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 چکیذٌ 

ؿبٖ وبسثشدٞبی ثؼیبسی دس اػتخشاج ٚ فشآیٙذٞبی ٚاوٙـی ٚ خذاػبصی  ػیبلات فٛق ثحشا٘ی ثٝ خبعش داسا ثٛدٖ عجیؼت لبثُ تٙظیٓ

داس٘ذ. اص آ٘دبیی وٝ وبسثشدٞبی ػیبلات فٛق ثحشا٘ی دس حبَ افضایؾ ٚ اػتفبدٜ اص آٟ٘ب دس حبَ تدبسی ؿذٖ اػت، فٟٓ ثٙیب٘ی سفتبس 

ٞبی تدشثی، ثب اػتفبدٜ اص  ٌیشی ثش ثٛدٖ ا٘ذاصٜ د تٛخٝ ثیـتشی لشاس ٌشفتٝ اػت. ثب تٛخٝ ثٝ دؿٛاسی ٚ ٞضیٙٝفبصی ایٗ ػیبلات ٘یض ٔٛس

ٞبی آصٔبیـٍبٞی ٔٛسد ٘یبص سا ثشای یه ٔؼبِٝ ٔٛسد عشاحی ٔـخق وبٞؾ داد. دس  تٛاٖ تؼذاد دادٜ ٞبی تشٔٛدیٙبٔیىی ٔی ٔذَ

دسٚاِغ اػتفبدٜ ؿذٜ ٚ ثب اػتفبدٜ اص  ثٝ ٕٞشاٜ لٛا٘یٗ اختلاط اػتب٘ذاسد ٚاٖٞبی دسخٝ ػْٛ ٔؼبدلات حبِت  پظٚٞؾ حبضش اص ٔذَ

فٛق ثحشا٘ی ٔٛسد  CO2ٞبی ثحشا٘ی ٔٛاد، تؼبدَ فبصی ٚ ؿیٕیبیی ثشای فشآیٙذ اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس حضٛس  دادٜ

فٛق ثحشا٘ی ثٝ  CO2ثیٙی فشآیٙذ ؿبُٔ  ثشای پیؾ SRK  ٚPRتٛاٖ ٌفت وٝ ٞش دٚ ٔذَ  ٔغبِؼٝ لشاس ٌشفت. ثب تٛخٝ ثٝ ٘تبیح ٔی

پیؾ ثیٙی  K 333  ٚbar 6/58ا٘ذ. ٞش دٚ ٔذَ ٚخٛد دٚ فبص ٔبیغ ٚ ٌبص ٘ؼجتبً ٔتشاوٓ سا دس ؿشایظ ٔٛسد ثشسػی  خٛثی ػُٕ ٕ٘ٛدٜ

دٚ دٔب ٘یض دس ثیـتشیٗ حبِت  ا٘ذ وٝ ثب ٘تبیح تدشثی وبٔلا ٔغبثمت داسد. ٔمبدیش ثبثت تؼبدِی ثذػت آٔذٜ تٛػظ ٞش دٚ ٔذَ دس ٕ٘ٛدٜ

 ا٘ذ. % ثب ٔمبدیش تدشثی اختلاف داؿت4ٝ
 

 .اوؼیذ وشثٗ فٛق ثحشا٘ی وّٕبت وّیذی: تؼبدَ ؿیٕیبیی، تؼبدَ فبصی، اػتشیفیىبػیٖٛ، اػتیه اػیذ، اتبَ٘ٛ، دی

 

 

  مقذمٍ .1
 

ٞبی ٌٛ٘بٌٖٛ كٙؼتی إٞیت  ػشكٝ تحمیمبت ثٙیبدی سٚی تىِٙٛٛطی ػیبلات فٛق ثحشا٘ی ثٝ خبعش وبسثشدٞبی فشاٚاٖ آٖ دس

1اوؼیذ وشثٗ فٛق ثحشا٘ی ) فشاٚا٘ی داسد. ثٝ ػٙٛاٖ ٔثبَ ثذٖٚ فٟٓ ثٙیب٘ی سفتبس فبصی تشٔٛدیٙبٔیىی وبفئیٗ دس دی
SC ٕٗٔى )

ٞبی خبیٍضیٗ ٔٛسد ٔمبیؼٝ لشاس داد. ٔٛفمیت  ٘یؼت ثتٛاٖ ؿشایظ ثٟیٙٝ ٚ ٔضایبی ایٗ تىِٙٛٛطی سا اسصیبثی ٚ ثب دیٍش سٚؽ

                                                                                                                                                    
1 Super Critical 
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SCFىِٙٛٛطی ػیبَ فٛق ثحشا٘ی )ت
ؿٛد؛ اص خّٕٝ كٙبیغ غزایی، داسٚیی، ٘ؼبخی، تلفیٝ  ( دس وبسثشدٞبی ٌٛ٘بٌٖٛ دیذٜ ٔی1

 ٞب، پبن وٙٙذٌی دلیك تدٟیضات اِىتشٚ٘یىی ٚ كٙبیغ پبلایـٍبٞی. پؼبة

بَ ٞؼتٙذ )ثٝ ػٙٛاٖ ٔثبَ ثشای تش یب ٔؼبٚی دٔب ٚ فـبس ثحشا٘ی ػی ثش اػبع تؼشیف، ػیبلات فٛق ثحشا٘ی دس دٔب ٚ فـبسی ثضسي

(. لبثّیت ا٘حلاَ ثؼیبسی اص تشویجبت دس ؿشایظ فٛق ثحشا٘ی وبٔلاً             ٚ            اوؼیذ وشثٗ   دی

ٔؼِٕٛی اػت. ثٝ ػٙٛاٖ ٔثبَ دس فـبس ثؼیبس صیبد تغییشی ا٘ذن دس دٔب ٔٛخت افضایؾ حلاِیت ؿذٜ ٚ اص عشف دیٍش دس 

ػبصی سا  ؿٛد. ثش اػبع چٙیٗ خلٛكیبت ا٘حلاِی فشآیٙذٞبی خذاػبصی ٚ خبِق اثشی ٔؼىٛع دیذٜ ٔی فـبسٞبی پبییٗ

تٛاٖ ثب اػتفبدٜ اص ػیبلات فٛق ثحشا٘ی ثٝ ػٙٛاٖ ػبُٔ اػتخشاج عشاحی ٕ٘ٛد. ایٗ ػیبلات سفتبس ٚیؼىٛص ٚ ٘فٛری ٔـبثٝ ٌبص  ٔی

ٞبی خبِجی دس خذاػبصی، فشآیٙذی ٚ ٚاوٙـی  ٛكیبتی ٔٙدش ثٝ فشكت[؛ ثٙبثشایٗ تشویت چٙیٗ خل1ٚ دا٘ؼیتٝ ٔـبثٝ ٔبیغ داس٘ذ]

 خٛاٞذ ؿذ.

تش اص یه ٔبیغ  ٕٞبٍ٘ٛ٘ٝ وٝ روش ؿذ یه ػیبَ فٛق ثحشا٘ی خلٛكیبت فیضیىی ثیٗ ٔبیغ ٚ ٌبص داسد. ایٗ ػیبلات ثؼیبس آػبٖ

ػیبلات فٛق ثحشا٘ی ایٗ  ؿٛ٘ذ چٖٛ وـؾ ػغحی وٕتشی ٘ؼجت ثٝ ٔبیؼبت داس٘ذ. دس ػیٗ حبَ ٚالؼی سٚی ػغح پخؾ ٔی

ثبؿٙذ. ػیبلات فٛق ثحشا٘ی یه سفتبس تٛا٘ی اص لبثّیت  لبثّیت آة وٝ ٔٛاد سا دس خٛد حُ وٙذ سا، ثش خلاف ٌبصٞب، داسا ٔی

پزیشی ثیـتش. ایٗ تٛاٖ حُ ؿذٖ ٔـبثٝ حلاَ ٞبی آِی أب  دٞٙذ؛ فـبس ثیـتش، تٛاٖ ا٘حلاَ ا٘حلاَ ٚاثؼتٝ ثٝ فـبس اص خٛد ٘ـبٖ ٔی

تٛاٖ ثب اػتفبدٜ اص تغییش فـبس یب دٔب ٚ یب  ؿذٖ سا ٔی  ثبؿذ. تٛاٖ حُ ضشیت ٘فٛر ثیـتش ٚ ٚیؼىٛصیتٝ ٚ وـؾ ػغحی وٕتش ٔی ثب

 [.2، 1ٞبی ٕٞشاٜ ثب ػیبلات فٛق ثحشا٘ی )ٔثُ ٔتبَ٘ٛ یب اتبَ٘ٛ( تٙظیٓ ٕ٘ٛد ] ثٝ وبس ثشدٖ دیٍش حلاَ

 [:3، 2تٛاٖ ٔٛاسد صیش سا ثشؿٕشد ] ٔی اص ٔیبٖ ٔضایبی ثبِمٜٛ تىِٙٛٛطی ػیبَ فٛق ثحشا٘ی

  ٖٕٛٞچ( ػیبلات فٛق ثحشا٘یCO2سا ٔی ) َٞبی ثذٖٚ خغش ٔٛسد اػتفبدٜ لشاس داد. تٛاٖ ثٝ ػٙٛاٖ حلا 

 تشی ا٘دبْ داد. تٛاٖ دس دٔبٞبی پبییٗ دس ٔمبیؼٝ ثب تمغیش، خذاػبصی ثب اػتفبدٜ اص ػیبلات فٛق ثحشا٘ی سا ٔی 

  اػتفبدٜ اص ػیبلات فٛق ثحشا٘ی ػشػت صیبدی داسد.اػتخشاج ٚ تفىیه فبصی دس 

 َٞبی ٔختّف دس ػیبلات فٛق  ؿٛ٘ذٜ ٞبی لبثُ تٙظیٕی ٞؼتٙذ، ثذیٗ ٔؼٙی وٝ حلاِیت حُ ٔؼٕٛلاً حلا

 ثحشا٘ی ٔحذٚدٜ تغییش ثؼیبس صیبدی داسد.

، 5[ ٚ خذاػبصی ]4ٞبی ٚاوٙـی ]ؿبٖ وبسثشدٞبی ثؼیبسی دس اػتخشاج ٚ فشآیٙذ ػیبلات فٛق ثحشا٘ی ثٝ خبعش عجیؼت لبثُ تٙظیٓ

[ داس٘ذ. كٙبیغ پبلایـٍبٞی ٘یض اص اػتخشاج ثب ػیبَ فٛق ثحشا٘ی ٚ وشٚٔبتٌٛشافی ػیبَ فٛق ثحشا٘ی دس تخٕیٗ ولاع ؿیٕیبیی 6

ثٝ عٛس وّی وبسثشدٞبی  2[. پشٚت7ؿٛد ] ثبؿٙذ، اػتفبدٜ ٔی ٚ ؿٙبػبیی تؼذادی اص تشویجبت غیش فشاس وٝ ثخـی اص ٘فت خبْ ٔی

 [.8ٞبی كٙؼتی دس ایٗ صٔیٙٝ سا ثٝ خٛثی تشػیٓ وشدٜ اػت ] حبضش ػیبَ فٛق ثحشا٘ی سا ثیبٖ ٚ ٔؼیش حشوت آیٙذٜ پیـشفت

ای ٚخٛد داسد وٝ ٔحبػجٝ  ٞبی وبسثشدی كٙؼتی دس اػتفبدٜ اص ٞش تىِٙٛٛطی اعلاػبت ػّٕی ٌؼتشدٜ دس پغ تٕبْ ثش٘بٔٝ

ص آ٘دبیی وٝ وبسثشدٞبی ٚالؼی ٔلاوی ثشای ٘ـبٖ دادٖ ؿىؼت یب ٔٛفمیت یه ػبص٘ذ. ا ٞب سا ٔیؼش ٔی خٛاف، ػّٕىشد ٚ ٞضیٙٝ

ٞبی  تىِٙٛٛطی ٞؼتٙذ، لاصْ اػت وٝ وبسثشد تىِٙٛٛطی اص صٚایبی ٌٛ٘بٌٖٛ ٔٛسد ثشسػی لشاس ٌیشد. ایٗ أش ؿبُٔ ٔغبِؼٝ خٙجٝ

خذیذی، ٔحبػجبت التلبدی دس ٔشاحُ  ثٙیبدی ٕٞب٘ٙذ تشٔٛدیٙبٔیه، ػیٙتیه، ٔحبػجٝ خٛاف، ا٘تمبَ خشْ ٚ ٔـبثٝ ٞش فشآیٙذ

ٞبی فیضیىی،  ٞبی ٔذِؼبصی اثضاسی ػبِی ثشای اسائٝ پذیذٜ ثبؿذ. ایٙدبػت وٝ ٔغبِؼبت تدشثی ضشٚسی ٚ تىٙیه اِٚیٝ ٔی

ثبؿٙذ. اص آ٘دبیی وٝ وبسثشدٞبی  خٛیی دس صٔبٖ ٚ اسصیبثی ٔضایبی فشآیٙذٞبی خبیٍضیٗ ٔختّف ػیبَ فٛق ثحشا٘ی ٔی كشفٝ

ٛق ثحشا٘ی دس حبَ افضایؾ ٚ اػتفبدٜ اص آٟ٘ب دس حبَ تدبسی ؿذٖ اػت، فٟٓ ثٙیب٘ی سفتبس فبصی ایٗ ػیبلات ٘یض ٔٛسد ػیبلات ف

                                                                                                                                                    
1 Super Critical Fluid 
2 Perrut 
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[ ٔشٚسی وّی ثش سٚؿٟبی تدشثی وٝ ثشای ثشسػی 10] 2[ ٚ دٚسٖ ٚ ثشٚ٘ش9ٚ ٕٞىبساٖ ] 1تٛخٝ ثیـتشی لشاس ٌشفتٝ اػت. فٛس٘بسی

ٞبی  ٌیشی ثش ثٛدٖ ا٘ذاصٜ ا٘ذ. آٟ٘ب دؿٛاسی ٚ ٞضیٙٝ ق ثحشا٘ی ٌؼتشؽ یبفتٝ، ا٘دبْ دادٜتؼبدَ فبصی ػیبَ فـبس ثبلا ثب ػیبلات فٛ

ٞبی آصٔبیـٍبٞی ٔٛسد ٘یبص سا  تٛاٖ تؼذاد دادٜ ٞبی تشٔٛدیٙبٔیىی ٔی ا٘ذ وٝ ثب اػتفبدٜ اص ٔذَ تدشثی سا ٘ـبٖ دادٜ ٚ تبویذ وشدٜ

ٞبی تدشثی ثشای تٙظیٓ پبسأتشٞبی دٚتبیی ٔذَ ضشٚسی  دٜثشای یه ٔؼبِٝ ٔٛسد عشاحی ٔـخق وبٞؾ داد، اٌشچٝ ثؼضی دا

 ٞؼتٙذ.

ٌٛ٘ٝ وٝ اؿبسٜ ؿذ، اص آ٘دبیی وٝ وبسثشدٞبی ػیبلات فٛق ثحشا٘ی سٚ ثٝ افضایؾ ٚ دس حبَ تدبسی ؿذٖ ٞؼتٙذ، فٟٓ  ٕٞبٖ

ٚ ؿیٕیبیی دس عشاحی ثٙیبدی سفتبس فبصی آٟ٘ب ٘یض ٔٛسد تٛخٝ ثیـتشی لشاس ٌشفتٝ اػت. ثٝ عٛس خبف ٔحبػجبت تؼبدَ فبصی 

وٙذ. دا٘ؾ تؼبدَ فبصی ثب یب  فشآیٙذ ٟٔٓ ثٛدٜ ٚ ٘مؾ ٟٕٔی دس تؼییٗ ؿشایظ ػّٕیبتی، فبصٞب ٚ تشویت فبصٞب دسٖٚ ػیؼتٓ ایفب ٔی

ای اص ػّٕیبت فشآیٙذٞبی ؿیٕیبیی، اص  ثذٖٚ ٚاوٙؾ ؿیٕیبیی ٕٞضٔبٖ ثٝ ٚضٛح دس عشاحی ٚ تدضیٝ ٚ تحّیُ عیف ٌؼتشدٜ

ٞبیی وٝ اص ٘ظش  [. حتی دس ٔٛسد ٚاوٙؾ11ٚاحذٞبی خذاػبصی ثشای ؿشایظ فٛق ثحشا٘ی، ٟٔٓ اػت ] خّٕٝ ساوتٛسٞب ٚ

ٞبی تشٔٛدیٙبٔیىی  تٛا٘ذ ثیٙـی اص سفتبس ػیؼتٓ سا ثب اؿبسٜ ثٝ ٔحذٚدیت ػیٙتیىی ٔحذٚد ٞؼتٙذ دا٘ؾ تؼبدَ فبصی ٚ ؿیٕیبیی ٔی

 [.12ٞبی ٔٛسد ا٘تظبس اسائٝ دٞذ ] دس دسكذ تجذیُ

 تٕبْ ٔجبحث ٔٛسد ٔغبِؼٝ ثشای فٟٓ ثٟتش ػیبلات فٛق ثحشا٘ی دس ایٗ پظٚٞؾ ثش ٔحٛسٞبی صیش تٕشوض ؿذٜ اػت: اص ٔیبٖ

 ٔغبِؼٝ تؼبدَ ؿیٕیبیی ٚ فبصی فـبس ثبلا ٚ إٞیت اػتجبسػٙدی سیبضیبتی تؼذاد فبصٞب ٚ تشویت پغ اص ٚاوٙؾ 

 َدس حضٛس ػیبَ فٛق ثحشا٘یٞبی تشٔٛدیٙبٔیىی ثشای پیؾ ثیٙی خٛاف دس یه فشآیٙذ  ثشسػی ٔذ 

دسٚاِغ اػتفبدٜ ؿذٜ ٚ ثب اػتفبدٜ  ٞبی دسخٝ ػْٛ ٔؼبدلات حبِت ثٝ ٕٞشاٜ لٛا٘یٗ اختلاط اػتب٘ذاسد ٚاٖ دس پشٚطٜ حبضش اص ٔذَ

فٛق  CO2ٞبی ثحشا٘ی ٔٛاد، تؼبدَ فبصی ٚ ؿیٕیبیی ثشای فشآیٙذ اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس حضٛس  اص دادٜ

 ٔٛسد ٔغبِؼٝ لشاس ٌشفتٝ اػت.ثحشا٘ی 
 

 

 مذلسازی تعادل فازی فًق بحراوی .2
 

ثیٙی تؼبدَ فبصی دس ٘ٛاحی وٝ ٘تبیح  ٞذف ٚ ٔضیت ٔذِؼبصی ٞٓ ٔشتجظ وشدٖ ٘تبیح ٔٛخٛد ثٝ یىذیٍش اػت ٚ ٞٓ تٛا٘بیی پیؾ

ٚخٛد داسد، اص خّٕٝ: ػذْ ثبؿٙذ. دس ٔذِؼبصی تؼبدَ فبصی ػیبَ فٛق ثحشا٘ی چٙذیٗ ٔـىُ ػٕذٜ  آصٔبیـٍبٞی ٔٛخٛد ٕ٘ی

ٞبی ٔٛخٛد ثشای تؼبدَ فبصی  [. ٔذ13َپزیشی ثبلا ٚ ٔٙفشد ثٛدٖ ٘مغٝ ثحشا٘ی اص ٘ظش سیبضیبتی ] تمبسٖ ِٔٛىِٛی ػیؼتٓ، تشاوٓ

ثحشا٘ی ثٝ ػٙٛاٖ یه ٌبص ٔتشاوٓ ثشخٛسد وشدٜ ٚ اص   تشیٗ سٚؽ ثب ػیبَ فٛق ؿٛ٘ذ. سایح فٛق ثحشا٘ی ثٝ چٙذ دػتٝ تمؼیٓ ٔی

وٙذ. دس ایٗ سٚؽ ٘تبیح ثٝ دػت آٔذٜ اغّت ثٝ  ؿٛ٘ذٜ اػتفبدٜ ٔی بدِٝ حبِت ثشای ٔحبػجٝ ضشیت فٌٛبػیتٝ حُیه ٔؼ

وٙؾ ٚ فبوتٛس ا٘ذاصٜ حؼبػٙذ ٚ ٘یبص اػت ثشای تخٕیٗ ا٘ذاصٜ ٔخّٛط ٚ پبسأتشٞبی ا٘شطی ٔٛسد ٘یبص ٔؼبدِٝ  ٞبی ثشٞٓ ا٘شطی

دیٍش ٔذِؼبصی ثب فبص ػیبَ فٛق ثحشا٘ی ثٝ ػٙٛاٖ یه ٔبیغ ٔٙجؼظ ثشخٛسد [. سٚؽ 14حبِت، لٛا٘یٗ اختلاط سا ثٟجٛد ثخـیذ ]

ا٘ذ. وٝ دس  ػبصی وبٔپیٛتشی تٛػؼٝ یبفتٝ [. ٕٞچٙیٗ تؼذاد صیبدی سٚاثظ ٘یٕٝ تدشثی ٚ ٕٞچٙیٗ سٚاثغی ثشای ؿجی15ٝوٙذ ] ٔی

 ایٙدب ثحث ثیـتش ثش سٚی ٔٛضٛػبت ثب سٚیىشد ٔؼبدلات حبِت اػت.
 

 الت درجٍ سًممعادلات ح    .1.2

آَ  تشیٗ سٚؽ ثشای ٔذِؼبصی تؼبدَ فبصی فٛق ثحشا٘ی اػتفبدٜ اص یه ٔؼبدِٝ حبِت اػت. ٔمذاس حلاِیت دس یه ٌبص ایذٜ سایح

   ثشاثش اػت ثب 
  
     

   

 
آَ ثٝ  . ثٙبثشایٗ افضایؾ حلاِیت ثٝ ٔمذاس صیبد دس ػیبلات فٛق ثحشا٘ی ٕٞب٘ٙذ یه ٌبص ایذٜ 

                                                                                                                                                    
1 Fornari 
2 Dohrn & Brunner 
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  خبعش ٔمبدیش وٛچه اص 
ؿٛ٘ذٜ دس فبص ػیبَ فٛق ثحشا٘ی سا  [. یه ٔؼبدِٝ حبِت ٔمبدیش ضشیت فٌٛبػیتٝ ح13ُثبؿذ ] ٔی    

 وٙذ. ٔحبػجٝ ٔی

ا٘ذ؛  ای دس ٔذَ وشدٖ سفتبس فبصی ػیبَ فٛق ثحشا٘ی ٔٛفك ثٛدٜ ٔؼبدلات حبِت دسخٝ ػْٛ ثؼیبس ػبدٜ ثٛدٜ ٚ ثٝ عٛس لبثُ ٔلاحظٝ

تٛاٖ اص ٔذَ اغتـبؽ  تشیٗ ٔؼبدلات حبِت دسخٝ ػْٛ سا ٔی ٞبی تدشثی داس٘ذ. ػبدٜ شیٗ اػتفبدٜ سا دس ثشسػی دادٜٕٞچٙیٗ ثیـت

1وٛا٘ظ )-دسخٝ اَٚ وشٜ ػخت ثٝ دػت آٚسد. ٔؼبدلات سدِیؾ
RKًٙساثیٙؼٖٛ ) -( ٚ پPR

( ثب تؼشیف دٔب ٚ چٍبِی ثٝ 2

تلٛیش  PR[. اٌشچٝ غبِجبً ٔحذٚدیت ٚخٛد داسد، أب ٔؼبدِٝ حبِت 16ا٘ذ ] كٛست تٛاثؼی اص پتب٘ؼیُ ثیٗ ِٔٛىِٛی ثٝ دػت آٔذٜ

ؼٝ [. دس ٚالغ ثب ٔمبی17آٚسد ] ویفی خٛثی اص ٘ٛع سفتبس فبصی ػیبَ فٛق ثحشا٘ی اسائٝ دادٜ ٚ ٘تبیح ٔٙغمی ثشای ػیؼتٓ ثٝ دػت ٔی

ٞبی فٛق ثحشا٘ی  تش ثٝ دػت آٔذٜ اص ٔذَ وشٜ ػخت ثشای حٛصٜ حلاَ حتی اص ٔؼبدلات پیچیذٜ PRثب چٙذ ٔؼبدِٝ دیٍش، ٔؼبدِٝ 

 [.19، 18دٞذ ] ثٝ خٛثی خٛاة ٔی

SRKتٛػظ ػبٚ )یؼٙی  RKٚ تلحیح ؿذٜ ٔؼبدِٝ  PRٔؼبدلات 
ای ثشای ٔذَ وشدٖ تؼبدَ فبصی ػیبَ فٛق  ( ثٝ عٛس ٌؼتشد3ٜ

فٛق ثحشا٘ی سا ثب  CO2ٞبی آسٚٔبتیىی دس اتیّٗ ٚ  ٚ ٕٞىبساٖ اعلاػبت حلاِیت ٞیذسٚوشثٗ 4ا٘ذ.وٛس٘یه ثٝ وبس سفتٝ ثحشا٘ی

[. اغّت پظٚٞـٍشاٖ 20ا٘ذ ] ٔٛفمیت ٚ ثب تؼشیف پبسأتشٞبی دٚتبیی ثشاصؽ ؿذٜ ثشای تخٕیٗ ا٘شطی ثشخٛسد، ثٝ دػت آٚسدٜ

ثب حزف پبسأتشٞبی دٚتبیی ٚ ثشاصؽ پبسأتشٞبی  5ثبؿٙذ. اؿٕیت ٚ سیذ ٝ حشاست ٔیا٘ذ وٝ پبسأتشٞبی دٚتبیی تبثغ دسخ دسیبفتٝ

 [.21ؿٛ٘ذٜ ٚ ا٘شطی ثٝ خبی ثٝ دػت آٚسدٖ آٟ٘ب اص خٛاف ٔحبػجٝ ؿذٜ ثحشا٘ی، ثٝ ٘تبیح خٛثی دػت یبفتٙذ ] ا٘ذاصٜ حُ

[. ٔضیت ایٗ ٔؼبدلات 22ٌیش٘ذ ] س ٔیای دس وبسثشدٞبی كٙؼتی ٔٛسد اػتفبدٜ لشا ثٝ عٛس ٌؼتشدٜ PR  ٚSRKٔؼبدلات حبِت 

ٞبی دٚ یب چٙذتبیی  ػِٟٛت اػتفبدٜ اص آٟ٘ب ٚ ٘یض دلت ثبلا دس ثٝ دػت آٚسدٖ سٚاثظ ثیٗ دٔب، فـبس ٚ تشویت فبصٞب دس ػیؼتٓ

 ثبؿذ.  یٔشوضی ثشای پبسأتشٞبی تؼٕیٓ یبفتٝ احتیبج ٔ [. دس اػتفبدٜ اص ایٗ ٔؼبدلات تٟٙب ثٝ خٛاف ثحشا٘ی ٚ ضشیت ثی23اػت ]
 

 PRمعادلٍ حالت     .1.1.2

 [:24ٚ ثب اٞذاف صیش ثٝ دػت آٔذ ] 6دس دا٘ـٍبٜ آِجشتب 1976دس ػبَ  PRٔؼبدِٝ حبِت 

 .پبسأتشٞب ثبیذ دس لبِت خٛاف ثحشا٘ی ٚ ضشیت ثی ٔشوضی لبثُ ثیبٖ ثبؿٙذ 

 ٝپزیشی  ضشیت تشاوٓ ٔذَ ثبیذ دلت لبثُ لجِٛی دس ٘ضدیىی ٘مغٝ ثحشا٘ی داؿتٝ ثبؿذ )ثٝ خلٛف دس ٔحبػج

 ٚ چٍبِی ٔبیغ(

  ُدس اػتفبدٜ اص لٛا٘یٗ اختلاط ٘جبیذ ثیؾ اص یه ضشیت دٚتبیی ثٝ وبس ٌشفتٝ ؿٛد، وٝ ایٗ ضشیت ثبیذ ٔؼتم

 اص دٔب، فـبس ٚ تشویت فبص ثبؿذ.

 .ٔؼبدِٝ ثشای ٔحبػجٝ تٕبْ خٛاف ػیبَ دس فشآیٙذٞبی فشآٚسی ٌبص عجیؼی لبثُ اػتفبدٜ ثبؿذ 

 ثبؿذ. ثٝ كٛست صیش ٔی PRٔؼبدِٝ حبِت 

 (1)   
  

   
 

  

         
 

 ٔی ثبؿٙذ. 1وٝ پبسأتشٞبی ٔٛخٛد دس ایٗ ٔؼبدِٝ ثٝ ؿشح خذَٚ 
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5 Schmitt & Reid 
6 Alberta University 
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 PRپبسأتشٞبی ٔؼبدِٝ حبِت  -1خذَٚ 

 فرمًل تًضیحات پارامتر

   پارامتر اورشی  
            

 

  
 

   پارمتر حجم  
           
  

 

     (   (    
   ))

  

                                

    دمای کاَش یافتٍ   
 

  
 

 

 SRKمعادلٍ حالت     .2.1.2

1وٛا٘ظ ) -ٔؼبدِٝ حبِت سدِیؾ
RK ثٝ ػٙٛاٖ یه ٔؼبدِٝ حبِت ػبدٜ ٚ وبسآٔذ وٝ ثشای وبسثشدٞبی عشاحی فشآیٙذ ثؼیبس دلیك )

[. ػبٚ یه 26اسائٝ ؿذٜ اػت ] 2تٛػظ ػبٚ RKتشیٗ تلحیح ٔؼبدِٝ حبِت  [. ٔؼشٚف25ثبؿذ، ؿٙبختٝ ؿذٜ اػت ] ٚ ٔٛثش ٔی

وٙذ، وٝ  سا ثٝ یه پبسأتش ٚاثؼتٝ ثٝ دٔب تلحیح ٔی (  ٔفْٟٛ ثٝ ٘بْ تبثغ آِفب ٔؼشفی ٕ٘ٛد وٝ پبسأتش ا٘شطی تشویت خبِق )

 ثبؿذ. ثٝ كٛست صیش ٔی SRKوٙذ. ٔؼبدِٝ حبِت  تشی ثشای فـبس ثخبس تشویت خبِق اسائٝ ٔی ٔمذاس دلیك

(2)   
  

   
 
  

 (   )
 

 ٔی ثبؿٙذ. 2وٝ پبسأتشٞبی ٔٛخٛد دس ایٗ ٔؼبدِٝ ثٝ ؿشح خذَٚ 
 

 قًاعذ اختلاط . 2.2

ؿٛد. لٛاػذ اختلاط دسخٝ دْٚ سٚی پبسأتش  لٛاػذ اختلاط ٚا٘ذسٚاِغ ثشای تؼٕیٓ ٔؼبدلات حبِت ثشای ٔخّٛط اػتفبدٜ ٔی

 [.16آیٙذ ] ثٝ اخشا دسٔی bٚ ٘یض سٚی پبسأتش ٔشثٛط ثٝ حدٓ یؼٙی  aا٘شطی یؼٙی 

(3)   ∑∑    (    )
   
(       )

  

 

(4)   ∑∑    
(     )

 
(       )

  

 

 ثبؿٙذ. لٛاػذ اختلاط ثشای ٞش دٚ پبسأتش ؿبُٔ یه ضشیت دٚتبیی ٚاثؼتٝ ثٝ دٔب ٔی

(5)            
       

 
 

    
 

(6)            
       

 
 

    
 

 فبصی دٚتبیی آٟ٘ب سا ثٝ دػت آٚسد. ٞبی تدشثی تؼبدَ تٛاٖ ٔحبػجٝ ٕ٘ٛد ٚ یب ثب اػتفبدٜ اص ثشاصؽ دادٜ ضشایت دٚتبیی سا ٔی

 

 

 

 

                                                                                                                                                    
1 Redlich-Kwong 
2 Soave 
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 SRKپبسأتشٞبی ٔؼبدِٝ حبِت  -2خذَٚ 

 فشَٔٛ تٛضیحبت پبسأتش

   پبسأتش ا٘شطی  
         

 

  
 

   پبسٔتش حدٓ  
          
  

 

     (   (    
   ))

  

                                

    دٔبی وبٞؾ یبفتٝ   
 

  
 

 

 

 فًق بحراوی CO2استریفیکاسیًن در  .3
 

ٞبی  تـىیُ اتیُ اػتبت ٚ آة اص اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس فبص ٔبیغ چٝ ثٝ كٛست خبِق ٚ چٝ ٕٞشاٜ ثب حلاَ

غیش ٚاوٙـی اص ٘ظش تؼبدِی ٔحذٚد اػت. اص آ٘دبیی وٝ پیـشفت ایٗ ٚاوٙؾ ثؼیبس آٞؼتٝ اػت، ٔؼٕٛلاً یه وبتبِیؼت اػیذی 

حبَ اػتفبدٜ  ٌشدد تب ػشػت ٚاوٙؾ سا افضایؾ دٞذ. ثب ایٗ ه( ثٝ ٚاوٙؾ اضبفٝ ٔیلٛی )اػیذ ػِٛفٛسیه یب اػیذ ٞیذسٚوّشی

صدایی اِىُ ٚ یب ایضٚٔشیضاػیٖٛ ؿٛد؛ ٕٞچٙیٗ ایٗ اػیذٞب خٛس٘ذٜ ٚ  ثیؾ اص حذ اص وبتبِیؼت ٕٔىٗ اػت ٔٛخت ٞیذسٚطٖ

ثبؿذ، سا  وٝ تٟٙب تبثؼی اص دٔب ٔی[. لاصْ ثٝ روش اػت وٝ حضٛس وبتبِیؼت اػیذی ثبثت تؼبدَ ٚاوٙؾ، 27خغش٘بن ٞؼتٙذ ]

[. ٔٛثشتشیٗ ساٜ ثشای 28دٞذ ٚ تٟٙب سٚی ػشػت ٚاوٙؾ اثش داسد ] تغییش ٘ذادٜ ٚ ثٙبثشایٗ دسكذ تجذیُ ٚاوٙؾ سا ٘یض تغییش ٕ٘ی

افضایؾ ٔحلَٛ دس ایٗ ٚاوٙؾ حزف یىی اص ٔحلٛلات دس عَٛ ٚاوٙؾ اػت )ثٝ عٛس ٔؼَٕٛ آة( وٝ ثب ا٘دبْ آٖ ثٝ عٛس 

وبس تمغیش ٚاوٙـی  ٞب ثشای ا٘دبْ ایٗ ؿٛد. یىی اص ٌضیٙٝ تؼبدَ ٚاوٙؾ ثٝ ػٕت ساػت )تِٛیذ ٔحلَٛ ثیـتش( ٞذایت ٔی ٔٛثشی

آَ ثب أىبٖ تـىیُ چٙذیٗ  ٞبی ٔبیغ ثؼیبس غیش ایذٜ حبَ تشویجبت ٔٛخٛد دس ٚاوٙؾ ػیؼتٓ ٔٛسد ثحث ٔخّٛط اػت. ثب ایٗ

ثب فـبس ثبلا  CO2ٚٞؾ ثشسػی ٚ ٔذِؼبصی ٚاوٙؾ اػتشیفیىبػیٖٛ دس حضٛس [. ٞذف ایٗ پظ30، 29دٞٙذ ] آصئٛتشٚح ؿىُ ٔی

 ثبؿذ. ٚ اثش آٖ ثش ٚاوٙؾ ٔحذٚد تؼبدِی اػتشیفیىبػیٖٛ ثذٖٚ حضٛس وبتبِیؼت ٔی

تٛا٘ذ دسكذ تجذیُ سا تحت تبثیش لشاس دٞذ. ثبثت  ٞبی ته فبص فـبس ٔی ثبثت تؼبدِی تٟٙب تبثؼی اص دٔبػت أب حتی ثشای ٚاوٙؾ

ثبؿذ  ؿٛد، ثٝ كٛست ٔؼبدِٝ صیش ٔی دِی ٚاوٙؾ دس فبص ٌبص )یب ٌبص ٔبیغ ثب چٍبِی پبییٗ(،وٝ ثب یه ٔؼبدِٝ حبِت ٔذَ ٔیتؼب

[16.] 

(7)   ∏(
  

  
 )

  

 ∏(  )
   ∏(   ̂  )

   

  فٌٛبػیتٝ حبِت اػتب٘ذاسد 
، ضشیت   تٛػظ خضء ِٔٛی    آیذ ٚ  ثٝ دػت ٔی bar 1، ثشای تشویت خبِق دس فـبس  

 ٞب ٔٙفی ٚ ثشای ٔحلٛلات ٔثجت ٞؼتٙذ. دٞٙذٜ ثشای ٚاوٙؾ   آیذ. ضشایت اػتٛویٛٔتشی  ٚ فـبس ثٝ دػت ٔی  ̂ فٌٛبػیتٝ 

ی تٛا٘ذ تبثیش ثؼیبس صیبدی ثش اخضاء ِٔٛی تؼبدِ وٙذ، فـبس ٔی ٞب دس عَٛ ٚاوٙؾ تغییش ٔی ٞبیی وٝ تؼذاد َٔٛ ثٙبثشایٗ ثشای ٚاوٙؾ

وٙذ ٚ ثٙبثشایٗ ایٗ اثش  ٞب دس عَٛ اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ تغییش ٕ٘ی حبَ تؼذاد َٔٛ )دسكذ تجذیُ( ثٍزاسد. ثب ایٗ

دٞٙذٜ ٚ ٔحلَٛ سا  ٌیشی ضشایت فٌٛبػیتٝ چٟبس ٚاوٙؾ تٛا٘ذ ثٝ عٛس چـٓ ٔی CO2ثبؿذ. اص ػٛی دیٍش حضٛس  ٟٔٓ ٕ٘ی

فـبس ثبلا ٕٔىٗ اػت ثش سٚی دسكذ تجذیُ  CO2دِی سا تغییش دٞذ. سٚؽ دیٍشی وٝ افضٚدٖ تغییش دادٜ ٚ دس ٘تیدٝ تجذیُ تؼب

اثش ثٍزاسد اص عشیك تـىیُ چٙذ فبص تؼبدِی اػت. اٌش یىی اص ٔحلٛلات تشخیحبً ثٝ یه فبص اضبفی ٔٙتمُ ؿٛد ایٗ أش ٔٛخت 

غٙی اص آة ثٝ احتٕبَ صیبد ٔٛخت ثبصدٜ ثیـتش ٌشدد. ثشای ٔثبَ تـىیُ یه فبص ٔبیغ  افضایؾ دسكذ تجذیُ ثٝ ٔحلٛلات ٔی
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ثب فـبس ثبلا، یه تشویت ػبصٌبس ثب ٔحیظ صیؼت، ٔىب٘یضٔی ثشای تؼییش ٔیضاٖ ٚاوٙؾ یب ثبصدٜ سا  CO2خٛاٞذ ثٛد. اػتفبدٜ اص 

ش دادٜ ٚ اثشی وٙذ. ایٗ وبس دس ٔمبیؼٝ ثب اضبفٝ ٕ٘ٛدٖ وبتبِیضٚس اػیذی خغش٘بن اػت وٝ تٟٙب ػشػت ٚاوٙؾ سا تغیی فشاٞٓ ٔی

 سٚی تجذیُ تؼبدِی ٘ذاسد.

فٛق ثحشا٘ی ثٝ كٛست تدشثی  CO2اػتشیفیىبػیٖٛ )اػتشی ؿذٖ( اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس تـىیُ اتیُ اػتبت ٚ آة دس 

[. آٟ٘ب ٘ـبٖ داد٘ذ وٝ، دس ٔمبیؼٝ 31ٔٛسد ٔغبِؼٝ لشاس ٌشفتٝ اػت ] C  ٚ57.8 atm° 60دس ؿشایظ  1تٛػظ ثلا٘چبسد ٚ ثشیٙه

دٞذ.  % افضایؾ ٔی72فٛق ثحشا٘ی تجذیُ ثٝ اتیُ اػتبت سا تب  CO2سػذ، اػتفبدٜ اص  % تجذیُ ٔی63ثب ٚاوٙؾ فبص ٔبیغ وٝ تٟٙب ثٝ 

ٔذَ  PR  ٚSRKٓ سا ثب ٔؼبدلات حبِت آٟ٘ب ٕٞچٙیٗ دٚ فبص تؼبدِی سا حیٗ آصٔبیؾ ٌضاسؽ ٕ٘ٛد٘ذ. دس وبس حبضش ایٗ ػیؼت

 ٕ٘ٛدٜ ٚ پبسأتشٞبی تؼبدِی ٔتؼذدی ثشای ایٗ ػیؼتٓ ٔٛسد ثشسػی لشاس ٌشفتٝ اػت.

ػیؼتٓ داسای چٟبس تشویت ٚاوٙـی اػتیه اػیذ، اتبَ٘ٛ، اتیُ اػتبت ٚ آة ثٛدٜ ٚ اص آ٘دبیی وٝ تغییش ٔـٟٛدی دس ٔمذاس 

CO2  ٖؿٛد. ٚاوٙؾ ٔؼتمُ ٔٛخٛد دس ػیؼتٓ ثٝ ؿشح صیش اػت: اثش فشم ٔی ٌبص ثیدس عَٛ آصٔبیؾ ٚخٛد ٘ذاسد، ثٝ ػٙٛا 
                          (1ٚاوٙؾ )

ثبؿذ. خٛاف ثحشا٘ی اص  ٔی CO2دسكذ ِٔٛی  30دسكذ ِٔٛی اػتیه اػیذ ٚ  35دسكذ ِٔٛی اتبَ٘ٛ،  35خٛسان ؿبُٔ 

 ا٘ذ. ِیؼت ؿذٜ 3[ ثٝ دػت آٔذٜ ٚ دس خذَٚ 32پظٚٞؾ سیذ ٚ ٕٞىبساٖ ]
 

 ٔمبدیش ثٛاثت ثحشا٘ی ٚ ضشایت ثی ٔشوضی ٔٛاد حبضش  -3خذَٚ 

   (   )    ( )     ٔبدٜ
 644/0 5971/60 9/513 اتبَ٘ٛ

 447/0 1429/57 7/592 اػتیه اػیذ

 362/0 7992/37 2/523 اتیُ اػتبت

 344/0 3047/218 3/647 آة

 239/0 8349/72 1/304 اوؼیذ وشثٗ دی

 

ٞبی  ا٘ذ ٚ ٘یض ٔٙبثغ ٔٛسد اػتفبدٜ دادٜ ( ثذػت آٔذVLEٜثخبس ) -ٞبی دٚتبیی تؼبدَ ٔبیغ وٝ ثب اػتفبدٜ اص دادٜ    ٔمبدیش 

VLE  َٚا٘ذ. دادٜ ؿذٜ 4دس خذ 
 

 وتایج ي بحث .4
 

ٞب سا ٔـخق وشد. ثشای اػتجبسػٙدی وبس  ٞب ثبیذ آٟ٘ب سا اص ٘ظش ٔیضاٖ خغب ثشسػی ٕ٘ٛدٜ ٚ دلت ٔذَ اص ٔذَلجُ اص اػتفبدٜ 

ٔبیغ ٔخّٛط اتیُ  -اػتفبدٜ ؿذٜ اػت. آٟ٘ب دس پظٚٞؾ خٛد اعلاػبت تؼبدِی ثخبس 2حبضش اص ٘تبیح پظٚٞؾ ٚاٌٙش ٚ پبِٚیچیه

ثٝ دػت آٚسد٘ذ  ٍٔبپبػىبَ 9تب  2ٚ دس فـبسٞبی ثیٗ  K 15/323ٚ  15/313، 15/303سا دس ػٝ ػغح دٔبیی  CO2اػتبت ٚ 

 دٞذ. ثب ٘تبیح آصٔبیـبٞی سا ٘ـبٖ ٔی PR  ٚSRKٞبی ثٝ دػت آٔذٜ تٛػظ دٚ ٔذَ  ٘تبیح تغجیك دادٜ 1[. ؿىُ 37]

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                    
1 Blanchard & Brennecke 
2
 Wagner & Pavlicek 
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 ضشایت دٚتبیی ٔٛسد اػتفبدٜ ثشای ٞش خفت ٔبدٜ دس ٔحبػجبت -4خذَٚ 

 منبع     جفت ماده
 [33] 7190/7 اتاوًل -کرتهاکعیذ  دی

 [33] 7333/7 اظتیک اظیذ -اکعیذ کرته دی

 [33، 33] -7193/7 آب -اکعیذ کرته دی

 [30] -9331/7 اتیل اظتات -اکعیذ کرته دی

 [33] -9337/7 اظتیک اظیذ -آب

 [33] -7133/7 اتاوًل -آب

 [33] -9377/7 اتیل اظتات -آب

 [33] -7333/7 اظتیک اظیذ -اتاوًل

 [33] 7997/7 اتیل اظتات -اتاوًل

 [33] -7993/7 اتیل اظتات -اظتیک اظیذ

 

 
 K 15/323ثب ٘تبیح تدشثی دس دٔبی  PR  ٚSRKثٝ دػت آٔذٜ اص دٚ ٔذَ  Pxy٘تیدٝ تغجیك ٕ٘ٛداسٞبی  -1ؿىُ 

 

ثٝ  Pyٚ ثٝ ػجبستی سٚی ٕ٘ٛداس  CO2ٞبی تدشثی ثشای تشویت دسكذٞبی ثبلای  تغبثك ٞش دٚ ٔذَ ثب دادٜ 1ثب تٛخٝ ثٝ ؿىُ 

ٞبی تؼبدِی اػت وٝ ثیـتش ثشای ٌبصٞب  دس ثٝ دػت آٚسدٖ دادٜ PR  ٚSRKخٛثی ٔـٟٛد اػت. ایٗ ثٝ خبعش ٔبٞیت ٔذِٟبی 

فٛق ثحشا٘ی لبثُ  CO2ثشای ٔذِؼبصی ٔؼبِٝ حبضش ثب  PR  ٚSRKتٛاٖ ٌفت وٝ ٔذِٟبی  لبثُ وبسثشد ٞؼتٙذ. ثٙبثشایٗ ٔی

ػبصی ٚ ثشسػی تبثغ ا٘شطی آصاد ٌیجغ  دس پظٚٞؾ خٛد ثٟیٙٝ 1ثؼیبس صیبدی دلیك ٞؼتٙذ. ٔه دٚ٘بِذ ٚ فّٛداع وبسثشد ٚ تب حذ

ٔٛسد ٔغبِؼٝ لشاس داد٘ذ. آٟ٘ب ثٝ ػٙٛاٖ یه ٔٛسد ثشسػی، اػتشفیىبػیٖٛ اػتیه  2ٚ ٚیّؼٖٛ UNIFACسا ثب اػتفبدٜ اص ٔؼبلات 

ثب خٛسان  atm 1ٚ فـبس  K 358ٔغبِؼٝ ٕ٘ٛد٘ذ. آٟ٘ب ٌضاسؽ ٕ٘ٛد٘ذ وٝ دس دٔبی  اػیذ ثب اتبَ٘ٛ ثب اػتفبدٜ اص ٔؼبدِٝ ٚیّؼٖٛ سا

ثب تشویت ِٔٛی یىؼبٖ اص اػتیه اػیذ ٚ اتبَ٘ٛ دس ا٘تٟب تٟٙب یه فبص ثخبس ٚخٛد خٛاٞذ داؿت؛ دس حبِی وٝ دس دٔبی وٕی 

[. دس ایٙدب ثشای ؿشایظ ٔـبثٝ ثب پظٚٞؾ 39دٚ فبص ثخبس ٚ ٔبیغ ٚخٛد خٛاٞٙذ داؿت ] K 355تش اص آٖ یؼٙی دٔبی  پبییٗ

ا٘ذ تب تـىیُ فبصٞب ثب اػتفبدٜ اص ایٗ ٔؼبدلات ٔٛسد ثشسػی لشاس  ثٝ وبس ٌشفتٝ ؿذٜ PR  ٚSRKدٚ٘بِذ ٚ فّٛداع ٔؼبدلات  ٔه

                                                                                                                                                    
1
 McDonald & Floudas 

2
 Wilson 
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ٔؼبدِٝ  1964سد ثشسػی لشاس ٌشفتٙذ. ٚیّؼٖٛ دس ػبَ ٞبی لجُ ٔٛ ٚ پبسأتشٞبی آٟ٘ب دس لؼٕت PR  ٚSRKٔؼبدلات  ٌیشد. 

 [:40صیش سا ثشای تبثغ ا٘شطی آصاد ٌیجغ اضبفی اسائٝ داد ]

(3) 
  ( )

  
  ∑    ∑     

      

 

. ایٗ ٔؼبدِٝ       ثبؿذ وٝ  ٔی i  ٚjیه پبسأتش دٚتبیی ٘بٔتمبسٖ ثیٗ     ٕ٘بیبٍ٘ش تؼذاد تشویجبت ٚ  Cوٝ دس ایٗ ٔؼبدِٝ 

ٞبی ثؼیبس صیبدی ثٛد. پبسأتشٞبی دٚتبیی ٔؼبدِٝ ٚیّؼٖٛ ثشای ٔؼبِٝ حبضش دس  ٔبیغ ػیؼتٓ-پیـشفتی ٟٔٓ دس اسائٝ تؼبدَ ثخبس

 ثبؿٙذ. ٔٛخٛد ٔی 5خذَٚ 
 [41ٔؼبدِٝ ٚیّؼٖٛ ثشای ػیؼتٓ حبضش ]     ٔمبدیش ضشایت دٚتبیی  -5خذَٚ 

     

 آب اتیل اظتات اظتیک اظیذ اتاوًل 

 93330/7 00307/7 93937/9 7/9 اتاوًل
 93333/7 39017/7 7/9 90333/7 اظتیک اظیذ
 99333/7 7/9 31900/7 33733/7 اتیل اظتات

 7/9 93170/7 99339/9 19733/7 آب

 

دٚ٘بِذ ٚ  ٚ ٘تبیح پظٚٞؾ ٔه PR  ٚSRKٞبی  تشویت دسكذ فبصٞبی تـىیُ ؿذٜ ٚ ٘ٛع فبص ثب اػتفبدٜ اص ٔذَ 6خذَٚ 

٘یض ٔمبیؼٝ ثیٗ ا٘شطی آصاد ٌیجغ تـىیُ تشویجبت دس فبص ثخبس ثش اػبع  7دٞذ. خذَٚ  ( سا ٘ـبٖ ٔیWilsonفّٛداع )ٔذَ 

دٞذ. ا٘شطی آصاد ٌیجغ تـىیُ تشویجبت دس فبص ثخبس ثب اػتفبدٜ اص  [ سا ٘ـبٖ ٔی39دٚ٘بِذ ٚ فّٛداع ] ٚ پظٚٞؾ ٔه PRٔذَ 

ٞٛف ثٝ كٛست صیش  ا٘ذ. ٔؼبدِٝ ٚا٘ت  ( ٔحبػجٝ ؿذK 355ٜتب دٔبی ػیؼتٓ ) K 298ٞٛف اص دٔبی  شی اص ٔؼبدِٝ ٚا٘تٌی ا٘تٍشاَ

 اػت:

(9)      
  ⁄

  
  
    
 

  
 

    وٝ دس ایٗ ٔؼبدِٝ 
ٞبی ٔٛسد ٘یبص دس ایٗ ٔحبػجبت  آیذ. دادٜ ثبؿذ وٝ اص ٔؼبدِٝ ویشؿٟف ثٝ دػت ٔی ٘یض تبثؼی اص دٔب ٔی  

دس  PR  ٚSRKٔـخق اػت ٔذِٟبی  6ٕٞبٍ٘ٛ٘ٝ وٝ اص ٘تبیح خذَٚ  ا٘ذ. [ ثٝ دػت آٔذ32ٜاص پظٚٞؾ سیذ ٚ ٕٞىبساٖ ]

ٞش دٚ فبص  PRا٘ذ. ثب ایٗ ٚخٛد ٔذَ  ٛثی ػُٕ ٕ٘ٛدٜثٝ خ T=355 K  ٚP=1 atmثیٙی فبص ثخبس ػیؼتٓ حبضش دس ؿشایظ  پیؾ

ثیٙی  دس پیؾ PRثیٙی فبص ٔبیغ ٘بوبْ ثٛدٜ اػت؛ اص عشفی ٔذَ  دس پیؾ SRKثیٙی ٕ٘ٛدٜ ثب ایٙىٝ ٔذَ  ثخبس ٚ ٔبیغ سا پیؾ

 تشویت فبصٞب ثؼیبس ٔٙبػت ػُٕ وشدٜ اػت.
 

و نیس مقایعه با نتایج  P=1 atmو  T=355 Kبینی تعادل فازی ظیعتم حاضر در شرایط  در پیش SRKو  PRهای  مقایعه مذل -6جذول 

 [93دونالذ و فلوداض ] ازپصوهش مک Wilsonمذل 
 ديوالذ ي فلًداض پصيَش مک SRKمذل  PRمذل  

 مایع تخار تخار مایع تخار تیىی شذٌ مذل فاز پیش

      ترکیة فاز

 9739/7 7330/7 7033/7 9373/7 7033/7 اظتیک اظیذ
 7317/7 7391/7 7033/7 7313/7 7039/7 اتاوًل 

 9909/7 3339/7 3939/7 9337/7 3909/7 اتیل اظتات
 3910/7 3103/7 3939/7 3331/7 3933/7 آب

 1333/7 7930/7 9 1773/7 7110/7 (Kmol/hrدتی کل )

 



 ( 6931سال  -2شماره  -2)جلد  مُىذسی مجلٍ وخبگان علًم ي

 

 387

 

   مقایعه نتایج  -7جذول 
بینی  [ در پیش93دونالذ و فلوداض ] با پصوهش مک PR  ((  مذلcal/mol) انرشی گیبط مولی فاز بخار )    

  P=1 atmو  T=355 Kتعادل فازی ظیعتم حاضر در شرایط 

 PRمذل  
ديوالذ ي فلًداض  پصيَش مک
[31] 

درصذ اختلاف مذل تا وتایج پصيَش 
 ديوالذ ي فلًداض مک

 33/7 -3739/30 -1793/33 اظتیک اظیذ
 73/7 -7193/30 -9903/30 اتاوًل

 33/7 -3373/09 -9019/03 اتیل اظتات
 79/7 -7933/33 -7333/33 آب

 

 Kثبؿذ. ثشای دٔبی  ٘یض ثیبٍ٘ش دلت وبس حبضش دس ٔحبػجٝ ا٘شطی آصاد ٌیجغ تـىیُ تشویجبت دس فبص ثخبس ٔی 7٘تبیح خذَٚ 

ٔمذاس دثی ِٔٛی ثٝ  K 358ا٘ذ. ضٕٗ ایٙىٝ ثشای دٔبی  ٘یض ٘تبیح ٔـبثٟی ثٝ دػت آٔذٜ وٝ ثٝ خبعش ػذْ تىشاس روش ٘ـذٜ 358

[، وٝ ٚخٛد تٟٙب یه 39دٚ٘بِذ ٚ فّٛداع ] ثؼیبس ٘بچیض ثٛدٜ وٝ دلیمبً ثب ٘تبیح پظٚٞؾ ٔه PRدػت آٔذٜ ٔبیغ ثش اػبع ٔذَ 

 ی داسد. فبص ٌبص سا ٌضاسؽ ٕ٘ٛد٘ذ، ٕٞخٛا٘

ٞب ٔمذاس ثبثت تؼبدِی ٘یض ٔحبػجٝ ٌـتٝ اػت. اػتَٛ ٚ ٕٞىبساٖ ٔمذاس ثبثت  ثٝ ػٙٛاٖ ثشسػی دیٍش ثشای ٘ـبٖ دادٖ دلت ٔذَ

 [.42تؼبدِی دس فبص ٌبص دس دٔبی ػیؼتٓ سا ثٝ عٛس تدشثی ثٝ دػت آٚسدٜ ٚ ثٝ كٛست ساثغٝ صیش ٘ـبٖ داد٘ذ ]

 (10)      
             

             
 

 8ٞبی ؿیٕیبیی ٔٛخٛد دس ٔؼبدِٝ  تٛاٖ خبیٍضیٗ پتب٘ؼیُ ؿٛد، تؼذاد َٔٛ اخضاء سا ٔی آَ فشم ٔی اص آ٘دبیی وٝ فبص ٌبص ایذٜ

ٞبی ٔختّف ثٝ دػت آٔذٜ ٚ ثب ٔمبدیش  تٛػظ ٔذَ K 358ٚ  355ٕ٘ٛد. ثب اػتفبدٜ اص ایٗ سٚیىشد ٔمذاس ثبثت تؼبدِی دس دٚ دٔبی 

 ثبؿذ. ٔٛخٛد ٔی 8ا٘ذ. ٘تیدٝ ایٗ ٔمبیؼٝ دس خذَٚ  تدشثی ثٝ دػت آٔذٜ اػتَٛ ٚ ٕٞىبساٖ ٔٛسد ٔمبیؼٝ لشاس ٌشفتٝ
 

 [42ٕٞىبساٖ ] ٞبی ٔختّف ثب ٘تبیح تدشثی پظٚٞؾ اػتَٛ ٚ ( تٛػظ ٔذَ    ٔمبیؼٝ ٔمبدیش ٔحبػجٝ ؿذٜ ثبثت تؼبدِی ) -8خذَٚ 
 ٘تبیح تدشثی SRKٔذَ  PRٔذَ  

T=355 K 39/32 31/31 75/31 

T=358 K 52/30 34/30 75/31 
 

ٚ ثب  PR  ٚSRK٘یض ٔـخق اػت ٔمبیؼٝ ٔمبدیش ثٝ دػت آٔذٜ ثشای ثبثت تؼبدِی تٛػظ ٞش دٚ ٔذَ  8ٕٞبٍ٘ٛ٘ٝ وٝ اص خذَٚ 

 سػب٘ذ. ٞب سا ثٝ اثجبت ٔی %( دلت ایٗ ٔذ4َاختلاف ثؼیبس ٘بچیض ثب ٔمبدیش تدشثی )دس ثیـتشیٗ حبِت 

ٚ  K 333ٚ ٚیّؼٖٛ تشویت دسكذ فبص ثخبس پغ اص ٚاوٙؾ اػتشیفیىبػیٖٛ دس ؿشایظ  PR  ،SRKٞبی  ثب اػتفبدٜ اص ٔذَ

57.8 atm  َٚ[ دس ؿشایظ ٔـبثٝ ٘یض 31ٗ ٘تیدٝ پظٚٞؾ ثلا٘چبسد ٚ ثشیٙه ]ؿٛ٘ذ؛ ٕٞچٙی ٔـبٞذٜ ٔی 9ثٝ دػت آٔذٜ ٚ دس خذ

 لبثُ ٔـبٞذٜ اػت. 10ٞب ثب ٘تبیح تدشثی ٘یض دس خذَٚ  ؿٛد. ٘تیدٝ خغبی ٔیبٍ٘یٗ ٔذَ دس ایٗ خذَٚ ٔـبٞذٜ ٔی
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فٛق ثحشا٘ی دس  CO2[ دس فشآیٙذ اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس 31ثب ٘تبیح تدشثی پظٚٞؾ ثلا٘چبسد ٚ ثشیٙه ] PR ،SRK  ٚWilsonٞبی  ٔمبیؼٝ ٔذَ-9خذَٚ 

 T=333 K  ٚP=57.8 atmؿشایظ 
 ٘تبیح تدشثی Wilsonٔذَ  SRKٔذَ  PRٔذَ  

     تشویت فبص )خضء ِٔٛی(

 07928/0 05143/0 07499/0 07852/0 اػتیه اػیذ

 12506/0 01464/0 04971/0 03552/0 اتبَ٘ٛ

 25357/0 32322/0 29195/0 30029/0 اتیُ اػتبت

 27205/0 32322/0 29195/0 30029/0 آة

 27847/0 28749/0 29140/0 28538/0 اوؼیذ وشثٗ دی

 
[ دس فشآیٙذ اػتشیفیىبػیٖٛ 31ثب ٘تبیح تدشثی پظٚٞؾ ثلا٘چبسد ٚ ثشیٙه ] PR ،SRK  ٚWilsonٞبی  ٔمبیؼٝ ٔمبدیش خغبی ٔیبٍ٘یٗ ٔذَ  10خذَٚ 

 T=333 K  ٚP=57.8 atmفٛق ثحشا٘ی دس ؿشایظ  CO2اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس 

 Wilsonٔذَ  SRKٔذَ  PRٔذَ  

 58/34 55/18 77/20 دسكذ خغبی ٔیبٍ٘یٗ
 

ثیٙی فشآیٙذ اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس  ثشای پیؾ SRK، ٔٙبػت ثٛدٖ دلت ٔذَ 10ٚ  9ثب تٛخٝ ثٝ ٘تبیح خذاَٚ 

CO2 ثیٙی  فٛق ثحشا٘ی وبٔلا ٔـخق اػت. لاصْ ثٝ روش اػت وٝ دس تٕبٔی ٔٛاسد ثیـتشیٗ خغبی ایدبد ؿذٜ دس ٔٛسدپیؾ

ا٘ذ وٝ ثب ٘تبیح  ثیٙی ٕ٘ٛدٜ ٞب ٚخٛد دٚ فبص دس حبَ تؼبدَ ثخبس ٚ ٔبیغ سا پیؾ خضء ِٔٛی اتبَ٘ٛ ثٛدٜ اػت. ٕٞچٙیٗ تٕبٔی ٔذَ

 PRٞبی دسخٝ ػْٛ  دٞٙذٜ ٔٙبػت ثٛدٖ ٔذَ ٕٞچٙیٗ ٘ـبٖ 10ٚ  9تدشثی ثلا٘چبسد ٚ ثشیٙه وبٔلا ٔغبثمت داسد. ٘تبیح خذاَٚ 

 ٚSRK  ٘ؼجت ثٝ ٔذَ ضشیت فؼبِیتWilson ٞبی پیـیٗ ثٝ تفلیُ ٔٛسد ثحث لشاس  ثبؿذ. وٝ دِیُ ایٗ ثشتشی دس ثخؾ ٔی

 ٌشفتٝ اػت.

تٛاٖ سفتبس ػیؼتٓ دس دٔب  ٞبی ٔتؼذدی ثش سٚی ػیؼتٓ ا٘دبْ داد. ثٝ ػٙٛاٖ ٔثبَ ٔی تٛاٖ ثشسػی ٞب ٔی اص اعٕیٙبٖ اص دلت ٔذَپغ 

ٚ فـبسٞبی ٔختّف سا ثٝ دػت آٚسدٜ ٚ اثش ا٘ٛاع پبسأتشٞب ثش سٚی فشآیٙذ سا ٔٛسد ثشسػی لشاس داد. ثٝ ػٙٛاٖ ثشسػی ٟ٘بیی 

ثب اػتفبدٜ اص اعلاػبت ثٝ دػت  2دس ؿىُ  CO2تشویت اتبَ٘ٛ، اػتیه اػیذ، اتیُ اػتبت ٚ خشیبٖ ؿبُٔ پٙح  1ٕ٘ٛداس فبصی

 سػٓ ؿذٜ اػت. SRKآٔذٜ اص ٔذَ 
 

 
 SRKفٛق ثحشا٘ی سػٓ ؿذٜ ثب اػتفبدٜ اص ٔذَ  CO2ٕ٘ٛداس فبصی خشیبٖ ؿبُٔ اتبَ٘ٛ، اػتیه اػیذ، اتیُ اػتبت ٚ  -2ؿىُ
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 گیری وتیجٍ .5
 

دسٚاِغ اػتفبدٜ ؿذٜ ٚ ثب  ٞبی دسخٝ ػْٛ ٔؼبدلات حبِت ثٝ ٕٞشاٜ لٛا٘یٗ اختلاط اػتب٘ذاسد ٚاٖ دس پظٚٞؾ حبضش اص ٔذَ

 CO2ٞبی ثحشا٘ی ٔٛاد، تؼبدَ فبصی ٚ ؿیٕیبیی ثشای فشآیٙذ اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس حضٛس  اػتفبدٜ اص دادٜ

ثیٙی فبص ثخبس ػیؼتٓ حبضش دس  دس پیؾ PR  ٚSRKفٛق ثحشا٘ی ٔٛسد ٔغبِؼٝ لشاس ٌشفت. ٘تبیح حبوی اص آٖ اػت وٝ ٔذِٟبی 

ثیٙی ٕ٘ٛدٜ ثب ایٙىٝ  ٞش دٚ فبص ثخبس ٚ ٔبیغ سا پیؾ PRا٘ذ. ٕٞچٙیٗ ٔذَ  ثٝ خٛثی ػُٕ ٕ٘ٛدٜ T=355 K  ٚP=1 atmؿشایظ 

ثیٙی تشویت فبصٞب ثؼیبس ٔٙبػت ػُٕ وشدٜ اػت.  دس پیؾ PRٛدٜ اػت؛ اص عشفی ٔذَ ثیٙی فبص ٔبیغ ٘بوبْ ث دس پیؾ SRKٔذَ 

ٕٞچٙیٗ ٘تبیح ٔمبیؼٝ ا٘شطی آصاد ٌیجغ تـىیُ تشویجبت، ٔمذاس دثی ِٔٛی، ضشایت فؼبِیت ٚ ثبثت تؼبدِی ٚاوٙؾ، ثب ٔمبدیش 

 ثبؿذ. ٞبی ٔٛسد ثشسػی ٔی تدشثی ٘ـبٖ دٞٙذٜ دلت ٔذَ

فٛق ثحشا٘ی ثٝ  CO2ثیٙی فشآیٙذ ؿبُٔ  ثشای پیؾ SRK  ٚPRتٛاٖ ٌفت وٝ ٞش دٚ ٔذَ  ٘تبیح ٔیثٝ عٛس وّی ثب تٛخٝ ثٝ 

ا٘ذ وٝ ثب ٘تبیح تدشثی وبٔلا ٔغبثمت داسد. دس ؿشایظ ٔٛسد  ا٘ذ. ٞش دٚ ٔذَ ٚخٛد دٚ فبص سا پیؾ ثیٙی ٕ٘ٛدٜ خٛثی ػُٕ ٕ٘ٛدٜ

فبص ٔبیغ ٚ یه فبص ٌبص ٘ؼجتبً ٔتشاوٓ. ٕٞچٙیٗ اص آ٘دبیی وٝ ا٘ذ: یه  ثیٙی ؿذٜ حذالُ دٚ فبص پیؾ K 333  ٚbar 6/58ثشسػی 

 ثخبس داس٘ذ، أىبٖ تـىیُ یه فبص ٔبیغ اضبفی ٘یض ٚخٛد داسد: -ٔبیغ -تبیی ٔبیغ ٞبی ػٝ اخضاء حبضش سفتبس ػیؼتٓ

 َٛ٘[43ٚ فـبس اتٕؼفشی ] 70آة دس  -اتیُ اػتبت -اتب 

 اػتیه اػیذ- CO2 –  40ٚ   30، 20آة دس  ٚbar 5/77-5/48 [44 ،45] 

 َٛ٘اتب- CO2 –  40ٚ   35آة دس  ٚbar 1/103-8/67 [46 ،47] 
فٛق ثحشا٘ی ٔذَ  CO2ثیٙی فشآیٙذ اػتشیفیىبػیٖٛ اػتیه اػیذ ثب اتبَ٘ٛ دس  تٛاٖ ٌفت ثشای پیؾ ثٙبثش ٘تبیح آٚسدٜ ؿذٜ ٔی

SRK  .دلت ثیـتشی داؿتٝ اػت 
 

 َا ومادَا ي وشاوٍ .6
 

   : فشار تحراوی  
   در مخلًط i: فشار اشثاع جسء    

 در مخلًط گازی i: حلالیت جسء    در مخلًط i: ضریة فًگاظیتٍ اشثاع جسء    

   : پارامتر اورشی معادلات حالت  : دمای تحراوی  
 در مخلًط i: ترکیة مًلی جسء    i: فًگاظیتٍ اظتاوذارد جسء  

     در مخلًط i: فًگاظیتٍ جسء    حجم معادلات حالت: پارامتر   : فشار کل مخلًط 
 : اورشی آزاد گیثط تشکیل 

 : پارامتر ديتایی وامتقارن    در مخلًط i: ضریة فًگاظیتٍ جسء  ̂  : حجم مًلی مخلًط  : دمای کل مخلًط 
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: آوتالپی  
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Chemical and Phase Equilibria in the Process of Esterification of Acetic 

Acid with Ethanol in the Presence of Supercritical Carbon Dioxide 
 
 

Alireza PourParvaneh
*
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khah 

 

Abstract 

 
Because of manipulating nature, supercritical fluids have many applications in extraction, 

separation and reactive processes. Since the applications of supercritical fluids are being 

commercialized and their use is increasing, fundamental understanding of the phase behavior 

of these fluids was also receiving attention. Due to the difficult and costly to experimental 

measurements, using thermodynamic models can reduce the number of needed experimental 

data for a particular design. In this paper cubic standard equations of state with the van der 

Waals mixing rules and materials critical data was used to study chemical and phase equilibria 

for the esterification of acetic acid with ethanol in the presence of supercritical CO2. According 

to the results it can be noted that both SRK and PR models successfully predicts process 

contain supercritical CO2. Both models relatively have predicted two dense gas and liquid 

phases in 333 K and 58.6 bar condition and have good agreement with experimental results. 

The equilibrium constants obtained from both models in 355 & 358 K had up to 4% difference 

with experimental values.  

 
Keywords: Chemical Equilibria, Phase Equilibria, Esterification. Acetic Acid, Ethanol, 

Supercritical CO2 
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