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چکيده

طراحي و توس��عه فرآيند اس��تخراج با سيال فوق بحراني وابسته به توانايي مدل سازي حلاليت حل شونده در حلال فوق بحراني دارد. يک حلاليت 
خوب باعث تس��ريع مراحل اوليه اس��تخراج و تا حدودي کاهش زمان انجام فرآيند مي گردد. بنابراين ميزان حلاليت يکي از پارامترهاي مهم براي 
بدس��ت آوردن ميزان مناسب اس��تخراج در شرايط عملياتي بهينه مي باشد. با توجه به محدوديتهاي انجام آزمايشات ميزان حلاليت در سيال فوق 
بحراني، امروزه مدل س��ازي حلاليت و اصلاح مدلهاي موجود براي بدس��ت آوردن مدلهاي مناسبتر بطور وسيعي مورد توجه قرار گرفته شده است. 
بطور کلي سه روش براي  مدل سازي حلاليت وجود دارد:  i(روش بر پايه دانسيته، ii( روش پارامتر حلاليت که در آن رفتار سيال فوق بحراني را 
مانند يک مايع در نظر مي گيرند، و iii( روش استفاده از معادلات حالت که در آن رفتار سيال فوق بحراني مانند يک گاز فشار بالا در نظر گرفته 

مي شود. در اين مقاله هر يک از آنها مورد بررسي قرار گرفته است.

کلمات کليدي: حلاليت، سيال فوق بحراني، مدل نيمه تجربي، معادلات حالت، مدل تئوري محلولهاي منظم.

1- مقدمه

در س��الهاي اخير توجه زيادي به استفاده از روش استخراج بوسيله سيال 

ف��وق بحراني1 به جاي روش اس��تخراج با حلالهاي آل��ي متداول صورت 

گرفته اس��ت. SFE در زمينه هاي مختلفي مانند فرآيندهاي اس��تخراج 

وخالص سازي، شيمي و بيوشيمي و اخيرا در استخراج فلزات و فرآيندهاي 

پليمري مورد توجه قرار گرفته است]1[.

1. Supercritical Fluid Extraction (SFE)

حلاليت عبارت اس��ت از غلظت حل ش��ونده در فاز فوق بحراني در دما و 

فش��ار معين، هنگامي که در تعادل با جزء خالصش مي باش��د. حلاليت 

باعث تسريع مراحل اوليه استخراج و کاهش زمان فرآيند مي شود. بطور 

کلي ميزان حلاليت دلالتي بر قابليت اس��تخراج نس��بي ماده بر حس��ب 

تابعي از دما و فشار دارد و در شرايط کاري براي بدست آوردن استخراج 

مناسب ترکيبات، مهم مي باشد. بنابر اين حلاليت يکي از کليدهاي مهم 

براي بدست آوردن استخراج کمي در مدت زمان معقول بوسيله کمترين 

ميزان مصرف سيال  فوق بحراني مي باشد]2-4[.
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از طرف ديگر با توجه به اينکه بدست آوردن داده هاي آزمايشگاهي تعادل 

فازي در فش��ارهاي بالا بسيار مشکل و پرهزينه است، گسترش و اصلاح 

مدلهاي موجود براي مدل سازي مناسب داده هاي آزمايشگاهي براي يک 

سيستم سيال فوق بحراني- حل شونده بسيار مفيد مي باشد]5[.

مدل سازي بوسيله مدلهاي نيمه تجربي براي تخمين ميزان حلاليت نيازي 

به خواص بحراني نمی باشد و نتايج مطلوبي را براي همبستگي داده هاي 

آزمايش��گاهي ايجاد مي کنند، ولي نيازمند اطلاعات دقيق آزمايش��گاهي 

هس��تند]2[. در مدلسازي حلاليت با اس��تفاده از معادلات حالت، سيال 

فوق بحراني مانند يک گاز فش��ار بالا در نظر گرفته مي�شود]6[. در مدل 

س��ازي با اس��تفاده از مدل تئوري محلول منظم1 س��يال فوق بحراني به 

عنوان يک حلال مايع در نظر گرفته مي شود و ضريب اکتيويته در رقت 

بي نهايت براي محاسبه ميزان غير ايده آل بودن تعادل حلال-حل شونده 

به کار برده مي شود]7[.

ب��راي اندازه گي��ري ميزان حلاليت در س��يالات ف��وق بحراني دو روش 

اس��تاتيکي و ديناميکي وجود دارد. در روش اس��تاتيکی حجم معيني از 

س��يال ف��وق بحراني در تعادل ب��ا نمونه قرار مي گيرد. بع��د از به تعادل 

رسيدن، شير خروجي باز شده تا همراه با افت فشار، آناليت )نمونه مورد 

آزمايش( وارد ظرف جمع آوري ش��ده و س��پس ميزان حلاليت در دما و 

فش��ار مورد نظر اندازه گيري مي ش��ود. در روش ديناميکی سيال تازه با 

س��رعت جريان معيني بطور پيوس��ته از ميان نمونه عبور مي کند و بعد 

از اش��باع شدن با آناليت، وارد تله2 مي ش��ود. بعد از جمع آوري و اندازه 

گيري نمونه، با توجه به س��رعت جريان و زمان عبور س��يال فوق بحراني 

اشباع ش��ده، ميزان حلاليت محاسبه مي شود. براي اندازه گيري آناليت 

جمع آوري شده در تله، معمولا از روشهاي وزن سنجي، کروماتوگرافي و 

اسپکتروفتومتري استفاده مي شود.

با استفاده از روش استاتيک مي توان حلاليت جامدات سنگين و پليمرها 

را تعيي��ن ک��رد. در اين روش از حداقل مقدار آنالي��ت براي اندازه گيري 

حلاليت اس��تفاده مي شود. روش ديناميک ساده تر است اما براي تعيين 

حلاليت مولکولهاي سنگين مناسب نيست]8[.

درصد ميانگين قدر مطلق خطاي نسبي AARD (3%( براي ميزان حلاليت 

حل شونده در سيال فوق بحراني از رابطه زير محاسبه مي گردد:

1. Regular Solution Theory Model
2. Trap
3. Average Absolute Relative Deviation

1001(%)
exp,2

,2exp,2 ×
−

= ∑ y
yy

n
AARD calv               )1(

که n تعداد نقاط تجربي مي باشد.

در اين مقاله به بررس��ي روشهاي ارائه شده براي مدل سازي حلاليت در 

ناحيه فوق بحراني پرداخته شده است.

2. مدل سازي حلاليت با استفاده از مدلهاي نيمه تجربي

1-2 مدل کراستيل

مدل کراس��تيل ميزان حلاليت حل ش��ونده در س��يال فوق بحراني را به 

دانس��يته س��يال خالص فوق بحراني و دماي مطلق مربوط مي سازد. اين 

م��دل بر پاي��ه اين فرض که يک مولکول حل ش��ونده A با k مولکول از 

ح�الل B تش��کيل کمپلکس ABk را م��ي دهد، مي باش��د. فرم معادله 

کراستيل به صورت زير مي باشد:

ln S k ln
T
α

= ρ + + β2
                                                )2(

 ثاب��ت مربوط به جرم مولکولي جزء حل ش��ونده و حلال و  ثابت و 

∆H مجموع آنتالپي هاي تبخير و حل شدن حل  H است )
R

∆ مساوي با 

شونده مي باشد(]9[.

رابطه S با y بصورت زير مي باشد]10[:

)1( 2

2
2 yM

yMS
Wsolute

Wsolute

−
=

r                                              )3(

2-2 مدل دل واله و آگوليرا

فرم اصلاح شده معادله کراستيل به خاطر بهتر کردن همبستگي داده�هاي 

حلاليت بوسيله دل واله و آگوليرا ارائه شد که در آن وابستگي دما بيشتر 

مورد توجه قرار گرفته شده است:

                      lnS k ln
T T
α α

= ρ + + + β1 11
2

   			          )4(

که ثوابت معادله فوق از خطی داده هاي آزمايشگاهي بدست مي آيند.

در مدلهاي کراستيل و دل واله و آگوليرا اگر چه دانسيته تابع دما و فشار 

مي باش��د، ولي عامل فش��ار بصورت صريح وارد نش��ده است و به عبارت 

ديگر اين دو معادله براي مدل سازي حالت ايزوبار مناسب هستند]11[.
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3-2- مدل يو و همکارانش

در اين مدل کس��ر مولي حل ش��ونده به دما و فشار ارتباط داده مي شود 

که به صورت زير مي باشد:

y C C P C P C PT( y ) C T C T= + + + − + +2 2
2 0 1 2 3 2 4 51          )5(

( )21PT y− 2y بر حسب متغير مستقل  در اين مدل متغير وابسته 

بکار برده ش��ده اس��ت. اين بدي��ن معني مي باش��د که براي محاس��به 

مشخص باشد.  exp,2y calcy در دما و فش��ار مشخص، بايد مقادير ,2

گرفتن لگاريتم س��اده از دو طرف معادله باعث بالا رفتن دقت تا دو برابر 

مي گردد]12[.

4-2- مدل گورديلو

گورديلو و همکارانش مدل زير را براي مدل سازي داده هاي آزمايشگاهي 

حلاليت در حالت فوق بحراني ارائه دادند:

ln y D D P D P D PT D T D T= + + + + +2 2
2 0 1 2 3 4 5  	)6( 

ثوابت معادله فوق از خطی داده هاي آزمايشگاهي بدست مي آيند]13[.

5-2- مدل جويبان و همکارانش

با مرور داده هاي آزمايشگاهي و مدلهاي ارائه شده، جويبان و همکارانش 

نتيجه گرفتند که:

ln و فشار در شرايط ايزوترم مشاهده مي شود. y2
1. يک رابطه خطي بين 

ln و دما در شرايط ايزوبار وجود دارد. y2
2. يک نسبت غير خطي بين 

ln در رنجه��اي مختلف دمايي و  ρ2 ln و  y2 3. ي��ک رابطه خطي بي��ن 

فشاري مشاهده مي گردد.

ب��ا در نظر گرفتن موارد بالا و براي رس��يدن به ي��ک معادله با دقت بالا، 

معادله تجربي زير توسط جويبان و همکارانش ارائه شد:
( )M T

ln y M M P M P M PT M ln
P

= + + + + + ρ42
2 0 1 2 3 5     	)7(

که M0 تا M5 ثوابت معادله فوق مي باشند]14[.

جويبان و همکارانش ميزان حلاليت 106 ماده را توس��ط 5 معادله نيمه 

تجربي فوق مورد بررسي قرار دادند. در جدول )1( ميزان خطاي مدلهاي 

فوق براي تعدادي از مواد ليست شده اند.

6-2- مدل بارتل

مدل ارائه ش��ده توس��ط بارتل و همکارانش براي پيش بيني حلاليت در 

سيال فوق بحراني به صورت زير مي باشد:

                          
ref

ref

yPln( ) A C( )
P

= + ρ − ρ                   		     )8(

که 

T
aaA 2

1 +=                                                                )9(

از دو معادله فوق، فرم معادله ارائه ش��ده توس��ط بارت��ل و همکارانش به 

صورت زير حاصل مي گردد:

 )Eq)7( Eq)6( Eq)5( Eq)4( Eq)2ماده حل شده
11/812/618/616/316/0اسنفتالين1

3/94/56/15/46/3كافئين
 2m-51/585/7336/2122/1112/0 كوماريك اسيد
3P-36/245/7106/862/557/3كوماريك اسيد

37/234/248/829/327/4د د ت4
52/860/1182/994/180/7اندرين 5
23/530/878/860/555/5نفتالين 

8/37/73/17/15/7پروپيلن گاليت6
45/455/669/971/464/2اسيد وانيليك7

K9/99/85/110/612/8 ويتامين

جدول1- مقادير ميانگين قدر مطلق خطاي نسبي براي مدلهاي نيمه تجربي]14[

1. Acenaphthalene
2. m-Coumaric acid
3. p-Coumaric acid
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ref
ref

ayPln( ) a C( )
P T

= + + ρ − ρ2
1          		 )10(

refρ عبارت از  refP عبارت از فش��ار اس��تاندارد 1 ب��ار و  در اي��ن رابطه 

دانس��يته اس��تاندارد و برابر با  700 مي باش��د. براي محاسبه ثوابت، 

ابتدا در دماي ايزوترم از معادله )8( مقادير A و C را بدس��ت مي آوريم. 

 A مقادير ، Caveبدس��ت مي آيد. با Cave را گرفته و C ميانگي��ن مقادير

 رسم شده 
T

1 دوباره محاس��به مي گردند. در انتها مقادير A بر حس��ب 

و از روي نمودار با توجه به ش��يب خط و عرض از مبداء به ترتيب مقادير 

α1 حاصل مي گردند]15[. α2 و 

7-2- مدل  مندز-سنتياگو و  تيجا

مندز و همکارانش يک رابطه خطي س��اده را براي مدل س��ازي حلاليت 

جامدات در سيال فوق بحراني به صورت زير ارائه دادند:

 	                               )11(

''' با اس��تفاده از خطی داده هاي آزمايش��گاهي با معادله  ,, CBA ثوابت 

فوق بدست مي آيند]16[.

8-2- مدل نيمه تجربي بر پايه دانسيته

در اي��ن مدل فرض مي ش��ود ک��ه يک رابطه خطي بي��ن لگاريتم ميزان 

حلاليت و لگاريتم دانسيته سيال فوق بحراني وجود دارد:

Sln( ) p ln( )
S

ρ
=

ρ0 0

 	 			  )12(

با ساده سازي معادله فوق خواهيم داشت:

ln(S) p ln( ) lnSρ
= +

ρ 0
0

		  		    )13(

lnS و جايگذاري در رابطه فوق، مدل نيمه تجربي  q=0
که با ف��رض 

بر پايه دانسيته به صورت رابطه )12( حاصل مي شود:

                    lnS p ln( ) q= ρ +              		                 )14( 

 q ثابت مربوط به حل ش��دن جزء حل شونده در سيال فوق بحراني و p

gr مي باشد]8[.
Lit

ρ =1 ميزان حلاليت در 

9-2-  مدل  زيگر و  اکرت

 زيگ��ر و اک��رت مدلي را ارائه دادند که بر پاي��ه تئوري محلولهاي منظم، 

ضريب افزايش در حلال فوق بحراني به صورت زير محاسبه مي گردد:

( )V
ln E ln

RT P

 δ δ − δ  δ
 = α − − + β 
   

2 2
2 1 2 1 1

2
1                          )15(

α, ثواب��ت معادله فوق هس��تند که از خطی داده هاي آزمايش��گاهي  β
بدست مي آيند]17[.

10-2- مدل  براش و اکرت

 براش و اکرت رابطه زير را براي پيش بيني ضريب افزايش در حلال فوق 

بحراني ارائه کردند:

)16(
*
2

2 2 2

1.04 5.14 2.88 1.16 0.52 0.11

0.83 0.22 0.70
x R x R R R

H H H
R R R

LogE V T V
T

= − + − + ρ + ρ π − ρ +

α − ρ α + ρ β∑ ∑ ∑

مش��کل اصلي مدل فوق عدم وج��ود مقادير عددي متغيرهاي مدل براي 

بس��ياري از مواد مي باشد. ساير محققان براي پيش بيني حلاليت توسط 

اين روش، خطايي در حدود 56% را گزارش کرده اند.

با توجه به اينکه معادلات )15( و )16( نيازمند خواص فيزيکي مي باشند 

و اين خواص براي بسياري از مواد موجود نمي باشند، استفاده از روشهاي 

تخمين خواص براي تخمين خواص فيزيکي مواد، سرچش��مه ايجاد خطا 

در محاسبات بعدي مي گردد]18[.

11-2- مدل تان و همکارانش

ب��ا توجه به اينک��ه در نزديکي نقطه بحراني ميزان دانس��يته حلال بطور 

محسوسي کاهش مي يابد، برهمکنش مولکولي بين مولکولها نيز کاهش 

مي يابد و تاثير بر همکنش بين مولکولها نيز بزرگ مي ش��ود و بنابراين 

ميزان خطاي مدل کراستيل نيز افزايش مي يابد. 

ت��ان و همکاران��ش ترکيب تاثير فيزيکي و پيوندي را مورد بررس��ي قرار 

دادند. با توجه به اين مطالعات، در يک سيس��تم ش��امل حل ش��ونده و 

س��يال فوق بحراني، مولکولهاي حل شونده )A( درون فاز سيال بوسيله 

 )B( برهمکنش با سيال تبخير شده و سپس واکنش با مولکولهاي سيال

براي تش��کيل کمپلکس ABk انجام مي ش��ود. واکنش تعادلي به صورت 

زير مي باشد:

kA kB AB+ ↔                                                       )17(

که k ثابت تعادلي واکنش مي باشد و به صورت زير بيان مي شود:

15 Iranian Chemical Engineering Journal - Vol.8 - No. 40 (2009)

ني
حرا

ق ب
فو

ل 
سيا

در 
ت 

لالي
 ح

زي
سا

ل 
مد

ي 
برا

ده 
 ش

ائه
 ار

ف
ختل

ي م
لها

مد
ي 

رس
بر



^

n^ ^

fk
f * f

=
  
  

  

3

2 1

                                                   )18(

که زير نويس 1 به حل شونده، 2 به حلال فوق بحراني و 3 به کمپلکس 

حلال-حل شونده اشاره دارد. با قرار دادن عبارتهاي فوگاسيته در معادله 

)17(، معادله نهايي به صورت زير حاصل مي گردد:

( )

Sub^ *
n

n ^

V (P P )y k f exp P
y RT

−
  −  = ϕ
  − ϕ  

12 2
1 2

3
1

               )19(

که * اشاره به حالت خالص دارد.

اگر هي��چ پيوندي رخ ندهد يعني هنگامي کهn=0 باش��د، در اين حالت 

معادله تبديل به معادله اي مي شود که از معادلات حالت بدست مي آيد. 

اگر حلال فوق بحراني گاز ايده آل در نظر گرفته ش��ود، فرم معادله ارائه 

n باشد،  , y≠ 〈〈0 شده توسط کراستيل حاصل مي شود. در حالتي که 1

معادله زير حاصل مي گردد:

Hln y H ln( T) H H
T

= ρ + ρ + +3
2 1 2 4                )20(

در معادله فوق H1 عدد پيوندي و س��اير پارامترها ثوابت مدل هستند که 

از خطی داده هاي آزمايشگاهي بدست مي آيند]19[.

 12-2- مدل اشميت و رد

مدل ارائه شده توسط اشميت و رد بصورت زير مي باشد:

ln E A B= + ρ                                                       )21(

براي محاس��به E در دما و فش��ار مش��خص، نياز به داش��تن فشار بخار 

مي�باش��د. اين مدل همبس��تگي مناس��بي را با داده هاي تجربي نش��ان 

مي�دهد. همچنين مش��اهده مي گردد که زماني که از داده هاي حلاليت 

در ح��ول و ح��وش نقطه بحراني صرف نظر مي کني��م، ميزان خطا بطور 

محسوسي کاهش مي يابد]2[.

در ج��دول )2( ميزان خطا براي مدل س��ازي حلاليت حل ش��ونده هاي 

مختلف در حالت فوق بحراني توس��ط مدلهاي نيمه تجربي مورد بررسي 

قرار گرفته شده است که بطور خلاصه در اين جدول ارائه شده است.

3- مدل سازي حلاليت با استفاده از معادلات حالت 

براي انجام عمليات مدل سازي با استفاده از معادلات حالت يک سيستم 

دو جزئي ش��امل جزء 1 )حلال فوق بحراني( و جزء 2 )حل ش��ونده( در 

نظر گرفته مي ش��ود. جامد حل شونده را خالص در نظر گرفته و از نفوذ 

حلال فوق بحراني در حل ش��ونده جامد صرف نظر مي ش��ود. استفاده از 

روش تعادل فازي و مس��اوي قرار دادن فوگاس��يته دو ف��از جامد و فوق 

بحراني براي جزء حل شونده، متداولترين روش براي محاسبه کسر مولي 

 )Eq)21(  Eq)11( Eq)10( Eq)6( Eq)4( Eq)2شماره مرجعحلال

7/77---1/95-10د اي د پي ام1 
1/82---1/07-110و5 – ان دي اي2

P 01222/087----28/57 اسيدكوماريك3 
30/33----212/38اسيد كافيك4

9/65----28/83اسيد فروليك5 

7/9--6/36/6-21رنگ فتوكروميك6 
7/63101/5613/93---20هورستيل7

جدول2- درصد خطا بوسيله مدل سازي حلاليت توسط مدلهاي نيمه تجربي

1- DADPM
2- 1,5-NDA
3- P-Coumaric Acid
4- Caffeic Acid
5- Ferulic Acid
6- Photochromic Dye
7- Horsetail

مجله مهندسی شیمی ایران - سال هشتم - شماره چهلم )1388(16

ت
الا

مق



حل ش��ونده در سيال فوق بحراني مي باشد. معادله تعادل به صورت زير 

بيان مي شود:
S vf f=0

2 2
                                                             )22(

از روش کلاس��يک براي محاسبه فوگاسيته حل شونده با بکارگيري فشار 

بخار و ضريب پوينتينگ خواهيم داشت:
)

0 0 2 2
2 2 2

(( ) ( ) exp( )
S Sub

S S Sub P Pf p f P
RT

υ −
=                                 )23(

براي محاس��به فوگاس��يته حل ش��ونده در فاز فوق بحراني با استفاده از 

Py) خواهيم داشت: )2
)V و فشار جزئي  )φ2

ضريب فوگاسيته  

v vf Py= φ2 2 2                                                           )24(

از مع��ادلات )22(، )23( و )24( ميزان کس��ر مول��ي حلاليت به صورت 

رابطه زير نتيجه مي شود:

S Sub

S Sub

v V

(P P )exp( )f P RTy
P P

υ −

= =
φ φ

2 2
0
2 2

2
2 2

 		  )25(

در معادله فوق در دما وفش��ار مش��خص، ضريب فوگاس��يته با استفاده از 

معادلات حالت محاسبه مي شود. 

در مدل سازي حلاليت توسط معادلات حالت، معادلات درجه سوم ساده 

تري��ن نوع مي باش��ند زيرا کمتري��ن ميزان داده را ني��از دارد و آن را در 

شرايط فوق بحراني نيز مي توانيم به کار ببريم. فرم کلي معادلات درجه 

سوم در معادله )26( نشان داده شده است:
RT a(T)P

b (b,T) (b,T)
= −

υ − ε + γ υ + υ2                            )26(

ي��ک معادله حالت خوب، معادله اي مي باش��د که بتواند در حوالي نقطه 

بحراني نيز به خوبي ميزان حلاليت را پيش بيني کند.[2]. در جدول )3( 

برخي از معادلات حالت متداول ارائه شده است. در جدول )4( نيز برخي 

از قوانين اختلاط ارائه شده است.

، b و c در روابط فوق وابس��ته به خواص بحراني و ضريب بي مرکزي  a
مي باشند. اين پارامترها از روابط زير محاسبه مي گردند:

C

C

P
T

Rb 1h=                                                          )27(

)()( rc TaTa a=                                                    )28(

که

                                                                           C
c

C

R Ta
P

= η
2 2

2             				    )29(

             r r(T ) [ m( T )]α = + − 21 1                                        )30(

                     m = λ + λ ω + λ ω2
1 1 2 3

                                       )31(

, ثوابت��ي هس��تند ک��ه براي مع��ادلات حالت  , , ,η η λ λ λ2 1 3 2 1
 

مختلف مقادير متفاوت را دارا مي باش��ند. همانطور که گفته شد خواص 

فوق تابع خواص بحراني و ضريب بي مرکزي مي باشندکه براي محاسبه 

اين ضرايب از روشهاي زير مي توان استفاده کرد:

1- براي موادي که خواص آنها موجود مي باش��د، با جايگذاري در روابط 

مربوطه، اين پارامترها محاسبه مي گردند.

2- روش دوم اس��تفاده از روش گروه�هاي کمکيGCM( 1( مي باش��د. 

در اين روش براي تخمين خواص مواد نياز به س��اختار مولکولي ترکيب 

مي�باشد و از اين روش براي مخلوطهايي که داراي ترکيب ناشناخته دارند 

نمي توان استفاده کرد. اولين کسي که از اين روش براي تخمين خواص 

1. Groups Contribution Method

معادلات تحليليمولف

15سوآو و ريدليچ

پنگ و رابينسون

و پاتل تيجا

اشميت و ونزل

هارمنسز و نپ

16كبيك 

هنري

RT a(T)P
v b v(v b)

= −
− +

RT a(T)P
v b v(v b) b(v b)

= −
− + + −

RT a(T)P
v b v(v b) c(v b)

= −
− + + −

RT a(T)P
v b v ubv wb

= −
− + +2 2

RT a(T)P
v b v cbv (c )b

= −
− + − −2 21

RT a(T)P
v b (v c)

= −
− + 2

RT a(T)P
v b v (c b)v bc

= −
− + + −2

جدول 3- برخي از معادلات حالت درجه سوم متداول]21,22[
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استفاده نمود، ليدسن1 بوده است.

 GCM تا کنون روش��هاي متعددي براي پيش بيني خواص مواد توسط 

ارائه ش��ده است که بنسون2 بر حسب ميزان پيچيدگي معادله ارائه شده 

به صورت زير دسته بندي کرد:

روش درج�ه صفر: در اين روش تنها کمکي ه��اي اتمي در نظر گرفته 

مي�شود و براي پيشگويي با دقت بالا مناسب نيستند.

روش درج�ه يک: در اين روش مولکولها به ص��ورت گروه�هايي از اتمها 

تقس��يم بندي مي شوند ولي از تاثير باندهاي گروه�هاي اطراف بر يکديگر 

صرف نظر مي شود.

روش درج�ه دو: در اي��ن روش براي ه��ر يک از گروه�ه��اي کمکي در 

نظ��ر گرفته ش��ده ب��ر همکن��ش ب��ا نزديکترين گ��روه در نظ��ر گرفته 

مي�شود]23,24[.

به عنوان مثال در جدول زير مقادير تخمين زده براي دماي بحراني توسط 

روش جوبک3 وکنستانتيو4 با مقادير واقعي آن مقايسه شده است:

1. Lydresen
2. Benson
3. Joback 
4. Constantinou

cbaعلامتپارامترها
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جدول 4- برخي از قوانين اختلاط]21[

مشاهده مي شود که خطاي تقريبا بالايي براي بسياري از مواد وجود دارد 

که اين خود سرچشمه ايجاد خطا در مراحل بعدي مدل سازي مي گردد. 

از س��اير معايب اين روش مي توان ب��ه پيچيدگي برخي از معادلات ارائه 

شده براي تخمين خواص بحراني اشاره کرد.

4- مدل سازي با استفاده از مدل تئوري محلول منظم

در اين مدل س��يال فوق بحراني به عنوان يک حلال مايع در نظر گرفته 

مي ش��ود و ضريب اکتيويته در رقت بي نهايت براي محاسبه ميزان غير 

ايده آل بودن تعادل حلال-حل شونده به کار برده مي شود. با استفاده از 

اين مدل، کسر مولي حل شونده از رابطه زير محاسبه مي شود:

                                     
S

l

fy
f ∞=

γ
2

2
2 2

 	                )32(

نسبت دو فوگاسيته از رابطه )33( حاصل مي شود:

                               









−

∆
=

TTR
H

f
f

m

f

l

S 11ln
,2

2

2

2            	           )33(
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 دمايمواد
آزمايشگاهي)كلوين(

TC

جوبککنستانتيو

مقدار پيشبيني شدهميزان انحرافمقدار پيشبيني شدهميزان انحراف

369/821/3348/553/4423/2پروپان

3619/620/8598/850/2569/4- اتيل-2و2- دي متيل هگزان

3635/737/1598/666/3569/4-اتيل-2و3-دي متيل هگزان

3625/8029/2596/666/9558/9-اتيل-2و4-دي متيل هگزان

3640/1038602/170/7569/4-اتيل-3و4 دي متيل هگزان

4625/829/2596/666/9558/9- اتيل-2و3 دي متيل هگزان

3643/249/6598/687/8569/4و3-دتيل-2-متيل پنتان

3640/948/7592/276/6564/3- اتيل-2و2و3-تري متيل پنتان

3621/234/9586/367/8553/5-اتيل-2و2و4-تري متيل پنتان

3643/957/7586/290/4553/5-اتيل-2و3و4-تري اتيل پنتان

1583/948/7535/238/1545/8- بروموپروپان

255633/2522/828/8527/3- بروموپروپان

3683/860623/832/3651/5و4- دي متيل پيرودين

3667/234/4623/815/7651/5و5- دي متيل پيرودين

264966/3517/363/1712/1- متيل بنزن آمين

166662/1603/936/4629/6و2- دي برمواتان

جدول 5- مقادير تخمين زده براي دماي بحراني]23[

ضري��ب اکتيويته در رقت بي نهايت بوس��يله مدل محلول منظم از رابطه 

زير حاصل مي شود:

                    ( )v v vln ln
RT v v

∞     γ = δ − δ + − +    
     

22 2 2
2 1 2

1 1

1     )34(

رابط��ه پارامتر حل ش��ونده ب��ا حجم مولي حل ش��ونده به ص��ورت زير 

مي�باشد:

Vap
i

i
i

U
v

 ∆
δ =  

 
                                                        )35(

با جايگذاري روابط )33( و )34( در رابطه )32(، کس��ر مولي حل شونده 

به صورت زير حاصل مي شود:

( )22 2 2 2
2 1 2

2, 1 1

1 1ln 1 ln
f

m

H v v vy
R T T RT v v

     ∆  = − − δ − δ − + −              
    			  )36(

( )22 2 2 2
2 1 2

2, 1 1

1 1ln 1 ln
f

m

H v v vy
R T T RT v v

     ∆  = − − δ − δ − + −              

، يا داده هاي آن موجود مي باشند يا اينکه مي�شود  fH 2∆ براي محاس��به

δ1 بطور مس��تقيم از معادله حالت  از روش يالکاس��کي اس��تفاده کرد.  

1v بوس��يله معادله حالت  پنگ�رابينس��ون قاب��ل محاس��به مي باش��د. 

VapU بوسيله روش گروه�هاي  2∆ جکسوس��ن  و استوارد بدس��ت مي آيد.

δ2 با توجه به  کمکي ارائه ش��ده توس��ط فدور تخمين زده مي ش��ود و 

رابطه )35( با داشتن حجم مولي حل شونده بدست مي آيد. حجم مولي 

حل شونده به صورت يک پارامتر متغير در نطر گرفته مي شود و بوسيله 

مينيمم کردن تابع خطا حاصل مي گردد]7[.

δ1 از رابطه زير محاسبه مي شود]25[:
 

19 Iranian Chemical Engineering Journal - Vol.8 - No. 40 (2009)

ني
حرا

ق ب
فو

ل 
سيا

در 
ت 

لالي
 ح

زي
سا

ل 
مد

ي 
برا

ده 
 ش

ائه
 ار

ف
ختل

ي م
لها

مد
ي 

رس
بر



P T P
T

ρ

ρ

 ∂ δ = ρ − ∂ρ   ρ ρ ∂  
∫1 2 20

                           )37(

          

δ1 ارائه داد: گيدينگ  رابطه زير را براي محاسبه 

0.5
1

( )

1.25 r
C

r Liq

P
 ρ

δ =   ρ 
                                         )38(

) مي باش��د. گيگارد و اس��تريو  دو رابطه زير را براي  ) 2 / 66r Liqρ = که 

پارامتر حل شونده ارائه کردند که بصورت زير مي باشند:

A Bδ = + ρ2                                                           )39(
pa b( )δ = + ρ2
                                                         )40(

که A,B,b,a,p ثوابت معادلات فوق هستند]26[.

سو و همکارانش مدل محلول منظم را براي مدل سازي حلاليت 60 ماده 

2v بصورت يک  دارويي در دي اکس��يد کربن فوق بحراني ب��کار بردند. 

پارامت��ر تغي��ر پذير در نظر گرفتند و رابطه زي��ر را براي حجم مولي حل 

شونده ارائه کردند:

ln v ln= α ρ + β2 1
                                                )41(

ثواب��ت معادله فوق از خطی داده هاي تجربي حاصل مي ش��وند. س��و و 

، ميانگين  2v همکاران��ش همچنين براي ارائه يک رابطه عمومي تر براي 

β را بدست آورده و حال با مقدار جديد آن، براي هر يک از مواد  مقادير

α را بدس��ت آوردند. آنها همچنين از سه مدل نيمه تجربي ارائه  مقدار 

شده در روابط )2(، )11( و )14( براي مدل سازي استفاده کردند و نتايج 

را با مقادير بدس��ت آمده توس��ط مدل محلول منظم در هر دو حالت که 

داراي يک و دو پارامتر متغير پذير اس��ت، مقايسه کردند که مقادير خطا 

براي برخي از حل شونده ها در جدول )6( ارائه شده است:

ميانگين خطاي بدست آمده توسط مدلهاي فوق براي 60 ماده رنگي در 

جدول )7( ليست شده است.

همانط��ور که از جدول )7( نيز مش��اهده مي گردد براي تعداد مس��اوي 

پارامت��ر تغيير پذير، مدل بر پايه محلولهاي منظم نتايج مناس��ب�تري را 

براي مدل سازي حلاليت نسبت به مدل هاي نيمه تجربي نشان مي�دهد. 

مدل محلول منظم نيازمند خواص فيزيکي حل شونده مي باشد. بسياري 

از اين خواص براي ماده مورد نظر موجود نمي باشند و اين مشکل اصلي 

در استفاده از مدل بر پايه محلول منظم مي باشد.

5- نتيجه گيري

ب��ا توجه به اهميت ميزان حلاليت مناس��ب در ح�الل فوق بحراني براي 

رس��يدن به ش��رايط مطلوب عملياتي و همچنين هزينه بالاي آزمايشات 

تجربي، مدل س��ازي حلاليت در ناحيه فوق بحراني بطور وس��يعي مورد 

توجه قرار گرفته ش��ده است. در سه روش ارائه ش��ده براي اندازه گيري 

حلاليت که در اين مطالعه مورد بررس��ي قرار گرفتند، هر يک داراي يک 

س��ري مزايا و معايب مي باشند. بطور مثال مدلهاي نيمه تجربي مدلهاي 

ساده اي هستند که همبستگي مناسبي را نشان مي دهند ولي پيشگويي 

را ندارن��د. مع��ادلات حالت اگر چ��ه توانايي پيش بين��ي حلاليت بدون 

خطی�س��ازی داده هاي آزمايشگاهي را دارند، ولي نيازمند خواص بحراني 

حل شونده مي باشند که اين خواص براي بسياري از موجود نمي باشد و 

اس��تفاده از روشهاي تخمين نيز موجب ايجاد خطا در محاسبات بعدي و 

بالا رفتن ميزان خطا مي گردد. مدل محلولهاي منظم هم نيازمند خواص 

فيزيکي حل شونده مي باشد و هم داراي پارامتر تغيير پذير هستند ولي 

در مقايس��ه با مدلهاي نيمه تجربي با تعداد يکس��ان پارامتر تغيير پذير، 

نتايج مطلوب تري را ايجاد مي کنند.

براي مقايس��ه بين مدلهاي نيمه تجربي و معادلات حالت، در اين مطالعه 

مدل سازي حلاليت براي تري فنيل متان- اتان1 و پيرن-دياكسيد كربن2 

مورد بررسي قرار گرفته شد. در جدول )8( خواص بحراني حل شونده ها، 

در جدول )9( رنج دمايي و فشاري ارائه شده اند.

براي مدلهاي نيمه تجربي از نرم افزار Eviews 3.0 اس��تفاده شد و بعد 

از مدل س��ازي ضرايب هر يک از مدلها حاصل ش��د. در جداول )10( الي 

)13( ضراي��ب مع��ادلات )2(، )4(، )6( و )11( به ترتيب گزارش ش��ده 

است.

در جدول )14( مقادير خطا براي مواد مورد آزمايش ارائه شده است.

1. Triphenylmethane-Ethane
2. Pyrene- CO2  
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)Eq.)14(Eq.)11(Eq.)2مواد
مدل تئوري محلول منظم

مدل دو پارامتريمدل تك پارامتري
4/730/35/219/711/5آسپرين
28/148/121/331/620/4كافئين

6/224/668/67 گلسترول
11/342/312/616/628/5كدئين

P-1949/120/430/228/5 اسيد كوماريك
7/625/42/826/513/3د د ت
12/33211/615/811/3ديازپام

6/641/95/415/26/1اسيد فروليك
G2548/724/936/731/2پنسيلين
8/133/48/324/98/1پيروكسيكام
C1/4223/72ويتامين

جدول 6- درصد خطا براي مدل سازي حلاليت مواد دارويي در دي اکسيد کربن فوق بحراني]7[

Eq. (14)Eq. (11)Eq. (2)
مدل تئوري محلول منظم 

نوع معادله مدل دو پارامتريمدل يك پارامتري
73/31312/723/716/5AARD%

جدول 7- مقادير خطا]7[

M
[g/mol]

Pc
[MPa]

Tc
[K] ω حل شونده

244/34 2/24 863 0/5760 تري فنيل متان

202/25 2/61 936 0/509 پيرن

جدول 8- مشخصات فيزيکي حل شونده ها ]28و27[

P (bar)T (K)حل شونده
323/15-380/1303/15-69/9تري فنيل متان-اتان

343/15-483/4323/15- 104/3پيرن- دي اكسيد كربن

جدول 9- شرايط عملياتي
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βαKحل شونده

4364/3645/784-18/4382-تري فنيل متان-اتان

4605/065/243-20/665-پيرن- دي اكسيد كربن

جدول 10- ضرايب معادله )2(

βa11a1kحل شونده

4364/3645/815-18/4382-10133913/1تري فنيل متان-اتان

6160/655/24-18/280-253034/4پيرن- دي اكسيد كربن

جدول 11- ضرايب معادله )4(

D5D4D3D2D1D0حل شونده

0/138102/215-0/00002-0/6400/00051-0/00091تري فنيل متان-اتان

0/04425/42-0/00004-0/1720/00024-0/00016پيرن- دي اكسيد كربن

جدول 12- ضرايب معادله )6(

'C'B'Aحل شونده

18/9206/8868901/029تري فنيل متان-اتان

16/1606/0728598/550پيرن- دي اكسيد كربن

جدول 13- ضرايب معادله )11(

NSRK-EOSPR-EOSEq. (11)Eq. (6)Eq. (4)Eq. (2)حل شونده

1934/3843/3310/8721/497/329/65تري فنيل متان-اتان

2026/0716/4144/5459/2423/3823/43پيرن- دي اكسيد كربن

جدول 14- درصد ميانگين قدر مطلق خطاي نسبي با استفاده از مدلهاي نيمه تجربي و معادلات حالت

مجله مهندسی شیمی ایران - سال هشتم - شماره چهلم )1388(22

ت
الا

مق



]1[حس��ين ابوالقاس��مي، رضا عروج، محمد مهدويان، ضحي وطني "پيش بيني حلاليت 
فتوکرمي��ک رنگ��ي Spiroindolinonaphthoxazine در دي اکس��يدکربن ف��وق 
بحراني با اس��تفاده از معادلات حالت درجه سوم" نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران، 

دوره 26، 1386.
[2] Ruth Murga, Maria Teresa Sanaz, Sagrario Beltran, and 
Jose Luis Cabezas "Solubility of three Hydroxycinnamic Acids 
in Supercritical Carbon Dioxide" J. of Supercritical Fluids 27 
(2003) 239-245.
[3] Mustafa Z. Ozel, Keith D. Bartle, Anthony A. Clifford, and 
Mark D. Burford "Extraction, Solubility and Stability of Metal 
Complexes using Stainless Steel Supercritical Fluid Extraction 
System" Analytica Chimica Acta 417 (2000) 172-184.
[4] William Cross, Jr., Aydin Akgerman, and Can Erkey 
"Determination of Metal-Chelate Complex Solubilities in 
Supercritical Carbon Dioxide" Ind. Eng. Chem. Res 35 (1996) 
1765-1770.
[5] Hao Li, Simon X. Yang "Modelling of Supercritical Fluid 
Extraction by Hybrid Peng-Robinson Equation of State and 
Genetic Algorithms" Biosystems Engineering 86 (2003) 1725-.
[6] G. Soave "A Simple Model for the Supercritical Extraction of 
Solids" Journal of Supercritical Fluids 19 (2000) 19-24.
[7] Chie-Shaan Su, Yan-Ping Chen "Correlation for the solubilities 
of pharmaceutical compounds in supercritical carbon dioxide" 
Fluid Phase Equilibria 254 (2007) 167–173.

]8[رضا عروج، پايان نامه کارشناسي ارشد »جداسازي فلزات از بسترهاي جامد با استفاده 
از روش سيال فوق بحراني« دانشگاه تهران-دانشکده فني، بهمن 1385.

[9] F.J. Chrastil "Solubility of Solids and Liquids in Supercritical 
Gases" phys. Chem 86 (1982) 3016-3021.
[10] Kamel Khimeche, Paolo Alessi, Ireneo Kikic, Abdallah 
Dahmani "Solubility of diamines in supercritical carbon dioxide 
Experimental determination and correlation" J. of Supercritical 
Fluids 41 (2007) 10–19.
[11] del Valle, J. M., & Aguilera, J. M. "An improved equation for 
predicting the solubility of vegetable oils in supercritical CO2" 
Industrial and Engineering Chemistry Research 27 (1988)1551–
1553.
[12] Z. Yu, B. Singh, S.S.H. Rizvi, J.A. Zollewg "Solubilities 
of fatty acids, fatty acid esters, and fats and oils in supercritical 
carbon dioxide"  J. Supercrit. Fluids 7 (1994) 51.
[13] Gordillo, M. D., Blanco, M. A., Molero, A., & Martinez de la 
Ossa, E "Solubility of the antibiotic Penicillin G in supercritical 
carbon dioxide" Journal of Supercritical Fluids 15 (1999) 183–

190.
[14] Abolghasem Jouyban, Hak-Kim Chan, and Neil R. 
Foster "Mathematical Representation of Solute Solubility in 
Supercritical Carbon Dioxide using Empirical Expressions" 
Journal of Supercritical Fluids 24 (2002) 19-35.
[15] K.D. Bartle, A.A. Clifford, S.A Jafar, G.F. Shilstone, J. Phys. 
Chem. Ref. Data 20 (1991) 713–757.
[16] J. M´endez-Santiago, A.S. Teja, Ind. Eng. Chem. Res. 39 
(2000) 4767–4771.
[17] D.H. Ziger, C.A. Eckert "Correlation and prediction of solid 
supercritical fluid phase equilibria" Ind. Eng. Chem. Process. 
Des. Dev 22 (1983) 582.
[18] D. Bush, C.A. Eckert "Estimation of solid solubilities 
in supercritical carbon dioxide from solute solvatochromic 
parameters, in: M.A. Abraham, A.K. Sunol (Eds.), Supercritical 
Fluids: Extraction and Pollution" American Chemical Society, 
Washington, DC (1997) 37–50.
[19] Qilong Ren,* Baogen Su, Mei Huang, and Pingdong Wu 
"Solubility of Troeger’s Base in Supercritical Carbon Dioxide" J. 
Chem. Eng. Data 45 (2000) 464-466.
[20] Leandro Danielski, Eliane M.Z. Michielin, Sandra R.S. 
Ferreira "Horsetail (Equisetum giganteum L.) oleoresin and 
supercritical CO2: Experimental solubility and empirical data 
correlation" Journal of Food Engineering 78 (2007) 1054-1059.
[21] P. Coimbra, M.H. Gil, C.M.M. Duarte, B.M. Heron, and 
H.C. de Sousa "Solubility of a Spiroindolinonaphthoxazine Photo 
chromic dye in Supercritical Carbon Dioxide: Experimental 
Determination and Correlation" Fluid Phase Equilibria  238 
(2005) 120-128.
[22] Fleur Bordet, Jean-P. Passarello, Thierry Chartier, Roland 
Tufeu, and Jean F. Baumard "Modeling Solutions of Hydrocarbons 
in Dense CO2 gas" Journal of the European Ceramic Society 21, 
(2001) 1219-1227.
[23] Didier Dalmazzone, Anna Salmon, and Sofiana Guella 
"A Second Group Contribution Method for Prediction of 
Critical Temperature and Enthalpies of Vaporization of Ordanic 
Compunds" Fluid Phase Equilibria 242 (2006) 29-42. 
[24] Leonidas Contantinou, and Rafiqul Gani "New Group 
Contribution Method for Estimating Properties of Pure 
Compunds" AJChE Journal 40 (1994) 1697-1710.
[25] David Bush, Charles A. Eckert "Prediction of solid-fluid 
equilibria in supercritical carbon dioxide using linear salvation 
energy relationships" Fluid Phase Equilibria 150-151 (1998) 
479-492.
[26] Marleny D.A. Saldana, Bruno Tomberli, Selma E. Guigard 
Saul Goldmand, Chris G. Gray, Feral Temelli "Determination of 
vapor pressure and solubility correlation of phenolic compounds 
in supercritical CO2" J. of Supercritical Fluids 40 (2007) 7–19.
[27] Keith P. Johnston, Davld H. Zlger, and Charles A. Eckert' 
"Solubilities of Hydrocarbon Solids in Supercritical Fluids. The 
Augmented van der Waals Treatment" Ind. Ens. Chem. Fundam 
21(1982) 191-197
[28] Ronald T. Kurnlk, Samuel J. Holla, and Robert C. Reid 
"Solubility of Solids in Supercritical Carbon Dioxide and 
Ethylene" J.Chem. Eng. Data 26(1981) 47-51.

مراجع

23 Iranian Chemical Engineering Journal - Vol.8 - No. 40 (2009)

ني
حرا

ق ب
فو

ل 
سيا

در 
ت 

لالي
 ح

زي
سا

ل 
مد

ي 
برا

ده 
 ش

ائه
 ار

ف
ختل

ي م
لها

مد
ي 

رس
بر




