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ه و يمواد اول يسازخالص يهان روشيدترياز جد يكي ياستخراج فوق بحران
ن مطالعه از معادلات حالت ياست. در ا قرارگرفتهمحصولات كه امروزه مورد استقبال 

PRSV  وSRK فوق  اكسيد كربنديج در يماده جامد را 10ت ين حلاليتخم يبرا
با  يتطابق بهتر PRSVنشان داد معادله  يسازهيج شبياست. نتا شدهاستفاده يبحران
از به پارامتر يت جامدات نيحلال ينيبشيپ يه برادارد. هر دو معادل يتجرب يهاداده
با  اكسيد كربنديمواد جامد و  يبرا κଵن پارامتر يداشتند. همچن ييكنش دوتابرهم

ت ين حلاليتخم ينبود روابط جامع برا به دليلنه شد. يك بهيتم ژنتياستفاده از الگور
ت مواد يحلال ينيبشيپ يك رابطه براي، فوق بحراني اكسيد كربنديمواد جامد در 

ن رابطه يا يژگيو ترينمهماست.  پيشنهادشده يفوق بحران اكسيد كربنديجامد در 
ن درصد انحراف يدما و فشار است. كمتر يعني ياز به حداقل داده وروديو ن يسادگ
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  مقدمه-1
مسائل  ترينمهماز  گيرآتشهاي سمي و استفاده از حلال

ها به در صنايع شيميايي است. ورود اين حلال آميزمخاطره
شود و قاعدتاً مضر ميهاي سبب ايجاد آلاينده زيستمحيط
خواهد شد. مشكلات  هاآنهاي هنگفتي صرف كنترل هزينه

و  هاآنها از محصولات، بازيافت كامل ناشي از جداسازي حلال
عواملي هستند كه توجه  ازجمله محيطيزيستمخاطرات 

هاي سبز معطوف داشته محققان را به سمت استفاده از حلال
سازگار با  ييايميند شيك فرآي يبرا ايدئالط ي]. شرا1است [
شتر ين است كه از حلال استفاده نشود اما بيا زيستمحيط

ن يها هستند. لزوم اوابسته به حلال ييايميش يندهايفرآ
است.  يو اقتصاد محيطيزيستل يها به دلاحلال يجداساز
ند، يافت شوند و با بازگرداندن مجدد به فرآيباز يستيها باحلال

شده،  1پرفلوره يهادروكربنيرند. آب، هيار گقر مورداستفاده
سبز  يهاحلال ازجمله 3يونيعات يو ما 2يبحران الات فوقيس

ن ين ايرند. در بيقرار گ مورداستفادهتوانند يهستند كه م
از  يونيعات يو ما فوق بحرانيد كربن ياكسيها دحلال

 ].2ن مواد هستند [يترن و جذابيدتريمف
ر يي، تغيميش يمهندس يصنعت يندهاياز فرآ ياريدر بس

گر يد يهادهك واكنش و ساخت فرآورير در يغلظت مواد درگ
رات ييها تغين جداسازياز ا يارياست. در بس موردنياز

 يباق يرييتغ گونههيچوجود نداشته و مواد بدون  ييايميش
 ديگرعبارتبهبوده و  يكيزيرات تنها فيين تغيمانند. ايم
 يهاها، روشين جداسازيا يباشند. برايم يازمند جداسازين

از  يها گاهمحلول ي، برامثالعنوانبهوجود دارد.  يگوناگون
 يندهاياز فرآ ي]. در برخ3-6رند [يگير بهره ميروش تقط

 يهاتوان از روشينم ي، به لحاظ مسائل اقتصاديجداساز
و  يكيزيرا خواص فير و استخراج استفاده نمود. زيمعمول تقط

است كه  ايگونهبه موردنيازط يز شرايمواد و ن ييايميش
معمول موجود را،  يهاامكانات لازم جهت استفاده از روش

 ازجملهسازد. يبالا فراهم نم باكيفيتو  بخشرضايت طوربه
بالا و  يت مواد به دمايتوان به حساسين موارد ميا ترينمهم
كه در  ياحلال اشاره نمود. مشكلات عمده يابين و بازيتأم

يمه و محصولات وجود دارد، سبب يمواد اول يسازخالص
 يكيباشند.  يبهتر يهاروش ين در جستجويكه محقق .شوند

جهت رفع مشكلات  حليراه عنوانبهكه امروزه  ييهااز روش
  ال يس وسيلهبهمطرح است، استخراج  يجداساز يهانديفرآ

                                                 
1Per fluorinated  hydrocarbons 
2Supercritical fluids (SCF) 
3Ionic liquids (ILs) 

  
  ]7-11[ يالات فوق بحرانينه سيدر زم شدهچاپ) مقالات 1شكل (

  
به استفاده از  يادير توجه زياخ يهااست. در سال يفوق بحران

روش  جايبه يال فوق بحرانيس وسيلهبهروش استخراج 
ن يمتداول صورت گرفته است. ا يآل يهااستخراج با حلال

ز ين يفوق بحرانالات يس يكاربرد يهانهير زميقات در سايتحق
 يهانهيدر زم شدهچاپتعداد مقالات   1است. شكل  شدهانجام
ان يتا پا 1960را از سال  يالات فوق بحرانيمختلف س يكاربرد
چاپ  يدهد. روند نسبتاً صعوديرا نشان م يلاديم 2015سال 

 يگاه بالايت و جايدهنده اهمنه نشانين زميمقالات در ا
  ]. 7-11در حوزه صنعت و پژوهش دارد [ يالات فوق بحرانيس

حالت بحراني مواد را كشف  1822بارون چارلز در سال 
 يكه در دما و فشار بالاتر از دما و فشار بحران ياكرد. هر ماده

ال يك سيشود. يده مينام يال فوق بحرانيرد، سيقرار گ خود
ع دارد. يات گاز و ماين خصوصيب ياتيخصوص يفوق بحران

و  يخواص انتقال ازنظرعات و يمانند ما يريپذحلالان ازنظر
  ته كم) رفتاريسكوزيبالا و و يرينفوذ، مانند گازها (نفوذپذ

در  راحتيبه يال فوق بحرانيس درنتيجه). 1كنند (جدوليم
الات فوق يعمده س يايكند. از مزايجامدات متخلخل نفوذ م

كامل حلال و حل شونده،  يو جداساز ينشيانحلال گز يبحران
ند يدر فرآ موردنياز ين روش، فشار بالايب مهم ايو از معا
 يع مختلف كاربردهايدر صنا يالات فوق بحرانياست. س

، ييايميع شيتوان به صنايم هاآن ازجملهدارند كه  يمتنوع
و  مريع پلي، صنايميع نفت، گاز و پتروشيصنا ،ييع دارويصنا
  ].12اشاره نمود [ ييع غذايصنا

ند يك فرآي يمسئله در طراح ترينمهمانتخاب حلال 
- نهياست. با انتخاب حلال مناسب، هز ياستخراج فوق بحران

ابد. ييش ميو خلوص محصولات افزا يافتهكاهش ياتيعمل يها
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ت يبوده و قدرت حلال غير سميد ارزان و يبا يحلال مصرف
س صنعتي، گازهاي داشته باشد. براي كار در مقيا ييبالا
، اتان و پروپان به دليل ارزاني، سهولت اكسيد كربندي

ها به شمار ترين حلالبودن، مناسب غير سميدسترسي و 
- ، حلالغير قطبي هايحل شوندهآيند. اتان و پروپان براي مي

هاي بهتري بوده و در صورت كاهش خطرات ناشي از انفجار، 
و با  ترارزانهاي تواند به ساخت دستگاهمي هاآن كارگيريبه

ات يتر منتهي گردد. بنا به تجربهزينه عملياتي پايين
ن يمعمولاً اول يند فوق بحرانيك فرآي يدر طراح آمدهدستبه

كه سبب  يعوامل ازجملهاست.  اكسيد كربنديانتخاب حلال، 
شود، يم يال فوق بحرانيس عنوانبه اكسيد كربنديانتخاب 

جهت استفاده  ييايميش ازنظربودن  اثربيتوان به مناسب و يم
 غيرقابلبودن و  غير سمي، ييو دارو ييغذا يندهايدر فرآ

بودن در  غير خورندهاشتعال و انفجار بودن، خنثي بودن و 
هاي خشك،  خصوصيات فيزيكي مناسب (پايين بودن محيط

ره كرد اشا )دما و فشار  بحراني، ارزان و در دسترس بودن
  ].3و15-12[

توانايي يك سيال فوق بحراني در حل نمودن مواد جامد 
ميلادي توسط  1879با فشار بخار كم، براي اولين بار در سال 

 شدهانجام يهاشيآزماگزارش شد. در  2و هوگورس 1يهان
و يديد  كبالت ديكلرتوسط اين محققين، جامداتي مانند 

و بعد از كاهش فشار به زير فشار  شدهحلپتاسيم در اتانول 
-هاي بلوري برف مانند تهدانه صورتبه شدهحلبحراني، جامد 

ها، اسيد ويلارد توانست يد، آلكان ،1896نشين شدند. در سال 
استئاريك و كافور را در اتيلن فوق بحراني حل كند. 

هاي تجربي تعادل فازي در فشار هدبعد، اولين دا هامهروموم
آمد  به دست 1930در سال  دوجزئيهاي اي سيستمبالا بر

]. اولين پيشنهاد براي كاربرد صنعتي فرآيند استخراج فوق 6[
هاي و براي دي آسفالته نمودن روغن 1943بحراني در سال 
مسائل موجود در استخراج  ترينمهماز  يكينفتي بوده است. 

و  3ن مواد است. اشتالي، حفظ طعم و خواص اييمواد غذا
الات فوق يبه كمك س 1980ن بار در سال يهمكارانش اول

و  4زياز فلفل قرمز استخراج نمودند. كروكان ييهاهيادو يبحران
 يالات فوق بحرانيبه كمك س1985ز در سال ين 5كيكرون

ج يك را استخراج نمودند كه نتايجامد آرومات يزومرهايا
ند يفرآن بار ياول 1981در سال  6امزيليبود. و بخشرضايت

  سنگ به كمك ن را از زغالييپا يبات با وزن مولكوليحذف ترك
                                                 
1 Hannay 
2 Hogarth 
3 Stahl 
4 Krukonis 
5 Kurnik 
6 Williams 

 ]5ال [يمختلف س يهاحالت يكيزيمحدوده خواص ف )1جدول (

  اليس
ته يدانس

لوگرم بر ي(ك
  )مترمكعب

ته يسكوزيو
كرو پاسكال ي(م

  هيدر ثان

ب نفوذ يضر
 مترميلي(

  ه)يمربع بر ثان
  1-10  10 1 گازها

  10-3  500-1000  1000 عاتيما
  10-2- 1/0  50-100  100-1000  يال فوق بحرانيس

  
 1988در سال  7راي]. ل14انجام داد [ يالات فوق بحرانيس
ت جامد يج حاصل از فرض عدم حلالينشان داد كه نتا 1988
دارد.  يمطابقت خوب يج تجربيبا نتا يال فوق بحرانيدر س
د ياس ستميس يلاديم 90ل دهه يك و همكارانش در اوايكرون
 ايدئالرا با فرض رفتار  يفوق بحران اكسيد كربنديك و يبنزوئ
ار يرا با دقت بس يجيمدل نمودند كه نتا يفاز فوق بحران يبرا
ستم را با ين سين ايهمچن هاآنآوردند.  به دستن ييپا

ز مدل ين) 8PR(نسون يراب-استفاده از معادله حالت پنگ
گزارش  يمنف 9دوجزئيج با پارامتر برهمكنش ينمودند كه نتا

-ن از معادله حالت سواويمحقق 2005]. در سال 16شد [
ت مواد جامد يحلال ينيبشيپ يبرا)10SRK(كوانگ -چيردل

اكسيد دياستفاده نمودند.  يفوق بحران اكسيد كربنديدر 
 مورداستفادهز ين يياستخراج مواد دارو يبرا يفوق بحران كربن

]. با 16است [ آمدهدستبه يج خوبياست كه نتا قرارگرفته
در  مولكوليبين يروهايت نيتوجه به بالا بودن فشار و اهم

 يبرا يفراوان يهان تلاشير محققياخ يهافشار بالا، در سال
سازگار  يج تجربيكه در فشار بالا با نتا يمعادله حالت افتني

حالت  معادله بهتوان يم هاآن ازجملهاند كه باشد، انجام داده
 2011در سال   11زاده و روشنفكرليتوسط اسماع شدهارائه

ماده جامد مرسوم را در  52ت يحلال هاآن]. 6اشاره نمود [
-ليبه كمك معادله حالت اسماع يفوق بحران اكسيد كربندي
 PRج را با معادله حالت يو نتا يبررس )ER(روشنفكر - زاده
 يخطا يدارا ERج معادله حالت يسه كردند كه نتايمقا

با  2012] در سال 12و همكارانش [ 12مايبود. س يكمتر
 يهاستميس 13درجه سوم ياستفاده از معادله حالت كل

ج يعات را مدل نموده كه نتايو ما يفوق بحران اكسيد كربندي
ن دخت و يداشت. حس يتجرب يهابا داده يتطابق خوب هاآن

روپانول ت دو ماده جامد را در پيحلال 2008بزرگمهر در سال 
 PR  و ي، پازوكPRبه كمك معادلات حالت  يفوق بحران

                                                 
7 Lira 
8 Peng-RobinsonEquation of State (PR EoS) 
9 Binary interaction parameter  
10 Soave-Redlich-Kwong Equation of State (SRK EoS) 
11Esmaeilzadeh-Roshanfekr Equation of State (ER EoS) 
12Sima 
13General cubic equation of state (GEoS) 
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حالت ج حاصل از معادلات يكردند كه نتا يبررس شدهاصلاح
 ي]. تعداد13داشت [ يتجرب يهابا داده يتطابق بهتر يپازوك

اكسيد ديت مواد جامد درون ين با استفاده از حلالياز محقق
  1يمشاركت گروه يهارا با استفاده از روش يفوق بحران كربن

 يهابا داده يج تطابق خوبيقرار دادند كه نتا موردبررسي
آوردن  به دستنكه ي]. با توجه به ا14و15داشت [ يتجرب
بالا مشكل و  يدر فشارها يتعادل فاز يشگاهيآزما يهاداده
-مدل يموجود برا يهانه است، گسترش و اصلاح مدليپرهز

ال يستم سيك سي يبرا يشگاهيآزما يهامناسب داده يساز
 يهامدل وسيلهبه يساز. در مدلاستد يار مفيبس يفوق بحران

به خواص  يازيت، نيزان حلالين ميتخم يبرا يتجرب مهين
 يرا برا يج مطلوبيها معمولاً نتان مدلي. انيست يبحران

ازمند ين يند ولينمايجاد ميا يشگاهيآزما يهاداده يهمبستگ
 به دليلها ن مدليهستند. ا يشگاهيق آزماياطلاعات دق

]. 16اند [قرارگرفتهن ياز محقق ياريبس مورداستفاده يسادگ
ت ي) حلال2004و  2003 يها] (سال4و5[ 3و تامورا 2نودايش

 C.I. Disperse Blue 134 ،C.I. Disperse جامدمواد 

Yellow16 ،C.I. Disperse Orange25  وC.I. Disperse Blue 

 يهاستميو در قالب س يفوق بحران اكسيد كربنديرا در  354
 4PRSVشدهاصلاحو به كمك معادله حالت  ييتاسهو  ييدوتا
سه كردند. با يمقا يك معادله تجربيج را با يو نتا يسازمدل

 روزافزونو كاربرد  يالات فوق بحرانيس يهايژگيتوجه به و
ن يا يسازهيو شب يسازع مختلف، مدليالات در صناين سيا

برخوردار است. با توجه به بالا  ياژهيت ويها از اهمستمينوع س
در  مولكوليبين يروهايت نيستم و اهميبودن فشار س

ن نوع يكه بتواند رفتار ا يافتن معادله حالتيبالا،  يفشارها
ز مهم خواهد بود. در يد نينما ينيبشيپ خوبيبهها را ستميس
الات ياستخراج به كمك س نهيدر زم شدهانجام يان كارهايم

كه  شدهاستفادهز ين ي، از معادلات حالت مختلفيفوق بحران
بوده  يمه تجربياز معادلات ن ياشاره شد، تعداد طورهمان
توانند ينم يمه تجربيبالا بودن فشار، معادلات ن به دليلاست. 
راً معادلات يند. اخينما ينيبشيپ خوبيبهت مواد جامد را يحلال
ن ياند. اآمدهدستبه يك آمارينامير اساس ترمودب يحالت

معروف  5يال تجمعيس يآمار يمعادلات كه به معادلات تئور
 ترنزديك يها كه به حالت واقعرا از مولكول يهستند، رفتار
 يهايدگيچيپ ين معادلات دارايدهند. اما حل اياست، ارائه م

                                                 
1Group Contribution (GC) 
2 Shinoda 
3 Tamura 
4 ModifiedPRSV EoS 
5Statistical Associating Fluid Theory (SAFT) 

ن نسبت به معادلات درجه سوم ياست و بنابرا يفراوان ياضير
انگ و ژانگ در ي]. 13-17اند[قرارگرفتهكمتر مورد استقبال 

- يد يال فوق بحرانيك در سيت چند آروماتيحلال 2005سال 
و  (SAFT)د كربن را با استفاده دو معادله حالت سفت ياكس
PR ج يان نمودند كه نتايب هاآن]. 17قرار دادند [ موردبررسي

نسبت به  يتجرب يهابا داده يتطابق بهتر SAFTمعادله حالت 
، 2014در سال  يعتيو شر يدارد. باقر PRمعادله حالت 

را با  يفوق بحران اكسيد كربنديك در يدبنزوئيت اسيحلال
 قرار دادند موردبررسي 6SAFT-PCاستفاده از معادله حالت 

 يرا برا PC-SAFTمعادله حالت  يپارامترها هاآن]. 18[
آورده و  به دستك خالص با استفاده از فشار بخار يوئدبنزياس

 -اكسيد كربندي ييستم دوتايسپس با استفاده از آن، س
  بخش بود. تيج رضايكردند كه نتا يسازك را مدليدبنزوئياس

ال فوق يس يهاستميبا توجه به بالا بودن فشار در س
 يدر فشارها مولكوليبين يروهاياد نير زيجامد و تأث- يبحران

 يقو يه تئوريك معادله حالت كه پايبالا، لزوم استفاده از 
ابد. معادلات خانواده ييت مياهم ازپيشبيشداشته باشد، 

SAFT ده و وقتيچياز به محاسبات پي، نيقو يرغم تئوريعل-

چندان مورد  يواقع يهاستميس يسازر داشته كه در مدليگ
از معادلات نسبت  ن دستهيرد. البته دقت ايگياستقبال قرار نم

ك مدل ين وجود يشتر است. بنابرايتر، بساده يهابه مدل
و دقت بالا در محاسبات  يسادگ يكه دارا يكيناميترمود
 ياژهيت ويباشد، از اهم يال فوق بحرانيس-جامد يتعادل

ق به كمك معادلات حالت درجه ين تحقيبرخوردار است. در ا
كه بر  يو با اصلاحات 8و ورا 7جكيكه توسط استر PRSVسوم 

ن ياول يانجام دادند، برا PRعبارت جاذبه معادله حالت  يرو
، 9ماده جامد (آنتراسن 10ت يحلال يسازبار مدل

، 13دي، پروپان آم12تولينيپ-ي، د11ديلي، استان10نينيسيآرتم
، 16نيتر، فنن15ديك اسيبنزوئ يدروكسيه -ي، پ14ديبوتان آم

 يفوق بحران اكسيد كربندي) در 18كيد بنزوئيو اس 17نينفتال
سه شده است. يمقا SRKج با معادله حالت يانجام شد و نتا

 κଵ، ابتدا پارامتر PRSVبه كمك معادله حالت  يسازمدل يبرا

                                                 
6Perturbed – Chain-SAFT (PC-SAFT EoS) 
7 Stryjek 
8 Vera 
9 Anthracene 
10 Artemisinin 
11 Acetanilide 
12 D-pinitol 
13 Propanamide 
14 Butanamide 
15 p-hydroxybenzoic acid (p-HBA) 
16Phenanthrene 
17 Naphthalene 
18 Benzoic acid 



 يفوق بحران دكربنياكس ياستخراج مواد جامد به كمك د ينبيشيپ يبرا PRSVكاربرد معادله حالت 

57 

تم يفشار بخار و به كمك الگور يتجرب يهابا استفاده از داده
د بر اساس روش يك رابطه جدين يآمد. همچن به دستك يژنت

ت مواد جامد در يمحاسبه حلال يبرا 1ون چندگانهيرگرس
  است. پيشنهادشده يفوق بحران اكسيد كربندي

  
  يكيناميمدل ترمود -2

زماني رند، تا يگيگر قرار ميكديدو فاز در تماس با  يوقت
ل به تبادل يبرسد، فازها تما يب هر فاز به مقدار ثابتيترك كه

شود يم ن حالت، گفتهيگر دارند؛ پس از حصول ايكدياجزاء با 
اغلب  هاآن يبات تعادليگر بوده و تركيكديفازها در تعادل با 

انجام داد.  يتماس فاز به كمك درواقعار متفاوت است. يبس
مانند دما، فشار،  يمختلف يرهايبه متغ يتعادل يبات فازيترك
 يو غلظت مواد موجود در مخلوط بستگ ييايميت شيماه

 موردنياز يواص تعادلخ يات جداسازيعمل يطراح يدارند. برا
ند. يآيم به دستط تعادل يشرا ين خواص از برقراريبوده كه ا

 يتمام اجزا ييايميل شيدما، فشار و پتانس يشرط تعادل، برابر
در  βو  α م فازها است. اگر فرض شود دو فازستم در تمايس

  ]:19توان نوشت [يباشند، م يكيناميحال تعادل ترمود
)1(  μ୧

 ൌ μ୧
ஒ,		Tα=Tβ,		Pα=Pβ 

 يكه عنوان شد هدف از محاسبات تعادل فاز طورهمان
با  يدر حال تعادل است. از طرف يافتن غلظت اجزاء در فازهاي

به  ياضياجزاء، رابطه ر يتمام يبرا ييايميل شيپتانس يبرابر
 يادين با استفاده از روابط بنينخواهد آمد. بنابرا دست
 يبه برابر ييايميل شيپتانس يك، شرط برابريناميترمود
  ]:19ل خواهد شد [يدر حال تعادل تبد يته اجزايفوگاس

)2(  fi
α= fi

β  ,     Tα= Tβ,  Pα= Pβ 

) را حل 2د رابطه (يبا يتعادل يهاافتن غلظتي يبرا
ته يفوگاس يكيناميبه كمك روابط ترمود يستين باينمود، بنابرا

با  ستم را به غلظت آن جزء نسبت داد كهيس يك از اجزايهر 
ته اجزاء در هر يستم در حال تعادل روابط فوگاسيتوجه به س

  فاز متفاوت خواهد بود. 
 2اشگانهتر از نقطه سهنييپا يجسم خالص در دماها

ك جزء ي يبخار برا -ر شود. تعادل جامديممكن است تبخ
د نشان يتصع يدما با منحن -ك نمودار فشاري يخالص بر رو

بخار،  - عيانند حالت تعادل مان حالت ميشود. در ايداده م
ده و با يخاص را فشار اشباع نام يك دماي يفشار تعادل برا

Psat ك جامد خالص يق تعادل ين تحقيدهند. در اينشان م
و  1جزء  يرا كه حاو دوجزئيك مخلوط بخار ي) با 1(جزء 

                                                 
1multiple regression 
2Triple point 

) است، و بنا به فرض در فاز جامد حل 2(جزء  يگريجزء د
 2نكه جزء يا به دليلرد. يگيقرار م موردبررسيشود، ينم

حلال  آن را) است، يفاز بخار (فاز فوق بحران يمعمولاً جزء اصل
 y1آن ي، جزء حل شونده و جزء مول1ن جزء ينامند. بنابرايم

آن در حلال است. با  يريپذانحلال همان يدر فاز فوق بحران
در فاز  يال فوق بحرانيس يت جزء اصليتوجه به عدم حلال

ك ين فقط يشود. بنابرايع نمين دو فاز توزيب 2جامد، جزء 
 ]:20توان نوشت [يستم مين سيا يرابطه تعادل فاز برا

)3(  ଵ݂
௦ ൌ 	 መ݂ଵ

௦ 

  ]:20ته فاز جامد برابر خواهد بود با [يفوگاس
)4(  ଵ݂

௦ ൌ 	߮ଵ
௦௧

ଵܲ
௦௧݁ݔሾන ሺ

ଵݒ
௦

ܴܶ
ሻ



భ
ೞೌ

 ሿ݀

P1ستم، يفشار س Pكه در آن 
sat  بخار در  –فشار اشباع جامد

v1ستم، يس يدما
s جامد و  يحجم مولφ1

sat ته يب فوگاسيضر
جامد تابع  يبخار خالص است. اگر فرض شود كه حجم مول

  ]:20) برابر خواهد بود با [4از فشار باشد، رابطه ( يفيضع
)5(  

ଵ݂
௦ ൌ 	߮ଵ

௦௧
ଵܲ
௦௧݁ݔ	ሺ

ଵݒ
௦ሺܲ െ ଵܲ

௦௧ሻ
ܴܶ

ሻ 

  ]:20برابر خواهد بود با [ يدر فاز فوق بحران 1ته جزء يو فوگاس
)6(  መ݂

ଵ
௦ ൌ ଵܲݕ	 ො߮ଵ

௦ 

φෝ1كه در آن 
scf يدر فاز فوق بحران 1ته جزء يب فوگاسيضر 
، y1) و حل آن نسبت به 6) و (5ب معادلات (ياست. با ترك

  ]:20دهد [يجه مينت
ଵݕ  )7( ൌ 	

ଵܲ
௦௧

ܲ
 ଵܧ

فـاكتور  آن رااز واحد اسـت،  تربزرگمعمولاً  E1نكه يا به دليل
  ]:20نامند كه برابر خواهد بود با [يم 3شيافزا

ଵܧ  )8( ൌ 	
߮ଵ
௦௧

ො߮ଵ
௦ ሺ	ݔ݁

ଵݒ
௦ሺܲ െ ଵܲ

௦௧ሻ
ܴܶ

ሻ 

φ1ق ياز طر E1تابع 
sat  وφෝ1

scf فاز بخار و از  يهالئاديا ريغ
ته ياثر فشار بر فوگاس 4نگينتيب پويضر ييق تابع نمايطر

ن ييپا يكاف اندازهبهكه  ييدهد. در فشارهايجامد را نشان م
 يشين صورت فاكتور افزايز بوده و در اين دو اثر ناچيهستند، ا

 ريمتوسط و بالا غ يبرابر با واحد خواهد بود. در فشارها
 يار بالا حتيبس يفشارها فاز بخار مهم هستند و در يهادئاليا

) 7توان حذف نمود. طبق رابطه (ينگ را نمينتيب پويضر
جامد از مقدار  يريپذشود تا انحلاليش سبب ميفاكتور افزا

شود.  تربزرگفشار  ياب آثار اجباريدر غ آمدهدستبه
به كمك   يدر فاز فوق بحران 1ته جزء يب فوگاسين ضريهمچن

  ]:21د [يآيم به دست) 9رابطه (

                                                 
3 Enhance factor 
4 Poynting factor 
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)9(  ݈݊ ො߮ଵ
௦ ൌ

1
ܴܶ

න ሺ
߲ܲ
߲݊

ሻ்,, െ
ܴܶ
ܸ
൨ ܸ݀

ஶ


െ ݈݊ ܼ 

د از معادله حالـت اسـتفاده ي) با9محاسبه انتگرال رابطه ( يبرا
  شود.

  
  معادلات حالت -2-1

 يهايدر طراح يمعادلات حالت نقش مهم طوركليبه
در محاسبات  هاآنن نقش يبه عهده دارند و همچن يمهندس

ر است يز انكارناپذيها نالات خالص و مخلوطيس يتعادل فاز
و كاربرد  يالات فوق بحرانيس يهايژگي]. با توجه به و18[

-هيو شب يسازع مختلف، مدليالات در صناين سيا روزافزون
برخوردار است. از  ياژهيت ويها از اهمستمين نوع سيا يساز
 مولكوليبين يروهايت نيستم و اهميبالا بودن فشار س يطرف

ن نوع يكه بتواند رفتار ا يمعادله حالت افتنيبالا،  يدر فشارها
ز مهم خواهد بود.  يد، نينما ينيبشيپ خوبيبهها را ستميس

، مورد استقبال سادگيبهمعادلات حالت درجه سوم با توجه 
ازات معادلات ياز امت يكياند. قرارگرفتهن ياز محقق ياريبس

باً به ين دسته از معادلات، تقرين است كه ايحالت درجه سوم ا
بهره  هاآنسازها از هيشتر شبيهستند و ب استفادهقابلسهولت 

افتن ي يز اشاره شد، برايكه قبلاً ن طورهمان]. 19برند [يم
) را 3د رابطه (يبا يك جامد در فاز فوق بحرانيت يزان حلاليم

ن رابطه ي، سمت چپ اشدهانجامات يحل نمود. با توجه فرض
ن رابطه، يما در سمت راست اتابع خواص ماده جامد است ا

φෝ1عبارت 
scf آورد. در  به دستد با توجه به معادله حالت يرا با

 موردبررسين مطالعه يدر ا شدهاستفادهادامه معادلات حالت 
  رند.يگيقرار م

 
  PRSVمعادله حالت  -2-1-1

 موفق به 1، واندروالسيلاديم 1873ن بار در سال ياول
ن يحجم شد. ا يانبسوم بر مك معادله حالت درجه يارائه 

 يواندروالس يروهايگرفتن ن نظر در ييمعادله كه توانا
بود  يحالت ن معادلهي) را داشت، اول3و جاذبه 2دافعه يروهاي(ن

د ينما ينيبشيپ دئالياكه توانست انحراف را از حالت گاز 
در  ازجملهن معادله، يو با توجه به نواقص ا ازآنپس]. 21[

ه معادله يبر پا يعات، معادلات حالتيه ماتيمحاسبه دانس
توان معادله ين معادلات ميا ازجملهواندروالس ارائه شد كه 

اشاره نمود.  1976در سال  Robinsonو  Peng توسط شدهارائه
ته يبا بهبود ترم جاذبه معادله واندروالس، توانستند دانس هاآن

                                                 
1 van der Waals 
2 Repulsive forces 
3 Attractive forces 

بهتر گر معادلات حالت درجه سوم يعات را نسبت به ديما
عبارت  1986جك و ورا در سال ياستر ].19ند [ينما ينيبشيپ

به آن اصلاح  κرا با افزودن پارامتر  PRجاذبه معادله حالت 
هر  يفشار بخار برا يهان پارامتر با استفاده از دادهيكردند. ا

برابر است  PRSVاست. معادله حالت  محاسبهقابلماده خالص 
  ]:22با [

P ൌ RT

vିb
െ	 a

v2ା2bvିb2 )10(  
ر يگازهـا اسـت. سـا يثابت عموم R و يحجم مول vكه در آن 

  ]:22پارامترها برابر خواهند بود با [
)11(  ܽ ൌ ሺ0.457235

ܴଶ ܶ
ଶ

ܲ
ሻߙ 

)12(  ܾ ൌ 0.077796
ܴ	 ܶ

ܲ
 

	ߙ  )13( ൌ 	 ሾ1  ሺ1ߢ െ ඨ
ܶ

ܶ
ሻሿଶ 

ߢ  )14( ൌ ߢ  ଵሺ1ߢ  ඨ
ܶ

ܶ
ሻሺ0.7 െ

ܶ

ܶ
ሻ 

ߢ  )15( ൌ 0.378893  1.489715߱ െ 1.171318߱ଶ

 0.019655߱ଷ 

 يبب يب ضريبه ترت Pcو ω ، Tc) 15) تا (11در روابط (
با  κଵماده خالص هستند. پارامتر  ي، دما و فشار بحران4يمركز

 به دستهر ماده خالص  يفشار بخار برا يهااستفاده از داده
ته يفوگاسب يمحاسبه ضر ي) برا9د. با توجه به رابطه (يآيم

فاز  يريپذتراكم بياز به ضرين يماده جامد در فاز فوق بحران
-ب تراكميضر برحسب) 10است. اگر رابطه ( يفوق بحران

  ]:21مرتب شود برابر خواهد بود با [ 5يريپذ
)16(  ܼଷ 	ሺܤ	 െ 1ሻܼଶ 	ሺܣ െ ܤ2 െ ଶሻܼܤ3

	ሺܤଷ 	ܤଶ െ ሻܤܣ ൌ 	0 

ܣ  )17( ൌ
ܽܲ

ሺܴܶሻଶ
 

ܤ  )18( ൌ
ܾܲ
ܴܶ

 

ته در مخلوط محاسبه يب فوگاسيد ضرينكه بايا به دليل
استفاده  bو  aب يمحاسبه ضرا يبرا 6ن اختلاطيشود از قوان

  ]:22ن برابر خواهند بود با [ين قوانيشود كه ايم
)19(  ܽ ൌ ඥܽݕݕ ܽሺ1 െ ݇ሻ




 

)20(  bൌ yibi

i

 

 )20(  

است كه با  7ييكنش دوتابرهم بيضر kij )،19در رابطه (
ك يتم ژنتيت به كمك الگوريحلال يتجرب يهاتوجه به داده

                                                 
4 Acentric factor 
5 Compressibility factor 
6 Mixing rules 
7 Binary interaction parameter 
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  كربن دياكسيدمواد جامد و  يكينامي) خواص ترمود2جدول (
  

 مترحجم جامد (سانتي  بي مركزي ضريب  فشار بحراني (بار)  دماي بحراني (كلوين)  ماده
 بر مول) مكعب

شماره 
 مرجع

  23  6/142  5320/0 86/34 3/869 آنتراسن
  23  5/211  6030/0 45/24 7/767 نينيسيآرتم
  23  94/118  5774/0 1/40 85/735 ديلياستان

  24  58/136  7720/0 1/38 78/856 تولينيپ-يد
  24  21/69  5986/0 2/51 47 ديپروپان آم
  24  56/84  6061/0 31/707 28/706 ديبوتان آم

  24  7/95  8320/0 8/51 739  ديك اسيبنزوئ يدروكسيه-يپ
  23  153  4370/0 72/31 65/822 نيترفنن
  20  125  2690/0 51/40 4/748 نينفتال
  20  5/96  6060/0 7/44 751  كيد بنزوئياس
  20  -   2240/0 83/73 2/304  كربندياكسيد

  
) در رابطه 20) تا (16معادلات ( يگذاريشود. با جاينه ميبه
برابر  يته جزء جامد در فاز فوق بحرانيب فوگاسي)، ضر9(

  ]:21خواهد با [

)21(  
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  SRKمعادله حالت  -2-1-1

با اصلاح ترم جاذبه معادله حالت  Soave 1972در سال 
1RK بدون  يعبارت دما جايبه 2يتابع كل ينيگزيو جا

T୰
ି.ହ معادله حالت ،SRK يرا ارائه داد. پارامتر تابع دما 

ن يش دقت ايسبب افزا بود كه يمركز يبب يبدون بعد و ضر
توسط  شدهارائهشد. معادله  RKمعادله نسبت به معادله حالت 

Soave  21است با [برابر:[  
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  ]:21برابر است با [ mكه پارامتر 
)26(  ݉ ൌ 0.480  1.574 ߱ െ 0.176	߱ଶ 

ته ماده جامـد در فـاز فـوق يب فوگاسيمحاسبه ضر يبرا
است. رابطه  يفاز فوق بحران يريپذب تراكمياز به ضرين يبحران

                                                 
1 Redlich – Kwong Equation of State (RK EoS) 
2 General function 

  ]:21برابر خواهد بود با [ يريپذب تراكميضر برحسب) 22(
)27(  ܼଷ െ ܼଶ 	ሺܣ െ ܤ െ ଶሻܼܤ െ ܤܣ ൌ 	0 

بـه كمـك  يته جزء جامد در فاز فـوق بحرانـيب فوگاسيو ضر
  ]:21د[يآيم به دستر يرابطه ز
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در  مورداسـتفادهجامـدات  يو حجم مول يكيناميخواص ترمود
محاسـبه  ين بـرايآمده است. همچنـ 2ق در جدول ين تحقيا

  است: شدهاستفادهفشار بخار جامد از معادله آنتوان 
)29(  ݈݊ ܲ௦௧ ൌ ܣ	 െ

ܤ
ܥ  ܶሺܭሻ

 

  آمده است. 3مواد مختلف در جدول  يمعادله آنتوان براثوابت 
  
  ج و بحثينتا -3
  فشار بخار مواد خالص -3-1

د ي، در ابتدا باPRSVاستفاده از معادله حالت  يبرا
آورده  به دستك مواد موجود در مخلوط يهر  يبرا κଵپارامتر 
تمام مواد جامد و  ين پارامتر براين منظور ابتدا ايبه اشود. 

فشار بخار ماده خالص و  يهابا استفاده از داده اكسيد كربندي
به شماره مرجع در داخل كروشه در انتهاي عنوان جدول ذكر 

  است. آمدهدستبهك يتم ژنتيالگور كمك
 κଵ يه برايك مقدار اولي، ابتدا κଵمحاسبه پارامتر  يبرا
در معادله حالت  يگذاريشود سپس با جايگرفته م در نظر

 يتا زمان شدهزدهن مقدار حدس يشود. ايحجم محاسبه م
  .مم شودينيهدف م تابعكند كه ير مييتغ
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  محاسبه فشار بخار مواد جامد  ي) ثوابت معادله آنتوان برا3جدول (

 A  B  C  ماده
واحد 
 فشار

شماره 
 مرجع

 24 بار 0 5310  7/9  آنتراسن
 24 پاسكال 8/38 2/2148  85/12  نينيسيآرتم

 24 بار 0 1/4785  04/10  ديلياستان
 24 بار 0 5/5483  84/14  تولينيپ-يد

 24 پاسكال 4/31 3/2278  11/12  ديپروپان آم
 24 بار 0 8/5389  76/10  ديبوتان آم

 23 بار 0 4870  6/9  نيترفنن
 23 پاسكال 5/52 2620  7/11  نينفتال

 23 بار 0 2/6511  53/12  كيبنزوئدياس
 يدروكسيه-يپ

  24  پاسكال  0  4354  03/11  ديك اسيبنزوئ
 

  κپارامتر  يمقدار عدد )4جدول (
  

درصد انحراف  κ  ماده
 مطلق متوسط

  58/1  1399/0  آنتراسن
  48/3  1195/0  نينيسيآرتم
  28/2  3248/0  ديلياستان

  96/5  - 5184/0  تولينيپ-يد
  14/3  1462/0  ديپروپان آم
  80/3  1245/0  ديبوتان آم

  42/5  -01394/0  نيترفنن
  20/1  03351/0  نينفتال
  28/6  - 1925/0  كيد بنزوئياس
  52/3  04485/0  كربن دياكسيد
    41/4  - 2004/0  ديك اسيبنزوئ يدروكسيه-يپ

  
  است:ر يز صورتبه κଵافتن پارامتر ي يبرا 1تابع هدف

)30(  ܱܾ݆. ܿ݊ݑܨ ൌ
1
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ඩሺ ܲ
ா௫ െ ܲ
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و بخار تجربي  فشار PExp، يتجرب يهاتعداد دادهNDكه در آن
PCalc  حالت  توسط معادله شدهمحاسبهفشارPRSV  .است

همراه مقدار خطا تمام مواد به  يرا برا κଵ)، پارامتر 4جدول (
انگر درصد انحراف يب 2AAPDن جدول يادهد. در ينشان م

 يو فشار بخارها يتجرب ين فشار بخارهايمطلق متوسط ب
 PRSVحاصل از محاسبه بوده كه توسط معادله حالت 

  گردد:ي) محاسبه م31و به كمك رابطه ( آمدهدستبه

ܦܲܣܣ  )31( ൌ
1
ܦܰ

ቤ ܲ
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ـــ يهـــاداده  24و  23از مراجـــع  يفشـــار بخـــار تجرب
ب يج محاسبات با استفاده از ضراين نتايهمچن اند.آمدهدستبه

دمـا مربـوط بـه  -در نمودار فشار يتجرب يهاو داده شدهبهينه
 3و  2 يهـاك خالص در شـكليد بنزوئيو اس اكسيد كربندي
بـا پـارامتر  PRSVج دقت معادله ين نتايااست. شدهدادهش ينما
د يو اسـ اكسيد كربنديفشار بخار  ينيبشيرا در پ شدهعيينت

  ند.ينمايد مييك خالص تأيبنزوئ
  

  جامد-اكسيد كربندي يهاستميس -3-2
 ييسـتم دوتـايده س P-yيتجربـ يهاق دادهين تحقيدر ا

قرار گرفـت.  موردبررسيثابت  يدر دما اكسيد كربندي-جامد
  است.  شدهارائه) 7) تا (4( يهاج در شكلينتا

                                                 
1 Objective function 
2Average Absolute Percent Deviation 

فـوق  اكسيد كربندين در ينيسيت آرتمي) حلال4شكل (
بـا  دهـد.ين نشان ميدرجه كلو 2/328و  2/308را در  يبحران

به ابد. ييش ميش فشار، افزايت با افزاي)، حلال4توجه به شكل (
در منطقـه كـاملاً  اكسيد كربنديش فشار، ينكه با افزايا دليل

ابـد كـه ييش مـيته آن افـزايرد، دانسـيگيقرار م يفوق بحران
ن يـگردد. با توجـه بـه اين مينيسيت آرتميش حلاليسبب افزا

شكل، هر دو معادله حالت در منطقه فشار كـم تـا متوسـط از 
ــ يهــارونــد داده نــد امــا در ينمايمــ يرويــپ يخوببــه يتجرب

انحـراف  يتجربـ يهـااز داده SRKبالا معادله حالت  يفشارها
در هـر  ييپارامتر برهمكنش دوتـا يمقدار عددن يدارد. همچن
 ين پارامتر برايكمتر است. ا PRSVمعادله حالت  يدو دما برا

شـده  يسـازنـهيك بهيـتم ژنتيستم با استفاده از الگـوريهر س
 اكسيد كـربنديتول در ينيپ-يت ديز حلالي) ن5است. شكل (

ن يدرجـه كلـو 15/333و  15/313 يرا در دو دما يفوق بحران
 اكسـيد كـربنديته يش فشـار دانسـيدهـد. بـا افـزاين منشا

ت شـده اسـت. هـر دو يـش حلاليكه منجر به افزا يافتهافزايش
اند امـا كرده يط خوبيبهرا  يتجرب يهامعادله حالت روند داده

نسبت  ياديانحراف ز ين داراييپا يدر دما SRKمعادله حالت 
ن يـتوان بـه اين موضوع را ميل اياست. دل يتجرب يهابه داده
اثـر  يجاذبـه دارا يروين نييپا يان نمود. در فشارهايصورت ب

دافعه است. عبارت جاذبه در معادلـه  يروينسبت به ن يشتريب
PRSV  نسبت بـه معادلـهSRK اسـت. در  ييهـاتفـاوت يدارا

اثـر دمـا و  يوجود دارد. از طرف κپارامتر  PRSVعبارت جاذبه 
شتر است كه يب PRSVذبه ز در عبارت جاين بي مركزيب يضر

  ن معادله حالت شده است.يسبب بهبود رفتار ا
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  اكسيد كربنديستم يدما س - ) نمودار فشار2شكل (

 
  يفوق بحران اكسيد كربندين در ينيسيت آرتمي) حلال4شكل (

  ن)يدرجه كلو 2/328، 2ستم ين. سيدرجه كلو 2/308، 1ستم ي(س

  
  كيد بنزوئيستم اسيدما س - ) نمودار فشار بخار3شكل (

  
، 1ستم ي(س يفوق بحران اكسيد كربنديتول در ينيپ -يت دي) حلال5شكل (

  ن)يدرجه كلو 152/333، 2ستم ين. سيدرجه كلو 15/323
 

 اكسـيد كـربنديك در يـد بنزوئيت اسـي) حلال6شكل (
ن نشـان يدرجـه كلـو 318و  308 يرا در دو دما يفوق بحران

 نييپـا به دليـلكم  يدر فشارهان شكل، يبا توجه به ادهد.يم
  جامد كم است تيحلال ش،يبودن فاكتور افزا

ته جامد يب فوگاسيكاهش ضر درنتيجهش فشار و يبا افزا
φෝ1، يدر فاز فوق بحران

scfت يحلالش، يش فاكتور افزاي، و افزا
وند يپ يداراك يد بنزوئياسابد. ييمش يجامد هم افزا

 يدئالااز حالت  ياديانحراف ز ين داراياست، بنابرا يدروژنيه
ستم را يتوانسته است رفتار س PRSVاست. اما معادله حالت 

 يز منفين kijن  پارامتر يد. همچنينما ينيبشيپ خوبيبه
 SRKمعادله  يآن برا ياست كه مقدار عدد آمدهدستبه

  است. تربزرگ
نه استخراج به ياز مواد جامد معمول در زم يكين ينفتال
فوق  اكسيد كربندي خصوصبهو  يالات فوق بحرانيكمك س

اكسيد دين ماده را  در يت ايحلال) 7شكل (است.  يبحران
درجه  15/318و  15/308 يرا در دو دما يفوق بحران كربن
ن، ييپا يفشارهان شكل، در يبا توجه به ادهد. ين نشان ميكلو

  ابد. ييش ميافزا يب كميت جامد با شيش فشار، حلاليبا افزا

  
 يفوق بحران اكسيد كربنديك در يد بنزوئيت اسي) حلال6شكل (
  ن)يدرجه كلو 318، 2ستم ين. سيدرجه كلو 308، 1ستم ي(س

  
ط فوق يبه شرا نك بودينزد تواند آن باشد كه بايآن معلت 
ش ير فشار افزاييبا تغ يت جامد در فاز فوق بحرانيحلال يبحران
 يش فشار و دور شدن از نقطه بحرانيندارد. با افزا يريگچشم
ابد ييش ميافزا يشتريب بيت با شي، حلالاكسيد كربندي
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 يفوق بحران اكسيد كربندي - جامد  يهاستميس يسازج مدلينتا  )5(جدول 

هاي تعداد داده  ماده
  تجربي

دما  محدوده
  (كلوين)

محدوده فشار 
  (بار)

  درصد خطا
PRSV EoS 

 درصد خطا
SRK EoS  

شماره 
  مرجع

  29  38/19  54/10  100-200 1/313 7 آنتراسن
  25  18/9  66/4  104-247 2/308-2/328 16  نينيسيآرتم
  30  78/12  19/6  90-400 2/308-2/323 29 ديلياستان

  26  12  97/5  10-40 15/313-15/333 12  تولينيپ-يد
  30  09/15  72/7  90-400 2/308-2/323 30 ديپروپان آم
  30  45/14  37/9  90-400 2/308-2/323 30 ديبوتان آم

  31و33  68/18  18/11  3/101- 6/202 15/318-15/328 12  ديك اسيبنزوئ يدروكسيه-يپ
  4و29  82/10  51/6  100-201 1/313-15/318 15 نيترفنن
  28و32  50/9  77/2  8/60- 4/334 15/308-15/318 28 نينفتال
  27  25/7  74/3  101-280 2/308-2/328 18  كيد بنزوئياس

         197  يتجرب يهامجموع داده
    92/12  84/6      درصد خطانيانگيم
  

يفوق بحران اكسيد كربندين در يت نفتالي) حلال7شكل (
  ن)يدرجه كلو 15/318، 2ستم ين. سيكلودرجه  15/308، 1ستم ي(س 

 ك در يد بنزوئياس يدروكسيت هي) حلال8شكل (

  يفوق بحران اكسيد كربندي
  

  
بـه ت يـحلال يشـيبالاتر رونـد افزا يدر فشارها يتدرنها

شود. هر دو معادله يكم م يك شدن به غلظت تعادلينزد دليل
ر يسـا يسـازج مـدليكنند. خلاصه نتـايم تين روند تبعياز ا
  است. شدهداده) 5شتر در جدول (يات بيها با جزئستميس

-سـتميت سيحلال يبرا آمدهدستبه يهابا توجه به داده

هـر دمـا و  در يفوق بحران اكسيد كربندي-جامد ييدوتا يها
ت جامـد در يرابطه حلال 1يرخطيون غيفشار و بر اساس رگرس

  شود:يشنهاد مير پيز صورتبه يفوق بحران اكسيد كربندي
 

ݔ )32( ൌ ܣ 
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ܩ
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ܶ
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݈݊ሺܲሻ
ܶଶ

                                                 
1nonlinear regression 

  )32ر ثوابت معادله (ي)مقاد6(جدول 
  ثابت  مقدار

436/279  A  
260476 -  B  

26874/5- C  
81548624 D  

270877/0  E  
543/2478 F  
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فشار بر حسب بار

كلوين 328مدل پيشنهادي، دماي 
كلوين 318مدل پيشنهادي، دماي 

]33[كلوين  328داده هاي تجربي  دماي 
]33[كلوين  318داده هاي تجربي دماي 
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مگا  برحسبب فشار يبه ترت xو  P ،T ،32رابطه كه در 
ت جامد در فاز فوق ين و حلاليكلو برحسب، دما پاسكال

 85/0ن معادله يا يبرا 2Rي ن مقدار عددياست. همچن يبحران
ت هر جامد در مخلوط يحلال ينيبشيپ ين مدل برايبود. ا
و  ييو در تمام محدوده دما يفوق بحران  2CO-جامد ييدوتا
) آورده شده است، معتبر است. ثوابت 5كه در جدول ( يفشار

 يبررس ي) آورده شده است. برا6) در جدول (32رابطه (
 دياس يدروكسيه ستميس يساز)، مدل32ت رابطه (صح
درجه  328و  318 يدر دماها يفوق بحران 2CO -2كيبنزوئ
 نشدهه استفاد) 32معادله ( يبرا هاآن يهان كه از دادهيكلو

ج يقرار گرفت كه نتا موردبررسين معادله يبود، با استفاده از ا
-ينشان م يسازج مدلياست. نتا شدهداده ) نشان8در شكل (

  دارد. يتجرب يهابا داده يتطابق خوب يشنهاديدهد كه مدل پ
  

  يريگجهينت -4
اكسيد ديت مواد جامد مختلف در يحلالق، ين تحقيدر ا

داده  197(  ييستم دوتايس 10در قالب  يفوق بحران كربن
نشان داد  يسازمدلج يقرار گرفت. نتا موردبررسي) يتجرب

ت مواد جامد را در يقادر است حلال PRSVمعادله حالت 
به  نسبت يكمتر يخطافوق بحراني با  اكسيد كربندي

 .كندبيني پيش SRKمعادله 

كه بايد  )،κ(داراي يك پارامتر است،  PRSVمعادله حالت 
هاي تجربي فشار بخار بهينه براي مواد خالص با استفاده از داده

به كمك الگوريتم  CO2شود. اين پارامتر براي مواد جامد و 
كنش دوتايي ژنتيك بهينه شد. همچنين مقدار پارامتر برهم

(kij) استفاده الگوريتم ژنتيك به ها با براي تمامي سيستم
-هاي دوتايي مدلدست آمد. اين پارامتر براي تمام سيستم

به دليل  كمتر بود. PRSVسازي شده با استفاده از معادله 
 اينكه اسيد بنزوئيك داراي پيوند هيدروژني بود مقدار عددي

ijk  اكسيد كربن منفي دي -دوتايي اسيد بنزوئيكبراي سيستم
بود. همچنين يك رابطه كلي كه داراي دقت خوبي براي 

اكسيد كربن فوق بحراني بيني حلاليت مواد جامد در ديپيش
است، بر اساس پارامترهاي دما و فشار پيشنهادشده است. اين 

سازي به كمك آمده از مدلدسترابطه بر اساس نتايج به
و با استفاده از رگرسيون غيرخطي  PRSVالت معادله ح

هاي بيشتر براي حلاليت ساير است. زماني كه داده شدهحاصل
اكسيد كربن فوق بحراني موجود باشد، اين مواد جامد در دي

  بيني نمايد.خوبي پيشرابطه ممكن است بتواند حلاليت را به
  

                                                 
2 Hydroxybenzoic acid 
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ABSTRACT 

 

ARTICLE INFO 

Prediction of solubilities of industrial solid compounds in 
supercritical carbon dioxide (SC-CO2) have been a challenge 
since the last two decades. In this study, the Peng-Robinson-
Stryjek-Vera equation of state (PRSV EoS) and the Soave-
Redlich-Kwong equation of state (SRK EoS) were applied to 
estimate the solubilities of 10 common solid compounds in 
supercritical carbon dioxide. Simulation results showed that 
the PRSV EoS had good agreement with experimental data. 
Both EoS needed binary interaction parameter for prediction 
of phase behavior of solid-supercritical. In addition, with use 
of genetic algorithm, parameter for solid compounds and SC-
CO2 were calculated. Due to the lack of comprehensive 
correlations for prediction of solubilities of CO2 + solids, in 
this work a correlation to predict the solubility of solid in SC-
CO2 was proposed. The main advantage of this correlation is 
its simplicity and having only two inputs, namely temperature 
and pressure. Minimum value of the average absolute percent 
deviation (AAPD) was for PRSV EoS and carbon dioxide-
naphthalene system (2.77%) and maximum value of this 
parameter was for SRK EoS and carbon dioxide- anthracene 
system (19.38%). 
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