراني اشاره کردتخمين 
در روش سوم که اولين بار توسط اين گروه براي قوانين . ۳

مورد استفاده قرار گرفت، ارائه  Huron and Vidalاختلاط 
عامـل اخـتلاط جـزء    حسب دما و فشـار بـراي    يک تابع بر

بسياري از مواد، قبل از اينکه به نقطه . استC2  شونده حل
و امکـان محاسـبه ايـن     بحراني خود برسـند تجزيـه شـده   

ــه. يســتخــواص ن شــده توســط ايــن گــروه،   در روش ارائ
سازي ميزان حلاليت بدون استفاده از خواص بحرانـي   مدل

 .بررسي شده است
صـورت  ايـن  بـه   Huron and Vidalقـوانين اخـتلاط   

  :شوند مي تعريف
)۱۸ (                ∑ +== 2211 ByByByB iim                         
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قبلي کـه از روش  در اين مطالعه بر خلاف کارهاي 
اند، تلاش بر ايـن بـوده    هاي کمکي استفاده کرده گروه

که بتواند  شودارائه  C2 است که يک مدل رياضي براي
را تخمـين  C2  بدون استفاده از خواص بحراني مقـادير 

هاي تجربي موجود  هدف به کمک دادهبراي اين  .بزند
 ـ شداستفاده  Eviews 3.1و  Matlab 7افزارهاي  از نرم ه و ب

  :دست آمده استه طور کلي نتايج زير ب
. داردتابعيت خطي بر حسـب دمـا    C2در فشار ثابت، ) الف

بر حسب دما در فشار ثابت بـراي برخـي از    C2نمودارهاي 
نشـان داده شـده   ) ۴(تـا  ) ۱(مواد آزمايش شده در اشکال 

  .  است
نمودارهاي مشابهي نيز براي ساير مواد مورد بررسي حاصل 

  .شد
بر حسـب فشـار تابعيـت     C2همچنين مشاهده شد که  )ب

ماهيـت   دليـل بـه  توانـد   مي موضوع که اين داردلگاريتمي 
حسب  بر C2 مقادير. لگاريتمي بودن ضريب فوگاسيته باشد

 ‐ردلـيش ‐سـاو دما و فشار با اسـتفاده از معـادلات حالـت    
الن  و فنـان  براي دي متيل نفت ـرابينسون ‐کوانگ  و پنگ

  .نشان داده شده است) ۸(تا ) ۵(نمودارهاي ترن در 
 ـ ت ارائهبا توجه به توضيحا دسـت  ه شده و نمودارهاي ب

 ـ  مواد مختلف و آناليز رياضي داده آمده براي ه ها و نتـايج ب
  :شدارائه  C2صورت زير براي ه دست آمده، تابعي ب

 )۲۱(  )ln()()(),( 21212
refP
PbTbaTaPTC +−+=  

2121که ضرايب  يجاي ,,, bbaa  ثابت بوده و از طريق
  .استفشار مرجع  refPآيند و ه دست ميرگراسيون ب

  

  سازي با استفاده از معادلات حالت نتايج مدل
ورد نظر با استفاده از روش سازي حلاليت براي مواد م مدل
) ۳(در جداول شده توسط اين گروه انجام شده است و  ارائه
براي هر دو ) ۲۱(ثوابت رابطه به ترتيب مقادير ) ۴(و 

قادير خطا م) ۵(در جدول . معادله حالت ارائه شده است
هاي  مدل. ورده شده استبراي هر يک از دو مدل آ

سازي حلاليت  شده در اين مطالعه براي مدل ارائه
و  Spiroindolinonaphthoxazine   فتوکروميک رنگي

حراني خواص ب. کار برده شده استه تري بوتيل فسفات ب
و با توجه به اينکه  ستياز دو ماده موجود ن يك براي هيچ

امکان محاسبه خواص بحراني براي تري بوتيل فسفات با 
حلاليت با  سازي مدل، تا کنون ستين GCMاستفاده از 

استفاده از معادلات حالت براي تري بوتيل فسفات انجام 
   .نشده است

هاي  روش ،حلاليت فتوکروميک رنگي سازي مدلبراي      
 و همکارانش Coimbraشده در اين مطالعه با آنچه  ارائه

و  Chrastilاستفاده از فرم اصلي روابط (اند انجام داده
Mendez  و محاسبه خواص بحراني توسطGCM ( در
دهنده  مقايسه شده است که نتايج نشان) ۶(جدول 

 در اين مقاله شده  هاي ارائه تر روش مناسب سازي مدل
 سازي مدل مقادير خطا براي) ۷(در جدول . ]۱۹‐ ۲۱[است

در دي اکسيد کربن فوق بحراني ارائه شده  TBP حلاليت
  .]۲۲[است

  
  هاي نيمه تجربي درصد ميانگين قدر مطلق خطاي نسبي يا استفاده از مدل :۲جدول 

Eq. (10) Eq. (9) Eq. (6) Eq. (5) Eq. (4) Eq. (2)  
28.04 17.83 29.30 37.59 14.02 18.04 Anthracene- CO2 
13.11 9.30 13.75 7.09 9.47 9.94 Anthracene-Ethane 
32.52 21.70 32.93 73.85 17.30 21.72 Fluorene- CO2 
21.87 6.91 35.75 49.97 6.67 8.10 Fluorene-Ethylene 
15.43 11.40 16.19 83.96 14.27 13.93 Naphthalene-Ethane 
10.94 8.90 10.87 21.49 7.32 9.65 Triphenylmethane- CO2 
34.78 20.28 44.54 59.24 23.38 23.43 Pyrene- CO2 
22.12 7.93 34.99 - - 7.98 Pyrene-ethylene 
5.15 4.28 9.44 10.12 5.74 5.86 Phenantrene-CO2 

7.34 10.63 10.22 8.92 9.04 11.15 Phenanthrene-C2H4 
1.27 1.39 1.58 0.00 1.34 2.55 Phenantrene-Ethylene 
2.61 1.50 6.28 - - 5.58 Dodecyl Gallate- CO2 
2.28 2.29 4.85 - - 3.60 Propyl Gallate- CO2 
3.38 - 3.77 - - 5.07 Ascorbyl Palmitate- CO2 
4.74 3.78 10.06 0.00 - 8.30 Butyl Hydroxyl Anisole- CO2 
6.40 10.39 12.80 18.35 9.37 10.03 2,6-Dimethlnaphthalene-C2H4 
9.01 8.89 15.54 23.16 9.36 9.38 2,6-Dimethylnaphthalene-CO2 
15.08 11.65 18.00 21.32 13.00 13.19 2,3-Dimethylnaphthalene-CO2 
9.54 9.22 16.16 11.74 9.67 9.81 Benzoic acid-CO2 
10.26 14.53 15.63 16.99 15.29 15.30 Hexachloroethane-CO2
11.69 8.86 12.42 7.93 9.01 8.88 Benzoic acid-C2H4 
15.70 11.17 19.89 34.89 11.71 12.07 %Average 
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دي متيل  ۳و۲براي  بر حسب دما  C2تغييرات  :۲شکل 

 PR-EOSنفتالن با استفاده از 

 
دي متيل  ۳و۲براي  بر حسب دما  C2تغييرات :۱شکل 

 SRK-EOSنفتالن با استفاده از 

  
براي فنان ترن در دي  بر حسب دما  C2تغييرات  :۴شکل 

  PR-EOSاکسيد کربن فوق بحراني با استفاده از 

  
براي فنان ترن در دي  بر حسب دما  C2تغييرات  :۳شکل 

SRK-EOS  اکسيد کربن فوق بحراني با استفاده از

  
 ۳و۲براي  بر حسب دما و فشار C2نمودار تغييرات  :٦شکل 

  SRK-EOSدي متيل نفتالن با استفاده از 

  
دي متيل  ۳و۲ بر حسب دما و فشار C2تغييرات : ٥شکل 

  PR-EOSنفتالن با استفاده از 

   
براي  بر حسب دما و فشار C2نمودار تغييرات : ٨شکل 

 فنان ترن دردي اکسيد کربن فوق بحراني با استفاده از
PR-EOS 

  
براي  بر حسب دما و فشار C2نمودار تغييرات  :٧شکل 

فنان ترن دردي اکسيد کربن فوق بحراني با استفاده از 
SRK-EOS
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 PR-EOSبراي ) ۲۱(ثوابت رابطه  : ۳جدول 
 

1a 2a 1b 2b Pref 

Anthracene- CO2 -11.71061 0.15181 -48.41242 0.15445 90.6 
Anthracene-Ethane 63.95572 -0.06400 13.74482 0.04552 104.3 
Fluorene- CO2 31.57406 0.01874 -22.25118 0.07381 69.9 
Fluorene-Ethylene 119.24868 -0.21770 11.15511 -0.02282 69.9 
Naphthalene-Ethane 26.87023 0.03461 -38.78105 0.13394 35.4 
Pyrene- CO2 53.40834 0.00055 -14.19848 0.05861 104.3 
Pyrene-ethylene 126.54046 -0.19651 12.68261 -0.02073 104.8 
Phenantrene- CO2 0.22600 -67.38105 0.11201 11.77612  80.9 
Phenanthrene-C2H4 77.64750 -0.06460 -32.58310 0.12384 120 
Phenantrene-Ethlene 106.85941 -0.24870 50.96796 -0.17492 276.8 
Triphenylmethane-Ethane 56.221648 -0.00221 -72.679333 0.24111 69.9 
Ascorbyl Palmitate- CO2 44.22489 -0.10575 271.25330 -0.91581 130 
BHA- CO2 -46.75261 0.28427 -198.29651 0.62973 150 
Dodecyl Gallate- CO2 -363.61649 1.33476 -293.29176 0.95057 150 
Propyl Gallate- CO2 -221.55230 0.82812 -224.46840 0.71513 150 
2,3-Dimethylnaphthalene- CO2 5.58520 0.11695 -22.60553 0.07780 99 
2,6-Dimethlnaphthalene- C2H4 120.13071 -0.22341 17.76860 -0.03965 80 
2,6-Dimethylnaphthalene- CO2 -12.20245 0.17150 -89.03309 0.297778 97 
Benzoic acid- C2H4 98.70964 -0.14387 -4.21413 0.00493 120 
Benzoic acid- CO2 47.35324 0.01744 -35.37715 0.13352 120 
Hexachloroethane- CO2 -5.43943 0.10441 -46.73699 0.15133 99 

  

  SRK-EOSبراي ) ۲۱(ثوابت رابطه : ۴جدول 
 

1a 2a 1b 2b Pref 

Anthracene- CO2 22.36295 -0.00874 -10.98372 0.03450 90.6 
Anthracene-Ethane 40.01947 -0.05203 -3.94254 0.01390 104.3 
Fluorene- CO2 35.06430 -0.04513 -5.16126 0.01858 69.9 
Fluorene-Ethylene 64.41210 -0.11899 6.78220 -0.01549 69.9 
Naphthalene-Ethane 13.89840 0.02383 -19.27564 0.06826 35.4 
Pyrene- CO2 53.03783 0.00055 -14.19848 0.05861 104.3 
Pyrene-ethylene 64.38652 -0.09852 2.62839 0.00007 104.8 
Phenanthrene- C2H4 48.06919 -0.05757 -6.56959 0.02949 120 
Phenantrene-CO2 0.05001 -13.31905 -0.02305 33.15711 80.9 
Phenantrene-Ethlene 58.23523 -0.13545 28.75895 -0.09792 276.8 
Triphenylmethane-Ethane 48.62361 -0.05926 -20.99134 0.07141 69.9 
Ascorbyl Palmitate- CO2 25.88340 -0.06179 138.06860 -0.46581 130 
BHA- CO2 -18.73836 0.13650 -72.01950 0.22990 150 
Dodecyl Gallate- CO2 -129.90112 0.51080 -80.72521 0.26513 150 
Propyl Gallate- CO2 -79.57368 0.31978 -73.42003 0.233622 150 
2,3-Dimethylnaphthalene- CO2 30.73873 -0.02595 -22.60553 0.077795 99 
2,6-Dimethlnaphthalene- C2H4 60.94417 -0.11113 8.87989 -0.021756 80 
2,6-Dimethylnaphthalene- CO2 18.41990 0.01194 -25.81840 0.08807 97 
Benzoic acid- C2H4 55.57447 -0.08914 6.67402 -0.01351 120 
Benzoic acid- CO2 52.18188 -0.07855 9.16441 -0.02103 120 
Hexachloroethane- CO2 11.77513 0.01132 -7.38065 0.02559 99 

  

  گيري و پيشنهادها نتيجه
مه حلاليت توسط معادلات ني سازي مدلدر  .۱

 Chrastilشده  تجربي مشاهده شد که مدل اصلاح

شده  و مدل ارائه%) ۱۷/۱۱(ميزان خطا  کمترين
 را بيشترين ميزان خطا Gordilloتوسط 

  .است  %) ۸۹/۳۴(
 Chrastilبه معادله  ρln1Tnکردن ترم  اضافه .۲

شده  تري را نسبت به ترم اضافه همبستگي مناسب
سازي  مدلو همکارانش براي  Aguileraتوسط 

 .کند حلاليت ايجاد مي
 ،حلاليت توسط معادلات حالت سازي مدلدر  .۳

تابعيت خطي  C2در فشار ثابت، که  شدمشاهده 
 C2همچنين مشاهده شد که  .داردبر حسب دما 

 .داردر تابعيت لگاريتمي بر حسب فشا

  
 

کوانگ همپوشاني ‐ردليش‐ معادله ساو .۴
حلاليت در ناحيه  سازي مدلتري را در  مناسب

رابينسون ‐ به معادله پنگ فوق بحراني نسبت
 .دهد نشان مي

 ،شتريب يتجرب يها با استفاده از داده شود مي شنهاديپ
مقاله با  نيشده در ا هيارا يها مدل يخطا زانيم

شده و در صورت امکان  بررسيها  مدل ريسا
و  يتجرب مهين يها ثابت مدل بيضرا يبرا يروابط

 ازيشود که بدون ن هئارا) C2رابطه (معادله حالت 
را  تيحلال زانيبتوان م يشگاهيآزما يها به داده

که وابسته  C2استفاده از  تيو محدودكرد  يبررس
  .رفع شود است يواقع يها به داده
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  فهرست علائم
  

Sf 0
  فوگاسيته جامد خالص  : 2

Mw : يجرم مولکول  
N:  تعداد نقاط تجربي  
P : فشار سيستم  

Pc : يفشار بحران  
Pr : يفشار کاهش  

SubP2 : شونده فشار تصعيد حل  
R : ثابت گازها  

2S :شونده حل ميزان حلاليت  
  

  

T: دماي سيستم  
Tc:  يبحران يدما  
Tr: يکاهش يدما  

SV2: حجم مولي جامد  

2y: شونده کسر مولي حل  
^

iφ:  ضريب فوگاسيته جزءi  
ρ :دانسيته دي اکسيد کربن خالص  

γi∞: نهايت يدر رقت ب يويتهاکت يبضر  

  )۲۱(درصد ميانگين قدر مطلق خطاي نسبي با استفاده از معادلات حالت و رابطه  : ۵جدول 
 SRK-EOS PR-EOS N 

Anthracene- CO2 17.22 15.73 23 
Anthracene-Ethane 7.78 8.18 27 
Fluorene- CO2 10.02 11.59 30 
Fluorene-Ethylene 21.07 30.16 24 
Naphthalene-Ethane 30.34 42.44 23 
Pyrene- CO2 16.41 26.07 21 
Pyrene-ethylene 12.93 15.92 15 
Phenanthrene- C2H4 15.74 20.25 15 
Phenantrene- CO2 9.87 9.30 21 
Phenantrene-Ethlene 3.02 2.94 6 
Triphenylmethane- CO2 34.38 43.33 19 
Ascorbyl Palmitate- CO2 6.32 6.41 8 
BHA- CO2 16.50 29.52 6 
Dodecyl Gallate- CO2 7.12 10.59 8 
Propyl Gallate- CO2 3.98 6.00 8 
2,3-Dimethylnaphthalene- CO2 8.86 22.62 15 
2,6-Dimethlnaphthalene- C2H4 18.01 26.66 18 
2,6-Dimethylnaphthalene- CO2 10.79 22.13 15 
Benzoic acid- C2H4 3.35 4.29 15 
Benzoic acid- CO2 5.93 13.53 15 
Hexachloroethane- CO2 6.58 23.41 15 
%AARE 14.00 19.85  - 

  

  براي حلاليت فتوکروميک رنگي AARD%مقايسه : ٦ جدول
PR-EOS SRK-EOS Chrastil Mendez    

24.65 28.14 7.9 6.3 Coimbra و همکارانش  
  اين کار تحقيقاتي 6.2 6.9 13.70 18.15

  

 تري بوتيل فسفات در دي اکسيد فوق بحراني سازي مدلمقادير خطا براي  :۷جدول 
 Equation of state Chrastil model 
 PR-EOS SRK-EOS Modified form Main form 

%AARD 17.01 8.97 5.99 6.40 
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