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 سه جزئي  سامانهبررسي تعادل فازي 

 GAS يندااکسيد در فر دي کربنـ  تولوئنـ  نفتالين
 

 زادهالله شيرازیحبيب، +*زادهحسن پهلوان
تهران، دانشگاه تربيت مدرس، دانشکده مهندسی شيمی

 
يله دستگاه تعادلی وسهکربن دی اکسيد ب ـتولوئن  ـسه جزيی نفتالين  سامانه، تعادل فازی پژوهشاين در  چكيده:

  K 51/802و  K 51/892در دماهای  سامانهاين های تعادلی شده مورد بررسی قرار گرفت. داده گاز ساختهـ  مايعـ  جامد
 دهد که با افزايش فشار، دست آمده نشان میههای بداده گيری شد. اندازه bar 6/51تا  6/9فشاری  یبازهدر 

 ،يابد. همچنين با افزايش فشارايع افزايش يافته و حلاليت نفتالين در آن کاهش میدر فاز م حلاليت کربن دی اکسيد
 و کوانگـ  ردليشـ  های حلاليت با استفاده از معادله حالت سواوشود. دادهآلی در فاز مايع کم میجزء مولی حلال 

ست آمد. دبهدل به همراه خطای آن ماين ی تنظيم شونده ه و مولفهشدسازی مدل 8و  5با قوانين اختلاط واندروالس 
  vdW1-SRK مدلخطای کمتری نسبت به  51/55 با خطای متوسط vdW2-SRK که مدل شدمشخص 

  هاینتيجههای تعادلی و مقايسه آن با . همچنين با رسم نمودار دادهدارد 15/51 با خطای متوسط
نده در محلول آلی ماده جامد حل شو ٪90 فشاری مناسب جهت رسوب بيش از یبازهسازی مدلدست آمده از هب

 .پيشنهاد شد

 
 .تعادل فازی؛ کربن دی اکسيد؛ حلاليت؛ معادله حالت هاي كليدي:واژه

 
KEY WORDS: Phase equilibrium; Carbon dioxide; Solubility; Equation of state. 

 
 مقدمه

 هاياندازهريز در  هايههاي جديد و مهم در توليد ذريکي از روش
باشد. استفاده از فوق بحراني ميهاي ميکرو و نانو، استفاده از سيال

 )ساييدن، آسياب کردن(، ها هتوليد ذر برايهاي کلاسيک روش
که مشکلاتي چون توزيع نامناسب اندازه ذرات، پسماندهاي حلال 

يند را درپي داشت، سبب ازياد فرو زمان  در محلول، هزينه بالا
ترين . مهمشدفوق بحراني هاي سيال فناوري تري بهتوجه بيش

مواد دارويي و  مانندا ها در توليد مواد حساس به دمايراد اين روش
 ريز هاي هتوليد ذر برايهاي فوق بحراني که . سامانهغذايي است

 
 

 )شامل  به طور معمول دو جزئيگيرند، مورد استفاده قرار مي
 ( RESS(1)در فرايند  و حلال فوق بحراني جزء سنگين جامد

 و يا سه جزئي ) شامل حلال آلي، جزء جامد و ضد حلال 
 ها سيال فوق بحرانيهستند که در آن (GAS(2)فوق بحراني در فرايند 

  شوندهجزء حل  دارايشونده و يا حلال آلي  حلدر تماس با جزء 
 ريز هاي ههاي متنوع براي توليد ذرگيرد. اين روشقرار مي
 هاي ميکرومتر و نانومتر در صنايع داروسازي، توليد هبه انداز

  ازسهاي فعالها و پروتئين، کاتاليستزيستيها، فرايندهاي دانهرنگ
 
 

 E-mail: pahlavzh@modares.ac.ir+                                                                                                                                      عهده دار مکاتبات*
(5)  Rapid Expansion of Supercritical Solution     (8)  Gas Antisolvent 
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، محلول آلي که جسم GASيند ا. در فر]1،  2[ شونداستفاده مي
آن حل شده است را در تماس صورت اشباع در هجامد مورد نظر ب

دهند. به علت حل شدن قرار مي کسيد(ا با گاز فشرده )کربن دي
 حلال و انبساط حجمي ايجاد شده، قدرت  گاز فشرده در

کند که شوندگي حلال آلي نسبت به جزء جامد کاهش پيدا ميحل
ريز هاي هصورت ذرهمنجر به رسوب جامد حل شونده در حلال ب

 ،ASGهاي سه جزئي در فرايند هاي تعادل فازي سامانه[. داده3] دشومي
 هاي اند، بنابراين مطالعه تعادلکمتر مورد مطالعه قرار گرفته

 هاي سامانه تعيين تجربي داده و ياد شدههاي فازي سامانه
سازي سه جزيي در حضور سه فاز و تخمين آنها با استفاده از مدل

اي که قادر باشد رفتار تعادلي سامانه مناسب ترموديناميکي به گونه
و انتخاب  GASطراحي فرايند  براي بيني نمايد،را پيش ياد شده

 براين در بسياريافزون شرايط بهينه عملياتي آن، مفيد خواهد بود. 
هاي معمول از موارد که جداسازي اجزاي يک ترکيب با روش

پذير نيست، استخراج به کمک  استخراج با حلال و تقطير امکان
 گزين مورد توجههاي جايسيال فوق بحراني به عنوان يکي از روش

سازي ترموديناميکي ميزان حلاليت گيرد. همچنين مدلقرار مي
استخراج  سامانهيک جزء جامد در سيال فوق بحراني در طراحي 

رو در مطالعه حاضر تعادل بحراني مورد نياز خواهد بود. از اين فوق
 و همچنين  GASسه جزئي با تکيه بر فرايند  سامانهفازي 

 استفاده در فرايندهاي برايسه جزيي  سامانهناميکي سازي ترموديمدل
 مورد مطالعه GASريز به روش هاي هبحراني و توليد ذر استخراج فوق

  سامانهتعادل زيادي به بررسي  پژوهشگران[. 4گيرد]قرار مي
اند. پرداختهگاز( در فشارهاي بالا ـ  مايعـ  )جامد SLVسه جزيي 

 الين و پنانترين را در حلال تولوئن حلاليت نفت (1)جانسونو  ديکسون
 مورد مطالعه  K11/292و در حضور کربن دي اکسيد در دماي 

ـ  اکسيد دي تعادلي سه جزئي کربن سامانه (2)پيترز[. 1قرار دادند]
  K 11/343-11/223دماي  يبازهتولوئن در ـ  نفتالين

ها [. حلاليت برخي دارو6مورد بررسي قرار داد] MPa 12و تا فشار 
 سه جزئي  سامانهدر  همچون استامينوفن، آتنولول، کاربامازفين

  همکارانو  (3)ايرنو کيکيکضدحلال توسط ـ  و به روش گاز
 
 
 
 
 
 

هاي تعادلي داده (4)گوپتا[. همچنين 7گزارش داده شده است]
مربوط به ايتراکونازول در اسيد ماليک که مصرف دارويي دارد را 

سه جزئي  سامانهرفتار فازي  همکارانو  (1)هان[. 2ه کرده است]يارا
  GASاستون به روش فرايند ـ  کلسترولـ  کربن دي اکسيد

 [.9مورد مطالعه قرار دادند]
هاي دستگاه تعادلي فشار بالا براي تعيين داده پژوهشدر اين 

سه فازي طراحي و ساخته شد. با استفاده از دستگاه  سامانهتعادلي 
 ـ  تولوئنـ نفتالين هاي تعادلي ، دادهتعادل فازي ساخته شده

  bar 6/71تا فشار  K 11/302و K 11/292در دماي اکسيد  دي کربن
 ست آمده با استفادهدبههاي تعادلي . دادهشددست آمده و گزارش هب

[ و قوانين 10( ] SRK) (6)کوانگ-ردليش-از معادله حالت سواو
دست آمده ههاي بو بهينه پارامتر شدمدل  vdW1 ,vdW2 اختلاط
 اختلاط به همراه خطاي مدل گزارش شد.هاي اين قانونبراي 
 

 بخش تجربي
از شرکت  92/99حلال آلي تولوئن و ماده نفتالين با خلوص % 

 ها مورد استفاده قرار گرفت. خريداري و در اين آزمايش (7)مرک
از شرکت گاز سبلان  99/99اکسيد با خلوص %  دي گاز کربن
گاز، دستگاه ـ  جامدـ  تعادلي مايع سامانهجهت بررسي  . تهيه شد

 ساخته شد. 1تعادلي نشان داده شده در شکل 

استوانه اي فشار بالا از جنس استيل ضدزنگ که  (2)مخزن
 است  هشدداشتن دما احاطه توسط يک ژاکت جهت ثابت نگه

اين مخزن  هاياندازهباشد. به عنوان قسمت اصلي دستگاه مي
داشتن باشد. براي ثابت نگهمي Cm 1/2و قطر  Cm 13اي طول هاستوان

 با دقت  (9)دامدل لادستگاه جريان ساز دماي داخل مخزن از يک 
K 1/0 (10)با استفاده از يک حسگر سامانهشود. دماي استفاده مي 

 وسيله هو فشار مخزن ب K 1/0با دقت  (11)100-دما پي تي
 شودگيري ميبار اندازه bar 1/0ا دقت ب (11)يک حسگر فشار مدل بي دي

وسيله يک همزن مغناطيسي که در زير آن همحلول داخل مخزن ب
تأمين و  برايهمچنين . شودقرار دارد، هم خورده و يکنواخت مي

 مخزن يک سيلندر و پيستون در کنار دستگاه تنظيم فشار داخل 
 
 
 
 
 
 

(5)  Dixon, D. J. and K. P. Johnston      (5)  Merck 

(8)  Peters         (2)  Cell 

(8)  Ireneo Kikic        (9)  Luda 

(1)  Gupta         (50)  Sensor 

(1)  Han         (55)  PT-100 

(6)  Soave-Redlich-Kwong       (58)  BD 
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 گيری، ( ظرف نمونه5، بازچرخاننده( 3( همزن مغناطيسي، 4اکسيد،  دی ( کپسول گاز کربن2لي دو جداره، ( سل اص3ـ دستگاه تعادلي :3شکل 
 ( موتور الکتريکي.36( سيلندر و پيستون ايجاد فشار، 9دما،  حسگر( 8فشار،  حسگر( 7( ميله همزن، 0

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ر حلال:تعيين ميزان گاز حل شده د برایـ سيلندر و پيستون مدرج 2شکل 
 .دما ( حسگر5( حسگر فشار، 3نمونه،  (4( سيلندر، 2(پيستون، 3

 
و  پيستون از يک موتور الکتريکياين جايي هتعبيه شده است. براي جاب

و تعيين هاي تعادلي آناليز نمونه براياست.  استفاده شده جعبه دنده
و  mC 1ترکيب درصد محلول از يک سيلندر و پيستون مدرج به قطر 

 شدو مجهز به حسگر فشار و دما، استفاده  Cm 1/32 طول

 .نشان داده شده است 2 که در شکل

 
 روش انجام آزمايش

اکسيد فشار بالا  دي واسطه حل شدن کربنهب GASيند ادر فر
بحراني در فاز مايع، جزء جامد حل شده در مايع اشباع  يا فوق

کند. پس از شستشوي، تميز کردن و خشک کردن رسوب مي
 خزن اصلي)تعادلي( ، محلول اشباع درست شده از جزء جامد م

 بازچرخانندهشود. با چرخش آب درون در داخل مخزن ريخته مي

 شود. از جداره مخزن تعادلي، دماي مخزن ثابت نگه داشته مي
 و شيرهاي ورودي به مخزن اصلي  تنظيم کننده فشارکردن  با باز

لص به داخل مخزن هدايت اکسيد خادي ( گاز کربن3)شير شماره 
شود تا محلول حلال داده مي سامانهشود. سپس زمان لازم به مي

اکسيد در دماي مورد نظر به تعادل دي آلي جزء جامد و کربن
برسند. با ثابت ماندن دما و فشار مخزن پس از گذشت زمان لازم 

  ،درون مخزن به تعادل رسيده اند. پس از به تعادل رسيدن ياجزا
نمونه اي از فاز مايع به حجم مشخص  V8ستفاده از شير شماره با ا

به سيلندر و  وزن کردنگرفته شده را پس از . نمونه شودجدا مي
 . سپس شود( متصل مي2)شکل  پيستون مدرج منبسط شونده

 به آهستگي گاز حل شده درون مايع  V8باز کردن شير شماره با 
. شودجايي پيستون ميهث جاببه داخل سيلندر مدرج هدايت شده و باع

 سيلندر که فشار داخل  شودجا ميهيستون مربوطه تا جايي جابپ
جايي پيستون هميزان جابگيري به فشار اتمسفري برسد. با اندازه

توان حجم کربن دي اکسيد آزاد شده از حلال آلي )نمونه( را مي
 يددي اکس ست آورد. از آنجايي که در فشار اتمسفري کربندبه

کند با استفاده از قانون ميمانند گاز ايده آل رفتار  به تقريبخالص 
 هاي ( تعداد مولZ= 1)با در نظر گرفتن توانآل ميگاز ايده

سپس محلول باقيمانده شامل  را محاسبه کرد. کربن دي اکسيد
 .رسانده شودحلال آلي و جزء جامد حل شده در آن به حجم 

 دار جامد حل شده در آن )نفتالين( جهت اندازه گيري مق محلول،
 7290() مدل GCبا استفاده از دستگاه کروماتوگرافي گازي )

Agilentانجام شد.  خودکارگيري ( همراه با نمونه 
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 بخش نظري
 هاي حلاليت فازي از جمله دادههاي تعادلسازي مدل

 مناسب نياز دارد.  EOS(1)سه جزيي به يک معادله حالت  سامانهيک 
 سامانهطور معمول انتخاب معادله حالت مناسب براي يک  به

يک معادله حالت  تجربي است. براي يک مخلوط سيال واقعي،
 گيرد.براي محاسبه فوگاسيته اجزاء در فاز بخار مورد استفاده قرار مي

فوگاسيته اجزاء در فاز مايع ممکن است با استفاده از يک معادله 
 پژوهشيت محاسبه شود. روشي که در اين ضريب فعال معادلهحالت يا يک 

 ها استفاده شده است به عنوان اردادن فوگاسيتهبراي برابر قر
 در اين روش حالت گاز ايده آل  شود.شناخته مي φ-φروش 

 گيرد. به عنوان حالت مرجع براي هردو فاز مورد استفاده قرار مي
 از سيالريز با استفاده هاي ههاي واقعي توليد ذرسامانهدر 

تعادلي  سامانهبحراني هر سه فاز جامد، مايع و گاز وجود دارند. فوق
( ، هنگامي که فاز جامد رسوب کرده SVLEمايع )ـ  گاز ـ جامد

خالص در نظر گرفته شود، شش مجهول دارد که شامل جزء 
هاي ( در فاز3شونده)( و حل2حلال) -(1هاي ضد حلال )مولي

ها بر اساس اصل برابري . اين مجهولسيال )مايع و بخار( هستند
 زيرهاي فوگاسيته هر جزء در فازهاي تعادلي، با استفاده از معادله

 آيند: ست ميدبه

(1)                          lP y T,P, y P x T,P,x    1 1 1 1 

(2                       )   lP y T,P, y P x T,P,x    2 2 2 2 

(3                               )                             ii
x  1 

(4                                                            )ii
y  1 

(1                                           ) l sP x T,P, y f  3 3 3 

(6        )                 lP y T,P, y P x T,P,x    3 3 3 3 

 (، 6( تا )1)هاي همعادل در حقيقت، در دما و فشار ثابت،
 باشد که با حل آن، ترکيب درصد اجزا مجهول مي 6معادله با  6

 آيد.ست ميدبهدر فاز مايع و بخار 
 ( از رابطهSf3(، )1ست آوردن فوگاسيته جامد در معادله )دبهبراي 

  ]11[شود اشد استفاده ميمياي که براي جامد خالص جداگانه
 (2)فوگاسيته حل شونده مايع خالص زير سرد tp(T,P lf3(که در آن 

 گرماي سوختن  ∆fusHباشد. در دماي تعادل و فشار مرجع مي
 اختلاف  ∆ pCدماي نقطه سه گانه ، tpTحل شونده در دماي ذوب ،

 

اشد. معادله حالت حجم مولي جزء جامد مي S3 ظرفيت گرمايي و
SRK تواند براي محاسبه مي)tpT,P( lf3 

 مورد استفاده قرار گيرد.

(7                    ) S L fus
tp

tp

H
f f T,P exp

R T T

  
   

   
3 3

1 1  

 
S

p tp tp

tp

C T Tv
P P ln

R R T T

   
         

3 1  

ميان ظرفيت هاي ، اختلافpC ظرفيت گرماييهاي اختلاف
  فاز مايع و حل شونده جامد در دماي ذوب است. گرمايي

  SRK( از معادله حالت 6( تا )1)هاي هبراي حل معادل
 [.10] شوداستفاده مي

 است: زيرصورت به SRKمعادله حالت  هايرابطه

(2     )                                        
 

RT a(T)
P

b b
 
    

 

(9         )                        c
/ c

c

R T
a(T) T ,

P
  

2 2

2
0 42747 

(10   )                                 /
c rT , m T     

  

2
0 51 1 

(11                                  )/ / /m    20 480 1 57 0176 

(12                     )                            c
/

c

RT
b

P
008664 

 زيربه شکل  (Z)براساس ضريب تراکم پذيري  SRKمعادله 
 باشد:مي

(13                           ) Z Z A B B Z AB     3 2 2 0 

 شوند:بدين صورت محاسبه مي Bو  A معادلهکه در اين 

(14                        )                                
 

aP
A

RT


2
 

(11)                                                             bP
B

RT
 

a  وb  (12( تا )10) هايه( از طريق معادل11( و )14) هايمعادلهدر 
 آيند.دست ميهب

فيزيکي  هايويژگيمربوط به  مقدارهايبالا،  هايهبراي حل معادل
  1 [ استفاده شده و در جدول12] مواد استفاده شده از مرجع

 نشان داده شده است.
 (5)  Equation of State       (8)  sub cooled 
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 [.32] های فيزيکي مواد مورد استفادهـ ويژگي3جدول 

∆Cp (J/mol.K) /mol)J( fus∆H  (bar)tpP     (K)tpT     (K)mT    ω  (bar)CP     (K)CT    Mw (g/mol) جزء 

 سيد کربن دي اک 01/44 304 23/73 221/0 -- -- --- --- ---

 تولوئن 14/92 192 02/41 264/0 -- -- --- --- ---

 نفتالين 17/122 742 11/40 302/0 313 313 00991/0 12920 7/13

 
معادله کلي تعيين ضريب فوگاسيته با استفاده از معادله حالت 

SRK :بدين صورت است 

(16     )    
 

 
j

t
i

i T, ,n

n b
ln ln Z B Z

b n


 
         

1 1 

   

j

t t

t t i T, ,n

n a n ba Z
ln

RTb a n n b n Z B


                             

2
1 1 1

  

دست آوردن هاختلاط مربعي براي ب هايبه طور معمول قانون
 پارامترهاي مخلوط برحسب ترکيب درصد تعادل مخلوط مورد استفاده 

  (1)اختلاط، قانون اختلاط واندروالس قانونترين گيرند. معروفمي قرار
 آينددست ميهفيت شده و ب ijLو  ijKباشد دو پارامتر برهمکنش مي

شوند تا پيش بيني بهتر از ترکيب درصدهاي تعادلي و سبب مي
 شود و تنها برابر با صفر قرار داده مي  ijLدست آيد. اغلب هب

 .گيرد( پارامتر برهمکنش مورد استفاده قرار ميijK) يک

(17                                        )N N

i j iji j
a x x a

 
  1 1

 

(12                      )                        /

ij i j ija a a K 
0 5
1 

(19                                        )N N

i j iji j
b x x b

 
  1 1

 

(20                                           ) 
/

i j

ij ij

b b
b l

 
   
 

0 5

1
2

 

  براي  vdW2و  vdW1از قوانين اختلاط  پژوهشدر اين 
 ن پارامترها استفاده شده است.دست آوردهب

 

 و بحث هانتيجه

ـ  نفتالين سامانهدر فاز مايع براي  هايجزء مولي ترکيب
 و  K 11/292در دماهاي کربن دي اکسيد ـ تولوئن 

K 11/302  2جدول بار به ترتيب در  6/71تا  6/9فشار  يبازهو در  
 

حت اطمينان از ص براينشان داده شده است. شايان ذکر است 
ها در هر دما و فشار، شده، آزمايشعملکرد دستگاه تعادلي ساخته 

 سامانهها گزارش شده است. براي ميانگين داده و شدبار تکرار  3
 هاي دادهاکسيد کربن دي ـ تولوئن ـنفتالين سه جزيي 

 ر دماي د (2)ديکسونهاي گزارش شده توسط دست آمده با دادههب
K 11/292  [.1د ]شودمي ديده 3که در شکل مقايسه شده است 

 جزء مولي آزمايشگاهي هر يک از اجزاي  3در شکل 
 در فاز مايع به همراه اکسيد کربن دي ـ تولوئن ـنفتالين 

ها با استفاده از معادله محاسبه شده اين جزء مولي مقدارهاي
  K 11/292در دماي  vdW2و قانون اختلاط  SRK حالت

 SRKسازي معادله حالتمدل هاينتيجه 4 نشان داده شده است. شکل

نشان داده شده است.  K 11/302 در دماي VdW1و قانون اختلاط 
هاي معادله حالت و نقاط داده هاينتيجهخطوط نمايشگر 

 دهد. آزمايشگاهي را نشان مي

شود با افزايش ديده مي 4و  3 هايکه در شکلگونه همان
مايع افزايش يافته و  در فاز فشار حلاليت کربن دي اکسيد

يابد. همچنين با افزايش فشار، حلاليت نفتالين در آن کاهش مي
 يابد. در دماي جزء مولي حلال آلي در فاز مايع نيز کاهش مي

K 11/292  بار، جزء مولي نفتالين در فاز مايع 17و در فشاري حدود 
 . درواقع، اين کاهش غلظتدرسميبه صفر  به تقريبکاهش يافته و 

 و بخشي و فشار متناظر  زادهپهلوان شده توسط يهارا هاينتيجهبا 
ضد حلال  ـ دوجزيي حلال سامانهبا کمينه مقدار انبساط حجمي 

 [.13مطابقت کامل دارد ]

معناست که در فشاري که انبساط حجمي فاز مايع اين بدان 
 (گاز ضد حلال )بدون حضور فاز جامد ـدو جزيي حلال آلي  سامانهدر 

  سامانه باشد جزء مولي جامد مورد نظر درداراي کمينه مي
فشار  سد. در واقع اين فشار،ترين مقدار خود ميسه جزيي به کم

 که  گونهاست. همچنين همان GASعملياتي مناسب در فرايند 
 هاي تعادلي اين آزمايش در دماي شود دادهمي ديده 3در شکل 

 (5)  van der Waals        (8)  Dixon 
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 . K 35/468و  K 35/298، در دماهای اکسيدکربن دیـ تولوئن ـ  نفتالين انهسامداده های تعادلي  ـ2جدول 

K 11/292 

P ( bar) L (cm) PPM toluene (mg/L) PPM naphthalene (mg/L) X CO2 X toluene X naph. 

6/9 1/3 46996 29990 1212/0 1192/0 2116/0 

0/11 7/1 47273 31376 2063/0 1394/0 2143/0 

0/20 0/7 47069 31922 2401/0 1096/0 2103/0 

1/21 1/9 46061 33192 2222/0 4733/0 2441/0 

1/29 1/10 22420 16662 3234/0 4412/0 2342/0 

2/32 4/14 21732 16124 3179/0 4114/0 2267/0 

2/31 6/14 21306 16171 3796/0 3921/0 2223/0 

0/39 7/20 20771 16141 4112/0 3717/0 2131/0 

2/44 2/26 19720 11241 4211/0 3310/0 1231/0 

9/49 0/21 12412 11273 1912/0 2772/0 1276/0 

7/13 1/22 11376 9173 6990/0 2079/0 0931/0 

4/12 3/34 2717 1366 9196/0 0191/0 0213/0 

2/61 1/37 212 199 9702/0 0122/0 0104/0 

K 11/302 

P ( bar) L (cm) PPM toluene (mg/L) PPM naphthalene (mg/L) X CO2 X toluene X naph. 

4/11 1/2 41911 37200 0902/0 1712/0 3320/0 

6/12 9/3 44239 32601 1337/0 1311/0 3312/0 

4/23 1/1 21244 19164 1223/0 1014/0 3163/0 

1/22 1/6 21724 12961 2102/0 4249/0 3043/0 

1/34 0/9 20991 19193 2723/0 4391/0 2262/0 

7/41 4/12 19940 19199 3496/0 3243/0 2661/0 

1/46 7/11 37410 37140 4114/0 3391/0 2411/0 

1/13 9/19 33441 37214 4911/0 2227/0 2262/0 

9/60 0/21 31160 33610 1669/0 2413/0 1272/0 

7/61 1/34 22316 21622 6202/0 1937/0 1261/0 

1/62 1/22 10194 4112 2192/0 0661/0 0342/0 

2/71 7/37 1719 2679 9214/0 0122/0 0192/0 

6/71 1/31 224 1029 9224/0 0031/0 0021/0 
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کربن دی اکسيد ـ تولوئن  ـ های تعادلي نفتالينمنحني داده ـ4شکل 
دست آمده از پارامترهای هب هاینتيجهبه همراه  K 35/298در دمای 

بيني مدل مايشگاهي سه جزئي به همراه پيشهای آزفيت شده از داده
SRK-vdW2. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

کربن دی اکسيد ـ تولوئن  ـ منحني داده های تعادلي نفتالين ـ3شکل 
دست آمده از پارامترهای هب هاینتيجهبه همراه  K 35/468در دمای 

بيني مدل فيت شده از داده های آزمايشگاهي سه جزئي به همراه پيش
SRK-vdW1. 

 

K 11/292 ديکسونهاي گزارش شده توسط بسيار نزديک به داده 
[. 1باشد و از تطابق خوبي برخوردار است]مي K 11/292در دماي 
بار با  62جزء مولي جامد در تولوئن از فشار  ،K 11/302در دماي 

و در  کندشيب تندتر شروع به سقوط کرده و به سمت صفر ميل مي
رسد. نکته مهم اين است که صفر مي بار به 73-71فشار  يبازه

 کند، مستقل در فاز مايع سقوط ميها هفشاري که غلظت ذر
باشد. اين کاهش غلظت در فشاري از نوع جامد حل شونده مي

  ـ دوجزيي حلال سامانهمتناظر با کمينه مقدار انبساط حجمي 
 ،همکارانو  (1)دي لا فونته هاينتيجهدهد و که با ضد حلال رخ مي

 [.14مطابقت دارد ]

 جزء مولي نفتالين و تولوئن در فاز مايع  1در شکل 
با يکديگر مقايسه شده اند. از نمودار پيداست که با افزايش دما 

يابد. از اين رو غلظت اين دو جزء در فاز مايع افزايش مي
اين حسن را داشته باشد که ميزان جزء  واندتافزايش دما مي

و بدين ترتيب در يک  شده مايع حلتري در فاز جامد بيش
 دست آيد.همقدار بيشتري از جامد توليد شده بها هفشار رسوب ذر

 توان يعني در يک بار انجام اين عمليات ناپيوسته، مي
 دست آورد. گرچه همورد نظر بهاي هتري از ريز ذرميزان بيش

به فشارهاي بالاتري  هاهدر اين حالت براي تشکيل رسوب ذر
تر ز است. فارغ از شرايط بهينه ترموديناميکي، انتخاب دقيقنيا

به برآورد اقتصادي و تعيين هزينه عملياتي ها هدماي توليد ذر
 فرايند ناپيوسته نياز دارد.

 

 شده با استفاده از کمينه کردن يادپارامترهاي تنظيم شونده مدل 
 به عنوان ( %AARD) (2)مطلقهاي تابع متوسط نسبي انحراف

 شود: دست آمده اند که بدين صورت تعريف ميهابع هدف بت

(21                           )N exp cal

exp

x x
AARD%

N x


 1

100 

هاي آزمايشگاهي به ترتيب حلاليت calxو  expx معادلهدر اين 
تعداد  Nو محاسبه شده کربن دي اکسيد در حلال هستند و 

 .باشدهاي آزمايشگاهي در هر دما مينقطه

  سامانه( از مقدار مطلق براي AADميزان ميانگين انحراف)
بوده  41/14برابر با  vdW1 براي قانون اختلاط ياد شدهسه جزيي 

  SRKبراي معادله حالت  سامانهاين و اين ميزان انحراف براي 
 گونهباشد. همانمي 71/11برابر با  vdW2به همراه قانون اختلاط 

به همراه قانون اختلاط   SRKلت شود معادله حامي ديدهکه 
vdW2  خطاي کمتري  نسبت به معادله حالتSRK   به همراه

 باشد.دارا مي vdW1قانون اختلاط 

 
 نتيجه گيري

 جامد ـ  مايع ـ حاضر دستگاه تعادل فازي گاز پژوهشدر 
ي هادر فشار بالا طراحي و ساخته شده و با استفاده از آن داده

بن دي اکسيد در حلال آلي تولوئن در دماي حلاليت نفتالين و کر
K 11/292  وK 11/302  تا فشارbar 6/71 اندازه گيري شده است  
 (5)  de la Fuente        (8)  Average Absolute Relative Deviation 
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 .K 35/468و K 35/298در دماهای  vdW2و  vdW1اختلاط  هایقانونهمراه با  SRKپارامترهای فيت شده و درصد خطای معادله حالت  ـ4جدول 
=T مؤلفه هاي مدل مدل 11/292  K T=302/11 K متوسط 

SRK– vdW 1 

k12 0/0279 0/0102 

 
k13 0/1027 0/1491 

k23 0/0024 -0/0091 

AARD% 6/64 22/12 41/14 

SRK– vdW 2 

k12 0/0203 0/1122 

 

k13 0/0216 -0/0412 

k23 -0/0162 -0/0133 

l12 -0/0024 0/0421 

l13 -0/0393 -0/1241 

l23 -0/0119 -0/0362 

AARD% 1/26 17/64 71/11 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ( در دماهای 4( و نفتالين )2مقايسه جزء مولي تولوئن) ـ 5شکل 
K 35/298  وK 35/468. 

دست آمده با استفاده از معادله ههاي آزمايشگاهي بدر ادامه داده
سازي شده ، مدل vdW2و  vdW1اختلاط  هايقانونهمراه با  SRKحالت 

 . شدهاي مذکور گزارش تنظيم شونده مدلو پارامترهاي 
 فشاري  يبازه و در K 11/292که در دماي  شودديده مي

بار شيب  73-71فشاري  يبازه و در K 11/302بار و در دماي  60
 نمودار حلاليت نفتالين به شدت کاهش يافته است که 
بدان معناست رسوب زيادي تشکيل شده و غلظت نفتالين کاهش 

 .اشته استچشمگيري د
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