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 هاي ترموديناميكي با استفاده از محاسبه پارامترهاي ضريب فعاليت در مدل

  دماي اشتعال محفظه بسته 
  

  ***عبدالصمد زرين قلم مقدم و *منصور نورالهي
  مهندسي شيميگروه  مهندسي، فني و دانشكدهدانشگاه تربيت مدرس،

 )11/12/1387: ، پذيرش11/8/1386: دريافت(
  

دكان نرمال  +پروپانول-1 نرمال، اكتان +پروپانول-1 نرمال، اكتان + اتانول دوجزييهاياشتعال تركيبدر تحقيق حاضر دماي 
با استفاده از دماهاي اشتعال آزمايشگاهي، . گيري شداكتان نرمال در فشار اتمسفريك اندازه +چنين دكان نرمالو هم

.  محاسبه شد UNIQUACو NRTL، Wilsonرموديناميكي هاي تهاي يادشده در مدلكنش دوتايي تركيبپارامترهاي برهم
كنش اكتان نرمال با استفاده از پارامترهاي بر هم+ مايع براي تركيب دوجزئي اتانول - هاي تعادلي بخارچنين غلظتهم

 هاي گزارش شده در مراجعمحاسبه شد و نتايج با داده  به دست آمده از دماي اشتعال)Binary parameters( دوتايي
 .مقايسه، و توافق بسيار نزديكي مشاهده شد

  
 هاي دوجزييمخلوط كنش دوتايي،هاي ضريب فعاليت، پارامترهاي بر همدماي اشتعال، مدل :واژگان كليدي

  
  مقدمه

پذير كه بيانگر ميزان توانايي آن در ايجاد آتش و انفجار است، دماي ترين خصوصيات فيزيكي يك مايع اشتعاليكي از مهم
ور شدن را دارند، ترين دمايي كه در آن بخارهاي حاصل از يك ماده توانايي شعلهاين پارامتر به صورت پايين. استعال آن اشت

  ].1[به عبارت ديگر در اين دما بخارهاي حاصل از مايع در حد پايين اشتعال خود قرار دارند. شودتعريف مي
 وجود دارد كه هر كدام از اين دو روش بر اساس استاندارد خاص گيري دماي اشتعالبه طور كلي دو روش براي اندازه

 ]:1[ند ازاها و استانداردهاي مربوط عبارت اين روش.شودخود انجام مي
  ASTM D93,D56              1 روش محفظه باز-1
 ASTM D92           2 روش محفظه بسته-2

 ه بالاتر از دماي اشتعال روش محفظه بسته است و از آن دماي اشتعال به روش محفظه باز به طور معمول چند درج
كه در روش محفظه بسته بخارات قابل  با توجه به اين. شودها استفاده ميتر براي مواد با دماي اشتعال بالاتر نظير روغنبيش

ه اين روش براي تعيين پارامترهاي گيري شده بند لذا در اين مقاله دماي اشتعال اندازهاتر به حالت تعادل با مايعاشتعال نزديك
از آنجا كه در فرايندهاي مختلف شيميايي به جاي مواد خالص اغلب با تركيب مواد سروكار داريم،  .تعادلي استفاده شده است

اي هاي مربوط به دم، از سويي دادهداردپذيري تركيب در براورد ميزان خطرزايي آن اهميت بالايي محاسبه پارامترهاي اشتعال
گيري اين پارامترها به روش آزمايشگاهي مستلزم چنين اندازهند و هماهاي خاص محدود به غلظت،ها در مراجعاشتعال تركيب

بيني كنند هايي علمي كه بتوانند اين پارامترها را به با دقت بالايي پيشصرف هزينه و وقت كافي است، بنابراين استفاده از مدل
   . استهمواره مورد توجه بوده

                                                           
 )m_nourallahy@yahoo.com: ايميل (ي دكترادانشجو *

 )zarrin@modares.ac.ir: ايميل( نويسنده مخاطب -دانشيار **
1 Open cup flash point 
2 Closed cup flash point 
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هاي ارائه از اولين مدل. پذير ارائه شده استهاي اشتعالهاي مختلفي براي محاسبه دماي اشتعال تركيبتا كنون مدل
 با استفاده از روابط مربوط به حد 1972ها در سال آن. لارن اشاره كردتوان به مدل استخراج شده توسط آفن و مكشده مي

ها ل براي مخلوط، مدلي را براي محاسبه دماي اشتعال مخلوطئاچنين فرض حالت ايد و هم(LFL)1پذيريپايين اشتعال
هاي غير  در استخراج اين مدل باعث عدم كارايي آن در محاسبات دماي اشتعال مخلوطايدئالفرض مخلوط . استخراج كردند

  ].2[، شددهندها را به خود اختصاص مي كه طيف وسيعي از مخلوطايدئال
پذيري اجزاي تشكيل دهنده مخلوط،  وايت و همكاران با ناچيز در نظر گرفتن تاثير دما به حد پايين اشتعال1997در سال 

هاي هاي دوتايي متشكل از سوختتر تبديل كرده و از آن براي تخمين دماي اشتعال مخلوطمدل خود را به مدلي ساده
  .]3[استفاده كردند JP 5/JP 8  و JP 4/JP 8هواپيمايي نظير

تر در           با به كار بردن ضرايب فعاليت در مدل وايت و همكاران، اين مدل را به مدلي دقيق2002لييا و همكاران در سال 
كاتوري و همكاران ]. 5و4[تبديل كردندايدئال و غير ايدئال هاي هاي مختلف از جمله تركيببيني دماي اشتعال تركيبپيش

اي تجربي براي  تركيب دوجزيي به معادله600از نتايج آزمايشگاهي حاصل از دماي اشتعال  با استفاده 2006نيز در سال 
دهد استفاده از اين روش نيز در محاسبات دماي ها نشان ميبررسي. هاي دوجزيي دست يافتندمحاسبه دماي اشتعال تركيب

لازم به ذكر است كه اين روش ]. 6[ خوبي همراه باشدتواند علاوه بر سادگي مدل، با نتايجهاي دوجزيي مياشتعال انواع تركيب
  .هاي دوجزيي قابل اشتعال در فشار اتمسفري مناسب استمحاسبه، براي تركيب

+ پروپانول-1 نرمال، اكتان +پروپانول-1 نرمال، اكتان +هاي دوجزيي اتانول بسته تركيبي در اين مقاله دماي اشتعال محفظه
چنين با به هم گيري شده و با استفاده از اين مقادير وهاي مختلف اندازهاكتان نرمال در غلظت+ دكان نرمال و دكان نرمال

لازم . هاي مختلف ضريب فعاليت محاسبه شده استكنش دوتايي مربوط به هر يك از مدل پارامترهاي برهم،كارگيري مدل لييا
دماي تركيب دوجزيي و قرار دادن آنها در فشار و يا هم تعادلي همهايبه توضيح است اين پارامترها تا كنون با استفاده از داده

  .شدندروابط تعادلي محاسبه مي
   

  بيني دماي اشتعال به روش لييامدل پيش
هاي مختلف طور كه گفته شد در اين مدل براي تخمين دماي اشتعال از پارامترهاي دخيل در تعادل مايع بخار نظير مدلهمان

هاي انرژي گيبس اضافي بنابراين در استفاده از اين مدل نيازمند به استفاده از يكي از مدل. فاده شده استضريب فعاليت است
)exG (پردازيم دماي اشتعال ميي در محاسبه در اين قسمت به معرفي مدل لييا. خواهيم بود.  

  :ها رابطه زير صدق كنداشتعال خواهد بود كه در مورد آنچاتليير در صورتي بخارات يك مخلوط قابل  بر اساس قانون
)1          (                                                                                                          1=∑

i i

i

LFL
y  

  :پذيري و دماي اشتعال خواهيم داشتاز تعريف حد پايين اشتعال
)2(                                                                                                                 

p
p

LFL
sat
fpi

i
,=  

  
  :توان با استفاده از روابط تعادلي مايع بخار به صورت زير استخراج كرد درفاز بخار را ميiپذير جزء مولي ماده اشتعال

)3(                                                       Nifxpy iiiii ......,,.........3,2,1ˆ == γφ  
  :فرض كردايدئال توان فاز بخار را گاز در فشار اتمسفريك مي

)4(                                                                                                                        1ˆ =iφ  

                                                           
1 Lower flammability limit 
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  :توان با تقريب خوبي با فشار اشباع آن برابر در نظر گرفتچنين فوگاسيته مايع در دما و فشار سيستم را ميهم
)5(                                                                                                                     sat

ii pf ≅  
 نتيجه نهايي به صورت زير حاصل خواهد )1( در رابطه )3( و )2( و جايگزيني روابط )3(كننده در رابطه با اعمال فرضيات ساده

  :شد
)6(                                                                                                              1

,

=∑
i

sat
fpi

sat
iii

p
px γ  

satتوان تغييرات فشار بخار اشباعبا به كار بردن معادله آنتوان مي
ipبر حسب دما را محاسبه كرد .  

 مشخص است محاسبه 6گونه كه از رابطه همان.  صدق كند برابر با دماي اشتعال مخلوط خواهد بود6دمايي كه در رابطه 
  ].5[مدل بر اساس حدس و خطا استوار خواهد بوددماي اشتعال بر اساس اين 

 اين ي ضرايب فعاليت اجزا در مخلوط مورد نياز خواهد بود كه براي محاسبه  دماي اشتعال بر اساس مدل لييايدر محاسبه
روابط مربوط به . شده است استفاده  UNIQUACو NRTL، Wilson مختلفي از قبيل exGهايپارامترها در اين مقاله از مدل

  ].7[آمده است) 1(ها در جدول  ضرايب فعاليت بر اساس هر يك از اين مدليمحاسبه
  

  ]7[ در محاسبه ضرايب فعاليتexG مدل هاي مختلف -1جدول 

  
2112دو پارامتر قابل تغيير داراي  ويلسونمدل شود، مشاهده مي) 1(گونه كه در جدول همان ,ΛΛ        است كه به اختلاف 

(تعامل بين مولكولي  هايانرژي
2112 ,λλ (مدل . اندوابستهNRTL (1964)122112  داراي سه پارامتر قابل تغيير ,, αgg  است كه

مع يا به نظريه شبه شيميايي جا. گيرد به خود مي47/0تا 3/0مربوط به نظم مخلوط است و معمولا مقداري بين  αپارامتر
. ها از قبيل الكتروليت و غير الكتروليت قابليت كاربرد داردمختلفي از مخلوط  براي انواعUNIQUAC (1975)عبارت ديگر مدل 

2112 اين معادله نيز داراي دو پارامتر قابل تنظيم , uu 7[نداهاي مشخصهاست كه معياري از انرژي.[  

ln γ1 and ln γ2  مدل  پارامترهاي دوتايي  
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  هايات آزمايشيجز
 ساخت انگلستان  STANHOPE-SETAپنسكي مارتينز، محفظه بسته مدل  دستگاهباها يري دماي اشتعال مخلوط نمونهگاندازه

 ±3 گيري دماي اشتعال به روش ياد شدهميزان خطا در اندازه]. 8[ انجام شده استASTM D93و بر اساس روش استاندارد 
 96 درصد، نرمال دكان 99نرمال اكتان :  ازاندد آزمايش در ساخت تركيبات دو جزيي عبارتمواد مور. گراد استدرجه سانتي

گيري شده و دماي اشتعال هر تركيب سه بار اندازه.  درصد ساخت شركت مرك آلمان96 درصد و اتانول 99پروپانول -1درصد، 
  .ميانگين اين مقادير به عنوان دماي اشتعال تركيب گزارش شده است

  
  ص فيزيكي اجزا خوا

هاي مربوط به خواص فيزيكي لييا يك سري از داده مخلوط مايعات با استفاده از مدل در محاسبات مربوط به دماي اشتعال 
 UNIQUACهاي ويلسون و چنين براي محاسبه ضرايب فعاليت با استفاده از مدلاجزا از قبيل پارامترهاي معادله آنتوان و هم

وابسته به اندازه مولكولي و  (r وqچنين مقادير پارامترهايو هم )iv( م مولي مايع جزء خالصهايي از قبيل حجداده
  .ارائه شده است) 3(و ) 2(مواد مورد نياز است كه اين مقادير به ترتيب در جداول ) مساحت سطح خارجي مولكول

  
   پارامترهاي معادله آنتوان-2جدول

 تركيب  C  B  A  شكل معادله آنتوان  مرجع

]4[  ])/[()/log( CKTBAkPap +−=  7/46-  8/1595  2422/7  Ethanol  

]4[  ])/[()/log( CKTBAmmhgp +−=  15/80-  38/31663  5439/17  1-Propanol  

]4[  ])/[()/log( CKTBAkPap +−=  03/64-  938/1351  0439/6  n-octane  

]10[  ])/[()/log( CKTBAkPap −−=  78/77  03/3474  01964/14  n-decane  

  
 UNIQUAC و  Wilson هاي مورد نياز در مدلq و پارامتر سطحي مولكولr،حجم نسبي واندروالسي)iv(حجم مخصوص مايع - 3جدول

]9[q  ]9[r  ]11[)/( 3 molcmMWv
i

i
i ρ
  تركيب =

  اتانول 68/58 1055/2 972/1

  پروپانول-1 09/75 7799/2 512/2

  نرمال اكتان 16/163 84/5 9/4

  نرمال دكان 59/195 1974/7 0159/6
  

   و تحليل نتايجهاآزمايش
 بهبا توجه . آمده است) 4(هاي مختلف در جدول  غلظتياد شدههاي يگيري شده براي تركيبمقادير دماي اشتعال اندازه

  از اين تركيبات،هاها و الكلهاي دوجزيي شامل آلكان تركيبيتفاوت ماهيت پيوندهاي بين مولكولي اجزاي تشكيل دهنده
اي از غلظت ، در محدودهچنين تركيباتگونه كه از مقادير مشخص است براي اينهمان. قابل انتظار استايدئال غير رفتاري 

 دماي اشتعال مينيمم ،اين ويژگي رفتار. تر استدماي اشتعال تركيب از مقدار آن براي دو جزء به صورت خالص پايين
)MFPB(1دكنبروز ميايدئال  انحراف مثبت مخلوط از مخلوط يشود كه در نتيجه ناميده مي.  

                                                           
1 Minimum flash point behavior 
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ز مدل لييا در تخمين اين پارامتر و به كار بردن روش حداقل كردن مقدار  با استفاده از مقادير دماي اشتعال و استفاده ا
          به هر يك از   پارامترهاي تاثير متقابل بين مولكولي مربوطيخطا بين مقادير تخميني و مقادير آزمايشگاهي به محاسبه

  .قابل ملاحظه است) 5(پرداختيم كه نتايج حاصل در جدول در مورد اين تركيبات  )exG(هاي انرژي گيبس اضافي مدل
  

 هاي مختلفگيري شده دوجزيي مقادير دماي اشتعال اندازه-4جدول
 دماي اشتعال

  )2(اكتان)+ 1(اتانول  )2(اكتان)+ 1(پروپانول-1  )2(دكان+ پروپانول-1  )2(دكان)+ 1(اكتان
  1غلظت مولي جزء 

15/318  15/318  15/286  15/286  0  
8/310  15/291 3/280 7/278 1/0 
2/305  9/290  2/279  8/278  2/0  
5/298  76/291  8/279  8/278  3/0  
8/295  0/292  280  9/278  4/0  
3/293  6/292  7/279  8/278  5/0  
1/289  6/292  8/279  8/278  6/0  
5/288  0/292  3/280  8/278  7/0  
8/285  03/292  9/280  9/278  8/0  
5/285  6/292  03/282  8/278  9/0  
1/286  15/294  15/294  15/285  0/1  

  
  براي تركيبات مختلف exGهاي مختلفمربوط به مدلمحاسبه شده  مقادير پارامترهاي دوتايي - 5جدول 

  

RuuARuuAequationUNIQUAC
RARAequationWilson
RggARggAequationNRTL

/)(,/)(:
/)(,/)(:
/)(,/)(:

112121221212

222121111212

112121221212

−=−=
−=−=
−=−=
λλλλ  

  
  بررسي صحت نتايج

اكتان نرمال را در محاسبات + ه تركيب اتانولبراي بررسي دقت عمل پارامترهاي محاسبه شده از اين روش، پارامترهاي مربوط ب
نتيجه . يمكنمقايسه مي] 9[تعادلي فشار اتمسفريك اين تركيب به كار گرفته و نتايج حاصل را با مقادير گزارش شده در مرجع 

  . آمده است) 1(حاصل در شكل 
ر مورد اين تركيب گزارش شده مقادير متوسط خطاي حاصل در به كارگيري پارامترهاي به دست آمده د) 6(در جدول 

توان با تقريب توان نتيجه گرفت پارامترهاي حاصل را ميو مقادير متوسط خطاي به دست آمده مي) 1(با توجه به شكل . است
  .بسيار مطلوبي در محاسبات تعادلي به كار برد

  پارامترهاي محاسبه شده

UNIQUAC Wilson NRTL 

21A  
12A  

21A 
12A 

12α 21A  
12A  

  يتركيبات دو جزي

14/485  0/243-  5/223-  3/2973  31/0  5/1025  71/388-  )2(اكتان)+ 1(دكان 

23/499  65/94-  1/671  52/2448  39/0  71/750  54/621  )2(دكان)+ 1(پروپانول-1 

08/390  9/57-  8/338  6/1293  43/0  38/746  9/550   )2(اكتان)+ 1(پروپانول-1 
88/471  22/70-  75/191  64/916  49/0  70/792  16/798  )2(اكتان)+ 1(اتانول 
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  ]9[با مقادير گزارش شده در مرجع  اكتان+ تانول مقادير تخميني غلظت تعادلي فشار اتمسفريك اتانول در تركيب اي مقايسه-1شكل 
  

  اكتان نرمال+  مقادير خطاي ناشي از كاربرد پارامترهاي به دست آمده در محاسبات تعادلي اتانول- 6جدول 
 مدل اكتيويته درصد خطا

69/2%  NRTL  

70/1%  UNIQUAC  

84/0%  WILSON  

  
  نتيجه گيري

دكان نرمال و + پروپانول-1 اكتان نرمال و+ پروپانول-1 اكتان نرمال و+ يي اتانول تركيبات دو جزيدماي اشتعال محفظه بسته
هاي مختلف انرژي گيبس اضافي با  پارامترهاي مدل.گيري شدهاي مختلف اندازهاكتان نرمال در غلظت+ چنين دكان نرمالهم

عادلي فشار اتمسفريك حاصل از مدل با نتايج هاي تمقايسه داده. هاي دو جزيي محاسبه شداستفاده از دماي اشتعال تركيب
گونه كه همان. كنداكتان نرمال توافق نزديكي نشان داده و روش عمل را تاييد مي+ موجود در مراجع در مورد تركيب اتانول

عال هاي مربوط به دماي اشتكنش دوتايي، تنها به داده پارامترهاي برهميمشاهده شد، در روش پيشنهادي براي محاسبه
هاي قبلي، اما در روش. ندايابيهاي مختلف نياز خواهيم داشت كه به سادگي از طريق آزمايش قابل دستتركيب در غلظت

هاي تعادلي تركيب در شرايط مختلف امكانپذير است كه به دست آوردن  پارامترهاي يادشده تنها با استفاده از دادهيمحاسبه
بنابراين سادگي و . تر استگيري دماي اشتعال تركيب كاري به مراتب دشوارتر و پيچيدهدازههاي تعادلي در مقايسه با انداده

  .هاي آن نسبت به روش قبلي باشدتواند از مزيتكنش مي پارامترهاي برهميدقت مدل ارائه شده در محاسبه
 

 واژه نامه

پارامترهاي معادله آنتوان  A,B,C  

kPa   f، خالصفوگاسيته جزء  

NRTL   g پارامترهاي معادله  

LFL   پذيريحد پايين اشتعال  

kPa   P،فشار محيط  
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kPa   satP،فشاربخار اشباع  

sat    در دماي اشتعالiفشار بخاراشباع جزء
fpP  

 iq  پارامتر معيار سطح مولكولي

J/ ثابت گازها  mol314/8  R 

 ir  اندروالسيحجم مولكولي و

 K  Tدما،

UNIQUAC ،/Jپارامترهاي دوتايي  mol  u 

molem حجم مولكولي مايع خالص، /3   lv 

 x  عجزء مولي فاز ماي

 y  جزء مولي فاز بخار

 z  عدد هم آرايي

 iΦ  ١كسر قطعه

 iΦ̂   در مخلوطiضريب فوگايته جزء

 γ  ضريب اكتيويته

 Λ    تعريف شده1در جدول 

J/،پارامترهاي دوتايي معادله ويلسون mol  λ 

 i   iθجزء حجمي جزء

 τ   تعريف شده1در جدول 

 fp  دماي اشتعال

 m  مخلوط
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English Abstract 
 
 

Calculation of Mixture Equilibrium Binary Interaction Parameters in 
Thermodynamic Models Using Closed Cup Flash Point 

 
M. Noorollahy and A. Zarringhalam Moghaddam  

Chemical Engineering Group, Faculty of Engineering, Tarbiat Modarres University 
 

In the present work, the flash points of binary systems (ethanol+ n-octane, 1-propanol+ n-octane, 1-propanol+ 
n-decane, and n-octane+ n-decane) were measured in atmospheric pressure. The resulting flash points data 
were used in NRTL, Wilson and UNIQUAC models to calculate the mixture binary parameters. The results 
were subsequently compared with experimentally produced VLE data, and revealed that this method is able 
to predict the binary interaction parameters of binary mixtures with high accuracy. 
 
Key Words: Flash points, Activity models, Binary interaction parameters, Vapor-liquid equilibrium, Binary 
mixtures. 
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