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 چکيده
، بدرای شدناخت تيدديفا فدانی     ههای بلندد ننجيدر   آلکانخواص ترموديناميکی مخلوط هيدروکربنهای آروماتيکی چندحلقوی و نرمال 

مداي  بدرای مخلواهدای حداوی      -هدای آنمايشدگاهی تعدادل دامدد     . در ايدن ماالعد ، داده  ان اهميت برخوردارندبرشهای نفتی سنگين 

-n-C18H38, n-C28H58, n-C30H62, n-C36H74, n) ههدای بلندد ننجيدر    هيدروکربنهای آروماتيکی چند حلقوی )پدايرن  بدا نرمدال آلکدان    

C50H102ان مقادير ارائد    گيری بهرهاند. پارامترهای معادل  لارسن با  قرار داده شده متناظراصفح شده ب  روش لارسن  -  با مدل يونيفک

خادا   سدانی  کميند  افداار متلدب بدرای     ندر   ان اريد  سانی غير خای  و در ادام  با بهين  ،ب  عنوان تقريب اولي  ،شده در مقال  لارسن

پذيری  در برابر انحفل ماي  و ضريب فعاليت پايرن -های آنمايشگاهی و مدل در نمودارهای دمای تعادلی دامد محاسي  شدند. بين داده

ای  نتايج حاصل ان روش پيشنهادی در مقايس  با نتايج محاسياتی گداارش شدده در مقالد     ،. همچنينتااب  مالوبی مشاهده شدپايرن 

 برخوردار بود. ،بهترحتی شاب  يا ديگر ان ماابقت م
 

 اصلاح شده -، مدل يونيفکههاي بلند زنجير مايع، پايرن،آلکان -تعادل جامد: ها کليدواژه

 

 

 

 مقدمه .1

سيالاا هيدروکربنی مانند نفت خا  و سوختها، هميش  حاوی مقدار 

اندوا  ديگدر   بدا  متوسای مولکولهدای پدارافينی يدا نفتدالينی همدراه      

سدانی   . خندک هسدتند آلکيل  هشامل گروههای بلند ننجير ،مولکولها

 بد  اين سيالاا تا دمای کمتر ان نقا  دامدشدگی ترکيياا سنگين، 

ان  را . وقتدی نفدت خدا    انجامد میامد شکل د یتشکيل يک فان موم

در دماهدای خيلدی    را و يا سدوخت  دهند مینواحی خيلی سرد عيور 
 

 دانشگاه صنعتی اصفهان، دانشکده مهندسی شيمیاصفهان، * 

 بد  نشينی و بلوری شدن ترکيياا سنگين  ، ت کنند میپايين استفاده 

شود. مولکولهدای   میمنجر سوخت و خاوط لول   های صافیگرفتگی 

ترين و هيدددروکربنی آرومدداتيکی چندددحلقوی ان قييددل پددايرن، فنددان

آنتراسددن در ترکييدداا نيددادی ان قييددل نفددت خددا ، نغددال سددن ،   

 ،و در بسياری فرايندها ،محصولاا حاصل ان نفت سنگين و روانکارها

تيديفا شيميايی نفدت خدا  و يدا احتدراق نداقت سدوختهای        چون

   يکددی ان 1[. پددايرن )شددکل )1-4شددوند  هيدددروکربنی يافددت مددی

اسدت کد  بدرای     ای هندد ننجيدر  ترکيياا هيدروکربنی آرومداتيکی چ 
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دارد.  پتانسيل نيدادی  نشينی در دريانهای فرايندی بلوری شدن و ت 

 انياشدت های فرايندی نفتدی، پدايرن بد  راحتدی      در بسياری ان بخش

 شددود و رفدد  مشددکل انسددداد آن     و باعددا انسددداد دريددان مددی   

 [.1 دشوار استبسيار 

 
 . ساختار شيميايي پايرن.1شکل 

 

 مربدوط بد   اافعداا   برخدورداری ان رف  چنين مشدکفتی،   منظور ب 

، مددلهای  . همچندين اسدت مداي  ضدروری    -تعدادلی دامدد  های  داده

 ، 2هددداگينا -، فلدددوری1چدددون ويلسدددونترمودينددداميکی مختلفدددی 

برای نشان دادن اين تعادلاا ارائد    دا آنها،و  9اصفح شده -يونيفک

 [ نمدودار تعدادلی هيددروکربنهای   6وی و همکدارانش   مثفً،اند.  شده

و معادلد  محلدول    4پلی آروماتيک در روغن شستشو را با معادل  اوا

[، بدر روی نمدودار   7 . دومانسدکا و همکداران  بررسدی کردندد   1منظم

تعادلی مخلواهای دو دائی بنان با ترکيياا پلی آروماتيک )فلورن، 

ان مددلهای ويلسدون و    گيدری  رهبهد بناوتيوفن  با  بناوفوران و دی دی

ماي   -[، تعادل دامد8و همکاران  خيمچ ماالع  کردند. 6يونيکوآک

نفتالين با ايکونان، پنتاکونان و هگااتراکونان را بدا روشدهای مختلد     

گرماسنجی بررسی و نتايج را با مدل يونيفاک اصفح شده )لارسدن و  

پذيری پايرن  فل[، انح3مهلين   مقايس  کردند. علی و همکارانش  

و فنانترين را در مخلوط حفلهای تولوئن، اياواکتان و تولوئن+ هپتان 

 مدداي  مختلد  ويلسددون، يونيکددوآک،  -را بدا مدددلهای تعدادلی دامددد  

 ،اصدددفح شدددده )دورتموندددد  اصدددفح شدددده، يونيفدددک يونيفدددک

 .کردندهاگينا بررسی  -فلوری

 

 مايع -. مدلهاي تعادلي جامد2

  نشدان  1معادل  ) ب  کمک در فشار پايين معمولاًماي   -تعادل دامد

ر تمدا   د iبرای هر ددا   ، f ،شود. در حالت تعادل، فوگاسيت  داده می
 

1. Wilson 
2. Flory–Huggins 
3. Modified UNIFAC 
4. Ott 
5. Regular Solution Theory 
6. UNIQUAC 

 فانها در سيستم برابر است:
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،  2معادلد  ) تعادل بين ماي  و دامد بر اسدا    بيانرابا  کلی برای 
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،  Ttو  Δhtو ، آنتددالپی و دمددای  و ،  بدد  ترتيددب ، Tmو  Δhmکدد  

. اگدر هديچ   هسدتند آنتالپی و دمای فان گذار در فدان دامدد    ،ترتيب ب 

 . Δht=0، برقرار نياشد، آنهاگون  گذاری در فان دامد 

اسدتوار    2کننده تشکيل مو  بر اسا  معادل  کلدی)  مدلهای توصي 

 کار رفت  ب کننده و روشهای ساده هایو تفاوا آنها تنها در فرض است

دل درنظر گرفت  شدده  م و ΔCPm و Tt و Tm و Δht و Δhmسي  برای محا

 [.1و15 استبرای ضريب فعاليت در فان مودود 

 
 . روش محاسبه3

ندد و  ا های مورد ماالع ، مواد در فان دامد غير قابل امتااج در سيستم

 دهنددد. در نتيجدد    اوتکتيددک سدداده را تشددکيل مددی   نمددوداريددک 

  9ان معادلد  )  گيدری  بهدره توان بدا   در فان ماي  را می فعاليتضرايب 

 :کردمحاسي  
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 کدد 
mTو

, mi TH ، دمددای  و  و آنتددالپی انجمدداد  ،بدد  ترتيددب 

و ضدرايب   xi. مقدادير حفليدت آنمايشدگاهی    هسدتند  i ماده خدالت 

  و 2 یهددا آلکددان -و نرمددال 1متندداظر بددا پددايرين    فعاليددت

خددواص ترموديندداميکی ترکييدداا خددالت ان مقالدد  آقددای محمددود و 

 شده است.  اخذ[ 11همکاران 
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 بازتنظيم پارامترهاي يونيفک 3-1

سيستمهايی ک  مدل يونيفک بدرای آنهدا بکدار     ةبرای تعيين مشخص

هدای آروماتيدک    ضرايب برهمکنش بين گدروه بايد گرفت  شده است، 

 ، 2آلکان ) -  و نرمال1)
12  و

21 ،:تثييت شوند 
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ک  
kQ  وm، حجدم وانددروالو و سداب  بدرهمکنش      ،ب  ترتيب

 برای يک گروه مورد نظرند.

 همکارانش: و 1لارسندر مدل 
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T0 =298.15K ،  و محاسدددي  پارامترهدددای,a12 ,a21 ,b12,b21 C12 

[ صورا پدذيرفت و در  12با تقريب اولي  مقادير مقال  لارسن   C21 و

افدداار متلددب بددرای  نددر  بدد  کمددکسددانی غيرخاددی  ادامدد  ان بهيندد 

تداب    سدانی  کمين خاا استفاده شده است. محاسياا با  سانی کمين 

   انجا  شده است:6هدف در معادل  )
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 . بحث و تشريح نتايج4

هدای  درک بهتدر خدواص ترمودينداميکی محلدول     ،اين مقال  ان هدف

است. ما بدنيال يک  هی بلند ننجيرها آلکانها و  حاوی پلی آروماتيک

 چدون  و هسدتيم هدای موددود    داده سدانی  عيارا مناسب برای مدل

آن را کداربرد دارد،   ههای بلندد ننجيدر   در مورد مولکول مدل يونيفک

اصدفح شدده لارسدن و همکداران بدا       . محاسدياا بدا مددل   برگايديم

توسط آنها انجدا  گرفدت. نقداط     کار رفت  ب ان پارامترهای  گيری بهره

هدای   ان داده ها آلکانماي  بين پايرن و نرمال  -اوتکتيک تعادل دامد

شده اسدت. در نقاد     درج  1آمده و در ددول ) دست [ ب 11تجربی 

 
1. Larsen Model 

قرار دارد و دداسانی تعادل  حالت درفان ماي  با فان دامد  ،اوتکتيک

بدا افداايش    ،شدود  . همانگون  ک  مشاهده مدی نيستدو فان امکانپذير 

بدر دمدای    ،ی در حال تعادل بدا پدايرن  ها آلکانتعداد کربنهای نرمال 

 شود. نقا  اوتکتيک و ترکيب درصد افاوده می

 

 . دماي اوتکتيک و ترکيب درصد پايرن+ 1جدول 

 [.11]ها آلکاننرمال 

 x1 دماي اوتکتيک ستمسي

 5154/5 955 اکتادکان -پايرن+ نرمال

 1515/5 58/994 اکتاکونان -پايرن+ نرمال

 1154/5 52/998 ترياکونتان -پايرن+ نرمال

 2524/5 6/947 هگااترياکونتان -پايرن+ نرمال

 9511/5 1/969 پنتاکونتان -پايرن+ نرمال

 

 پدذيری پدايرن   برابدر انحدفل  مداي  در   -های تعادل دمايی دامد داده

 ,n-C18H38, n-C28H58) هی بلنددننجير هدا  آلکانبرای مخلوط پايرن و 

n-C30H62, n-C36H74, n-C50H102   6) تددا  2هددای )در شددکلرا  

هدای آنمايشدگاهی و مددل يونيفدک      ، ک  بدين داده کنيد مشاهده می

شدود. بدا تودد  بد       مشاهده مدی  اناياق مالوبی اصفح شده لارسن

تدوان     مربدوط بد  نقداط اوتکتيدک، مدی     1های تجربی دددول )  داده

آمده ان اريد  مددل بدا تقريدب      دست مشاهده کرد ک  نمودارهای ب 

 دهند.بسيار خوبی نقاط اوتکتيک را پوشش می

 کمدک بد   دسدت آورده شدده    هدای بد     ، عدفوه بدر داده  2در شکل )

 روش توضديب داده شدده   ان اريد   رسناصفح شده لا مدل يونيفک

يونيفدک اصدفح شدده لارسدن کد        های مربوط ب  مدل، دادهبالادر 

نيا نشان داده شده اسدت.   اند، دست آورده [ ب 11محمود و همکاران 

  را a12اند يکی ان پارامترهای مددل )  تنها توانست  ،محمود و همکاران

و در  ،اندد  ل  لارسن گرفتد  و پارامترهای ديگر را ان مقا کنندبانتنظيم 

کد  لارسدن بدرای ايدن      در حدالی  ،را صفر قرار دادند c ضمن پارامتر

  7  و )2هدای )  شکل مااب پارامتر مقادير غير صفر  کر کرده است. 

 ی محاسددي  شددده توسددط روش هددا هددای تجربددی و داده  بددين داده

 شود. مشاهده میارائ  شده، تااب  بهتری 
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هاي  داده نمايانگر نماد اکتاکوزان.  -+ نرمال پذيري پايرن براي مخلوط پايرن مايع دما در برابر انحلال -. نمودار تعادلي جامد2شکل 

هاي  [ و خط ممتد داده11مدل يونيفک اصلاح شده لارسن محاسبه شده توسط محمود و همکاران] نمايندةخط تيره  .[11تجربي]

 اين مقاله. درآمده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن  دست به

 

 
 

هاي  دهنده داده نشان  نماد اکتادکان. -+ نرمال پذيري پايرن براي مخلوط پايرنمايع دما در برابر انحلال -. نمودار تعادلي جامد3شکل 

 اين مقاله. درآمده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن  دست هاي به و خط ممتد داده ،[11تجربي]

 

 
 

دهنده  نشان نماد ترياکونتان.  -+ نرمال پذيري پايرن براي مخلوط پايرنمايع دما در برابر انحلال -. نمودار تعادلي جامد4شکل 

 اين مقاله. درآمده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن  دست هاي به و خط ممتد داده ،[11هاي تجربي] داده
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دهنده  نشان  نماد هگزاترياکونتان. -+ نرمال پذيري پايرن براي مخلوط پايرن مايع دما در برابر انحلال -. نمودار تعادلي جامد5شکل 

 لارسن.آمده از مدل يونيفک اصلاح شده  دست هاي به و خط ممتد داده ،[11هاي تجربي]داده

 

 
 

دهنده  نشان  نماد پنتاکونتان. -+ نرمال پذيري پايرن براي مخلوط پايرن مايع دما در برابر انحلال -. نمودار تعادلي جامد6شکل 

 آمده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن. دست هاي به و خط ممتد داده ،[11هاي تجربي] داده

 

پذيری پايرن در مخلوط نرمدال   ضرايب فعاليت پايرن در برابر انحفل

مشداهده    11  الدی ) 7هدای )  در شدکل  ه رای بلندد ننجيدر  هدا  آلکان

شدود نمودارهدا    هدا ديدده مدی    شدکل ايدن  . همانگون  کد  در  کنيد می

پدذيری پدايرن، ان ضدريب فعاليدت آن      و با افداايش انحدفل   اند ناولی

، ضريب فعاليدت بد  سدمت يدک     x=1شود و در نهايت در  کاست  می

 فعاليددتمتقددارن بددودن ضددرايب   ندداظر بددر کنددد کدد    ميددل مددی 

هگااترياکونتان،  )نرمال يادشدهحل شونده )پايرن  در کلي  حفلهای 

 نرمدددال اکتادکدددان، نرمدددال اکتددداکونان، نرمدددال ترياکونتدددان، و   

کد  در مقدادير بدالای     آن استامر  علت ايننرمال پنتاکونتان  است. 

، ايدن  هی بلندد ننجيدر  ها آلکانپذيری پايرن در مخلوط نرمال  انحفل

کنندد.   آل ان قانون رائدول پيدروی مدی    مخلواها مانند محلولهای ايده

شود ک  تااب  محاسياا با روش  مشاهده می  7)در شکل  ،همچنين

های آنمايشدگاهی نسديت بد  محاسدياا      پيشنهادی اين مقال  با داده

ان تااب  بهتری برخدوردار   [11انجا  شده توسط محمود و همکاران 

هم تااب  شي  کامدل    11)تا   8)های  در شکل سوی ديگر،است. ان 

سدانی پارامترهدا    انجا  شده بر اسا  بهين آلی بين محاسياا  و ايده

 هدددای آنمايشدددگاهی ايددد  روش پيشدددنهادی ايدددن مقالددد  و داده

  شود. می مشاهده
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هاي  دهنده داده نشان  نماد هگزاترياکونتان. -پذيري پايرن در مخلوط نرمال ضريب فعاليت پايرن در برابر انحلال .7شکل 

  ،[11دهنده مدل يونيفک اصلاح شده لارسن محاسبه شده توسط محمود و همکارانش] [، خط تيره نشان11آزمايشگاهي]

 دهنده مقدار محاسبه شده با استفاده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن. خط ممتد نشانو 

 

 
 

 ،[11هاي آزمايشگاهي] دهنده داده نشان  نماد اکتادکان. -پذيري پايرن در مخلوط نرمال ضريب فعاليت پايرن در برابر انحلال .8شکل 

 دهنده مقدار محاسبه شده با استفاده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن. و خط ممتد نشان

 

 
 

 ،[11هاي آزمايشگاهي] دهنده داده نشان  نماد اکتاکوزان. -پذيري پايرن در مخلوط نرمال ضريب فعاليت پايرن در برابر انحلال .9شکل 

 از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن.دهنده مقدار محاسبه شده با استفاده  و خط ممتد نشان
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هاي  دهنده داده نشان  نماد ترياکونتان. -پذيري پايرن در مخلوط نرمال ضريب فعاليت پايرن در برابر انحلال .11شکل 

 دهنده مقدار محاسبه شده با استفاده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن. و خط ممتد نشان ،[11آزمايشگاهي]

 

 

  
 

هاي  دهنده داده نشان  نماد پنتاکونتان. -پذيري پايرن در مخلوط نرمال . ضريب فعاليت پايرن در برابر انحلال11شکل 

 دهنده مقدار محاسبه شده با استفاده از مدل يونيفک اصلاح شده لارسن. و خط ممتد نشان ،[11آزمايشگاهي]

 

 

 کلي گيري نتيجه .5

کد   توان گرفت، ان ايدن قدرار اسدت     لی ک  ان اين تحقي  مینتيج  ک

و پلی آروماتيکهدا را بدا    هی بلند ننجيرها آلکاننرمال  فعاليتضرايب 

 تدوان  مدل يونيفک اصدفح شدده توسدط لارسدن و همکدارانش مدی      

محاسدياا پدو ان بدانتنظيم     بدا انجدا    ،تخمين ند. در اين تحقيد  

 شدده پارامترهای بيشتری ان اين مددل نسديت بد  محاسدياا انجدا       

توسط محمود و همکاران و مقايس  بدين نتدايچ حاصدل ان دو روش،    

بهتدری بدا   مشاهده شد ک  بانتنظيم پارامترهدای اضدافی بد  تاداب      

نتدايج حاصدل مويدد ايدن      ،است. همچنينانجاميده  های تجربی داده

آروماتيک پايرن مخلدوط بدا    نشينی پلی برای دلوگيری ان ت است ک  

بايد در دماهای بالاتر ان نقا  اوتکتيدک   هی بلندننجيرها آلکاننرمال 

 هدا  آلکدان آن کار کرد و اين دما بدا افداايش تعدداد کربنهدای نرمدال      

ييدی ديگدر  أنتايچ حاصل ان اين مقال  ت ب  اور کلی،يابد.  افاايش می

فيد بودن مدل يونيفک اصفح شده توسدط لارسدن و   بر کاربردی و م

کددافی در بددانتنظيم  ضددرورا دقددت تأکيددد بددر اليتدد  بددا ،همکدداران

 ست.پارامترها
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