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اكسيدديسازي حلاليت كربنگيري و مدلاندازه

 در مخلوط دوتايي از چهار حلال

غلامرضا پازوكيو +*حسن پهلوانزاده

14155-111تهران، دانشگاه تربيت مدرس، دانشكده فني و مهندسي، بخش شيمي، صندوق پستي 

 درجه 25 تا 10(آلي در گسترة دمايي هاي اكسيد در مخلوط حلالديدر اين تحقيق حلاليت گاز كربن :كيدهچ
با بررسي تأثير دما و اختلاط . گيري شده استو فشار كل يك اتمسفر به روش آزمايشگاهي اندازه) گرادسانتي
ها در مخلوط پيشنهاد شد كه داراي ها روي حلاليت، يك رابطه تجربي بر حسب دما و درصد اختلاط حلالحلال

اكسيد ديها با توجه به نتايج ثابت هنري كربناكسيد در مخلوط حلالديهنري كربنثابت . باشدخطاي مناسبي مي
.خالص به دست آمد و به كمك آن مدل وانگ جهت تخمين براي محاسبه ثابت هنري توسعه داده شدهايدر حلال

 منظم، مارگولس و هايهاي ترموديناميكي نظير مدل محلولاكسيد با توجه به مدلديهمچنين حلاليت نظري كربن
هاي منظم توسعه سازي به دست آمد و مدل محلولهاي بهينههاي دو جزيي و روشويلسون با توجه به نتايج سيستم

.باشدداده شد كه مدل جديد داراي خطاي مناسبي مي

.سازيهاي آلي ، مدلاكسيد ، مخلوط حلالديليت، كربنحلا:هاي كليدي واژه

KEY WORDS: Solubility, Carbon dioxide, Mixed organic solvent, Modeling

مقدمه
 از مخلوط گازها به H2SوCO2جذب گازهاي اسيدي نظير

لحاظ خوردگي، آلودگي محيط زيست يك فرآيند مهم صنعتي 
است كه در فرآيندهايي نظير جذب، پتروشيمي و جداسازي كاربرد 

صنوعي و گازهاي هاي مگازهاي حاصل از سوخت. فراواني دارد
باشند كه سنگ مخلوط گازهاي صنعتي ميحاصل از تقطير زغال

.  را از آنها جداسازي نمودCO2بايد گازهاي اسيدي چون 
باشد   پذير نميبه وسيله عمل تقطير امكانهااين مخلوطجداسازي

هاي هم جوش پايين يا هيدروكربننقطهها دارايزيرا اين مخلوط
د كه در اين صورت داراي نـقطه جوش نـزديك باشنخانواده مي

. به هم بوده و جداسازي آنها به روش تقطير عملي نيست
ترين روش جداسازي گازها در صنعت، استفاده از فرآيند مناسبت

بنابراين . شودباشد كه به كمك حلال مناسب انجام ميجذب مي
ازها در داشتن اطلاعات آزمايشگاهي دقيق از مقادير حلاليت گ

در اكثر  مراجع . هاي مختلف اهميت فراواني داردحلال
هاي مختلف دما و فشار ترموديناميكي، حلاليت گازها در گستره

در بعضي از شرايط استفاده . ]2 و1[گيري شده است اندازه
ها در جداسازي گازها به دليل افزايش ميزان از مخلوط حلال

همچنين به . تر استفهحلاليت از نقطه نظر اقتصادي به صر
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هاي آلـي عـلت اينكه نتايج حلاليت گازها در مخلوط حـلال
هاي مرجع ومـقالات كـمتر كتابدر  خالص هايحلالبه نسبت

ها شود، لذا بررسي حلاليت گازها در مخلوط حلاليـافت مي
 با بررسي حلاليت Deshmukh و Mather.رسدضروري به نظر مي

CO2 وH2Oمناسب رياضي مدل در محلول آبي آبكانول آمين يك
.]3[ اسيدي ارايه نمودند  گازهاي حلاليتميزانبررسي براي 

و CO2 حلاليت گازهاي اسيدي Robert و Matherهمچنينن 
H2O40(هاي سولفولان را در گسترة دمايي در مخلوط آبي حلال

 و Murreta. ]4[بررسي نمودند ) گراد درجه سانتي100تا 
GuevavaحلاليتCO2وH2Oو درمخلوط سولفولان
 با همكاران و Mather.. ]5[ كردندسي را بررآمينمنواتانول

هاي آلي يك  در مخلوط حلالCO2بررسي ميزان جذب شيميايي 
ها در مخلوط حلالCO2رابطه تجربي براي بررسي سرعت جذب 

.]6[ارايه نمودند 
Mather و Qian حلاليت گازهاي اسيدي H2S و CO2 را در 

مين بررسي هاي سولفولان و منودي اتانول آمحلول آبي حلال
 را براي پيتزرنموده و به كمك نتايج به دست آمده معادله 

LiوMather]7[. مايع توسعه دادند-هاي تعادلي بخارداده

اتانول آمين را بررسي  در محلول آبي تريH2S و CO2حلاليت
.]8[كردند 

Mather و Yuan و Ottoحلاليت CO2 و H2S را در محلول 
 تا 40(پيريدين در گستره دمايي -2ن و آبي در مخلوط سولفولا

.]9[و گسترة فشار مختلف بررسي نمودند) گراد درجه سانتي100
Edwards جزيـي سـه سيستم  رويبـررسيهـمكارانو

 آب يك مدل ترموديناميكي براي اين - آمونياك-كربناكسيددي
 با ارانپهلوانزاده و همكهمچنين . ]10[سيستم ارايه نمودند 

 درجه 60 تا 20(بررسي سيستم مذكور در گسترة دمايي 
و مقايسه نتايج آزمايشگاهي با نتايج به دست آمده از ) گرادسانتي
سازي پارامترهاي حلاليت اين  به كمك روش بهينهEdwardمدل 

.]11[سيستم را توسعه داند 

گيري و محاسبه حلاليتروش اندازه
ر مايع در فشار اتمسفريك توسط گيري حلاليت گاز داندازه

 طراحي و ساخته ]Hayduk]12 و پهلوانزادهدستگاهي كه توسط 
 شماي آن نشان داده شده 1شده است انجام گرفت كه در شكل 

 آورده ]13[شرح كامل آن و نحوة انجام آزمايش در مرجع . است
در اينجا به نحوة . شده است

گيري حلاليت گازها در مايعات دستگاه اندازه-1شكل 

در اين دستگاه  حلال با . شودكار با دستگاه به اختصار پرداخته مي
 شده  كه در آن نرخ مشخص توسط پمپ سرنگ وارد لوله مارپيچ

اين حلال در تماس با گاز . قبلاً از گاز حل شونده پر شده است
در . گيردي شكل انتهاي لوله مارپيچ قرار مUلوله اشباع شده و در 

اثر انحلال گاز در حلال، فشار داخل دستگاه كاهش يافته كه با 
بالا بردن ظرف جيوه فشار داخل لوله مارپيچ را با كمك سطح 

داشته و در  شكل در يك اتمسفر ثابت نگهUميان در داخل لوله 
هاي مشخص مقدار گاز مصرف شده از روي جابجايي سطح زمان

.باشديگيري مجيوه قابل اندازه
ها، بايد براي محاسبه ميزان گاز حل شده در مخلوط حلال

حجم مولي گاز را در دما و فشار آزمايش با استفاده از يك معادله 
معادله حالتي كه در اين تحقيق مورد . حالت مناسب به دست آورد

باشد كه  ميرابينسون-پنگاستفاده قرار گرفته است معادله حالت 
.]14[.باشددرجه سوم مييك معادله به فرم 

 و با توجه به رافسون-نيوتناز حل معادله حالت به روش 
باشد تعداد اينكه ريشه بزرگتر مربوط به حجم مولي گاز مي

:آيدبه دست مي) 1(هاي گاز حل شده از رابطه مول
)1(

v

V
ng =
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2در شرايط آزمايش ( حجم گاز مصرف شده Vكه در آن 
.باشد حجم مولي گاز ميvو ) ليتر استميلي

:شودمحاسبه مي)2(نيز از رابطه مصرفيحلالكلهايمولتعداد
)2(

MW

fdt
ns =

 دانسيته مخلوط d سرعت تزريق حلال، fدر معادله بالا 
 جرم MW در مخلوط حلال و CO2 زمان حلاليت tها، حلال

 براي مخلوط MW وdمقادير . باشدها ميمولكولي مخلوط حلال
:آيندها از روابط زير به دست ميحلال

)3(d=Σcidj

)4(MW=ΣciMWi

دانسيته di ,iدرصد غلظت حلالci)4(و ) 3(در معادلات 
با توجه به روابط . باشدميiجرم مولكولي حلالMWi وiحلال و

ميزان حلاليت گاز بر حسب كسر مولي در مخلوط ) 4(تا ) 1(
:شودها از رابطه زير محاسبه ميحلال

)5(
nsng

ng
xe +

=

هاي در مخلوط حلالCO2نتايج محاسبه شده براي حلاليت 
. گزارش شده است1آلي در جدول 

تحليل  نتايج تجربي
اكسيد يك مولكول غير قطبي است كه در آن اتم ديگاز كربن
بنابراين تمايلي . يده استاثر دوره خود رسيش گاز بيكربن به آرا
 مولكول همچين. نداردشيميايي هاي واكنش در به شركت

هاي مورد اكسيد قادر به تشكيل پيوند هيدروژني با حلالديكربن
بنابراين حلاليت از نوع انحلال فيزيكي بوده و . استفاده نيست

در اين تحقيق ابتدا حلاليت . باشدمقدار حلاليت ناچيز مي
استات، استن،  هاي خالص آلي نظير اتيلاكسيد در حلالديبنكر

با توجه به نتايج به دست . ]15[تولوئن و بنزن بررسي شده است 
هايي كه داراي گروه شود، حلال نتيجه گرفته مي2آمده در جدول 

هاي ديگر، حلاليت بيشتري  هستند، نسبت به حلال(CO)كربنيل 
هايي كه قطبيت آنها كمتر لالدهند و در حاز خود نشان مي

شود و ساختمان متقارني داشته باشند، ميزان حلاليت آنها مي
همچنين نتايج به دست آمده نشان داد حلاليت . يابدكاهش مي

كند و اين موضوع به اكسيد با افزايش دما كاهش پيدا ميديكربن
اين دليل است كه با افزايش دماي محلول، انرژي جنبشي 

ها افزايش يافته و سبب شكسته شدن پيوند گاز شده و مولكول

هاي گاز حل شده  كه داراي انرژي جنبشي بيشتري مولكول
با . شونداز محلول خارج ميهاي حلال هستند نسبت به مولكول

هاي آلي در مخلوط حلالCO2222 حلاليت آزمايشگاهي -1 جدول 

10000 × xeT(°C) هالمخلوط حلادرصد اختلاط
اتيل استات007/3001075
استون852/2221525
803/20625
استاتاتيل828/1761050
استون449/1721550
803/13525
653/168

601/168
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272/113
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10
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هاي خالص و نتايج به حلالاكسيد درديتوجه به حلاليت كربن
انتخاب . هاي مورد نظر انتخاب شددست آمده مخلوط حلال
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رين و كمترين ميزان حلاليت، ساختمان ها بر پايه بيشتحلال
ها به صورت بنابراين مخلوط حلال. باشدها و اثر قطبيت ميحلال

هاي خالص آلي در حلالCO2222 حلاليت آزمايشگاهي -2جدول 

1000×xe′T(°C) حلال
057/298
644/285
412/205

10
15
25

استاتاستيل

818/159
492/151
335/122

10
15
25

ناستو

748/105
234/91
335/78

10
15
25

تولوئن

871/75
761/66

10
بنزن15

899/5925

بنزن - قطبي، تولوئن-قطبيهايحلالعنوانبه استون  استات اتيل
 تولوئن -و استون بنزن-استاتقطبي، اتيلغير-قطبيغيرهايحلال

75 و 50، 25هاي قطبي در غلظت-قطبيهاي غيرعنوان حلالبه 
با توجه . ها در مخلوط در نظر گرفته شددرصد از هر يك از حلال

توان بيان داشت ميزان  مي1به نتايج به دست آمده از جدول 
هايي كه داراي گروه كربنيل است نسبت حلاليت در مخلوط حلال

باشد و با كاهش هايي كه فاقد اين گروه هستند بيشتر ميبه حلال
داراي اين گروه است، ميزان حلاليت درصد حلالي كه 

همچنين در . كندكاهش پيدا مياكسيد در مخلوطديكربن
تر  غير قطبي با افزايش غلظت حلال قطبي-هاي قطبيحلال

ميزان حلاليت افزايش و با كاهش آن در مخلوط حلاليت كاهش 
.كندپيدا مي

 غير قطبي با افزايش حلال -هاي غير قطبيدر مخلوط حلال
تر، ميزان حلاليت كاهش پيدا تر و داراي ساختان متقارنقطبييرغ

توان بيان داشت حلاليت همچنين به طور كلي مي. كندمي
هاي آلي بيشتر از حلاليت آن در اكسيد در مخلوط حلالديكربن

.باشدهاي خالص ميهر يك از حلال
اكسيد ديدهد كه حلاليت كربننتايج آزمايشگاهي نشان مي

كند كه بيانگر گرمازا ها با افزايش دما كاهش پيدا مي حلالدر
.باشدبودن فرآيند انحلال مي

اكسيد در ديبا توجه به نتايج به دست آمده از حلاليت كربن
هاي آلي يك رابطه براي محاسبه حلاليت گازها در مخلوط حلال
به دليل اينكه حلاليت گازها در. شودها پيشنهاد ميمخلوط حلال

ها ها به دما و درصد اختلاف حلالمخلوط چند جزيي حلال
بستگي دارد، رابطه پيشنهادي شامل تابعي است كه اثر غلظت و 

بنابراين رابطه پيشنهادي به صورت . گيردتأثير دما را در نظر مي
:شودمعادله زير بيان مي

)6(
clnT)

T

b
n(axmod 2

m
1 ++= φφ

كسر 2φ و 1φگراد و تيسان بر حسب درجهTدر رابطه بالا 
ها است كه به ها در مخلوط حلالحجمي هر يك از از حلال

:شودصورت زير تعريف مي

)7(
vc)(cv

cv

21

1
1 1−+
φ =

به ترتيب حجم مولي 2v و 1vدرصد حلال وeدر اين رابطه، 
ضرايب معادله پيشنهادي و . باشدها ميخالص هر يك از حلال
. آورده شده است3 جدول مقدار خطاي ميانگين در

 پارامترهاي معادله پيشنهادي حلاليت و مقدار خطاي ميانگين-3جدول .

مخلوط حلالCbanmدرصد خطاي ميانگين
استات اتيل-25/700122/00391/00013/0-9368/0-783/0

استون
استات اتيل31/60128/0-1322/0-0595/00599/0-1501/0

زنبن
استون -92/100033/0-0037/00136/01238/0-4438/0

بنزن
بنزن -18/50027/0-0142/0-0151/02436/0-02021/0

تولوئن
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∑
− )(
e
mode

n x
xx100 = درصد خطاي ميانگين

Wangمحاسبه ثابت هنري در مخلوط چند جزئي و توسعه مدل 
ها  در مخلوط حلالاكسيد ديبراي محاسبه ثابت هنري كربن

اكسيد در هر يك از  دياحتياج به محاسبه ثابت هنري كربن
بنابراين مقادير ثابت هنري در هر يك . باشدهاي خالص مي حلال

]16[هاي خالص با توجه به روابط ترموديناميكي از حلال
بيني مقادير آن پيشنهاد محاسبه و يك رابطه تجربي براي پيش

:شده است
)8(Ln HCO2 = aT+b

هاي ثابت. باشدگراد مي بر حسب درجه سانتيTدر رابطه بالا، 
a و b آمده است4در جدول ) 8( و ضريب همبستگي معادله  .

ها با توجه به براي محاسبه ثابت هنري در مخلوط حلال
connell’Oتوسط  پيشنهاديروابطو پارامتري يكمارگولسمعادله 

:شودستفاده مي از معادله زير ا]16[

)9(Ln H2,mix = x1 ln H2,1+ x3 ln H2,3 - a13 x1 x3

اكسيد در ديثابت هنري كربن2Hو3و 2Hو1در معادله بالا
 است كه از مارگولس پارامتر معادله 13aهاي خالص و حلال

با توجه به . شودها محاسبه ميرگراسيون نتايج تعادلي بين حلال
هاي خالص  مربوط به ثابت هنري در حلالو نتايج) 9(معادله 

ها محاسبه شد كه براي مخلوط حلال2COمقادير ثابت هنري 
. ارايه شده است5نتايج آن در جدول 

Wangبراي محاسبه ثابت هنري ]17[همكارانو O2N در 
تجربي پيشنهاد كردند كه در اين آمين يك رابطه نيمهمحلول

 در مخلوط 2COبه ثابت هنري بخش رابطه پيشنهادي براي محاس
در اين روش ثابت هنري اضافي . شودها توسعه داده ميلحلا

:شودها از رابطه زير محاسبه مياكسيد در مخلوط حلال ديكربن
)10(

∑
=
φ+=

n

i
i,im, lnHRijlnH

1
22

ثابت i2H,ها و ثابت هنري گاز در مخلوط حلالm2H,در رابطه بالا
باشد كه  ميi جز حجمي حلال φi و iهنري گاز در حلال خالص و

:شوداز رابطه زير محاسبه مي
)11(∑

=
=

n

i
iiiii VxVx

1
φ

i جز مولي حلال xiحجم مولي حلال خالص و Viدر معادله بالا 

ها، ثابت هنري اضافي به براي يك مخلوط دو جزيي حلال. است
:شودزير پيشنهاد ميصورت

)12(Rij = φiφj αij
هاي و ضريب همبستگي معادله پيشنهادي ثابت هنري  ثابت-4جدول 
CO2222هاي خالص در حلال

حلالbaضريب همسبتگي
استاتاتيل99/03416/3-0509/0
استون99/02909/2-0443/0
تولوئن99/00708/4-0436/0
بنزن99/00388/3-0432/0

هادر مخلوط حلالاكسيد  دي مقادير ثابت هنري كربن-5جدول 

mix,2HT(°C) هامخلوط حلالدرصد اختلاط
اتيل استات0817/01075
استون1010/01525
1644/025
استاتاتيل1005/01050
استون1266/01550
2015/025
1275/0
3030/0
4176/0

10
15
25

25
75

اتيل استات
استون

0653/0
0829/0
1340/0

10 
15
25

75
25

استاتاتيل
بنزن

0691/0
0862/0
0482/0

10
15
25

50
50

استاتاتيل
بنزن

0752/0
0901/0
1403/0

10
15
25

75
25

استاتاتيل
بنزن

1067/0
1322/0
1979/0

10
15
25

75
25

استون 
تولوئن

0670/0
0368/0
1268/0

10
15
25

50
50

استون 
تولوئن

0431/0
0536/0
0816/0

10
15
25

25
75

استون 
تولوئن

0352/0
0441/0
0670/0

10
15
25

75
25

تولوئن
بنزن

0453/0
0568/0

10
15

50
50

تولوئن
بنزن
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0859/025
0585/0
0731/0
1109/0

10
15
25

25
75

تولوئن
بنزن

 يك تابع وابسته به دما است كه براي αijدر رابطه بالا 
:شودداده ميزير توسعهصورتها به حلالمخلوطاكسيد درديكربن

)13                                          (lnTα
T

α
α

ij
α 3

2 ++= 1

 و درصد خطاي ميانگينWangهاي معادله پيشنهاد شده براي مدل  پارامتر-6جدول 
مخلوط حلال3a2a1aدرصد خطاي ميانگين

يل استاتات42/135359/0-1422/8-4605/2
استون

استاتاتيل64/71201/0-2114/0-5412/0
بنزن

استون 04/174212/6-8123/96-4238/25
تولوئن

تولوئن25/16736/0-3289/9-7872/2
بنزن

∑
−

m,

m,
H

HH

n
W

2

درصد خطاي ميانگين = 2100

T1هاي پارامتر. باشدگراد مي بر حسب درجه سانتيα 2 وα3وα و 
. آورده شده است6رصد خطاي نسبي در جدول د

محاسبه حلاليت نظري
ها با اكسيد در مخلوط حلالديدر اين بخش به حلاليت كربن

هاي مدل. شودهاي ترموديناميكي پرداخته ميتوجه به مدل
هايي هستند كه مورد  مدلويلسون و مارگولسمحلول منظم، 

منظم به دليل داشتن يك هاي مدل محلول. اندبررسي قرار گرفته
موسوم به پارامتر حلاليت كه در گستره دماي آزمايش به پارامتر

.باشدها ميترين مدلثابت است، يكي از سادهتقريب 
 بنابراين براي محاسبه حلاليت تئوري از اين مدل احتياج به 

اكسيد در ديكربننتايج حلاليت . باشدسازي نميهاي بهينهروش
هاي منظم در هاي چند جزيي به كمك مدل محلولمخلوط حلال

آيد،  بر مي7همانطوري كه از نتايج جدول . اند ارايه شده7جدول 
مقادير به دست آمده از مدل نظري با مقادير تجربي اختلاف 

بنابراين با توجه به ساختمان ساده اين مدل ضروري . زيادي دارند
اكسيد در ديسد مدل مذكور، براي نتايج حلاليت كربنربه نظر مي

مبناي اين توسعه بر پايه . توسعه داده شودمخلوط چند جزيي
حداقل كردن اختلاف بين نتايج آزمايشگاهي و مدل پيشنهادي 

 نيمه تجربي بر -رابطه جديد يك رابطه نيمه تئوري. باشدمي

ايج مبناي همبستگي بين نتايج مدل محلول منظم و نت
باشد كه در آن پارامتر حلاليت بدون بعد براي آزمايشگاهي مي

.ها ارايه شده استمخلوط حلال
)14(cδb

regax
m
x 12=

)15(
RT

)δCO-δ()VV(
δ 2

2
21

12
−

=

)16(δδδ 2211 φφ +=

xreg، 14 حلاليت محاسبه شده از مدل xmدر روابط بالا 

 پارامتر حلاليت 12δمحلول منظم، حلاليت محاسبه شده از مدل 
 پارامتر حلاليت ميانگين δها، بدون بعد شده براي مخلوط حلال

 ثابت عمومي Rها، كسر مولي حلال2φ و 1φها،مخلوط حلال
مقادير حلاليت . باشد دما بر حسب درجه كلوين ميTگازها و 

b و a و مقادير 7جدول محاسبه شده بر مبناي مدل پيشنهادي در 

8هاي مختلف در جدولل براي مخلوط حلا14 پارامتر مدل cو 
.اندارايه شده

ها از اكسيد در مخلوط حلالديبراي تخمين حلاليت كربن
 استفاده شد، به دليل اينكه اين ويلسون و مارگولسهاي مدل
مك اين پارامترها به ك. ها داراي پارامترهاي تنظيمي هستندمدل

كار ابتدا با براي اين. سازي به دست آمده استهاي بهينهروش
هاي خالص اكسيد در حلالديتوجه به نتايج حلاليت كربن
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براي محاسبه . ها تعيين شده استپارامترهاي تنظيمي اين مدل
پارامترهاي تنظيمي با توجه به برابري فوگاسيته اجزا در دو فاز گاز 

:ال بودن فاز گاز خواهيم داشتهو مايع و با توجه به ايد
)17(PγxPy S

1111
=

)18(PγxPy S
2222

=

 است 2y +1y= 1و با توجه به اينكه ) 18(و ) 17(با جمع دو رابطة 
:شودرابطة زير حاصل مي

هاي آليمخلوط حلال در CO2222هاي منظم توسعه داده شده براي  مقايسه نتايج آزمايشگاهي، مدل محلول-7جدول
100×ER′100×ER10000×xm10000×xreg10000×xeT(°C) مخلوط حلال
13/18
94/12
96/16

31/29
37/7
87/9

601/245
700/205
042/169

305/222
625/196
736/155

007/300
122/182
364/140

10
15
25

 درصد75استاتاتيل
 درصد25استون 

85/34
30/24
66/29

76/23
32/26
70/27

443/228
293/191
669/166

210/222
544/196
674/155

393/169
794/144
222/117

10
15
25

 درصد50استاتاتيل
 درصد50استون 

55/24
20/27
27/21

81/47
87/61
14/44

180/199
854/166
119/137

110/222
257/196
607/155

262/150
469/121
949/107

10
15
25

 درصد25استاتاتيل
 درصد75استون 

71/12
92/19
53/2

46/41
37/7
87/9

043/180
661/163
808/136

303/222
625/196
736/155

147/157
122/182
364/140

10
15
25

 درصد75استاتاتيل
 درصد25بنزن 

28/5
71/5
9

80/31
74/35
80/32

448/160
828/145
783/127

210/222
544/196
674/155

393/169
794/144
222/117

10
15
25

 درصد50استاتاتيل
 درصد50بنزن 

50/5
26/2
041/0

34/32
17/38
62/30

998/141
075/129
905/107

110/222
457/196
607/155

267/150
469/121
949/107

10
15
25

 درصد25استاتاتيل
 درصد75بنزن 

35/20
4/16
08/28

33/21
26/4
17/44

105/214
802/170
001/111

550/221
970/195
235/155

808/268
325/204
658/86

10
15
25

 درصد75استون 
 درصد25تولوئن 

60/16
1/15
8/2

4/39
58/52
93/65

66/185
110/148
341/96

952/221
320/196
502/155

219/159
659/128
713/93

10
15
25

 درصد50استون 
 درصد50تولوئن 

21/1
14

8/2

94/38
55/73
61/26

911/161
164/129
00/84

263/222
590/196
709/155

968/159
272/113
274/114

10
15
25

 درصد25استون 
 درصد75تولوئن 

20/0
08/3
62/9

16/51
41/51
28/41

388/108
547/98
290/82

404/222
712/196
803/155

611/108
579/95
485/91

10
15
25

 درصد75تولوئن 
 درصد25بنزن 

43/4
08/0
05/11

37/55
13/52
51/54

601/103
195/94
661/78

286/222
61/196
725/155

202/99
116/94
829/70

10
15
25

 درصد50تولوئن 
 درصد50بنزن 

77/3
64/3
26/0

78/53
55/52
92/51

796/98
826/89
020/75

153/222
495/196
636/155

669/102
224/93
818/74

10
15
25

درصد25تولوئن 
 درصد75بنزن 
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e
x

reg
x

e
x

ER
−

=

e
x

m
x

e
x

RE
−

=′

هاي منظم توسعه داده شده براي  پارامترهاي معادله محلول-8جدول 
هامخلوط حلال

Cbaهامخلوط حلال
استاتاتيل3840/1-7891/0-00978

استون
استاتاتيل1905/1×4964/2-1338/15-10

بنزن
استون9216/07101/17962/0

تولوئن
تولوئن483/2×7169/08779/02-10

بنزن

)19(PsγxPsγxP 222111 +=

 براي جز حل شونده فرض 2 براي حلال و انديس 1اگر انديس 
 مولي حل شونده به صورت زير  جز2x-1=1xشود با توجه به رابطه 

:شودمحاسبه مي
)20(

spγxspγ

spγp
x

1

1

1122

1
2

−

−
=

در اين تحقيق، چون حلاليت آزمايشگاهي به صورت كسر مولي 
:شودميتعريفزيرصورتبههدفتابعبنابرايناست،شدهگيري اندازه

)21(
∑ −=
n

i
)x cx e( iO.F. 22
2

e2Xاكسيد و دياهي كربنحلاليت  آزمايشگe2X در رابطه بالا 

هاي  تعداد دادهnهاي ترموديناميكي و حلاليت تئوري از مدل
.آزمايشگاهي است

تابع هدف تعريف شده با توجه به يك برنامه كامپيوتري بر 
روند نماي جريان .  بهينه شده است]18[ماركوارتپايه روش 

ورده  آ2 در شكل RMSDسازي پارامترهاي تنظيمي و مقداربهينه
.شده است

محاسبه پارامترهاي انرژي تنظيمي و محاسبات  روند نماي-2شكل
تعادلي چند فازي

مقدار مجذور خطاي ميانگين براي مقادير حلاليت به صورت زير 
:شودتعريف مي

)22(
∑

−
×= 







n
i ex

cxex

n
RMSD

2

2

221100

 براي سونويل و مارگولسهاي نتايج به دست آمده براي مدل
 ارايه 9هاي خالص در جدول اكسيد در حلال ديكربنحلاليت 

.شده است
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هاي مارگولس و ويلسون مدلRMSD مقادير پارامترهاي تنظيمي و-9جدول 

RMSDپارامترهاي تنظيمي
مارگولسويلسونمارگولسويلسون

حلال

9114/0158/0120/0 =12Λ
172/0=21Λ

976/0 =12A
774/0-= 21A

اتيل استات

2679/0259/0147/0 =12Λ
234/0 =21Λ

991/0 =12A
112/0- =21A

استون

1437/00419/0260/0 =12Λ
194/0= 21Λ

400/3= 12A
125/0=21A

تولوئن

0972/00394/01909/0=12Λ
1752/0=21Λ

600/5=12A
230/0=21A

بنزن

هاي آلي در مخلوط حلال2COدل مارگولس و مدل ويلسون براي  مقايسه نتايج آزمايشگاهي ، م-10جدول 

100×ER′100×ER10000×xwil10000×xmar10000×xeT(°C)مخلوط حلال
72/61
98/58
71/61

55/24
45/37
55/26

81/114
934/99
86/78

6/397
93/354
57/281

007/300
122/182
364/140

10
15
25

درصد75استات اتيل
 درصد25استون 

14/36
26/42
25/42

59/48
33/43
82/43

40/112
298/99
95/77

97/343
3/304
57/281

393/169
794/144
222/281

10
15
25

 درصد50استاتاتيل
 درصد50استون 

97/32
06/41
06/53

51/42
61/34
91/17

61/12
605/99
84/78

3/293
3/259
3/205

267/150
469/121
949/107

10
15
25

 درصد25استاتاتيل
 درصد75استون 

7/25
98/42
96/41

79/57
56/44
288/46

754/116
82/103

450/81

04/372
4/328
2/261

147/157
122/182
364/140

10
15
25

 درصد75استاتاتيل
 درصد25بنزن 

18/30
26/28
38/30

93/41
95/43
78/42

20/118
87/103

608/81

73/291
3/258
86/204

393/169
794/144
222/117

10
15
25

 درصد50استاتاتيل
 درصد50بنزن 

72/20
16/14
89/23

34/34
99/39
66/32

131/119
260/104
149/82

8/228
4/202
29/160

267/150
469/121
949/107

10
15
25

 درصد25استاتاتيل
 درصد75بنزن 

12/50
99/42
86/2

01/14
06/2
65/47

058/134
4/116

132/89

76/235
63/208
405/165

808/26
325/204
658/86

10
15
25

 درصد75استون 
 درصد25تولوئن 

76/17
82/10
21/4

55/28
71/34
93/39

072/131
72/114
92/90

84/222
064/197
03/156

219/159
659/128
713/93

10
15
25

 درصد50استون 
 درصد50تولوئن 

39/17
33/1
42/20

97/23
08/39
39/22

142/132
78/114
92/90

39/210
94/185
23/147

968/159
272/113
274/114

10
15
25

 درصد25استون 
 درصد75تولوئن 

63/25
49/25
62/3

82/43
08/44
39/32

485/136
951/119
799/94

36/193
932/170
330/135

611/108
579/95
485/91

10
15
21

 درصد75تولوئن 
 درصد25بنزن 

16/37
55/27
70/32

34/47
50/43
25/46

673/136
046/120
993/93

399/188
582/166
794/131

202/99
116/94
829/70

10
15
25

 درصد50تولوئن 
 درصد50بنزن 

78/32
74/28
89/25

09/44
57/42
75/41

329/136
022/120
194/94

64/183
344/162
451/128

669/102
224/93
818/74

10
15
25

 درصد25تولوئن 
 درصد75بنزن 
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ex

reyxex
ER

−
=

ex
mxexRE

−
=′

هاي ترموديناميكي براي حلاليت نتايج تكميلي بررسي مدل
 آورده شده ]15[هاي خالص در مرجع اكسيد در حلالديكربن
.است

هاي با توجه به پارامترهاي تنظيمي محاسبه شده براي مدل
اكسيد ديكربنحلاليتمختلف،هايسيستمبرايويلسونومارگولس

نتايج .هاي بالا محاسبه شدمدلبهبا توجههاي آليمخلوط حلالدر
. نشان داده شده است10آمده از اين محاسبات در جدول دستبه

مختلفهايمدلادير خطاي نسبي به دست آمده از مقبا توجه به
توان نتيجههاي آلي ميدر مخلوط حلال2COبراي حلاليت
بيني كمترين مقدارخطا براي پيشويلسونگرفت مدل

كربنهاي مختلف براي حلاليت  مقايسه مقادير خطاي مدل-11جدول 
هاي آلياكسيد در مخلوط دوتايي حلالدي

هاي محلول
اصلاح منظم

شده
مدلمارگولسويلسون

هامخلوط حلال
 استون-استاتاتيل228/0489/0338/0
 بنزن-استاتاتيل417/0300/0432/0
 تولوئن-استون293/0248/0310/0
بنزن-تولوئن541/0281/0429/0

. هاي آلي را دارداكسيد در مخلوط حلالحلاليت كربن دي
هاي انتخابي ترين مدل از ميان مدل مناسبسونويلبنابراين مدل 

. باشدهاي آلي ميدر مخلوط حلالاكسيدديبراي به حلاليت كربن
به طور كلي مقدار خطاي موجود بين نتايج تجربي و نظري 

ها در هاي مختلف در مخلوط دوتايي حلالحلاليت براي مدل
. خلاصه شده است11جدول 

گيرينتيجه
اكسيد به علت دارا بودن ساختمان متقارن، ديمولكول كربن

هاي شيميايي مولكولي پايدار بوده و تمايلي به شركت در واكنش
نتايج به دست . باشدندارد، بنابراين حلاليت فقط از نوع فيزيكي مي

اكسيد در  ديآمده از مقادير تجربي نشان داد حلاليت كربن
. ها بيشتر استلها از حالت خالص هر يك از حلامخلوط حلال

هايي كه داراي گروه كربنيل هستند، بيشترين همچنين حلال
باشند و با افزايش قطبيت مخلوط، ميزان حلاليت را دارا مي

همچنين با افزايش دما به علت گرمازا . شودحلاليت بيشتر مي
در بخش . شودبودن، فرآيند انحلال با كاهش حلاليت مواجه مي

 تابع هدف خطاي بين نتايج آزمايشگاهي و سازي با توجه بهمدل
هاي منظم كه يك مدل مدل بين نتايج حلاليت از مدل محلول

ضعيف بود توسعه داده شد و يك مدل مناسب با خطاي پايين  
سازي با هاي بهينههمچنين با توجه به روش. پيشنهاد داده شد
 كه داراي پارامترهايمارگولس و ويلسونهاي استفاده از مدل

 با توجه به ويلسونتنظيمي هستند حلاليت محاسبه شده و مدل 
بيني حلاليت پايين بودن مقدار خطاي نسبي آن براي پيش

.هاي آلي پيشنهاد شداكسيد در مخلوط حلالديكربن

فهرست علايم
iCi غلظت حلال

dدانسيته مخلوط

idiدانسيته حلال

ERخطاي مقادير تجربي و مدل

fريق حلالسرعت تز

HCO2هاي خالصاكسيد در حلالديثابت هنري كربن

Hهااكسيد در مخلوط حلال ديكربنثابت هنري  2و m

WangH2,wاكسيد از مدل ديكربنثابت هنري 

H1,iاكسيد در حلال خالصثابت هنري كربن دي

MWجرم مولكولي ميانگين

iMWi جرم مولكولي حلال

nي آزمايشگاهيهاتعداد داده

ngهاي گازتعداد مول

nsهاي مخلوط حلالتعداد مول

OFتابع هدف

Pفشار كل

Rثابت عمومي گازها

RMSDخطاي انحراف ميانگين

Rijثابت هنري اضافي

Tدرجه حرارت

tزمان حلاليت
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vحجم مولي گاز

x2cاكسيد در حلال خالص ديكربنحلاليت تئوري 

X2eاكسيد در حلال خالصديكربنحلاليت آزمايشگاهي 

xeهالاكسيد در مخلوط حلاديكربنآزمايشگاهي حلاليت

ixiجز مولي حلال

xmهاي منظم توسعه داده شدهحلاليت مدل محلول

xmarحلاليت مدل مارگولس

xmodاكسيد از مدل آزمايشگاهيديحلاليت كربن

Xwilمدل ويلسونحلاليت از 

yكسر مولي در فاز گاز

δپارامتر حلاليت

δ12پارامتر حلاليت بدون بعد شده

γضريب فعاليت

φكسر حجمي حلال
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