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3مدل سازي ترموديناميكي جذب...
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در اين مطالعه از مدل دانس��يته موضعی س��اده شده )SLD( به 
منظور بيان جذب س��طحي چندين گاز خالص و مخلوط هاي 
دوتايي و سه تايی تشکيل شده از اجزاي مذکور استفاده شده 
 ESD و PR اس��ت. خواص س��يال به کمک معادلات حال��ت
محاسبه شده است . س��ه حالت مختلف در تعيين پارامترهاي 
مدل مورد ارزيابی قرار گرفته است. در حالات 1 و 2 به ترتيب 
مدل داراي 2 و 1 پارامتر قابل تنظيم اس��ت. در حالت 3، هيچ 
يک از پارامترهاي مدل تنظيم نش��ده اند. در همه موارد تنها از 
اطلاعات اجزاي خالص در پيش بيني جذب مخلوط ها استفاده 
شده اس��ت. نتايج نش��ان مي دهد که اگرچه برازش پارامترها 
نتايج مدل را براي مواد خالص نسبتاً بهبود مي بخشد، اما براي 
مخلوط ها تأثير چش��مگيري ندارد و حتي در برخي موارد اثر 
معک��وس دارد. بنابراين با برازش نکردن آنها نيز نتايج مدل با 
دقت خوبي قابل قبول اس��ت. متوسط خطای مطلق محاسبات 
جذب اضافی گاز برای مواد خالص با استفاده از معادله حالت 
PR ب��ه ترتيب براب��ر 6/6%، 10/0% و 11/6% برای حالات 1، 

2 و3 به دس��ت آمده اس��ت. متوس��ط خطای مطلق محاسبات 
برروی همين مواد با معادله حالت ESD برای حالات 1، 2 و 

3 به ترتيب 8/1%، 10/4 % و 15/9% اس��ت. برای مخلوط های 
دو جزئی متوس��ط خطای مطلق جذب اضاف��ی گاز با معادله 
 ESD برابر 2/7، 3/9 و 4/2% و ب��ا معادله حالت  PR حال��ت
برابر 4/7%، 3/5% و 4/8% برای حالات 1، 2 و 3 به دست آمده 
اس��ت. محاس��بات جذب اضافی برای يک محلول سه جزئی 
از مت��ان، اتان و اتيلن در ح��الات 1، 2 و 3 نيز خطايي معادل 
5%، 4% و 15/6% ب��رای معادل��ه حال��ت PR و 6/9%، 8/9% و 
17/4% برای معادله ESD  دارد. محاسبات نشان مي دهد که در 
مجموع، معادله حالت PR نتايج بهتري نسبت به معادله حالت 

ESD ارائه مي دهد.

مقدمه

در برخی فرآيندهای جداس��ازی، تكنولوژي هاي مبتني بر 
جذب سطحي به دليل هزينه عملياتي پايين تر، مناسب بودن 
براي محيط زيس��ت و نيز بسياري از مزاياي ديگر در حال 
به رش��د و توسعه هستند. از اين رو جاذب هاي گوناگوني 
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منظ��ور مص��ارف معي��ن س��اخته ش��ده اند ]1[. موفقيت 
عملك��رد اي��ن فرآيندها در ش��رايط مختلف دما، فش��ار و 
ترکيب درصد تا حدود زيادي ب��ه داده هاي ترموديناميكي 
و س��ينتيكي وابس��ته اس��ت. در مورد ترموديناميک جذب 
س��طحي تاکنون گروه هاي مختلفي به اندازه گيري داده هاي 
تعادلي جذب مواد خالص و مخلوط ها برروي جاذب هاي 
موج��ود پرداخته اند ]2-9[. با توجه ب��ه محدود بودن اين 
اطلاعات، به وي��ژه براي مخلوط ها، نياز ب��ه مدل هايي که 
قادر به پيش بينی رفتار اين سيس��تم ها در ش��رايط مختلف 
باشند، احس��اس مي ش��ود. محدوده تئوري هاي مذکور از 
مدل هاي ساده اي مانند ايزوترم لانگموير تا مدل هاي مبتني 
بر مكانيک آماري قرار دارد. مدل هاي ساده مانند لانگموير 
نيازمند پارامترهاي وابس��ته به دما هس��تند و توسعه آن به 
مخلوط ها منوط به فرضيات س��اده کننده ديگري است که 
قابلي��ت مدل را کاهش مي دهد. از طرفي مدل هاي مبتني بر 
مكانيک آماري مانند ديناميک مولكولي MD1، شبيه س��ازي 
مونت کارلو MC2 و تئوري تابعي دانسيته DFT3 نيز با توجه 
به حجم سنگين محاسبات، با وجود داشتن دقت نسبتاً بالا، 
کمتر در محاس��بات مهندسي مورد اس��تفاده قرار گرفته اند. 
با توجه به آنچه گفته ش��د، برای کاربردهاي مهندس��ي که 
نيازمن��د مدل��ي با دقت خوب و س��رعت محاس��باتي بالا 
 SLD 4 مي باش��ند، مدل هاي ديگ��ري ارائه ش��ده اند. مدل
در زم��ره اين مدل ها اس��ت. اين مدل از مجموع پتانس��يل 
سيال- جامد و پتانسيل سيال- سيال )که توسط يک معادله 
حالت بيان مي ش��ود( به منظور بيان پتانسيل کل مولكول ها 
در فاز جذب ش��ده استفاده مي کند. پتانسيل اعمالي جاذب 
بر يک مولكول جذب ش��ده در داخل حفره نيز با اس��تفاده 
از مجموع پتانس��يل هاي دوتايي بين ي��ک مولكول جذب 
ش��ده و همه اتم هاي موجود در س��اختار جاذب محاس��به 
مي ش��ود. عموماً از پتانس��يل 4-10 لنارد- جونز به منظور 
بيان برهمكنش هاي دوتايي اس��تفاده شده است. البته اخيراً 
حس��ن زاده و همكاران از توابع پتانس��يل ساترلند و کيهارا 
نيز در اين مدل استفاده کرده اند ]10[. به منظور بيان خواص 
 ،]11[ vdW5 سيال نيز تاکنون از معادلات حالت مختلفي مانند
در   ]18[  Bender  8 و   ]17-16[  ESD  7  ،]15-12[ PR 6

مدل مذکور استفاده شده است. در روش SLD پارامترهاي 

م��دل اغلب به منظ��ور افزاي��ش دقت برازش مي ش��وند، 
هرچند پارامترهاي وابس��ته به جاذب را مي توان با استفاده 
از اطلاعات تعيين مش��خصات آن تخمين زد. در واقع اگر 
بتوان خواص جاذب را به خوبي شناسايي کرد، مي توان از 

اين اطلاعات در مدل SLD استفاده نمود.

هدف از اين تحقيق، بررس��ی عملكرد و مقايسه دو معادله 
حالت PR و ESD در مدل SLD اس��ت. درکار قبلی ]10[، 
علاوه بر تابع انرژی پتانس��يل لنارد- جون��ز، توابع انرژی 
پتانسيل کيهارا و ساترلند نيز در محاسبه جذب اضافی گاز 
خالص بر روی جامد، مورد مقايس��ه قرار گرفته اند.  نتايج 
هر س��ه پتانسيل مذکور تا حدود زيادي به يكديگر نزديک 
است. بنابراين در اين کار تنها از تابع انرژی پتانسيل لنارد- 
جونز اس��تفاده ش��ده و همان طور که گفته ش��د دو معادله 
حالت از دو خانواده متفاوت مورد مقايس��ه قرار گرفته اند. 
مقايس��ه در س��ه حالت و برای مواد خالص و محلول های 
دو جزئی انجام ش��ده اس��ت. در حال��ت اول هردو پارامتر 
مدل با داده های آزمايشگاهی تطبيق داده شده اند. در حالت 
دوم ب��رای يكی از پارامترها و در حالت س��وم برای هردو 
پارامتر از مقدار تجربی اس��تفاده شده است.  سپس تاثير هر 
حالت بر نتايج مدل در بيان جذب س��طحي مواد خالص و 

مخلوط ها مورد بررسي قرار گرفته است.

SLD مدل سازی جذب سطحی و معرفی مدل

ب��ا توجه به مفهوم جذب س��طحي، حضور يک جاذب در 
محيط يک سيال منجر به افزايش دانسيته در نزديكي جاذب 
مي شود. دليل اين امر وجود برهم کنش هاي جاذبه است که 
بين جاذب و مولكول هاي جذب ش��ونده ايجاد مي ش��ود. 
ميزان افزايش دانس��يته مس��تقيماً به اندازه اين برهم کنش ها 
وابس��ته است، به طوري که براي يک سيستم جذب معين، 
دانس��يته سيال به صورت تدريجي تا نزديكي سطح جاذب

1. Molecular Dynamics
2. Monte Carlo
3. Density Functional Theory
4. Simplified Local Density
5. van der Waals
6. Peng-Robinson
7. Elliott-Suresh-Donohue
 BWR ويرايش��ي اصلاح ش��ده از معادله حالت Bender 8. معادله حالت

است.
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افزاي��ش مي ياب��د. در جاذب هاي متخلخ��ل، ميزان جذب 
تا حدود زي��ادي به اندازه حفره های آن بس��تگي دارد. در 
م��ورد برخي از جاذب ها با س��اختار منظم مانند زئوليت ها 
همه حفره ها داراي اندازه يكس��اني هستند، در صورتي که 
برخ��ي ديگر مانند کربن فعال داراي يک توزيع وس��يع از 
حفره هايي ب��ا اندازه هاي متفاوت اس��ت ]1[. به طور کلي 
حفره هايي با ان��دازه کوچكتر داراي برهم کنش قوي تري با 
مولكول هاي جذب شونده هستند و جاذب هاي ميكروپور 
)مطابق ب��ا طبقه بندي IUPAC 1 در م��ورد اندازه حفره ها( 
نقش پررنگ تري در جذب سطحي ايفا مي کنند. در بسياري 
از تئوري هاي جذب س��طحي، صحبتي از س��اختار جاذب 
و نق��ش آن در جذب س��طحي ب��ه ميان آورده نمي ش��ود. 
در اي��ن مورد مي توان به ايزوترم ه��اي لانگموير، گيبس و 
حتي مدل هاي پيش��رفته تري مانن��د محلول فضاي خالي و 
معادلات حالت دو بعدي اشاره کرد. در صورتي که ساختار 
جاذب در جذب س��طحي، نقش مهمي دارد. خوش��بختانه 
تئوري ه��اي مولكولي مانن��د MC ،MD و DFT همگي از 
مدل ساختاري جاذب اس��تفاده مي کنند. براي کربن فعال، 
از هندس��ه شكاف2 به طور گس��ترده در روش هاي مذکور 
استفاده شده است ]19-22[. مطابق با اين هندسه، ساختار 
جاذب از شكاف هايي تشكيل شده که مولكول هاي مهمان 
)جذب شونده( مي توانند در آن جذب شوند. ديواره شكاف 
متش��كل از لايه هاي گرافيت در نظر گرفته مي ش��ود. لازم 
به ذکر اس��ت که مدل شكاف به طور گسترده در به دست 
آوردن منحنيPSD 3 کربن فعال به کمک روش هاي مربوطه 

1. International Union of Pure and Applied Chemistry
2. Slit Geometr
3. Pore Size Distribution

مورد استفاده قرار گرفته است ]25-23[. 
توضيحات کامل در خصوص مدل SLD در مراجع مختلف 
ارائه شده است ]11-17[. در اين قسمت به اختصار به شرح 
اين مدل و همچنين مدل س��اختاري ش��كاف مي پردازيم. 
واضح است که مدل مذکور را مي توان در مورد هندسه هاي 
ديگري چون استوانه اي و کروي نيز بسته به ساختار جاذب 
م��ورد نظر، ب��ه کار برد و اين م��دل محدوديت خاصي در 
مورد هندسه جاذب ندارد. مطابق با شكل 1 ساختار جاذب 
ب��ه صورت دو دي��واره موازي به فاصل��ه L از يكديگر در 
نظر گرفته مي ش��ود. اين ديواره ها خود متشكل از لايه هاي 
گرافي��ت هس��تند. مولكول ه��اي جذب ش��ونده مي توانند 
بي��ن اين دو ديواره جذب ش��وند. موقعي��ت يک مولكول 
در ش��كاف، با فاصله آن از س��طح يكي از ديواره ها تعيين 
مي ش��ود. مولكول ها در داخل ش��كاف داراي برهم کنش با 
ساير مولكول هاي مجاور و نيز با دو جداره شكاف هستند. 
بنابراين پتانس��يل شيميايي س��يال داخل شكاف را مي توان 
به صورت مجموع پتانس��يل سيال-سيال و پتانسيل سيال-
جامد در نظر گرفت. در صورتي که پتانس��يل يک مولكول 
( باش��د، پتانسيل اعمالي بر  (fs zΨ در موقعيت z با جاذب 
( اس��ت )NA عدد آووگادرو  (fsAN zΨ ي��ک مول مولكول 
است(. در حالت تعادل، پتانسيل شيميايي سيال در هر نقطه 
داخل شكاف با پتانسيل شيميايي در توده سيال برابر است. 

با توجه به آنچه گفته شد براي هر جزء مي توان نوشت:
1 2) ( ) ( ) ( ) (fs fsff A bulkz z N z L zµ µ µ = + Ψ +Ψ − =            )1(

سطح جامدمولكول گاز در شكاف

شکل1- نمايي از موقعيت يک مولكول جذب شده در هندسه شكاف



Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir

شماره 72 6

زيرنويس ه��اي fs2 ،fs1 و ff ب��ه ترتي��ب نش��ان دهن��ده 
برهم کنش هاي س��يال- سطح1، سيال- س��طح2 و سيال- 
س��يال هس��تند. با توجه به تعريف فوگاسيته و ارتباط آن با 
bulkµ را مي توان با فوگاسيته  ( و  (ff zµ پتانس��يل شيميايي، 

جايگزين کرد و به رابطه زير رسيد:
) ( ) () (ln 0fs fsff

bulk

z L zf z
f kT

Ψ +Ψ −   
+ =   
  

                            )2(

k ثابت بولتزمن و T دماي مطلق اس��ت. به منظور محاس��به 
فوگاس��يته مي ت��وان از يک معادله حالت اس��تفاده کرد. در 
اينج��ا از معادلات حالت PR ]26[ و ESD ]27[ اس��تفاده 
ش��ده اس��ت. اگرچه معادله حالت ESD قادر به بيان رفتار 
سيس��تم هاي حاوي تجم��ع مولكولي اس��ت، اما هيچ يک 
از اج��زاي موجود در اين مطالعه خاصي��ت تجمع ندارند. 
بنابراين در اين معادله از عبارات مربوط به تجمع صرفنظر 
شده است. در معادله PR از تابعيت )α(Tr ارائه شده توسط 
ماتياس-کپم��ن و ثوابت گزارش ش��ده توس��ط هرناندز-
گاردوزا و همكاران اس��تفاده ش��ده اس��ت ]28[. دليل اين 
امر دقت بيش��تر تابعيت )α(Tr ارائه ش��ده توسط اين گروه 
نسبت به تابعيت ارائه شده توسط پنگ-رابينسون است ]28[. 
ب��راي اجزاي موجود در اين مطالعه، ثوابت بحراني Tc )دماي 
بحراني( و Pc )فش��ار بحراني( از مرجع ]29[ استخراج شده 
است. همچنين در معادله ESD نيز از ثوابت ارائه شده توسط 

اليوت و همكاران استفاده شده است ]27 و 16[.

در معادل��ه حالت PR، ثوابت a و b به ترتيب معرف انرژي 
برهم کنش بين مولكولي و حجم مولكول ها اس��ت. در اکثر 
موارد در مدل SLD اين دو پارامتر در مورد فاز جذب شده 
اصلاح شده اند ]14 و 15[. اصلاح پارامتر انرژي برهم کنش 
در فاز جذب ش��ده )داخل ش��كاف( به اين صورت است 
ک��ه اين پارامت��ر داراي تابعيت مكاني در نظر گرفته ش��ده 
اس��ت. اين امر اولين بار توس��ط رنگرجان و همكاران، در 
مورد مدل Flat-SLD و براي معادله vdW نش��ان داده ش��د 
( يک تابعيت  ( bulka z a ]11[. ايشان همچنين براي نسبت 
مكاني ارائه دادند. براي معادله PR و هندس��ه ش��كاف نيز 
چن و همكاران ]13[ روابط مشابهي را براي نسبت مذکور 
بر حس��ب موقعيت مولكول در شكاف ارائه داده اند. چن و 
همكاران نس��بت فوق را بر اساس روشي مشابه آنچه براي 

معادل��ه vdW به کار برده ش��ده بود، ب��ه معادله PR اعمال 
نمودند و فرضيات س��اده کننده اي را ني��ز در نظر گرفتند. 
پارامت��ر Y در معادله ESD هم��ان نقش a در معادله PR را 
داراس��ت. بر همين اساس س��ول و همكاران ]16[ درصدد 
اصلاح آن براي فاز جذب ش��ده برآمدند. ايش��ان از روابط 
، در مورد  ) ( bulka z a ارائه ش��ده توسط چن براي نس��بت 
( اس��تفاده کردند. در همه م��وارد اين  ( bulkY z Y نس��بت 

اصلاح منجر به بهبود نتايج در مدل SLD شده است. 

پارامتر انرژي در فاز جذب شده را مي توان اصلاح نكرد و از 
مقدار آن در توده سيال استفاده نمود. در همه موارد اصلاح 
پارامتر انرژي براي هر جزء به طور جداگانه انجام ش��ده و 
براي مخلوط ها با استفاده از قوانين اختلاط و ترکيب، تعميم 
داده مي ش��ود. در مورد مخلوط ها، پارامترهايي که نهايتاً با 
استفاده از قوانين اختلاط به دست مي آيند، وابستگي مكاني 
دارن��د. زي��را ترکيب درصد در داخل ش��كاف، داراي يک 
تابعي��ت مكاني اس��ت. بنابراين ب��راي مخلوط ها حتي اگر 
پارامترهاي اجزاي خالص اصلاح نش��وند، اين پارامترها به 

صورت ضمني تابعيت مكاني پيدا مي کنند.

ت��ا اينج��ا فقط ب��ه بيان رفت��ار س��يال پرداخته ش��ده و از 
برهم کنش هاي س��يال-جامد س��خني به ميان آورده نشده 
اس��ت. پتانس��يل بين يک مولكول جذب ش��ده با يكي از 
ديواره ها را مي توان به کمک پتانس��يل 4-10 لنارد- جونز 
که توسط لي ارائه شده ]30[، بيان کرد. در مورد جاذب هاي 
غيرقطبي مانند کربن فعال که عمدتاً حاوي کربن هس��تند، 
برهم کنش ه��اي دوتايي بين مولكول هاي س��يال و اتم هاي 
کربن را ب��ا دقت خوبي مي توان با پتانس��يل 6-10 لنارد- 
جونز تخمين زد. لي س��پس برهم کنش يک مولكول سيال 
ب��ا يک لايه گرافيت را با جمع زدن برهم کنش هاي دوتايي 
و جايگزيني اين مجموع گسس��ته با يک انتگرال به دست 
آورد. به منظور تعيين پتانس��يل بين يک مولكول سيال با
چندي��ن لايه گرافيت، پتانس��يل هاي لايه ها با هم جمع زده 

مي شود.

1

6 4
6

10 4
1

1 1) ( 4
5 2fs

fs
atoms fs fs

i i

z
x x
σπρ ε σ

=

 
Ψ = −  

 
∑                 )3(

در رابطه بالا: ρ atoms = 38/2atoms/nm2 دانس��يته سطحي
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گرافيت، εfs پارامتر انرژي برهم کنش سيال- جامد، σfs قطر 

 σfs( /2 معادل مولكول هاي سيال- جامد )معمولاً توسط رابطه
σss +σff(= محاس��به مي ش��ود(، σff قطر مولكول هاي سيال 

)اين مقادير از مرجع ]31[ اس��تخراج شده است(، σss قطر 
اتم هاي جام��د )براي گرافيت nm 0/335( و xi فاصله بين 
مولكول هاي سيال با لايه شماره i اتم هاي جامد است. معمولاً 
برهم کنش سيال با لايه هاي بالاتر جامد ضعيف است و فرض 
مي شود س��يال تنها تا لايه چهارم با اتم هاي جامد برهم کنش 

.)i= 2 4 و 3 و x 1= z+ σss/2 xi=x 1+)i -1( σss( دارد
مطابق با تعريف، جذب اضافي جزء i در مدل س��اختاري 

شكاف از رابطه زير محاسبه مي شود ]15[:

[ ]
Right side of slit

Left side of slit

) ( ) (
2

ex
i ads i bulk i

An z x z y dzρ ρ= −∫
                     )4(

در اين روابط، A س��طح ويژه جاذب، )ρ ads(z دانسيته موضعي 
سيال، )xi(z کسر مولي موضعي جزء ρ bulk ،i دانسيته توده گاز 
و yi کسر مولي جزء i در توده گاز است. با توجه به اينكه سطح 
ويژه جاذب مجموع سطوح ويژه دو ديواره شكاف است، سهم 
هر يک از ديواره ها در س��طح ويژه A/2 مي باش��د. با توجه به 
متقارن بودن پروفايل دانس��يته و کسر مولي در داخل شكاف 

رابطه 4 را مي توان به صورت ساده تر زير نوشت:
[ ]

Center of slit

Left side of slit

) ( ) (ex
i ads i bulk in A z x z y dzρ ρ= −∫             )5(

در بس��ياري از موارد فاصله انقطاع پروفايل دانسيته )کران 
پايين انتگرال( برابر با σff /2 در نظرگرفته ش��ده است ]10-
14[. ب��ه منظور داش��تن يک پروفايل دانس��يته واقعي تر در 
نزديكي ديواره شكاف، اين فاصله انقطاع اصلاح مي گردد، 
به طوري که فاصله انقطاع نقطه اي است که پتانسيل سيال- 
(. اي��ن نقطه همواره  ) ( 0fs zΨ = جامد در آن صفر ش��ود )
از مقدار σff /2 به ديواره جاذب )z=0( نزديک تر اس��ت. با 
نزديک شدن به ديواره شكاف، مقدار پتانسيل سيال-جامد 
به ش��دت به سمت مقادير مثبت ميل مي کند. اين امر نشان 
دهنده نيروي دافعه ش��ديد بين مولكول هاي سيال و جامد 
در نزديكي ديواره اس��ت. بنابراين در اين فواصل دانس��يته 
سيال به صفر ميل مي کند. با توجه به رابطه پتانسيل سيال-
 )σff( جامد، فاصله انقط��اع در حالت کلي به قطر مولكولي
و نيز عرض ش��كاف )L) وابسته اس��ت. بنابراين براي هر 
جزء يک فاصله انقطاع متفاوت به دس��ت مي آيد. به منظور 

انجام محاس��بات براي مخلوط ها باي��د از يک مقدار واحد 
براي فاصله انقطاع استفاده شود. در اينجا از حداکثر مقدار 
فواصل انقطاع اس��تفاده شده است. روابط مربوط به نسبت 
( تنه��ا ب��ه ازاي مقادير z/σff ≤0/5 به دس��ت  ( bulka z a

 σff /2 آمده اند. به منظور انجام محاسبات در فواصل کمتر از
( در z/σff = 0/5 اس��تفاده شده است.  ( bulka z a از مقدار 

اين تقريب اثر ناچيزي در اين ناحيه دارد.

به منظور محاس��به جذب سطحي اجزا، ابتدا عرض تعديل 
شده ش��كاف به 50 قسمت مساوي تقسيم مي شود. عرض 
تعديل ش��ده به عن��وان فاصله از مرکز ش��كاف )L /2( تا 
 z فاصل��ه انقطاع در نظر گرفته مي ش��ود. در ه��ر موقعيت
داخل ش��كاف، )ρ ads(z و )xi(z با حل روابط تعادلي اجزا و 
( محاس��به مي شوند. سپس با به دست  ( 1i

i
x z =∑ نيز رابطه 

آم��دن پروفايل دانس��يته در فاز جذب ش��ده، ميزان جذب 
اضافي هر جزء مطابق با معادله 5 با انتگرال گيري عددي به 

روش سيمپسون محاسبه می شود.

در م��دل SLD ب��ه منظ��ور افزاي��ش دقت م��دل مي توان 
متغيره��اي موج��ود در مدل را به عن��وان پارامترهاي قابل 
تنظيم در نظرگرفت. به عن��وان مثال فيتزجرالد و همكاران 
]14 و A، εfs/k ،]15 و L را به عنوان پارامترهاي قابل تنظيم 
در نظرگرفته اند. س��ول و همكاران ]16[ و چن و همكاران 
]13[ نيز تنه��ا از εfs/k و L به عنوان پارامترهاي قابل تنظيم 
اس��تفاده کرده اند. در اين مطالعه، هدف بررسي نتايج مدل 
براي دو معادله حالت مذکور در س��ه حالت اس��ت. به اين 
ترتيب که پارامترهاي قابل تنظيم در حالت اول εfs/k و L و 
در حالت دوم εfs/k در نظر گرفته ش��ده و در حالت سوم از 
هيچ پارامتر قابل تنظيمي استفاده نشده است. در صورتي که 
L برازش نش��ود، مقدار متوسط آن را مي توان با استفاده از 
منحني توزيع اندازه حفره )PSD( جاذب و با متوسط گيري 
از آن به دس��ت آورد. در بسياري از موارد مقادير به دست 
آم��ده از اين روش و برازش ش��ده L ب��ه يكديگر نزديک 
هس��تند. همچنين مق��دار εfs/k را مي توان ب��ه کمک قانون 
 ) fs ff ssk k kε ε ε= × ترکي��ب لورنتز-برتولت1 )
د ا مو ه  تخمين زد. در بس��ياري از کربن هاي فعال، عمد

1. Lorentz-Berthelot
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تش��كيل دهنده )حدود 90%( کربن است. هرچند عناصر 
ديگ��ري مانند هي��دروژن، اکس��يژن، نيت��روژن، گوگرد و 
خاکس��تر نيز در ترکيب ش��يميايي آن موجود است ]32[. 
به منظور تخمي��ن εss/k براي کربن مي توان از آناليز ترکيبي 
کربن و نيز مقادير εss/k براي عناصر موجود در آن اس��تفاده 
کرد و س��پس يک مقدار متوس��ط براي آن ارائ��ه داد. البته 
مقادي��ر εss/k براي عناصر مذکور به ندرت در مراجع يافت 
مي شوند. بنابراين در صورتي که استفاده از اين روش ممكن 
نباشد، مي توان کل جاذب را حاوي کربن فرض کرده و از 
مق��دار εss/k براي کرب��ن )K 28( که از آن در بس��ياري از 
شبيه س��ازي هاي مولكولي جذب سطحي ]21-25[ استفاده 
مي شود، بهره جس��ت. مقادير εff/k را نيز مي توان از مراجع 
موجود استخراج کرد ]31[. مقادير εff/k و εfs/k براي اجزای 

مورد بررسي در اين تحقيق در جدول1 ارائه شده اند.

جدول1- مقادير پارامتر انرژي برهم کنش سيال- سيال ]31[ و سيال- 
جامد؛ εfs/k به کمک رابطه لورنتز-برتولت

εfs /k εff / k ماده
64/504 148/600 CH4

77/715 215/700 C2H6

81/479 237/100 C3H8

73/930 195/200 CO2

44/712 71/400 N2

در مواردي که پارامترهاي مدل به کمک برازش به دس��ت 
آمده اند، از تابع هدف )OF( زير که نش��ان دهنده متوس��ط 
اختلاف نس��بي بين مقادير محاسبه ش��ده و تجربي جذب 

اضافي است، استفاده شده است.
, exp ,

1 exp ,

1OF
data ex exN

calc i l i
ex

idata l i

n n
N n=

−
= ∑                         )6( 

nex به ترتيب 
expl,i و nex

calc,i ،تعداد داده ه��ا Ndata در اي��ن رابطه
مقادير جذب اضافي محاسبه شده و تجربي هستند.

در خصوص الگوريتم و روش محاس��به جذب اضافی در 
مرجع ]10[ توضيح کافی داده ش��ده است. در اين قسمت 

اين روش محاسبه به صورت خلاصه معرفی شده است:
 (fbukl( و فوگاسيته (ρbulk( 1- در دما و فشار سيستم، دانسيته

توده گاز از معادله حالت محاسبه می شود.
2- با استفاده از معادلات 2 و 3 فوگاسيته سيال به صورت 

تابعی از موقعيت درون شكاف ))fff(z) به دست می آيد.

3- با داش��تن ))fff(z) و با استفاده از معادله حالت، دانسيته 
به صورت تابعی از موقعيت درون شكاف ))ρads(z) محاسبه 

می شود.
4- انتگ��رال رابط��ه 4 برای به دس��ت آوردن مقدار جذب 
اضافی محاسبه می شود. براي مواد خالص، کسرهای مولی 

برابر يک هستند.

نتايج مدل و بحث

به منظور ارزيابي مدل از داده هاي تعادلي گزارش شده توسط 
بازان و همكاران ]4[ اس��تفاده ش��ده است. ايشان داده هاي 
تعادلي متان، اتان، پروپان، دي اکس��يدکربن و نيتروژن و نيز 
مخلوط هاي دوتايي متان با س��اير اج��زاي مذکور را روي 
 303/15 K و در دماي WV1050 کرب��ن فعال با نام تجاري
گزارش کرده اند. س��طح ويژه و اندازه متوسط حفره جاذب 
به ترتيب m2/g 1615 و nm 2/5 گزارش ش��ده اس��ت. در 
مورد اين سيس��تم براي اج��زاي خالص و مخلوط ها مقدار 
جذب اضافي اندازه گيري شده است. اندازه گيري داده هاي 
 37 ،7 ،32 ،60 bar تعادل��ي مواد خالص تا فش��ار ماکزيمم
و 35 ب��ه ترتيب براي متان، اتان، پروپان، دي اکس��يدکربن 
و نيتروژن انجام شده اس��ت. داده هاي تعادلي مخلوط هاي 
دوتاي��ي نيز همگي در فش��ار کل ح��دود bar 35 گزارش 

شده اند.

همان طور که قبلا گفته شد، از سه حالت مختلف در تعيين 
پارامترهاي مدل استفاده شده است. همچنين در همه موارد 
تنها از اطلاع��ات اجزاي خالص به منظور پيش بيني جذب 

مخلوط ها استفاده شده است.

نتايج مدل براي مواد خالص در جداول2 تا 7 آورده ش��ده 
است. با توجه به اين نتايج، براي يک معادله حالت يكسان 
ب��ا افزايش تعداد پارامترهاي قابل تنظيم، ميزان خطا کاهش 
مي ياب��د. در اين ج��داول، خطا به ص��ورت درصد خطاي 
نس��بي متوس��ط بين مقادير جذب اضافي تجربي و تئوري 
)AAD%(1 گزارش شده است. جداول 2 تا 4 اين نتايج را به 

ترتيب مطابق با حالات 1 تا 3 درصورتي که پارامترها براي 
هر ماده به صورت جداگانه تنظيم شوند، نشان مي دهد.

1. ( ), exp , exp ,
1

AAD%=100
dataN

calc i l i l i data
i

n n n N
=

−∑
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جدول2- نتايج مدل SLD براي مواد خالص با استفاده از دو پارامتر قابل تنظيم براي هر ماده )حالت1( ]4[

ESD معادله حالت PR معادله حالت

% AAD L )nm( εfs/k )K( % AAD L )nm( εfs/k )K( ماده
3/834 0/927 62/236 5/582 0/862 58/640 CH4

4/205 1/372 80/270 2/775 1/312 73/704 C2H6

18/980 1/492 91/197 17/869 1/458 82/520 C3H8

12/549 1/408 84/425 4/836 1/380 75/201 CO2

1/142 0/982 45/501 1/876 0/655 39/016 N2

8/142 1/236 - 6/588 1/133 - متوسط

جدول3- نتايج مدل SLD براي مواد خالص با استفاده از يک پارامتر قابل تنظيم براي هر ماده )حالت2( ]4[

ESD معادله حالت PR معادله حالت

% AAD efs/k )K( % AAD εfs/k )K( ماده
6/754 64/542 9/470 61/460 CH4

8/103 79/774 6/820 74/019 C2H6

22/581 85/373 21/044 78/606 C3H8

13/219 84/656 6/681 76/366 CO2

1/522 47/218 6/048 45/089 N2

10/436 - 10/013 - متوسط

جدول4- نتايج مدل SLD براي مواد خالص بدون استفاده از پارامتر قابل تنظيم )حالت3( ]4[

ESD معادله حالت PR معادله حالت

% AAD % AAD ماده
6/763 12/461 CH4

8/970 9/302 C2H6

23/458 21/197 C3H8

28/918 8/596 CO2

11/386 6/299 N2

15/899 11/571 متوسط

جدول5- نتايج مدل SLD براي مواد خالص در صورتي که از يک L مشترک قابل تنظيم براي همه اجزا استفاده شود )حالت1( ]4[

% AAD L )nm(
efs/k )Κ)

N2 CO2 C3H8 C2H6 CH4

PR معادله حالت

10/226 1/417 44/690 75/276 84/887 72/768 61/050

ESD معادله حالت

10/402 1/455 46/872 84/565 92/979 79/479 64/194
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جدول7- نتايج مدل SLD براي مواد خالص در صورتي که از يک L مشترک تجربي )L =2/5 nm( براي همه اجزا استفاده شود؛ εfs/k با 
استفاده از قانون ترکيب لورنتز-برتولت تعيين شده است )حالت3(

% AAD معادله حالت
13/388 PR

16/086 ESD

به عنوان مثال براي معادله حالت PR خطاي نسبي متوسط 
به ترتيب حدود 6/6%، 10/0% و 11/6% است. براي معادله 
حال��ت ESD نيز مقادي��ر متناظر به ترتيب ح��دود %8/1، 
 L 10/4% و 15/9% است. براي هر ماده مقادير برازش شده
)مطابق با حالت 1( در جدول2 ارائه شده است. با توجه به 
نتايج به دس��ت آمده، مقدار اين پارامتر براي مولكول هايي 
با اندازه بيشتر، بزرگ تراست. اين روند براي هر دو معادله 
حالت برقرار است. براي معادلات حالت PR و ESD مقادير 
متوس��ط L به ترتيب حدود 1/13 و nm 1/24 است، که به 
يكديگر نزديک هستند. نتايج مدل مطابق با حالات 1 الي3، 
درصورتي که کليه پارامتره��ا هم زمان برای همه مواد مورد 
بررسی تعيين شوند، به ترتيب در جداول 5 تا 7 آورده شده 
است. براي معادله حالت PR خطاي نسبي به ترتيب مطابق 
با ح��الات 1 تا 3 حدود 10/2%، 12/0% و 13/4% اس��ت. 
ش��كل هاي 2 الي 4 نتايج مدل را براي اين حالات نش��ان 
مي دهن��د. در م��ورد معادله حالت ESD ني��ز اين مقادير به 
ترتيب حدود 10/4، 12/3 و 16/1% هستند ونتايج مربوطه 
در ش��كل هاي 5 تا 7 نش��ان داده ش��ده اس��ت. با توجه به 
شكل هاي مذکور، با افزايش فشار، دقت مدل به ويژه براي 
اتان، پروپان و دي اکس��يدکربن کاهش يافته است. با توجه 
به دماي آزماي��ش)K 303/15( و نيز دماي بحراني اجزای 
مذک��ور، اين مواد در دماي زيربحراني خود قرار دارند و با 
افزايش فش��ار به فشار اش��باع خود، که در آن عمل ميعان 
رخ مي ده��د، نزديک مي ش��وند. بنابراين کاهش دقت مدل 

در نزديكي فش��ار اشباع را احتمالاً مي توان به عدم توانايي 
مدل در بيان جذب س��طحي در نزديكي نقطه ميعان نسبت 
داد. همچني��ن افزاي��ش خطاي مدل براي دي اکس��يدکربن 
ناش��ي از کاهش دقت معادلات حال��ت مذکور در نزديكي 
دماي بحراني اس��ت )دماي بحراني دي اکسيدکربن حدود 
K 304/1 اس��ت ک��ه به دماي آزمايش نزديک اس��ت(. در 
مورد متان و نيت��روژن که در دماي آزمايش در حالت فوق 
بحران��ي قرار دارند، مدل با دقت خوبي داده هاي تعادلي را 
پيش بيني کرده اس��ت. در فشارهاي کم، دقت مدل در همه 
موارد نسبتاً خوب است. مشاهده مي شود که در بين اجزای 
مورد بررس��ي، ميزان خطا براي پروپان بيش��تر است. علت 
اين امر احتمالاً ناشي از نامناسب بودن تابع پتانسيل لنارد- 
جونز در بيان برهم کنش هاي دوتايي س��يال- جامد اس��ت، 
زيرا دقت اين تابع پتانس��يل ب��راي مولكول هاي غيرکروي 

مانند پروپان کاهش مي يابد.

پارامت��ر εfs/k معرف ش��دت نيروهاي جاذبه س��يال- جامد 
اس��ت و از اين رو به عنوان معياري براي جذب س��يال در 
نظر گرفته مي ش��ود. در همه موارد که εfs/k به عنوان پارامتر 
قابل تنظيم درنظر گرفته شده، مقادير آن براي اجزاي مورد 
بررس��ي از رون��د C3H8 >CO2 >C2H6 >CH4 >N2 پيروي 
مي کند. البته در حالت 3 که پارامتر εfs/k با استفاده از قانون 
لورنت��ز- برتولت تعيين مي ش��ود، اي��ن روند به صورت 

C3H8 >C2H6 >CO2 >CH4 >N2 تغيير مي نمايد.

جدول6- نتايج مدل SLD براي مواد خالص در صورتي که از يک L مشترک تجربي )L =2/5 nm( براي همه اجزا استفاده شود )حالت2(
% AAD  efs/k )Κ)

N2 CO2 C3H8 C2H6 CH4

PR معادله حالت

12/025 45/097 76/364 78/616 74/016 61/462
ESD معادله حالت

12/318 47/224 84/656 85/374 79/781 64/542
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شكل2- ايزوترم هاي جذب سطحي براي اجزای مورد بررسي در حالتي که از معادله حالت PR استفاده شود 
و پارامترها به طور هم زمان و مطابق با حالت 1 تعيين شوند

N2 کار حاضر
CH4 ]4[ 1 تجربي  
C2H6 ]4[ 1 تجربي   
C3H8  [4[ 1 تجربي 
CO2 ]4[ 1 تجربي
N2 ]4[ 1 تجربي
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CH4کار حاضر 
C2H6 کار حاضر
C3H8 کار حاضر
CO2 کار حاضر
N2 کار حاضر

شکل3- ايزوترم هاي جذب سطحي براي اجزای مورد بررسي در حالتي که از معادله حالت PR استفاده شود 
و پارامترها به طور هم زمان و مطابق با حالت 2 تعيين شوند

N2 ]4[ 1 تجربي
CO2 ]4[ 1 تجربي
C3H8  [4[ 1 تجربي 
C2H6 ]4[ 1 تجربي   

CH4 ]4[ 1 تجربي  

فشار )مگاپاسكال(

رم(
ل/گ

مو
ي 

ميل
ي )

ضاف
ب ا

جذ
رم(

ل/گ
مو

ي 
ميل

ي )
ضاف

ب ا
جذ

فشار )مگاپاسكال(
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شكل4- ايزوترم هاي جذب سطحي براي اجزای مورد بررسي در حالتي که از معادله حالت PR استفاده شود 
و پارامترها مطابق با حالت 3 تعيين شوند

N2 کار حاضر
CH4 ]4[ 1 تجربي  
C2H6 ]4[ 1 تجربي   

C3H8  [4[ 1 تجربي 
CO2 ]4[ 1 تجربي
N2 ]4[ 1 تجربي

فشار )مگاپاسكال(

رم(
ل/گ

مو
ي 

ميل
ي )

ضاف
ب ا

جذ
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CO2 کار حاضر

شکل5- ايزوترم هاي جذب سطحي براي اجزای مورد بررسي در حالتي که از معادله حالت ESD استفاده شود 
و پارامترها به طور هم زمان و مطابق با حالت 1 تعيين شوند

N2 کار حاضر
CH4 ]4[ 1 تجربي  
C2H6 ]4[ 1 تجربي   
C3H8  [4[ 1 تجربي 
CO2 ]4[ 1 تجربي
N2 ]4[ 1 تجربي

رم(
ل/گ

مو
ي 

ميل
ي )

ضاف
ب ا

جذ

فشار )مگاپاسكال(
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شکل7- ايزوترم هاي جذب سطحي براي اجزای مورد بررسي در حالتي که از معادله حالت ESD استفاده شود 
و پارامترها مطابق با حالت 3 تعيين شوند.

N2 کار حاضر
CH4 ]4[ 1 تجربي  
C2H6 ]4[ 1 تجربي   
C3H8  [4[ 1 تجربي 
CO2 ]4[ 1 تجربي
N2 ]4[ 1 تجربي
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CH4کار حاضر 
C2H6 کار حاضر
C3H8 کار حاضر
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شكل6- ايزوترم هاي جذب سطحي براي اجزای مورد بررسي در حالتي که از معادله حالت ESD استفاده شود 
و پارامترها به طور هم زمان و مطابق با حالت 2 تعيين شوند

N2 کار حاضر
CH4 ]4[ 1 تجربي  
C2H6 ]4[ 1 تجربي   

C3H8  [4[ 1 تجربي 
CO2 ]4[ 1 تجربي
N2 ]4[ 1 تجربي

فشار )مگاپاسكال(

رم(
ل/گ

مو
ي 

ميل
ي )

ضاف
ب ا

جذ
رم(

ل/گ
مو

ي 
ميل

ي )
ضاف

ب ا
جذ

فشار )مگاپاسكال(
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ضري��ب هن��ري در مورد جذب س��طحي براي ج��زء i به 
 تعريف مي ش��ود. ب��ا توجه به اين 

0
limi iP

H n P
→

= صورت 
تعري��ف، H ميزان جذب را در فش��ارهاي پايين که غلظت 
مولكول هاي س��يال کم است، نشان مي دهد. در غلظت هاي 
پايين، برهم کنش هاي سيال- سيال در مقابل برهم کنش هاي 
سيال- جامد ناچيز هستند، بنابراين اين ضريب مي تواند به 
عنوان معياري از شدت برهم کنش هاي سيال- جامد درنظر 
گرفته شود. با توجه به تعريف، شيب نمودار n-P زماني که 
0P مقدارH را به دس��ت مي دهد. مقادير محاسبه شده  →

H در جدول 8 ارائه شده است. 

جدول8- مقادير ضرايب هنری برای اجزای مورد مطالعه
N2 CO2 C3H8 C2H6 CH4 ماده
1/7 11/9 105/2 26/9 5/0 Hi )mmol/g.MPa(

با توجه به اين جدول، روند تغيير مقاديرH براي اجزاي مورد 
بررس��ي، به صورت C3H8 > C2H6 > CO2 >CH4 >N2 است. 
با توجه به مطالب گفته ش��ده H و εfs/k هر دو مي توانند به 
عنوان معياري از شدت برهم کنش سيال- جامد درنظرگرفته 
شوند. مقايسه روند تغييرات مقادير H و εfs/k نشان مي دهد 
که مدل مذکور با نتايج تجربي داراي تطابق خوبي اس��ت. 
براي مواد خالص در مجموع معادله حالت PR نتايج بهتري 
نسبت به معادله حالت ESD ارائه مي کند. نتايج معادله PR در 
حالات 1 و 3 به مراتب بهتر از معادله ESD است. در حالي که 

براي حالت 2 نتايج اين دو معادله تقريباً يكسان است.

نتايج مدل براي مخلوط ها، مطابق با حالات 1 تا 3 در تعيين 
پارامترهاي مدل، به ترتيب در جداول 9 تا 11 آورده ش��ده 

جدول9- نتايج مدل SLD براي مخلوط ها مطابق با حالت1 در تعيين پارامترهاي مدل ]4[

ESD معادله حالت PR معادله حالت

% x1
ex % nT

ex % x1
ex % nT

ex سيستم دوتايي
4/5 1/7 0/8 4/1 )2( C2H6/ )1( CH4

2/6 3/1 3/1 0/6 )2( CO2 / )1( CH4

0/8 4/3 0/3 2/3 )2( N 2/ )1( CH4

23/0 9/6 15/9 3/9 )2( C3H8 / )1( CH4

7/7 4/7 4/6 2/7 مجموع سيستم هاي دوتايي

اس��ت. در اين جداول درصد خطاي نسبي و مطلق متوسط 
به ترتيب براي جذب اضافي کل و کسر مولي اضافي متان 
x1( گزارش ش��ده اس��ت. 

ex% و nT
ex%( در فاز جذب ش��ده

خطاي مدل براي هر س��ه حال��ت نيز براي معادلات حالت 
PR و ESD مرتبه بزرگي يكساني دارد. به عنوان مثال براي 

x1( مطاب��ق با حالات 1 تا 
ex% و nT

ex%( مقادير PR معادل��ه
3 ب��ه ترتي��ب )2/7 و 4/6(، )3/9 و 2/3( و )4/2 و3/0( 
هستند. شكل های 8 تا 10 نمودار y-x متان در مخلوط هاي 
دوتايي با س��اير اجزا و در فش��ار تقريب��ي bar 35 را براي 
 ESD اين حالات نش��ان مي دهد. مقادير متناظر براي معادله
ني��ز به ترتي��ب )4/7 و 7/7(، )3/5 و 5/4( و )3/0 و 4/8( 
اس��ت که در ش��كل های 11 ال��ي13 نم��ودار y-x متان در 
مخلوط ه��اي دوتايي با س��اير اجزا و در فش��ار تقريبي 
bar 35 رسم شده است. در مورد سيستم هاي دوتايي متان، 

سيستم متان/پروپان داراي بيشترين خطا در بين سيستم هاي 
دوتايي اس��ت. علت اين امر را مي توان دقت کمتر مدل در 
پيش بيني جذب پروپان خالص نسبت به ساير اجزاي مورد 
بررسي دانس��ت. در مورد مخلوط ها نيز در مجموع معادله 
حالت PR نتايج بهتري نس��بت به معادله حالت ESD ارائه 
داده اس��ت. مقايسه نتايج نشان مي دهد که برازش پارامترها 
تاثير چش��مگيري در بهبود نتايج ن��دارد و حتي در برخي 
موارد نتيجه عكس داشته است. به عنوان مثال براي معادله 
x1( در حالت 2 کمتر از حالت 1 

ex% و nT
ex%( مقادي��ر ESD

اس��ت. بنابراين در پيش بيني جذب مخلوط ها، در صورتي 
ک��ه پارامتره��ا را برازش نكنيم، نتايج ب��ا دقت خوبي قابل 

قبول خواهد بود. 
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جدول10- نتايج مدل SLD براي مخلوط ها مطابق با حالت2 در تعيين پارامترهاي مدل ]4[

ESD معادله حالت PR معادله حالت
% x

1
ex % nT

ex % x
1
ex % nT

ex
سيستم دوتايي

3/9 1/4 0/6 4/8 )2( C2H6/ )1( CH4

2/2 2/4 1/6 0/6 )2( CO2 / )1( CH4

0/8 4/4 0/2 2/3 )2( N2/ )1( CH4

14/8 5/8 6/9 7/7 )2( C3H8 / )1(  CH4

5/4 3/5 2/3 3/9 مجموع سيستم هاي دوتايي

جدول11- نتايج مدل SLD براي مخلوط ها مطابق با حالت3 در تعيين پارامترهاي مدل ]4[

ESD معادله حالت PR معادله حالت
% x1

ex % nT
ex % x

1
ex % nT

ex
سيستم دوتايي

1/3 1/4 0/8 0/9 )2( C2H6/ )1( CH4

6/1 2/1 3/2 3/4 )2( CO2 / )1( CH4

1/3 4/1 1/0 8/6 )2( N2/   )1( CH4

10/7 4/5 7/3 3/8 )2( C3H8 / )1(  CH4

4/8 3/0 3/0 4/2 مجموع سيستم هاي دوتايي

CH4 /C2H6
CH4/ CO2

CH4 /N2CH4/ C3H8

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

yCH4
yCH4

yCH4

0/5

0/85

0/8

0/95

0/975

9

0/8
0/75
0/7
0/65
0/6

0/55

10/950/9

0/950/90/85

1

0/9

0/8

0/7

1

0/925

0/6 10/950/90/85

0/4

yCH4

0/3
0/20/95 0/975 1

0/5
0/6
0/7
0/8

شکل8- نمودارهای y-x در جذب سطحی مخلوط های دوجزئی  بر روی کربن WV1050 در دمای C° 30 و فشار bar 35 برای معادله 
PR و مطابق با حالت 1 در تعيين پارمترهای مدل

کار حاضر
داده هاي تجربي ]4[

کار حاضرکار حاضر

کار حاضر
داده هاي تجربي ]4[

داده هاي تجربي ]4[ داده هاي تجربي ]4[
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 PR 35 برای معادله bar 30 و  فشار °C در دمای WV1050 در جذب سطحی مخلوط های دوجزئی روی کربن y-x شکل9- نمودارهای
و مطابق با حالت 2 در تعيين پارمترهای مدل

CH4/ C2H6

CH4 /CO2

CH4/ N2
CH4 /C3H8

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

yCH4yCH4

yCH4

0/5

0/85

0/8

0/95

0/975

9

0/8
0/75
0/7
0/65
0/6
0/55

10/950/9

0/950/90/85

1

0/9

0/8

0/7

1

0/925

0/6
10/950/90/85

0/4

yCH4

0/3

0/20/95 0/975 1

0/5
0/6
0/7
0/8

کار حاضر

کار حاضرکار حاضر

کار حاضر داده هاي تجربي ]4[داده هاي تجربي ]4[

داده هاي تجربي ]4[ داده هاي تجربي ]4[

 PR 35 برای معادله bar 30 و فشار °C در دمای WV1050 در جذب سطحی مخلوط های دوجزئی روی کربن y-x شکل10- نمودارهای
و مطابق با حالت 3 در تعيين پارمترهای مدل

CH4 /C2H6
CH4 /CO2

CH4 /N2CH4 /C3H8

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

yCH4
yCH4

yCH4

0/85

0/8

0/95

0/975

9

0/8
0/75
0/7
0/65
0/6
0/55 10/950/9

0/950/90/85

1

0/9

0/8

0/7

1

0/925

0/6
10/950/90/85

0/4

yCH4

0/30/95 0/975 1

0/5

0/6
0/7

0/8

کار حاضر

کار حاضرکار حاضر

کار حاضر داده هاي تجربي ]4[داده هاي تجربي ]4[

داده هاي تجربي ]4[داده هاي تجربي ]4[
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شکل11- نمودارهای y-x در جذب سطحی مخلوط های دوجزئی روی کربن WV1050 در دمای C°30 و فشار bar 35 برای معادله 
ESD و مطابق با حالت 1 در تعيين پارمترهای مدل

CH4 /C2H6
CH4 /CO2

CH4 /N2CH4 /C3H8

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

X
C

H
4

yCH4yCH4

yCH4

0/85

0/8

0/95

0/975

9

0/8
0/75
0/7

0/65
0/6
0/55

10/950/9

0/950/90/85

1

0/9

0/8

0/7

1

0/925

0/6 10/950/90/85

0/4

yCH4

0/3

0/95 0/975 1

0/5
0/6
0/7
0/8

کار حاضر

کار حاضرکار حاضر

کار حاضر

0/5

0/2

داده هاي تجربي ]4[داده هاي تجربي ]4[

داده هاي تجربي ]4[ داده هاي تجربي ]4[

شکل12- نمودارهای y-x در جذب سطحی مخلوط های دوجزئی روی کربن WV1050 در دمای C°30 و فشار bar 35 برای معادله 
ESD و مطابق با حالت 2 در تعيين پارمترهای مدل
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مقايس��ه دو معادله حالت مذکور در شرايط يكسان، اصلاح 
نكردن پارامتر انرژي برهم کنش در فاز جذب شده و نيز در 
نظرگرفتن فاصله انقطاع يكسان، نشان مي دهد که در حالت 
کلي معادله حالتي که رفتار فاز سيال را بهتر بيان مي کند در 

مدل SLD نيز داراي نتايج بهتري است.

اطلاعات آزمايش��گاهی برای مخلوط گازی س��ه جزئی از 

مت��ان، اتان و اتيلن از مرجع ش��ماره ]2[ به دس��ت آمده و 
نتايج مربوط به محاس��به جذب اضافی با دو معادله حالت 
مورد بررسی در جداول 12 تا 12 درج شده است. مشاهده 
می ش��ود که در ح��الات 1، 2 و 3 خطای محاس��به جذب 
اضافی به ترتيب برابر 5%، 4% و 15/6% برای معادله حالت 

PR و 6/9%، 8/9% و 17/4% برای معادله ESD است. 

 BPL جدول 12- مقادير خطاي محاسبه شده در جذب سطحي مخلوط هاي سه جزئي متان )1(، اتان )2( و اتيلن )3( برروي کربن فعال
)مش 85×20( در محدوده دمايي K 301/4-212/7 و محدوده فشار bar 431-18 )مطابق با حالت 1 در تعيين پارامترهاي مدل(

PR خطای معادله حالتESD خطای معادله حالت
y2 و y1 تعداد داده هاي تجربي ]2[محدوده

)%( nT
ex)%( )x3

ex و x2
ex ،x1

ex()%( nT
ex)%( )x3

ex و x2
ex ،x1

ex(

22)0/624-0/200( و )0/520-0/174()4/6، 5/7 و 2/4(6/9)4/1، 4/0 و 2/1(5/0

 BPL جدول 13- مقادير خطاي محاسبه شده در جذب سطحي مخلوط هاي سه جزئي متان )1(، اتان )2( و اتيلن )3( برروي کربن فعال
)مش 85×20( در محدوده دمايي K 301/4-212/7 و محدوده فشار bar 431-18 )مطابق با حالت 2 در تعيين پارامترهاي مدل(

PR خطای معادله حالتESD خطای معادله حالت
y2 و y1 تعداد داده هاي تجربي ]2[محدوده

)%( nT
ex)%( )x3

ex و x2
ex ،x1

ex()%( nT
ex)%( )x3

ex و x2
ex ،x1

ex(

22)0/624-0/200( و )0/520-0/174()3/9، 5/1 و 2/2(8/9)3/9، 4/7 و 2/1(4/0

شکل13- نمودارهای y-x در جذب سطحی مخلوط های دوجزئی روی کربن WV1050 در دمای C°30 و فشار bar 35 برای معادله 
ESD و مطابق با حالت 3 در تعيين پارمترهای مدل
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بررسی نتايج محاسبات برای مواد خالص و مخلوط گازهای 
 PR مورد محاسبه نشان مي دهد که در مجموع معادله حالت
نتايج بهتري نس��بت به معادله حالت ESD ارائه داده است. 
مقايس��ه نتايج اين تحقيق با نتايج ارائه شده در مرجع ]33[ 
که در آن از تابع انرژی پتانس��يل س��اترلند به همراه معادله 
حالت PR در م��دل SLD برای مواد خالص و محلول های 
دو جزئی اس��تفاده شده است، نش��ان می دهد که نتايج اين 
تحقيق خطای کمتری دارد. البته به دليل تفاوت در ش��رايط 
تنظيم پارامترهای مدل مقايس��ه دقيق کمی، معنادار به نظر 

نمی رسد.   

نتيجه گيري

از م��دل SLD ب��ه منظور بيان جذب س��طحي چندين گاز 
خال��ص و مخلوط ه��اي دوتايي و س��ه تايی آنها اس��تفاده 
ش��ده است. خواص س��يال در فاز جذب شده و توده گاز 
به کمک معادلات حالت PR و ESD بيان ش��ده است. سه 
حالت مختلف در تعيين پارامترهاي مدل مورد بررسی قرار 
گرفت. در حالات 1 و 2 به ترتيب مدل داراي 2 و 1 پارامتر 
قابل تنظيم است. در حالت 3 هيچ کدام از پارامترهاي مدل 
تنظيم نش��ده اند. پارامترهاي برازش شده تنها با استفاده از 
داده هاي تعادلي مواد خالص به دس��ت آمده اند. براي مواد 
خال��ص در همه م��وارد با افزايش تع��داد پارامترهاي قابل 
تنظيم، ميزان خطا کاهش يافته اس��ت. در پيش بيني جذب 
س��طحي مخلوط ها، مطابق با س��ه حالت مذکور، برخلاف 
م��واد خالص، برازش پارامترها تاثير چش��مگيري در بهبود 
نتايج مدل نش��ان نداده وحتي در برخي موارد نتيجه عكس 
داش��ته اس��ت. بنابراين در صورتي که پارامترها را برازش 
نكنيم، نتايج با دقت خوبي قابل قبول اس��ت. در مورد مواد 
خال��ص و مخلوط ها، معادله حال��ت PR در مجموع نتايج 
بهتري نس��بت به معادله حالت ESD ارائه داده است. دليل 

 BPL جدول 14- مقادير خطاي محاسبه شده در جذب سطحي مخلوط هاي سه جزئي متان )1(، اتان )2( و اتيلن )3( برروي کربن فعال
)مش 85×20( در محدوده دمايي K 301/4-212/7 و محدوده فشار bar 431-18 )مطابق با حالت 3 در تعيين پارامترهاي مدل(

PR خطای معادله حالتESD خطای معادله حالت
y2 و y1 تعداد داده هاي تجربي ]2[محدوده

)%( nT
ex)%( )x3

ex و x2
ex ،x1

ex()%( nT
ex)%( )x3

ex و x2
ex ،x1

ex(

22 )0/624-0/200( و )0/520-0/174()3/0، 4/5 و 2/3(17/4)3/2، 4/1 و 2/1(15/6

اين امر را می توان به دقت بيشتر اين معادله در بيان خواص 
فاز سيال نسبت داد.

علائم و نشانه ها

]m2/g[ سطح ويژه جاذب :A
  PR پارامتر جاذبه معادله حالت :a

AAD%: درصد خطاي نسبي متوسط، بدون بعد

   PR پارامتر حجم مولي در معادله حالت :b
 [bar[ فوگاسيته :f

 [mmol/g.bar[ ثابت هنري در فرايند جذب سطحي :H
 [J/molecule[ ثابت بولتزمن :k

 ]nm[ عرض شكاف :L
 [J/molecule.k[ عدد آووگادرو :NA

Ndata: تعداد داده هاي استفاده شده در برازش، بدون بعد

 ]mmol/g[ ميزان جذب اضافي :nex

 [bar[ فشار :P
 ]K[ دماي مطلق :T

 ،]nm[ فاصله مولكول هاي س��يال از لايه ه��اي گرافيتي :x
ترکيب درصد در فاز جذب شده، بدون بعد

Y: پارامتر جاذبه معادله حالت ESD، بدون بعد

y: ترکيب درصد در فاز گاز، بدون بعد
z: فاصله مولكول سيال داخل شكاف از يكي از ديواره¬هاي 

آن  
پايين نويس ها

ads: خاصيت فاز جذب شده

bulk: خاصيت فاز گاز

calc: مقدار محاسبه شده

expl: مقدار تجربي

ff: مربوط به برهمكنش سيال-سيال
fs: مربوط به برهمكنش سيال-جامد
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i: مربوط به جزء i امُ
ss: مربوط به برهمكنش جامد-جامد

حروف يوناني

α: تابعيت وابسته به دما براي معادله حالت PR، بدون بعد
 [J/molecule[ پارامتر برهمكنش پتانسيل لنارد-جونز :ε
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