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  چکيده

به . هدف اصلي از انجام اين تحقيق پيش بيني تعادل جذب سطحي دو جزئي با استفاده از تئوري محلول واقعي مي باشد
اي موجود در گاز طبيعي بر روي نقطه در محدوده ي اجز ۱۴۶سيستم دو جزئي شامل  ۱۸همين منظور داده هاي تعادلي 

جهت مشخصه سازي هر جاذب داده هاي تعادلي جذب اجزاي موجود در . جاذب هاي مختلف از منابع استخراج شده است
ابتدا تعدادي ايزوترم . مخلوط به صورت خالص بر روي همان جاذب و در دماي مشابه مورد استفاده قرار گرفته است

يزوترم هايي که تطابق بهتري با داده هاي تجربي جذب خالص داشته اند مشخص و انتخاب شده و از بين آنها ا
در ادامه به منظور تعيين ميزان انحراف هر سيستم از حالت ايده آل تئوري محلول . پارامترهاي هر کدام تعيين گرديده اند

اين بخش کمترين خطا مربوط به  در. ايده آل با ايزوترم هاي تات، سيپس، لانگموير و فرندليچ بکار برده شده است
جهت در نظر گرفتن غير ايده آل بودن فاز جذب شده ضريب اکتيويته از . تئوري محلول ايده آل با ايزوترم تات مي باشد

مدل اکتيويته ي استخراج شده از معادله ي حالت ويريال محاسبه شده و از آن در تئوري محلول واقعي استفاده گرديده 
ضريب برهمکنش دوتايي و ضريب . ل ضريب اکتيويته تابع دما، ترکيب درصد و فشار گسترده استدر اين مد. است

برهمکنش سه تايي ويريال با استفاده از داده هاي تعادلي جذب خالص و با روشي مشابه آنچه در فاز گاز استفاده        
ان از متوسط هندسي ضرايب برهمکنش ضريب برهمکنش دوتايي بين مولکول هاي ناهمس. مي شود، محاسبه شده اند

نتايج حاصل از تئوري محلول واقعي تطابق خوبي با داده هاي آزمايشگاهي . دوتايي اجزاء در حالت خالص بدست می آيد
در مواردي که . مي باشد% ۰۱/۷ميانگين خطاي مطلق مربوط به کل نقاط تعادلي با استفاده از اين روش . داشته است

  .   است% ۱نزديک باشد، خطاي مدل کمتر از  ۵۰/۰در فاز جذب شده به کسر مولي يک جزء 
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 مقدمه

توان به  با استفاده از اين روش مي. ی گاز از اهميت زيادي برخوردار استفرايند جذب سطحي در تصفيه
. باشد ظرفيت کل جذب وابسته به تعادل ترموديناميکي مي. محصولي با درجه خلوص بسيار بالا دست يافت

هاي تعادلي مربوط به جذب اجزاء بر روي جاذب از مهمترين فاکتورهايي هستند که در طراحي  بنابراين داده
هاي تعادلي در  اندازه گيري تجربي داده. باشند واحدهاي صنعتي جداسازي بر اساس جذب سطحي مورد نياز مي

هاي  مخلوط هاي چند جزئي بسيار وقت گير و پرهزينه است، به همين دليل يافتن مدلي که بتواند با استفاده از داده
در اين زمينه تا کنون . ند، بسيار با ارزش استمربوط به گاز خالص، مقادير تعادلي در مخلوط را پيش بيني ک

  . هاي مختلفي ارائه شده که هرکدام دامنه ي کاربرد محدودي دارند مدل

سازي مولكول به  مشخصه. باشند متغيرهاي تأثير گذار بر ميزان جذب، نوع مولكول، نوع جاذب، دما و فشار مي
. باشد جاذب به دليل سيستم پيچيده آن امكانپذير نميسازي  شود اما مشخصه كمك دما و فشار بحراني ميسر مي

با استفاده از اطلاعات جذب تك . گيرد سازي جاذب جذب تك جزئي مورد مطالعه قرار مي جهت مشخصه
هاي كلي نظير تئوري  توان با كمك قواعد اختلاط  و يا استفاده از روش جزئي و تعيين پارامترهاي مورد نياز مي

  .بيني نمود چند جزئي را پيشآل جذب  محلول ايده

بيني جذب چند جزئي با استفاده از اطلاعات جذب اجزاي  آل يك روش كلي جهت پيش تئوري محلول ايده
آل در نظر  آل و فاز جذب شده به عنوان محلول ايده در اين تئوري فاز گاز به عنوان گاز ايده. باشد خالص مي
ي اجزاء در ايده آل دور باشد مي توان با افزودن ضريب اکتيويته در مواردي که سيستم از حالت. شود گرفته مي

هاي اکتيويته ي موجود مدل. فاز جذب شده به نتايج بهتري رسيد اين روش به تئوري محلول واقعي مشهور است
بنابراين . در فضاي سه بعدي در جذب سطحي کارايي لازم را ندارند، زيرا اثر فشار در آن ها ديده نشده است

-يکي از روش .اي استفاده شود که تابعي از ترکيب درصد، دما و فشار گسترده باشدلازم است از مدل اکتيويته

يکي از معادلات حالتي که در . ي ضريب اکتيويته استفاده از معادلات حالت استهاي بکار رفته براي محاسبه
در اين تحقيق کارايي اين معادله در . اشدتعادل جذب سطحي مد نظر محققين بوده معادله ي حالت ويريال مي ب

از آنجايي که ضرايب موجود در معادله ي . محاسبه ي ضرايب اکتيويته ي فاز جذب شده بررسي شده است
ويريال داراي مفهوم فيزيکي بوده و بر همکنش مولکول ها با هم را نشان مي دهد در صورتي که بتوان با استفاده 

عدي اين ضرايب را محاسبه نمود، نتايج حاصل از ارزش بالايي برخوردار خواهد از روش مرسوم در فضاي سه ب



  س
  

در غير اين صورت همانند تعدادي از محققين از برازش داده هاي تجربي در ايزوترم ويريال ضرايب تعيين . بود
  . مي گردد

تعادل جذب سطحي با در بخش اول مطالعات صورت گرفته در زمينه ي . اين تحقيق شامل چهار بخش مي باشد
استفاده از تئوري محلول واقعي به طور خلاصه و با ذکر روش بکار برده شده جهت محاسبه ي ضريب اکتيويته 

در فصل دوم به تئوري مربوط به تعادل جذب سطحي در جذب خالص و جذب چند جزئي با . ارائه گرديده است
نتايج محاسبات انجام گرفته در فصل . پرداخته مي شود استفاده از تئوري محلول ايده آل و تئوري محلول واقعي

در فصل آخر نتايج کلي که از اين تحقيق گرفته . سوم ارائه شده و در هر قسمت در مورد نتايج بحث شده است
  .شده به همراه تعدادي پيشنهاد ارائه مي گردد



 
 

 
 

  ل اولفص    

 مروري بر مطالعات قبلي

)Costa, Sotelo,Calleja and Marron, 1981(  به بررسي آزمايشگاهي و تئوري جذب گازهاي متان، اتان، اتيلن
ايشان با استفاده از . پرداخته اند mmHg ۷۵۰- ۰و فشار  ۵۰ ℃و  ۲۰ ℃و پروپيلن بر روي کربن فعال در دماي 

داده هاي تجربي خالص و دو جزئي و با استفاده از تئوري محلول واقعي جذب دو و سه جزئي را پيش بيني   
از معادلات اکتيويته ويلسون و يونيکواک جهت محاسبه ضريب اکتيويته اجزاء استفاده گرديده و . اندکرده

لات به کار گرفته شده از برازش مقادير تجربي ضريب اکتيويته در معادلات بدست پارامترهاي موجود در معاد
نتيجه حاصل از اين تحقيق اين است که اگر سيستم از حالت ايده آل فاصله زيادي نداشته باشد       . آمده است

بعدي هم بهره وان از معادلات اکتيويته به همان شکل که در فضاي سه بعدي استفاده شده در فضاي دو ت مي
  . گرفت

  

)Talu and Zwiebel,1986(  ،به بررسي آزمايشگاهي و تئوري جذب دو و سه جزئي گازهاي دي اکسيد گوگرد

و در محدوده فشار  ۳۰℃در دماي  H-mordeniteدي اکسيدکربن و پروپان بر روي زئوليت غربال مولکولي 
kPa ۴۰-۶۵/۰ آل که در آن ضريب ز طريق تئوري محلول ايدهدر اين تحقيق جذب چند جزئي ا. اندپرداخته

  . محاسبه شده، پيش بيني گرديده است) SPD(اکتيويته با استفاده از مدل وابسته به فشار گسترده 

ايشان مخلوط را به صورت  . ارائه شده است  Zwiebelو  Taluتوسط ، ۱۹۸۴اين مدل براي اولين بار در سال 
هاي يك تعداد نزديکترين همسايه. در مرکز آن قرار دارد Aيک شبکه مستطيلي در نظر گرفته که مولکول 

سگمنت تشکيل شده  rهر مولکول از . نمايش داده مي شود، چهار است zسگمنت استاندارد در اين شبکه که با  
نشان داده q، ضريب شکل ناميده شده و با zيک مولکول به  نسبت تعداد نزديکترين همسايه هاي خارجي. است



۲ 

 

 
  

ترکيب درصد موضعي پارامتر ديگري . ضريب شکل با استفاده از شکل و ابعاد مولکول بدست مي آيد. شود مي
 Aکه به مولکول  A، کسري از سگمنت هاي همسايه مولکول  QAA.است که به اين صورت تعريف مي گردد

 ۱-۱در شکل . است Bکه متعلق به مولکول  A، کسري از سگمنت هاي همسايه مولکول QBAديگر تعلق دارد و 
  .نشان داده شده است Bو  Aيک شبکه مربوط به جذب مخلوط 

  
  )Talu, 1984(شبکه مستطيلي در نظر گرفته شده جهت مخلوط جذب شده ) ۱-۱شکل

رويي که اين مولکول را در کنار همسايه در صورتيکه يک مولکول بخواهد از اين شبکه تبخير شود بايد به ني
اين انرژي با انرژي آزاد شده در اثر .هايش قرار داده و به نيرويي که از طرف سطح به آن وارد مي شود غلبه کند

در صورتي که از  Aميزان انرژي آزاد شده در اثر جذب کل مولکول هاي ماده خالص . جذب برابر است
  :هاي غير مجاورشان صرفنظر شود، عبارت است ازبرهمکنش مولکول ها با همسايه

 )۱-۱(  AVAAAAAA enNezqnNu 
2
1  

پتانسيل برهمکنش  AVeبر واحد سگمنت و  Aمتوسط پتانسيل بر همکنش  دو مولکول  AAe، )۱- ۱(در رابطه 
شود، انرژي آزاد  Bو  Aجذب مخلوطي از  Aدر صورتيکه مولکول . با سطح جاذب مي باشد Aيک مولکول 

  :شده بر واحد مولکول برابر خواهد بود با

)۱-۲(  AVBABAAAAAAAAB eeQzqeQzqu 
2
1

2
1  

بنابراين انرژي بر واحد مول مربوط به . محاسبه مي شود Bبه روش مشابه انرژي لازم براي جذب يک مولکول 
  :جذب کل مخلوط برابر است با
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)۱-۳(  )
2
1

2
1()

2
1

2
1( BVABABBBBBBBABAVBABAAAAAAAAA eeQzqeQzqNxeeQzqeQzqNxu  

در اين بخش از روابط موجود در . براي محاسبه ضريب اکتيويته به انرژي آزاد گيبس اضافي نياز است
  .، ضريب اکتيويته محاسبه مي شودegو ارتباط آن با  euترموديناميک کلاسيک استفاده شده و با محاسبه 

به دست   euکسر شود، ) ۱-۳(در صورتيکه انرژي مربوط به جذب خالص اجزاي موجود در مخلوط از رابطه 
  :آيدمي

)۱-۴(  )]()([
2
1

BBABABBBAABABAAAA
e eeQqxeeQqxzNu   

ويلسون با توجه به . به سطح انرژي بستگي دارد Aدر همسايگي مولکول  Bاحتمال يافتن يک سگمنت از مولکول 
  :اين نکته و به کمک آناليز آماري به رابطه زير بين ترکيب درصد هاي موضعي دست يافت

)۱-۵(  ]/)(
2
1exp[ kTeez

Q
Q

AABA
A

B

AA

BA 

  

در اين رابطه، کسر تماس خارجي ناميده شده و به صورت زير محاسبه مي شود:  

)۱-۶(  BBAA

BB
B xqxq

xq


                 و               
BBAA

AA
A xqxq

xq


   

                                         
ها منفي بوده که با توجه به رابطه iieبه دليل اينکه نيروهاي در نظر گرفته شده در اين مدل از نوع جاذبه هستند، 

بيشتر از احتمال  Aدر مجاورت مولکول  Bبزرگتر باشد، احتمال يافتن سگمنت  AAeاز  BAeهر چه اندازه ) ۵-۱(
  :مي توان نوشت Bبه روش مشابه براي مولکول . خواهد بود Aدر همسايگي مولکول   Aيافتن سگمنت 

)۱-۷(  ]/)(
2
1exp[ kTeez

Q
Q

BBAB
B

A

BB

AB 

  

  :ناميده مي شودijaترم مربوط به انرژي که ترم انرژي دوتايي بولتزمان نام دارد، 

)۱-۸(  ]/)(
2
1exp[ kTeeza jjjiij   

  :مرتبط نمود ijaبه کمک اين تعريف مي توان ترکيب درصد موضعي را به صورت زير به 

)۱-۹(  
ijij

iji
ij a

a
Q





  


