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اندازه گيــري حلاليــت و ضريــب نفــوذ پروپــان 
سولفولان در 

چكيده

ــه در  ــتند ك ــی هس ــدي از حلال های ــدی، كلاس جدی ــای هيبری ــوان حلال ه ــا عن ــا ب ــول آمين  ه ــی و آلكان ــای فيزیك ــوط حلال ه مخل
صنعــت شيرین ســازی گازهــای طبيعــی )C1 و C2( و گاز چــگال )C3 و C4( مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد. بــراي اینكــه یــك حــلال 
فيزیكــی بــا كارایــي خيلــي بــالا در یــك محيــط هيبریــدی بــرای جداســازي گازهــا داشــته باشــيم، نيــاز بــه اطلاعــات دقيقــي از ميــزان 
حلاليــت و ضریــب نفــوذ گازهــا می باشــيم. در ایــن مقالــه روش تجربــي اندازه گيــري حلاليــت و ضریــب نفــوذ گاز چــگال پروپــان در 
ــرای اندازه گيــری حلاليــت و  ــر اســاس بضاعــت موجــود روش هــای هــم حجــم - اشــباع ب ــه تفصيــل بررســي و ب حــلال ســولفولان ب
روش حجــم بــی نهایــت بــرای اندازه گيــری ضریــب نفــوذ كــه بــه ترتيــب بــر اســاس اندازه گيــري دمــا و فشــار و ســرعت افــت فشــار 
ــا  ــا افزایــش دم ــان در ســولفولان ب ــج به دســت آمــده نشــان می دهنــد كــه حلاليــت و نفــوذ گاز پروپ مي باشــند، انتخــاب شــدند. نتای
ــا معادلــه حالــت درجــه ســوم پينگ-رابينسون-اســترجيك-ویرا  بــه ترتيــب كاهــش و افزایــش می یابنــد. ســپس داده هــای حلاليــت ب
بــا قاعــده اختــلاط پاناجيوتوپولــس – ریــد مدل ســازی و همبســته شــدند. نتایــج همبســتگی داده هــای فشــار تجربــی بــا مــدل فــوق، 

2/30% خطــای ميانگيــن و 7/07% خطــای بيشــينه را نشــان می دهــد.

كلمات كليدي: ضريب نفوذ، حلاليت، حلال فيزيكي، سولفولان، پروپان.

مقدمه 

ــب را  ــن عي ــی ای ــارف صنعت ــن در مص ــای آمي محلول ه
ــه  ــال بخــارات آب ب ــت، انتق ــه بازیاف ــه در مرحل ــد ك دارن
ــل  ــن آلكي ــت و همچني ــر اس ــط گازی اجتناب ناپذی محي
آمين هــا ممكــن اســت در اثــر تخریــب و تجزیــه تبدیــل 
بــه محصــولات جانبــی خورنــده شــوند كــه ایــن مســئله 
باعــث می شــود از نظــر صنعتــی و اقتصــادی گــران تمــام 
شــوند ]1[. لــذا در مطالعــه فرآیندهــای ترمودیناميكــی و 

ــای  ــتفاده از حلال ه ــوذ، اس ــت و نف ــل حلالي ــی مث انتقال
ــوان  ــه عن ــد ب ــدی می توان ــای هيبری ــی و حلال ه فيزیك
ــرد.  ــرار گي ــی ق ــورد ارزیاب ــب م ــن مناس ــك جایگزی ی
شيرین ســازی  واحــد  بــرای   ]2[ تــاوان  و  رســتمی 
گاز صنعتــی NIGC بــا موفقيــت محلــول هيبریــدی 
را  آميــن(  اتانــول  دی  )ســولفولان/پایپيرازین/متيل 
ــن(  ــول آمي ــل دی اتان ــی )پایپيرازین/متي ــول آب ــا محل ب
جایگزیــن كردنــد. آنهــا بــه طــور تجربــی نشــان دادنــد كه 
افــزودن ســولفولان در محلــول آبــی )پایپيرازین/متيل دی 

ــت  ــر كيفي ــی ب ــل توجه ــر قاب ــن( تأثي ــول آمي اتان
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غلظــت  كــه  هنگامــی   -1 جملــه:  از  دارد  فرآینــد 
ســولفولان بــه 12 درصــد وزنــی افزایــش می یابــد، 
 1300 ppm غلظــت مركاپتــان در جریــان گاز طبيعــی از
ــولفولان  ــزودن س ــد. 2- اف ــش می یاب ــه ppm 776 كاه ب
ــود  ــتر ش ــا بيش ــت هيدروكربن ه ــود حلالي ــث می ش باع
ــر  ــدل و ميل ــط ب ــده توس ــزارش ش ــد كار گ ــه در تایي ك
و  اندازه گيــری حلاليــت  اهميــت  و 3-  ]3[ می باشــد 
ــی و گاز چــگال را در  ــای گاز طبيع ــدرو كربن ه ــوذ هي نف
ــه عنــوان  جاذب هــای شــيميایی، فيزیكــی و هيبریــدی ب
ــر  ــا گاز اســيدی پ ــی ب ــونده رقابت ــل جــذب ش ــك عام ی
ــف  ــزان ك ــولفولان مي ــش س ــا افزای ــد. 4- ب ــگ می كن رن
ــز در  ــه ني ــن نتيج ــه ای ــد ك ــش می یاب ــی افزای و خوردگ

ــد ]4[. ــن  می باش ــگ و چ ــج كار زون ــا نتای ــق ب تواف
بــراي مطالعــه خــواص ســاختاري و ترمودیناميكــي و 
خــواص انتقالــي گازهــا در محلــول هــاي مایــع ســه رویكرد 

ــد از ]5[: ــه عبارتن ــود دارد ك ــي وج ــالات علم در مق
ــه  ــه اي ك ــازي رایان ــباتی و شبيه س ــاي محاس 1- روش ه
ــو  ــت كارل ــي و روش مون ــك مولكول ــامل روش دینامي ش

مي باشــد.
و  حالــت  معــادلات  از  اســتفاده  بــا  مدل ســازي   -2

همبســتگي. معــادلات 
3- رویكردهای تجربی

روش هــای محاســباتی بــه طــور فزاینــده ای در حــال 
ــرای  ــی ارزشــمند ب ــك روش تكميل ــه ی ــل شــدن ب تبدی
ــم و  ــه فه ــد ب ــی توانن ــند و م ــی می باش ــای تجرب روش ه
ــای  ــن و گازه ــول آمي ــای آلكان ــم واكنش ه درک مكانيس
ــيون  ــول فرمولاس ــل قب ــر و قاب ــی بهت ــيدی و طراح اس

ــد ]6[. ــك كنن ــلال كم ح

ــه طــور عمــوم  مدل ســازي حلاليــت گازهــا در مایعــات ب
ــا ســه رویكــرد در مقــالات علمــي یافــت مي شــود كــه  ب
ــل  ــي مث ــت ترمودیناميك ــادلات حال ــد از: 1- مع عبارتن
ریدليــچ- )پينگ-رابينســون،  ســه  درجــه  معــادلات 

ــت  ــب فعالي ــه ضری ــر پای ــادلات ب ــگ،...( ]7[، 2- مع كوان
ــرد  ــا رویك ــي ب ــزر ]8[ و 3- معادلات ــه پيت ــل معادل مث

مكانيــك آمــاري ]9 و 10[. 

ــاي  ــت، مدل ه ــی حلالي ــای ترمودیناميك ــلاف مدل ه برخ
ــی  ــای فيزیك ــا در حلال ه ــوذ گازه ــراي نف ــده ب ــه ش ارائ
ــي  ــه تجرب ــي و نيم ــتگي های تجرب ــوع همبس ــب از ن اغل
هســتند كــه بيــن ضریــب نفــوذ و ویســكوزیته، دمــا، حجم 
مولــي حــلال و جــرم مولــي گاز حــل شــونده ارتبــاط بــر 
ــي  ــادلات تجرب ــي از مع ــد ]11[. نمونه های ــرار مي كنن ق
ــوذ  ــب نف ــري ضری ــراي اندازه گي ــه ب ــي ك ــه تجرب و نيم
ــه شــده اســت در جــدول 1 آورده  گازهــا در مایعــات ارائ

شــده اســت.

و  ترمودیناميكــی  مطالعــات  در  رویكــرد  مهمتریــن 
ــع،  ــی گاز - حــلال مای ــينتيكی ســامانه های دو جزئ س
ــرای اندازه گيــری  رویكــرد روش هــای تجربــی می باشــد. ب
حلاليــت گازهــا در محلول هــاي مایــع روش هــای تجربــی 
متنــوع و متفاوتــی در مقــالات علمــی گــزارش شــده كــه 

ــد از: ــا عبارتن ــه از آنه ــد نمون چن
ــكپي ــاب1 2- روش اسپكتروس ــه حب ــار نقط 1- روش فش

NMR 2 3- روش هم حجــم - اشــباع3 4- روش اشــباع 

تعليقــي مغناطيســي5 6-  تــوازن  هم فشــار4 5- روش 
روش هــاي حجــم ســنجي6 7- روش ميكــرو بالانــس 
گراویمتــري7 8- روش هــاي اســتخراج8 9- روش هــای 
ــيميایی  ــری ش ــازی و اندازه گي ــذب 10- روش جداس واج

و پتانســيومتری و .... 
پتانســيومتری  و  جداســازی  روش  و  واجــذب  روش 
ــت  ــت نف ــگاه صنع ــك پژوهش ــكاه ترمودینامي درآزمایش
ــه گاز طراحــی و توســعه  ــی تصفي ــروه تحقيقات توســط گ
ــال  ــرای ارس ــه ب ــه مقال ــال تهي ــده اســت و در ح داده ش
ــه  ــن نكت ــه ای ــد ب ــد. بای ــی می باش ــلات بين الملل ــه مج ب
ــلال، روش  ــوع گاز و ح ــه ن ــته ب ــه بس ــت ك ــه داش توج

باشــد.  اندازه گيــری می توانــد مختلــف 

1. Bubble Point Pressure
2. Medium-Pressure NMR Spectroscopy
3. Isochoric Saturation Technique
4. Isobaric Saturation Technique
5. Magnetic Suspension Balance
6. Volumetric Method
7. Gravimetric Microbalance
8. Extraction Technique
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1. Stokes-Einstein
2. Wilk - Chang
3. Semi-infinite Volume
4. Transient Thin-liquid Film
5. Lag Time Method
6. Graphical Method
7. Dynamic Pendent Drop Shape Analysis )DPDSA(
8. Refraction of Electromagnetic Radiation

جدول 1 معادلات همبستگي تجربي براي ضریب نفوذ گازها در حلال هاي مایع

مقادیر ثابت ها براي توضيح
مرجعشكل معادلهمایعات یوني

براي مولكول هاي حل شونده 
بزرگ در حلال هایي با 
مولكول هاي كوچك 
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آرنولد ]15[

بــرای مثــال بــرای بررســی حلاليــت گازهــای كــم محلــول 
در حــلال مایــع مثــل متــان در محلول هــای آميــن 
ــرای  ــا ب ــر اســت از روش واجــذب اســتفاده شــود و ی بهت
اندازه گيــری تركيبــات ســولفوردار از روش جداســازی 
و پتانســيومتری اســتفاده شــود و بــرای گازهــای بــا 
حلاليــت در محــدوده زیــاد تــا متوســط كــه فشــار بخــار 
بالایــی دارنــد، روش هــم حجــم - اشــباع مطلــوب اســت. 
بــراي تعييــن ضریــب نفــوذ گازهــا در محلول هــاي مایــع 
ــود  ــيم بندي وج ــاً دو تقس ــي عموم ــاي تجرب ــه روش ه ب
دارد. اول روش مســتقيم اســت كــه در آن غلظــت گاز حل 
شــده در راســتاي نفــوذ در زمان هــاي مختلــف مســتقيماً 
ــق دارد  ــز دقي ــه آنالي ــاز ب ــه ني ــود ك ــري مي ش اندازه گي
]16[ و همچنيــن روشــي وقت گيــر و گــران اســت و 
ــورد  ــتم م ــب سيس ــوردن تركي ــم خ ــث بره ــاً باع بعض
مطالعــه می شــود. روش دوم، روش غيرمســتقيم اســت 
كــه در ایــن روش تغييــرات كميتــي كــه بــا نفــوذ تغييــر 
ــي  ــه روابط ــه ب ــا توج ــود و ب ــري مي ش ــد اندازه گي مي كن
كــه بيــن نفــوذ و كميــت مــورد اندازه گيــري وجــود دارد 
ــاي  ــت. از ویژگي ه ــدازه گرف ــوذ را ان ــب نف ــوان ضری مي ت
ــي از  ــكلات ناش ــه مش ــت ك ــن اس ــن روش ای ــت ای مثب
اندازه گيــري مســتقيم تركيــب درصــد سيســتم یــا همــان 

ــن  ــدارد. چني غلظــت گونه هــاي موجــود در سيســتم را ن
ــترک،  ــل مش ــرعت فص ــار، س ــد فش ــي مي توان كميت های
ــونده  ــل ش ــم ح ــا حج ــس و ی ــدان مغناطي ــدرت مي ق
ــوذ  ــب نف ــكاران ]17[ ضری ــروگان و هم ــاي گ ــد. آق باش
ــا بررســي  ــن در روغن هــاي مختلــف را ب دي اكســيد كرب
حركــت فصــل مشــترک اندازه گيــري كردنــد. آقــاي رنــر 
ــم گاز  ــري حج ــا اندازه گي ــوذ را ب ــب نف ــكاران ضری و هم
ــري  ــت اندازه گي ــع در فشــار ثاب ــاز مای حــل شــونده در ف
كردنــد ]18[. روش هــاي تجربــی دیگــري از اندازه گيــري 

ــب نفــوذ گازهــا در مایعــات عبارتنــد از: ضری
1- روش حجــم بــي نهایــت3 ]19[ 2- روش ميكــرو بالانــس 
گراویمتــري ]20[ 3- روش فيلــم لایه نــازک4 ]21[ 4- روش 
تأخيــر زمان5 ]22[ 5- روش گرافيكــي6 ]23 و 24[ 6- روش 
آناليــز قطــره آویــزان دیناميكــي7 ]25[. 7- اسپكتروســكوپي 
NMR ]26[ 8- ســرعت تبخيــر حــل شــونده ]27[ 9- 

انكســار تشعشــعات الكتــرو مغناطيــس8 ]28[.
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1. Chemical Abstract Service (CAS) Number
2. SIGMA-ALDRICH Company

شــيمي  آزمایشــگاه هاي  در  اینكــه  بــه  توجــه  بــا 
اندازه گيــري دمــا و فشــار و همچنيــن ســرعت افــت 
ــا  ــد بن ــاده تري مي باش ــر و س ــبتاً راحت ت ــار روش نس فش
ــرای  داریــم در ایــن گــزارش از روش اشــباع هــم حجــم ب
ــراي  ــت ب ــي نهای ــم ب ــت و روش حج ــری حلالي اندازه گي
ــان در حــلال  ــگال پروپ ــوذ گاز چ ــب نف ــري ضری اندازه گي
ــه ذكــر اســت  فيزیكــی ســولفولان اســتفاده كنيــم. لازم ب
كــه در روش هــای تجربــی اندازه گيــری نفــوذ كــه در 
بــالا ذكــر شــد، روش هــای حجــم بــی نهایــت، گرافيكــی، 
ميكروبالانــس گراویمتــری و روش  تأخيــر زمانــی بر اســاس 
داده هــای ســرعت افــت فشــار می باشــند، اگرچــه در حــل 
ــی  ــات متفاوت ــك از فرضي ــادلات قي ــی مع ــط ریاض رواب
اســتفاده مــی كنند.مــرور مقــالات علمــی در مــورد حلاليت 
ــد  ــان می ده ــی نش ــای فيزیك ــان در حلال ه ــوذ پروپ و نف
كــه در حــوزه مطالعــات نفــوذ كاری گــزارش نشــده اســت 
ولــی در مــورد حلاليــت پروپــان در حلال هــای آلــی، 
ــر  ــلادی ب ــود مي ــه ن ــی در ده ــای علم ــتر گزارش ه بيش
ــول ]31[،  ــول ]29 و 30[، اتان ــد متان ــی مانن روی الكل های
ــول ]34[  ــن گلایك ــول ]33[ و اتيل ــول ]32[، بوتان پروپان
ــه صــورت ســامانه های دو  ــه چــاپ رســيده اســت كــه ب ب
جزئــی، رفتــار تعــادل فــازی آنهــا بــا پروپــان بررســی شــده 
ــه  ــا ب ــی، الكل ه ــرآوری گاز طبيع ــای ف اســت. در فرآینده
ــن  ــول )اتيل ــد 1،2-اتاندی ــا مانن ــول و گليكول ه ــژه متان وی
ــرای مهــار هيــدرات گازی  گليكــول(، پروپيلــن گليكــول ب
ــت  ــی حلالي ــذا بررس ــد و ل ــرار می گيرن ــتفاده ق ــورد اس م

ــن  ــگال در ای ــای چ ــن گازه ــی و همچني ــای طبيع گازه
ــت  ــدی از كيفي ــات مفي ــد اطلاع ــا می توان ــه حلال ه گون
ــار  ــا در اختي ــان ه ــن جری ــارات آب در ای ــازی بخ جداس
محققيــن قــرار دهــد. بــا توجــه بــه اینكــه حلاليــت و نفــوذ 
پروپــان در ســولفولان تاكنــون در مقــالات علمــی گــزارش 
نشــده اســت، كار حاضــر دارای نــوآوری توليــد ایــن داده هــا 

ــد. ــا می باش ــازی آنه ــراه مدل س ــه هم ب

اندازه گيری تجربی
 مواد مورد استفاده

ســولفولان بــا شــماره مشــخصه شــيميایی1 ]126-33-0[ 
و خلــوص 99درصــد وزنــی از شــركت ســيگما آلدریــچ 2 
خریــداری شــد. مقــدار آب موجــود در ســولفولان توســط 
ــن  ــده 0/2% گــزارش شــده اســت. ای ــد كنن شــركت تولي
ــا روش تيتراســيون دســتگاه كارل فيشــر حجــم  مقــدار ب
ــماره  ــا ش ــان ب ــت. پروپ ــرار گرف ــد ق ــورد تأیي ــنجی م س
مشــخصه شــيميایی ]6-98-74[ و خلــوص 99/5% از 

ــداری شــد. شــركت روهــام خری

ــت )روش  ــرای حلالي ــتفاده ب ــورد اس ــتگاه م ــرح دس ط
ــم( ــم حج ــباع ه اش

طــرح كلــي دســتگاه در انــدازه گيــري حلاليــت بــه روش 
اشــباع هــم حجــم توســط محققيــن پژوهشــگاه صنعــت 
نفــت طراحــی و توســعه داده شــد و بــه صــورت شــكل 1 

می باشــد ]35[. 

شكل 1 طرح شمایی ابزار اندازه گيري نفوذ وحلاليت ]35[.
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1. Gas Sample
2. Manifold

ــر اســت 1-ســيلندر گاز  دســتگاه شــامل قســمت هاي زی
ــرار  ــه اتصــال ســيلندر و بمــب را برق 2-شــير ســوزني ك
ــب و  ــال بم ــه اتص ــوزني ك ــير س ــب 4-ش ــد 3-بم مي كن
ــنج  ــار س ــد 5-فش ــرار مي كن ــه گازي1 را برق ــم نمون حج
كــه فشــار مخــزن نمونــه گازي را  نســبت بــه فشــار هــوا 
تعييــن مي كنــد 6- شــير ســوزني بــراي برقــراري ارتبــاط 
ــا دســتگاه پمــپ خــلاء  ــا هــوا و ی ــه گازي ب مخــزن نمون
ــه گاز  ــراي تخلي ــم ب ــراي حجــم ســنجي و ه ــم ب ــه ه ك
اســتفاده مي شــود 7- شــيري كــه اتصــال مخــزن نمونــه 
ــد 8-  ــرار مي كن ــوكلاو( را برق ــی )آت ــل تعادل گازي و س
فشــار ســنج كــه فشــار ســل تعادلــی را نســبت بــه فشــار 
ــوكلاو 10-  ــا آت ــی ی هــوا تعييــن مي كنــد 9- ســل تعادل
حمــام آب گــرم 11- همــزن 12- همــزن گرمایــي بــراي 
ــود  ــام یكنواخــت ش ــده در حم ــد ش ــاي تولي ــه گرم اینك
13- شــير ســوزني كــه اتصــال ســل تعادلــی بــا تلــه گاز را 
برقــرار مي كنــد )در اغلــب مــوارد كــه بــا گاز ســمی ســرو 
كار داریــم اهميــت تلــه پررنگ تــر می شــود( 14- جــاذب 
گاز اســيدي كــه عمومــاً یــك نــوع بــاز مثــل نمــك هــاي 
بــي كربنــات، نمــك هــاي آمونيــوم و یــا هيدروكســيدهاي 

فلــزات قليایــي هســتند.

ــمت هاي  ــم قس ــن حج ــا تعيي ــنجي ی ــم س ــراي حج ب

ــك وســيله شيشــه اي متشــكل از  ــف سيســتم، از ی مختل
ــا حجم هــای  ــا ســه حبــاب ب یــك چنــد راهــه2 همــراه ب
كامــلًا مشــخص V1، V2، V3 كــه داراي دو اتصــال مي باشــد 
اســتفاده مي كنيــم. شــكل 2 ]36[ نشــان دهنده یــك 
ســامانه تعييــن حجــم اســت كــه از طریــق اتصــال 6 بــه 
ــر  ــال دیگ ــود و اتص ــل مي ش ــري متص ــتگاه اندازه گي دس
آن بــه پمــپ خــلاء می باشــد. كل سيســتم، یعنــي وســيله 
شيشــه اي بــا حجــم معلــوم و محفظــه بــا حجــم نامعلــوم 
را خــلاء كــرده و ســپس شــير اتصــال 6 بســته مي شــود. 
ــلاء و  ــپ خ ــا پم ــه اي ب ــيله شيش ــاط وس ــع ارتب ــا قط ب
ــار  ــا فش ــه اي ب ــم شيش ــوا، درون حج ــا ه ــاط آن ب ارتب
ــا بســتن شــير هــواي حجــم  ــر مي شــود و ب اتمســفري پ
ــاز  ــا ب شيشــه اي و بســته بــودن شــيرهاي 4 و 7 و بعــد ب
كــردن شــير 6، فشــار اتمســفري درون حجــم شيشــه اي 
ــار و  ــيدن فش ــادل رس ــه تع ــد از ب ــد و بع ــش مي یاب كاه
ــا اســتفاده از قانــون  دانســتن حجــم وســيله شيشــه اي، ب
گاز كامــل، حجــم قســمت مجهــول، یعنــي حجــم مخــزن 
نمونــه گازي Vgs، را محاســبه مي كنيــم. بــه هميــن طــرق 
بــا داشــتن V1 و Vgs مي تــوان حجــم ســل تعادلــی را 

محاســبه كــرد.

شكل 2 چند راهه همراه با سه حباب و یك فشار سنج. 
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ــه  ــكل 1 ب ــده در ش ــي ش ــتگاه طراح ــرد دس روش كارب
ایــن صــورت اســت كــه در ابتــدا محلــول مــورد آزمایــش 
ــق  ــی تزری ــه درون ســل تعادل ــن كار ســولفولان( ب )در ای
مي شــود. بایــد توجــه داشــت كــه قبــل از تزریــق حــلال، 
كل ســل تعادلــی خــلاء شــود. ســپس حمــام آب گــرم را 
در دمــاي مــورد نظــر تنظيــم كــرده و مقــدار مشــخصي 
ــوان  ــود. مي ت ــق مي ش ــی تزری ــل تعادل ــه س ــان ب از پروپ
ــه ســل را از رابطــه  ــق شــده ب ــدار كل مول هــاي تزری مق

زیــر محاســبه نمــود: 

3
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ــان  ــا هم ــی ی ــل تعادل ــه س ــل ب ــزن متص ــم مخ Vsc حج

ــه ترتيــب فاكتــور  ــه گازی اســت، Z1 و Z2 ب محفظــه نمون
ــا فشــار  ــت اوليــه ب ــا حال ــري گاز C3 متناظــر ب تراكم پذی
ــای  ــد. Tgs دم ــي باش ــار P2 م ــا فش ــي ب ــت نهای P1 و حال

محفظــه نمونــه گازی و R ثابــت جهانــی گاز اســت. فاكتور 
ــط همبســتگي موجــود  ــا اســتفاده از رواب ــري ب تراكم پذی
ــي  ــار تعادل ــت. فش ــبه اس ــل محاس ــایت ]37[ قاب در س
حــدود 3 ســاعت بعــد از تزریــق و بــا كمــك یــك همــزن 
ــاي  ــداد مول ه ــود. تع ــت آورده مي ش ــی به دس مغتاطيس
گاز پروپــان در فــاز گازي از رابطــه زیــر به دســت مي آیــد:

g C3g
3

C3

 e

C
V p

n
Z RT

=                                               )2(

 ZC3 حجــم فــاز گاز در درون آتــوكلاو و Vg ،در رابطــه بــالا
دمــاي آتــوكلاو و T فاكتــور تراكم پذیــري گاز پروپــان 
ــاز  ــي مي باشــد. تعــداد مول هــاي گاز در ف در فشــار تعادل

ــد: ــت مي آی ــر به دس ــه زی ــع از رابط مای
gl

C3 C3 C3n n n= −                                            )3(
در نهایــت مقــدار حلاليــت گاز در حــلال بــر حســب كســر 

ــد: ــی از رابطــه 4 به دســت می آی مول
C3

C3
C3 SFL

n
x

n n
=

+                                               )4(

روش حجم بی نهايت برای اندازه گيری نفوذ

یــك روش مؤثــر و تكرارپذیــر بــراي تعييــن ضریــب نفــوذ 
گازهــا در مایعــات روش حجــم بي نهایــت اســت كــه 
ــت  ــده اس ــدي ش ــه و فرمول بن ــر ارائ ــاي كمپ ــط آق توس

.]19[

بــه طــور كلــي نمــاي شــمایی این روش در شــكل قســمت 
ــري  ــت ]35[. اندازه گي ــده اس ــكل 1، آورده ش ــل، ش قب
ــا همــان  ــري كاهــش فشــار و ب ــا اندازه گي ــا ب ــوذ گازه نف
ــام  ــود انج ــي ش ــري م ــت اندازه گي ــه حلالي سيســتمي ك
ــلال  ــذب ح ــان t، ج ــه در زم ــدار گازي ك ــرد. مق مي گي
ــل  ــار در س ــت فش ــرعت اف ــری س ــا اندازه گي ــود ب مي ش
ــر  ــك تغيي ــه ی ــود. از آنجایي ك ــبه می ش ــی محاس تعادل
نفــوذ  ضرایــب  مقادیــر  در  ویســكوزیته  در  كوچــك 
ــي  ــي دقيق ــرل دمای ــذارد، كنت ــر مي گ ــده اث ــبه ش محاس

ــه لازم اســت.  ــول نمون ــراي محل ب

محاســبه روابــط ریاضــی روش حجــم بی نهایــت بــه طــور 
ــر شــرح داده شــده اســت. در  ــای كمپ ــل توســط آق كام
ایــن قســمت مــا روابطــی را كــه نيــاز داریــم تــا ضریــب 
نفــوذ را بــا اســتفاده از روش حجــم بــی نهایــت محاســبه 

كنيــم خواهيــم آورد. 
فراینــد كلــي نفــوذ گاز در مایــع تحــت تاثيــر دو كميــت 
ــه خواهــد  ــرا همان طــور كــه در ادام 1- حلاليــت گاز، زی
ــع  ــري گاز در مای ــت هن ــورت ثاب ــه ص ــت ب ــد حلالي آم
بــراي محاســبه غلظــت ســطحي شــبه تعادلــي گاز ظاهــر 
ــه  ــع ب ــال جــرم از ســطح مای مي شــود و 2- ســرعت انتق

ــوده مایــع اســت. درون ت
فــرض اصلــي ایــن روش ایــن اســت كــه، تغييــرات غلظــت 

ســطح بــا رابطــه 5 محاســبه می شــود:
x 0 x t 0C C k t= = == +                                      )5(

بــا اســتفاده از قوانيــن اول و دوم فيــك كــه بــه ترتيــب در 
روابــط 6 و 7 آورده شــده اســت فراینــد نفــوذ را مي تــوان 

ــرد. ــدي ك فرمول بن
( ),1 C x tn D

A t x
∂ ∂  = −   ∂ ∂   

                                       )6(

C غلظــت  A مســاحت فصــل مشــترک،  كــه در آن 
ــان و  ــب زم ــه ترتي ــاز گاز و t و x ب ــول ف ــه، n م مولاریت

راســتای نفــوذ گاز در ســل تعادلــی اســت.
( ) ( )2

2

, ,C x t C x t
D

t x
 ∂ ∂ 

=     ∂ ∂   
                               )7(
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و بــا توجــه بــه شــرایط مــرزي و شــرایط اوليــه و بــا توجــه 
ــر  ــت در ه ــوان غلظ ــه 5 مي ت ــراری رابط ــرط برق ــه ش ب

ــی را به دســت آورد. ــر زمان ــع و در ه نقطــه درون مای

x t 0C C  
2 2

x xerf k t ierf
Dt Dt

π= =

  
= +   

  
              )8(

شرایط مرزي و اوليه به ترتيب به صورت زیر است:
t,    0      ,0    0         شرایط اوليه =>= xC            

01( ,       0    ,       t 0
2( 0,           ,     t 0

C C x
C x





= = >
= →∞ >

شرایط مرزي              

شــرط مــرزي 2 بــه ایــن معناســت كــه ارتفــاع ظــرف یــا 
ــر، در  ــارت دیگ ــه عب ــت. ب ــت اس ــرف، بي نهای ــم ظ حج
ــه  ــت فشــار، غلظــت در ت ــري ســرعت اف ــدت اندازه گي م
ــز نشــان می دهــد  ــر اســت. شــرط مــرزی 1 ني ســل صف
ــا  غلظــت ســطح، C0 یــك مقــدار مشــخصی اســت كــه ب
ــت  ــه 5 به دس ــی از رابط ــبه تعادل ــرایط ش ــه ش ــه ب توج
ــراي حــل  ــد. شــرط مــرزي و همچنيــن رابطــه 5 ب می آی
ــي  ــم ب ــي روش حج ــات اساس ــوذ از فرضي ــادلات نف مع

نهایــت اســت

ســرعت نفــوذ گاز در حجــم بــی نهایــت در ســطح مایــع 
ــود، ــبه می ش ــه 9 محاس ــا رابط ب

0
0

1
2x t

x

CD C k
x Dt D

π
π= =

=

 
 
 

∂ = −
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                 )9(

ــط  ــيب خ ــه از ش ــت ك ــی اس ــه 9 ثابت ــر k در رابط پارامت
رابطــه 5 به دســت می آیــد. بــا اســتفاده از رابطــه 9 
می تــوان مقــدار كل گازی كــه در زمــان t بــه درون حجــم 
ــود، ــبه نم ــت را محاس ــرده اس ــوذ ك ــع نف ــت مای بی نهای

0
00

2
t

t x t
x

C tM D dt D C kt D
x

π ε
π= =

=

  
         

∂= = − =
∂∫

)10(
ــه  ــل كروش ــددی داخ ــدار ع ــان مق ــه 10 هم ε در رابط
اســت و مقادیــر ثابــت k و Cx=t=0 از رابطــه 5 به دســت 
ــط  ــيب خ ــه ش ــد ك ــان می ده ــه 10 نش ــد. رابط می آین
ε ریشــه دوم ضریــب نفــوذ  منحنــی Mt بــر حســب 
ــر  ــات زی ــاس فرضي ــت براس ــم بی نهای ــت. روش حج اس
ــه صــورت شــعاعی  بنــا نهــاده شــده اســت: 1- غلظــت ب
تغييــر نمی كنــد. 2- در جهــت x<0، و فاصلــه زمانــی 

ــی  ــع ب ــم مای ــود حج ــن می ش ــوذ تعيي ــب نف ــه ضری ك
نهایــت در نظــر گرفتــه می شــود، لازم بــه توضيــح اســت 
كــه ســطح مایــع x = 0 در می باشــد. ایــن فــرض توســط 
ــا بررســی رابطــه 8 در  ــور ریاضــی ب ــه ط ــر ب ــای كمپ آق
ــت. 3-  ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــل م ــرف س ــه ظ ت
اثــر ژول-تامســول بــرای فاصلــه زمانــی كــه ضریــب نفــوذ 
اندازه گيــری می شــود قابــل صرف نظــر كــردن اســت. 
ــای  ــود آق ــی ش ــرض بررس ــن ف ــار ای ــه اعتب ــرای اینك ب
ــوی فشــار  ــر، سيســتمی شــامل حجــم مرجــع محت كمپ
ــالای گاز و حجــم ســل خشــك خــلاء شــده را تنظيــم  ب
ــير  ــی ش ــردن آن ــته ك ــاز و بس ــی از ب ــار ناش ــت فش و اف
رابــط دو حجــم را ثبــت كــرد و مشــخص كــرد كــه تغييــر 
ــر  ــرف نظ ــل ص ــا قاب ــی دم ــر جزئ ــی از تغيي ــار ناش فش
كــردن اســت. 4- غلظــت تعادلــی گاز بــر روی ســطح در 
ــدار  ــن مق ــت. ای ــرار اس ــر از s 120 برق ــای بزرگت زمان ه
ــع  ــان در مای ــوذ ات ــری نف ــرای سيســتم اندازه گي s 120 ب
یونــی توســط آقــای كمپــر به دســت آورده شــد و در 
ــرای  ــا ب ــرض م ــد. ف ــر باش ــد متغي ــی می توان ــت كل حال
ایــن مقــدار زمانــی بــه گونــه ای به دســت آمــد كــه شــرط 
ــر فرضيــات ذكــر شــده،  رابطــه 5 برقــرار باشــد. عــلاوه ب
شــرایط دیگــری بــرای محاســبه ضریــب نفــوذ لازم اســت 
كــه عبارتنــد از: واكنش ناپذیــر بــودن گاز بــا حــلال، 
وجــود شــرایط همدمــا در كل آزمایــش، غيــر فــرار بــودن 

ــوذ. ــب نف ــودن ضری ــت ب حــلال و ثاب

ــام  ــخصی انج ــی مش ــه زمان ــوذ در فاصل ــري نف اندازه گي
می گيــرد كــه از شــروع وضعيــت شــبه تعادلــی گاز 
ــا  ــده و ت ــروع ش ــع ش ــطح مای ــر روی س ــده ب ــذب ش ج
مــدت زمــان t طــول می كشــد كــه در ایــن مــدت زمــان 
گاز نفــوذ كننــده درون تــوده مایــع در حــال نفــوذ اســت 
و بــه ســطح پایينــی ســل تعادلــی نرســيده اســت یــا بــه 
عبارتــی، ســل در حكــم یــك ظرفــی بــا حجــم بی نهایــت 
ــری  ــرای اندازه گي ــر ب ــال كمپ ــرای مث ــد. ب ــل می كن عم
ضریــب نفــوذ گاز دی اكســيد كربــن در مایــع یونــی ایــن 
ــا min 25 آغازیــن آزمایــش  اندازه گيــری را در زمــان 2 ت
انجــام داد. در طــول ایــن مدتــی كــه آزمــون نفــوذ انجــام 
می شــود، همــزن خامــوش اســت و بعــد از گذشــت ایــن 
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مــدت از آنجایي كــه زمــان لازم بــراي رســيدن بــه تعــادل 
ــلاف  ــرده و از اخت ــن ك ــزن را روش ــت هم ــي اس طولان
فشــار اوليــه و فشــار تعادلــي حلاليــت محاســبه مي شــود.

ــا اســتفاده از شــروط اعمــال شــده و قوانيــن اول و دوم  ب
فيــك و همچنيــن ثابــت هنــری می تــوان غلظــت گاز در 
ســطح مشــترک را محاســبه كــرد. ثابــت هنــری حلاليــت 
ــطحی  ــت س ــاز گاز و غلظ ــار ف ــن فش ــلال، بي گاز در ح
ــا  ــد و ب ــرار می كن ــاط برق ــع ارتب ــده در مای ــل ش گاز ح
اســتفاده از آن می تــوان غلظــت ســطح مشــترک گاز 
ــطح  ــت س ــه غلظ ــرای اینك ــت آورد. ب ــع را به دس و مای
ــك  ــون اول في ــم از قان ــان بداني ــر زم ــترک را در ه مش
بــه عنــوان یــك رابطــه موازنــه جــرم در ســطح مشــترک 

یعنــی x=0 اســتفاده مي كنيــم ]38[.
( ) ( )
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                  )11(

ــاز گازی  ــاز گازی و Vg حجــم ف ــه در آن ρg دانســيته ف ك
ــاحت  ــد، A مس ــه ش ــلًا گفت ــه قب ــور ك ــت و همان ط اس
ــكل  ــه ش ــه ب ــد ك ــار می باش ــترک مایع-بخ ــل مش فص

ــتگی دارد. ــی1 بس ــزن تعادل ــی مخ هندس

ــر اســاس  ــت هنــری در فصــل مشــترک مایع-بخــار ب ثاب
فــرض جــذب ســطحی تعادلــی بــه صــورت زیــر تعریــف 

می شــود:
( )
( ). 0,

p t
H

C tυ
=                                                    )12(

ــرض  ــت و ف ــع اس ــاز مای ــی ف ــم مول υ حج ــه در آن،  ك
ــت و از  ــلال اس ــی ح ــم مول ــادل حج ــه مع ــود ك می ش
ــر  ــرف نظ ــدن گاز ص ــل ش ــطه ح ــم به واس ــرات حج تغيي
 C)0,t( ــه و ــر لحظ ــاز گازي در ه ــاز ف ــود و )P)t فش می ش
غلظــت ســطح مشــترک در هــر زمــان t اســت. بــا داشــتن 
ثابــت هنــری و تغييــرات زمانی فشــار و بــا اســتفاده از رابطه 
12 می تــوان غلظــت جــذب ســطحی تعادلــی را محاســبه 
ــرازش  ــه 12 و ب ــق رابط ــبه )C)0,t از طری ــا محاس ــرد. ب ك
 Cx=t=0 و k ایــن داده هــا بــا رابطــه 5 مي تــوان مقــدار ثابــت
را از شــيب و عــرض از مبــدأ خــط حاصــل به دســت آورد و 
ــا جاي گــذاري k و Cx=t=0 در رابطــه 10 ضریــب نفــوذ گاز  ب
ــا اســتفاده از داده هــاي افــت فشــار اندازه گيــري كــرد.  را ب
بایــد توجــه كــرد كــه اســتخراج داده هایــي كــه بلافاصلــه 

ــاز كــردن شــير دنبــال مي شــود خطــاي بزرگــي  بعــد از ب
بــه همــراه دارد زیــرا مقــدار جــذب ســطحي غيــر تعادلــي 
، بيشــترین اثــر را ایــن فاصلــه زمانــي خواهد  eq

0 0x xC C= =−

ــه Cx=0 در  ــراي آنك ــاز ب ــورد ني ــق م ــان دقي ــت. زم داش
تعــادل بــا گاز باشــد نامشــخص اســت زیــرا ســرعت جــذب 
ــتي  ــن درس ــه تخمي ــراي آنك ــر ب ــت. كمپ ــخص اس نامش
ــاي  ــن گازه ــاورد از بي ــت بي ــذب گاز به دس ــرعت ج از س
ــن  ــم حلال تری ــن ك ــان و پروپيل ــن، پروپ ــان، اتيل CO2، ات

ــان، را  ــي ات ، یعن [ ] [ ]2emim  Tf N ــي  ــع یون ــا در مای آنه
انتخــاب كــرد و زمــان لازم بــراي آنكــه Cx=0 بــه تعــادل بــا 
گاز مي رســد را تعييــن كــرد. كــم حلال تریــن گاز بــه ایــن 
ــع،  ــك قاعــده تقریبــی جام ــوان ی ــه عن ــود كــه ب ــل ب دلي
ــا افزایــش حلاليــت  ــد ب ــه الزامــاً، ســرعت جــذب مي توان ن
افزایــش یابــد. بنابرایــن او بــه طــور تقریبــي اســتدلال كــرد 
ــه  ــر از ســرعت جــذب بقي ــان كمت كــه ســرعت جــذب ات
گازهایــي اســت كــه او اســتفاده كــرده بــود. ســرعت جــذب 
ــان از شــيب منحنــي تعــداد كل مول هــاي گازي  ــراي ات ب
كــه وارد مایــع مي شــود بــه واحــد ســطح Mt، نســبت بــه 

ــد. ــت مي آی ــان به دس زم
( )eq

0 0
t

x x
dM C C
dt

α = == −                                    )13(
و   Cx=0=0 كــه  مي شــود  فــرض  اوليــه  زمان هــاي  در 

برطبــق رابطــه 13 و شــكل 3 داریــم،

eq
x 0

1 
C

tdM
dt

α
=

 
  
 

=                                        )14(

1. Autoclave

شكل 3 منحني تغييرات Mt بر حسب زمان براي تخمين سرعت 
جذب ]19[.

)s( زمان
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α از ایــن روش ممكــن  اگــر چــه مقــدار به دســت آمــده 
 α ــدار بيشــينه  ــد مق ــي مي توان ــق نباشــد ول اســت دقي
α به دســت آمــده و ضریــب نفــوذ  باشــد. بــا اســتفاده از 
ــت  ــوان به دس ــي ت ــدار h م ــي از مق ــدار تخمين ــك مق ی
ــوان  ــده مي ت ــت آم h/ به دس Dα= ــدار  ــن مق آورد. از ای
ــه  ــي ك ــراي حالات ــك ب ــط كران ــه توس ــر ك ــه زی در رابط
ــت  ــده اس ــتخراج ش ــتند اس ــم هس ــطحي مه ــذب س ج

اســتفاده كــرد:
( ) ( )2

0
0

exp 1 2
2t x t

x t

h Dt erfc h Dt Dt kt DM C
h h C

π
π= =

= =

        = − + −           

)15(
ــر  ــه اث ــوط ب ــه اول در ســمت راســت رابطــه 15 مرب جمل
ــه  ــوط ب ــه دوم مرب ــا جــذب اســت و جمل ــوذ همــراه ب نف
ــر  ــه نفــوذ ب ــدون جــذب اســت. نســبت جــذب ب نفــوذ ب
حســب زمــان بــراي اتــان در شــكل 3 توســط كمپــر رســم 
ــن  ــراي تعيي ــي ب ــك تخمين ــن روش ی ــت. ای ــده اس ش
زمــان لازم بــراي ایــن اســت كــه گاز بــر روي ســطح بــه 
ــي  ــم ب ــتفاده از روش حج ــا اس ــراً ب ــد. اخي ــادل برس تع
ــات  ــاي CO2 و H2S در مایع ــوذ گازه ــب نف ــت ضری نهای
یونــي [emim]]EtSO4[ ]39[ و [OHemim]]BF4[ ]40[ و 
همچنيــن تعــداد دیگــری از مایعــات یونــی بــا كاتيون هــا و 
آنيون هــای مختلــف  اندازه گيــري و گــزارش شــده اســت 

.]41[

نتايج تجربی 

قبــل از اســتخراج داده هــاي حلاليــت و نفــوذ، بایــد 
صحــت سيســتم طراحــي شــده را مــورد بررســي قــرار داد. 
در مقالــه ای كــه اخيــرا توســط نویســندگان حاضــر چــاپ 
ــوذ  ــت و نف ــای حلالي ــت داده ه ــت ]42[ صح ــده اس ش
 [ ] [ ]2hmim  Tf N گاز دی اكســيد كربــن در مایــع یونــی 
مــورد مطالعــه و بررســی قــرار گرفــت. حلاليــت گاز 
 K ــا ــی 313/15 ت ــدوده دمای ــن در مح ــيد كرب دی اكس
ــا  ــد و ب ــام ش ــدود MPa 1 انج ــار ح ــا فش 353/15 و ت
داده هــای تجربــی به دســت آمــده در مقــالات علمــی 
شــامل داده هــای كومــلان و همــكاران ]43[، شــين و 
ــه  ــی ]45[ مقایس ــيفلت و یوكوزوك ــكاران ]44[ و ش هم

شــد. نتایــج حاصــل از مقایســه 4 ســری داده تجربــی در 
توافــق بــا ميــزان خطــای تجربــی گــزارش شــد. لازم بــه 
ــر داده هــای حلاليــت در فشــارهای  ــر اســت عــلاوه ب ذك
مختلــف، مقادیــر ثابــت هنــری حلاليــت گاز دی اكســيد 
 K ــای ــد و در دم ــری ش ــن [Tf2N[ا[hmim[ اندازه گي كرب
ــكاران  ــی و هم ــلان ]43[، ه ــای كوم ــا داده ه 333/15 ب
ــكاران  ــز و هم ــكاران ]47[، و گوم ــادوون و هم ]46[، م
]48[ مقایســه شــد. مقــدار عــددی ثابــت هنــری حلاليــت 
دی اكســيد كربــن در مایــع یونــی  ، بــا ســامانه طراحــی 
 MPa شــده در آزمایشــگاه پژوهشــگاه صنعــت نفــت برابــر
4/97 در مقيــاس كســر مولــی به دســت آمــد. ایــن مقــدار 
ــر  ــكاران براب ــلان و هم ــای كوم ــا داده ه ــه ب ــل مقایس قاب
ــادوون و  ــا 5/31، م ــر ب ــكاران براب ــی و هم ــا 5/27، ه ب
ــا  ــر ب ــكاران براب ــز و هم ــا 4/56 و گوم ــر ب ــكاران براب هم
5/17 می باشــد. همچنيــن، مقــدار عــددی ضریــب نفــوذ 
 ]hmim]ا]Tf2N] ــی ــع یون ــن در مای ــيد كرب گاز دی اكس
در دمــای cm2/s ،313/15 K 6-10×5/65 گــزارش شــد 
كــه بــا مقادیــر هــی و همــكاران ]46[ معــادل 10-6×5/97 
و موگانتــی و همــكاران ]49[ معــادل 6-10×5/0 قابــل 

ــد. ــی می باش ــه و ارزیاب مقایس

ــلال  ــان در ح ــت گاز پروپ ــای حلالي ــدول 2 داده ه در ج
 323/15 ،313/15 ،303/15 K ســولفولان در دماهــای
 MPa 0/1 تــا MPa و 333/15 و محــدوده فشــاری كمتــر
1/0 داده شــده اســت. و همچنيــن داده هــای حلاليــت بــه 
ــت.  ــده اس ــان داده ش ــكل 4 نش ــمایی در ش ــورت ش ص
ــدول  ــده در ج ــزارش ش ــای گ ــه از داده ه ــور ك همان ط
2 مشــخص اســت حلاليــت گاز پروپــان بــا افزایــش دمــا 
ــه صــورت خطــی  ــا افزایــش فشــار ب ــد و ب كاهــش می یاب
ــودن  ــی ب ــده فيزیك ــان دهن ــه نش ــد ك ــش می یاب افزای
ــب  ــی ضری ــای تجرب ــدول 3 داده ه ــت. در ج ــذب اس ج
نفــوذ گاز پروپــان در دماهــای K 313/15، 323/15 و 
ــت.  ــده اس ــی داده ش ــه گاز تزریق ــار اولي 333/15 و فش
در شــكل 5 مقادیــر غلظــت ســطح در دماهــای مختلــف 
ــر  ــی Mt ب ــن در شــكل 6، منحن رســم شــده اند و همچني
ε )رابطــه10( بــرای نفــوذ پروپــان در ســولفولان  حســب 

رســم شــده اســت.
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مولاليته پروپان

)M
Pa

ن )
وپا

 پر
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ار 

فش

شكل 4 داده های تجربی حلاليت پروپان در سولفولان در دماها و 
فشارهای داده شده.

جدول 2 داده های تجربی حلاليت پروپان در سولفولان بر حسب كسر مولی و مولاليته در فشارها و دماهای داده شده به همراه ضریب 
فوگاسيته كه از معادله حالت پينگ-رابينسون -استریجيك-ویرا به دست آمده است.

)K( دما )MPa( فشار جزئی پروپان x u)x( m )mol.kg-1( u)m( ضریب فوگاسيته

303/15 0/0970 0/0046 0/0010 0/038 0/008 0/9985

0/2255 0/0105 0/0013 0/089 0/011 0/9965

0/3850 0/0174 0/0012 0/148 0/010 0/9942

0/4851 0/0212 0/0021 0/180 0/018 0/9929

0/06110 0/0268 0/0027 0/229 0/023 0/9910

0/8085 0/0365 0/0027 0/316 0/021 0/9876

313/15 0/0990 0/0041 0/0010 0/035 0/008 0/9986

0/2390 0/0099 0/0013 0/083 0/011 0/9966

0/4050 0/0168 0/0012 0/142 0/011 0/9942

0/5100 0/0205 0/0019 0/174 0/016 0/9929

0/6460 0/0255 0/0020 0/218 0/017 0/9911

0/8583 0/0349 0/0022 0/301 0/019 0/9877

323/15 0/0996 0/0035 0/0010 0/030 0/090 0/9987

0/2520 0/0093 0/0014 0/078 0/011 0/9967

0/4270 0/0159 0/0014 0/134 0/011 0/9943

0/5370 0/0196 0/0019 0/166 0/016 0/9930

0/6762 0/0250 0/0021 0/213 0/018 0/9911

0/9070 0/0335 0/0023 0/289 0/019 0/9879

333/15 0/1010 0/0031 0/0010 0/026 0/008 0/9989

0/2671 0/0086 0/0012 0/072 0/010 0/9969

0/4491 0/0151 0/0015 0/128 0/012 0/9945

0/5631 0/0188 0/0015 0/159 0/013 0/9932

0/7103 0/0240 0/0018 0/205 0/015 0/9912

0/9538 0/0325 0/0019 0/280 0/017 0/9880

شكل 5 منحنی تغييرات غلظت سطح نسبت به جذر زمان
t1/2(S1/2)

)C
0,

t( ح
سط

د 
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بر 
از 

ت گ
لظ

غ
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جدول 3 داده های تجربی ضریب نفوذ گاز پروپان در حلال سولفولان در دماهای داده شده
u)D( )cm2.s-1×106(D )cm2.s-1×106(∆P(MPa)T )K(

0/25 5/60/138 – 0/143 313/15
0/4510/290/141 – 0/147323/15
0/81 16/070/144 – 0/150 333/15

)ε( كميت تعریف شده

M
t

شكل 6 منحنی Mt بر حسب ε در سه دمای داده شده به همراه مقادیر شيب خطوط و ضرایب همبستگی )رابطه 6(.

بــا  حلاليــت  داده هــای  ترموديناميكــی  مدل ســازی 
حالــت معــادلات  از  اســتفاده 

ــتگی  ــط همبس ــد از رواب ــت )EoS( عبارتن ــادلات حال مع
ــورد  ــتم م ــی سيس ــار-حجم مول ــن دما-فش ــی بي ریاض
خــواص  فــاز،  تعــادل  محاســبات  در  كــه  مطالعــه 
ــيمی دارای  ــی ش ــای مهندس ــی و طراحی ه ترمودیناميك
ــی  ــدت طولان ــرای م ــند و ب ــی می باش ــا ارزش ــی ب كارای
ــد ]50[.  ــرار گرفته ان ــيمی ق ــان ش ــه مهندس ــورد توج م
معــادلات حالــت را می تــوان بــه ســه دســته تقســيم بندی 
ــد. در  ــلًا تجربی ان ــف- معــادلات حالتــی كــه كام كــرد. ال
آنهــا پارامترهــای تنظيم پذیــر معادلــه فاقــد تفســير 
فيزیكــی و مولكولی انــد و صرفــاً بــا بــرازش ریاضــی 
داده هــا به دســت می آینــد و بــا اســتفاده از خــواص 
مولكولــی قابــل اســتخراج نيســتند، ب- معــادلات حالــت 
نيمــه تجربــی كــه در آنهــا پارامترهــای تنظيم پذیــر 
خــواص  از  امــا  فيزیكی انــد  تفســير  دارای  معادلــه 
مولكولــی سيســتم قابــل اســتخراج نيســتند )مثــل 
معــادلات حالــت LIR تعميــم یافتــه ]51[(، ج- معــادلات 
مبتنــی بــر خــواص مولكولــی كــه در ایــن گونــه معــادلات 

از خــواص  اســتخراج  قابــل  تنظيم پذیــر  پارامترهــای 
برهمكنــش  و  مولكولــی  انــدازه  مولكولی انــد )شــامل 
ــر  ــی ب ــادلات مبتن ــا، مع ــان آنه ــی(. از مي ــن مولكول بي
ــه از  ــد ك ــی برخوردارن ــت علم ــی از اهمي ــواص مولكول خ
 ،)SAFT( بيــن آنهــا می تــوان بــه نظریــه ســيال تجمعــی
ــده از  ــت برآم ــادلات حال ــی و مع ــت مكعب ــادلات حال مع
ــا  ــن آنه ــرد. در بي ــام ب ــی ن ــلال ترمودیناميك ــه اخت نظری
ــت مكعبــی پينــگ  ــه حال ــری معادل ســادگی و صحت پذی
رابينســون مهندســان و دانشــمندان را بــر آن داشــته 
ــا  ــد. ب ــه كار گيرن ــف ب ــداف مختل ــا را در اه ــا آنه اســت ت
توجــه بــه ایــن واقعيــت كــه در ســامانه های قطبــی 
شــدید مثــل ســولفولان و ســامانه های تجمعــی مثــل آب 
و ســامانه های بــا ســاختار پيچيــده ماننــد مایعــات یونــی 
ــی  ــم موضع ــه نظ ــدت ب ــه ش ــی ب ــواص ترمودیناميك خ
مولكولــی و برهمكنش هــای بيــن مولكولــی حســاس 
ــون  ــگ رابينس ــه پين ــخه اولي ــت نس ــه حال ــت، معادل اس
بایــد بــه نحــوی اصــلاح شــود كــه قابــل اســتفاده بــرای 
ــی  ــور كل ــه ط ــد. ب ــده باش ــامانه های پيچي ــه س ــن گون ای
ــت مكعبــی پينــگ رابينســون ــه حال ــرای اصــلاح معادل ب
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ــل  ــر عم ــرح زی ــه ش ــف ب ــای مختل ــه روش ه ــوان ب می ت
كــرد ]52[: 1- اصــلاح قســمت وابســته بــه دمــای معادلــه 
یــا بــه عبارتــی بــا تغييــر ســاختار تابــع α بــر روی دمــا، 
2- گنجانــدن پارامترهــای جدیــد در معادلــه حالــت 
مكعبــی 3- اصــلاح قوانيــن اختــلاط. اســترجيك ویــرا بــا 
معرفــی یــك پارامتــر مشــخصه جدیــد در بخــش وابســته 
بــه دمــای معادلــه و بــا اســتفاده از قاعــده اختــلاط 
پاناجيوتوپولــس – ریــد، معادلــه جامع تــری از نســخه 
ــن  ــه ای ــد. اگرچ ــه كردن ــون ارائ ــگ رابينس ــی پين اصل
ــی توســعه داده شــد  ــرای ســامانه های آب ــدا ب ــه ابت معادل
ولــی بــه عنــوان یــك معادلــه درجــه ســوم جامــع بــرای 
ــی  ــرای بررس ــده ب ــاختار پيچي ــا س ــامانه های ب ــر س اكث
ــيدی و  ــای اس ــت گازه ــی حلالي ــازگاری ترمودیناميك س
ــای  ــی ]53[ و حلال ه ــات یون ــاک در مایع ــی آموني حت
ــتفاده  ــورد اس ــز م ــی]55 و 56[ ني ــی ]54[ و قطب تجمع

ــه اســت. ــرار گرفت ق
معادلــه حالــت درجــه ســوم پينــگ رابينســون اســترجيک 

ويــرا

معادلــه حالــت درجــه ســه پينــگ رابينســون اســترجيك 
ــد  ــس - ری ــلاط پاناجيوتوپول ــون اخت ــا قان ــراه ب ــرا هم وی
داده هــای  بــرای همبســتگی  و 58[   57[ )PRSV-PR(

ــكل  ــد. ش ــتفاده ش ــولفولان اس ــان در س ــت پروپ حلالي
ــت  ــه حال ــل معادل ــت PRSV-PR مث ــه حال ــی معادل كل
درجــه ســوم PR ]59[ می باشــد. در معادلــه حالــت 
PRSV، وجــود یــك پارامتــر مشــخصه )k1i( در مقایســه بــا 

معادلــه اصلــی و اوليــه PR، آن را بــرای طيــف وســيع تری 
از تركيبــات بــا گروه هــای عاملــی مختلــف مناســب 
ــل  ــر قاب ــك پارامت ــوان ی ــه عن ــد و ممكــن اســت ب می كن
تنظيــم از طریــق بــرازش داده هــای فشــار بخــار تخميــن 

ــود.  زده ش
( )

2 22
a TRTP

b b bυ υ υ
= −

− + −
                                   )16(

كــه در آن، a و b پارامترهــای مشــخصه مــواد خــاص 
ــتند: ــر هس ــتاندارد زی ــكل اس ــتند و دارای ش هس

c

c
0.077796 RTb

P
= ⋅                                               )17(

( ) ( )( )
2 2

1/2c
c

c

0.477235 1  1 /i
R Ta T T T

P
κ = ⋅ ⋅ + −

 
)18(

( )( ) ( )( )1/2
0 1 c c1 / 0.7 /i i i T T T Tκ κ κ= + ⋅ + ⋅ −

)19(
Tc و Pc دمــا و فشــار بحرانــی تركيــب خالــص و R ثابــت 

1iκ از طریــق  جهانــی گازهاســت. پارامتــر مشــخصه 
ــت  ــص به دس ــاده خال ــار م ــار بخ ــای فش ــرازش داده ه ب
 )w( بــه ضریــب بی مركــزی  0iκ می آیــد و عبــارت 

ــط دارد. ــص رب ــاده خال م
2

0 0.374640  1.542260 –  0.26992i w wκ = +    )20(
ــوان  ــی ت ــيكی م ــلاط كلاس ــن اخت ــتفاده از قواني ــا اس ب
ــات  ــرای تركيب ــص را ب ــات خال ــت تركيب ــادلات حال مع

ــط داد. ــوط بس مخل
i j ij

i j
a x x a=∑∑                                           )21(

i j ij
i j

b x x b=∑∑                                             )22(

 )a12( بــرای جملــه متقاطــع ،PRSV-PR در معادلــه حالــت
از قاعــده اختــلاط پاناجيوتوپولــس – ریــد ]60[ اســتفاده 

می شــود.
( ) ( ) ( ) ( ). 1 i ij j jiij i ja T a T a T x k x k= − − )23(

و بــرای جملــه متقاطــع b12 از عبــارت زیــر اســتفاده 
: د می شــو

( )1
2

i j
ij ji ij

b b
b b l

+
= = −                                   )24(

در روابــط 23 و 24 پارامترهــای k12 ،k12 و k12 پارامترهــای 
ــی مولكول هــای حــلال و حــل شــونده  برهمكنــش دوتای
هســتند و از بــرازش داده هــای حلاليــت و بــا اســتفاده از 
ــازی  ــاب1 و كمينه س ــار حب ــای فش ــا و الگوریتم ه روش ه

ــد. ــت می آین ــباتی به دس ــی و محاس ــای تجرب خط

ــخصه دو  ــت مش ــه ثواب ــوط ب ــای مرب ــدول 4 داده ه در ج
تركيــب خالــص اســتفاده شــده در ایــن كار شــامل جــرم 
مولــی، كميات هــای بحرانــی و ثوابــت بی مركــزی پروپانــول 
]57 و 58[ و ســولفولان ]55 و 61 و 62[ و ثابــت مشــخصه 
معادلــه حالــت درجــه ســه پينــگ رابينســون اســترجيك 
ویــرا گــزارش شــده اســت. همچنيــن در جــدول 5 مقادیــر 
مقادیــر  انضمــام  بــه  تنظيم پذیــر  ثابت هــای  بهينــه 

ــده اند. ــده، آورده ش ــت آم ــای به دس خطاه

1. Bubble Pressure
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جدول 4 ثوابت بحرانی و ثابت مشخصه معادله حالت پينگ-رابينسون-استرجيك-ویرا برای دو تركيب خالص پروپان و سولفولان.

پروپان ]57 و 58[ سولفولان ]55 و 61 و 62[
)g mol-1( جرم مولی 44/097 120/17
Tc )K( دمای بحرانی 369/82 868/20

Pc )MPa( فشار بحرانی 42/495 6/060
)w( 0/15416 ضریب بی مركزی 0/447

0/03136 -0/2774

جدول 5 پارامترهای تنظيم پذیر بهينه معادله حالت درجه سوم پينگ-رابينسون-استرجيك-ویرا با قاعده اختلاط پاناجيوتوپولس – رید 
برای سيستم دو تایی پروپان - سولفولان.

پروپان / سولفولان
l12 -0/045565
k12 -0/02691
k21 5/7549

)ARD(P% 2/30
)MRD(P% 7/07

در شــكل 4 داده هــای به دســت آمــده از معادلــه حالــت بــا 
داده هــای تجربــی بــه صــورت شــمایی مقایســه شــده اند.

ثابت هنری

ثابــت هنــری حلاليــت گاز پروپــان در ســولفولان در 
ــت  ــه 25 به دس ، از رابط )0(

H, ) (xh T ــی  ــر مول ــاس كس مقي
یــد می آ

{ })0( C3 C3
H, 0 0

) , , (
) ( lim limi

x x x

f T P y Ph T
x x

φ
→ →

⋅= =  )25(

ترتيــب فوگاســيته،  بــه   PC3 و   f، C3φ رابطــه 25،  در 
ــی  ــار جزئ ــاز گاز و فش ــان در ف ــيته پروپ ــب فوگاس ضری
پروپــان می باشــند. ضریــب فوگاســيته پروپــان در فــاز گاز 
ــت  ــر به دس ــد و مقادی ــت می آی ــت به دس ــه حال از معادل

آمــده در جــدول 2 آورده شــده اند. 
بــا اســتفاده از داده هــای تجربــی حلاليــت گاز پروپــان در 

ســولفولان و همچنيــن داده هــای ضریــب فوگاســيته كــه 
در جــدول 2 آورده شــده اند، مقادیــر ثابــت هنــری انحــلال 
ــان داده  ــدول 6 نش ــده و در ج ــبه ش ــه 25 محاس از رابط

شــده اند. 
بــا اســتفاده از معادلــه وانــت هــوف )رابطــه 26( و 
معــادلات اساســی ترمودیناميكــی )روابــط 27 و 28(، 
تغييــرات آنتالپــی، انــرژی آزاد گيبــس و آنتالپــی انحــلال 
پروپــان در رقــت بی نهایــت ســولفولان محاســبه و در 

ــدند. ــزارش ش ــدول 6 گ ج

( ) ,sol)0( 0
H,

1ln ) ( / m x
x

H
h T P K

R T

∞
 
 
 

∆
= ⋅ +            )26(

( ))0( 0
, H,xsol ln /m xG RT h P∞∆ =                     )27(

( ), ,sol sol
,sol

m x m x
m x

H G
S

T

∞ ∞
∞

∆ −∆
∆ = )28(

جدول 6 مقادیر ثابت هنری در مقياس كسر مولی و كميت های ترمودیناميكی انحلال پروپان در رقت بی نهایت سولفولان.
T )K( )0(

H,xh  )MPa( ,sol m xG ∞∆  )kJ. mol-1( ,sol m xG ∞∆  )kJ. mol-1( ,sol m xG ∞∆  )J. mol-1(

303/15 21/15±0/89 7/69 -11/11 -61/96
313/15 23/88±0/69 8/26
323/15 27/34±0/30 8/89
333/15 31/45±0/83 9/55
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ــای  ــان در حلال ه ــت پروپ ــای حلالي ــه داده ه مقايس
ــف مختل

ــان  ــت پروپ ــار – حلالي ــای فش ــی ه ــكل 7 منحن در ش
ــالات  ــده در مق ــزارش ش ــای گ ــا داده ه ــولفولان ب در س
علمــی كــه عبارتنــد از متانــول، 2- پروپانــول، 2-بوتانــول 
ــده  ــه ش ــول ]29-34[ ]29-34[، مقایس ــن گلایك و اتيل
انــد. همانطــور كــه از منحنــی شــكل 7 می تــوان نتيجــه 

ــور  ــای مذك ــان در حلال ه ــت پروپ ــد حلالي ــت رون گرف
ــول >  ــولفولان > متان ــول > س ــن گلایك ــورت اتيل ــه ص ب
ــن  ــان دهنده ای ــه نش ــد. ك ــول می باش ــول ≥ بوتان پروپان
ــل  ــا عوام ــای ب ــان در حلال ه ــه پروپ ــت ك ــت اس واقعي
قطبيــت بــالا، كمتــر حــل می شــود و ایــن نكتــه از 
ــی  ــارات آب ــذف بخ ــول در ح ــن گلایك ــای اتيل مزیت ه
و ســولفولان در فرایتــد شيرین ســازی در مقایســه بــا 

الكل  هــای معمــول اســت.

شكل 7 مقایسه منحنی های فشار – حلاليت پروپان بر حسب كسر مولی برای حلال های گزارش شده در دماهای داده شده.

نتيجه گيري 

در صنعــت شيرین ســاری گاز طبيعــی و گاز چــگال، دفــع 
گازهــای اســيدی از محيــط هيدروكربنــی، مســتلزم یــك 
ــا  ــرش و هيدروكربن ه ــای ت ــن گازه ــی بي ــش رقابت واكن
ــا  ــوذ آنه ــت و نف ــلاف حلالي ــدر اخت ــه ق ــد. هرچ می باش
بيشــتر باشــد، كيفيــت جداســازی حــلال بيشــتر خواهــد 
بــود. لــذا همــان قــدر كــه مطالعــه ميــزان جــذب گازهــای 
اســيدی اهميــت دارد كســب اطلاعــات و داده هــای مربوط 
ــز  ــه ميــزان حلاليــت و نفــوذ گازهــای هيدروكربتــی ني ب

مفيــد حواهــد بــود. 

ــه  ــتند ك ــت هس ــن مزی ــدی دارای ای ــای هيبری حلال ه
ــب  ــت دو تركي ــخصه های مثب ــان از مش ــد همزم می توانن
فيزیكــی و شــيميایی مخلــوط شــده ســود ببرنــد. بنابرایــن 
ــای  ــوذ گازه ــت و نف ــه حلالي ــوط ب ــای مرب ــذ داده ه اخ
اســيدی و هيدروكربنــی در حــلال خالــص می توانــد 

ــدی  ــلال هيبری ــب ح ــی تركي ــازی و طراح ــرای مدل س ب
مفيــد باشــد.

ــی شــدیدا  ــای فيزیك ــا در حلال ه ــوذ گازه ــت و نف حلالي
بــه برهمكنش هــای گاز حــل شــده و حــلال وابســته 
ــی داراي  ــای فيزیك ــه حلال ه ــه اینك ــه ب ــا توج ــت. ب اس
ــر  ــا گاز و غي ــري ب ــدم واكنش پذی ــل ع ــي مث خصوصيات
ــادلات  ــط مع ــوان حــل رواب ــند، مي ت ــودن مي باش ــرار ب ف
ــاده تر  ــول س ــل قب ــات قاب ــه فرضي ــه ب ــا توج ــك را ب في
كــرده و تنهــا بــا اســتخراج داده هــاي ســرعت افــت فشــار 
ــام  ــي انج ــه راحت ــه گاز ب ــگاه هاي تصفي ــه در آزمایش ك
ــور  ــه ط ــا را ب ــت گازه ــوذ و حلالي ــب نف ــود، ضری مي ش

ــرد.  ــي بررســي ك تجرب

ــت و  ــری حلالي ــی اندازه گي ــای تجرب ــن كار روش ه در ای
ــدند و در  ــی ش ــع بررس ــای مای ــا در حلال ه ــوذ گازه نف
ــری ــرای اندازه گي ــباع ب ــم – اش ــم حج ــت روش ه نهای
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حلاليــت و روش حجــم بی نهایــت بــرای اندازه گيــری 
ــم در  ــادگی و ه ــث س ــم ازحي ــه ه ــوذ گاز ك ــب نف ضری
اختيــار بــودن ابــزار و تجهيــزات آنهــا در آزمایشــگاه 
ــد، انتخــاب شــدند. هــر دو كميــت توســط  ســاده تر بودن
یــك دســتگاه اندازه گيــری و در یــك آزمایــش قابــل 
اندازه گيــری بودنــد. ســپس ضریــب نفــوذ و حلاليــت گاز 
ــب  ــی تركي ــزء اصل ــه ج ــولفولان ك ــان در حــلال س پروپ
ــدند و  ــری ش ــد اندازه گي ــول می باش ــی س ــد پارس فراین
ســپس داده هــای حلاليــت بــا اســتفاده از معادلــه حالــت 

ــدند. ــته ش ــازی وهمبس ــه مدل س ــه س درج

ــت  ــم بي نهای ــه در روش حج ــه اي ك ــل ملاحظ ــه قاب نكت
وجــود دارد ایــن اســت كــه در مــدت زمــان اندازه گيــري 
افــت فشــار غلظــت گاز در تــه ظــرف اتــو كلاو بایــد صفــر 
باشــد همــان شــرطي كــه آقــاي كمپــر به وســيله رابطــه 
ــرد و  ــي ك ــرا بررس ــت آن ــف، صح ــاي مختل 8 در زمان ه
ــر روي  ــل ب ــن دلي ــه ای ــت ب ــم بي نهای ــام حج ــا ن اساس
ــود  ــاء نش ــرط ارض ــن ش ــر ای ــت. اگ ــده اس ــاده ش آن نه
ــا  ــام داد ت ــي انج ــدوده زمان ــري را در مح ــد اندازه گي بای

اعتبــار ایــن شــرط بــر قــرار باشــد و یــا اندازه گيــري را بــا 
ــرده  ــام ب روش هــاي دیگــري كــه در قســمت هاي قبــل ن

شــد انجــام داد.

ــان  ــوذ گاز پروپ ــری شــده حلاليــت و نف ــر اندازه گي مقادی
در حــلال ســولفولان نشــان می دهــد كــه 1- بــا افزایــش 
ــا افزایــش فشــار، افزایــش  ــا حلاليــت گاز كاهــش و ب دم
می یابــد، 2- بــا افزایــش دمــا بــه علــت افزایــش جنبــش 
ــت  ــان در رقــت بی نهای ــب نفــوذ گاز پروپ ــی، ضری مولكول
ــت گاز  ــازی حلالي ــد، 3- مدل س ــش می یاب ــلال افزای ح
پروپــان در حــلال ســولفولان توســط معادلــه حالــت 
درجــه ســوم پينگ-رابينسون-اســترجيك-ویرا بــه همــراه 
قاعــده اختــلاط پاناجيوتوپولــس – ریــد انجــام شــد و نتایج 
ــوق،  ــدل ف ــا م ــی ب ــار تجرب ــای فش ــتگی داده ه همبس
2/30% خطــای ميانگيــن و 7/07% خطــای بيشــينه را 
نشــان مــی  هــد، 4- مقایســه داده هــای حلاليــت پروپــان 
در ســولفولان و الكل هــا و دی ال هــا نشــان می دهــد 
پروپــان در حلال هــای غيــر قطبــی و دارای زنجيــره 

ــود. ــل می ش ــر ح ــر بهت ــی بزرگت هيدروكربن
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Introduction
The production of liquefied petroleum gas (LPG) is 
demanding LPG sweetening and its relative facilities 
has been increased. Hydrogen sulfide (H2S), mercaptans 
(RSH), carbon dioxide (CO2), carbonyl sulfide (COS) 
[1], carbon disulfide (CS2) and elemental sulfur are 
known as the most common contaminants present in 
LPG [2].
Amine solutions in industrial uses have this defect 
that in the regeneration stage, the transfer of water 
vapors to the gaseous environment is unavoidable and 
also alkyl amines may turn into corrosive by-products 
due to destruction and decomposition, which makes it 
industrially and economically expensive. Therefore, 
in the study of thermodynamic and transfer processes 
such as solubility and diffusion, the use of physical 
solvents and hybrid solvents can be evaluated as a 
suitable alternative. The sulfinol process developed 
by Shell Company in the 1960s [3] or the Parsi-Sol 
process that was offered by the Oil Industry Research 
Institute [4] are two important processes in this area. 
In the sulfinol process, the mixture of solvents used 
was the mixture of DIPA, sulfolane and water and was 
first known as (Sulfinol-D) for the first time. Later, 
DIPA was replaced by MDEA and it was named as 
Sulfinol-M solvent, and then by adding piperazine as 
an absorption accelerator, it was named Sulfinol-X.
To study the structural and thermodynamic properties 
and transfer properties of gases in liquid solutions, 
there are three approaches in scientific articles, which 
are:
1- Computer simulation methods which include 
molecular dynamics method and Monte Carlo method.

2- Modeling using state equations and correlation 
equations.
3- Experimental methods. In this area, many works 
have been published in literatures. To determine the 
solubility of gases in liquid solutions, we can refer to 
some examples of experimental methods, which are: 1- 
Bubble point pressure method 2- NMR spectroscopy 
method 3- isochoric saturation technique 4- isobaric 
saturation technique 5- Magnetic suspension balance 
method 6- Volumetric methods 7- Gravimetric 
microbalance method 8- Extraction methods. 
To determine experimentally the diffusion coefficient 
of gases in liquid solutions, there are generally 
two classifications. The first is the direct method in 
which the concentration of the dissolved gas along 
the direction of penetration is directly measured at 
different times, which requires careful analysis [5] and 
it is also a time-consuming and expensive method, and 
the second method is an indirect method, in which a 
quantity changing with diffusion are measured, and 
according to the relationship between the diffusion 
and the measured quantity, the diffusion coefficient 
was measured. One of the positive features of this 
method is that it does not have the problems caused by 
direct measurement of the composition of the system 
or the concentration of the species in the system. Such 
quantities can be pressure, velocity of the interface, 
strength of the magnetic field or the volume of the 
solution. 
Due to the fact that measuring temperature and pressure 
as well as the rate of pressure drop in laboratories is a 
relatively easier and simpler method, in this report, we 
use the isochoric saturation method to measure
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solubility and and the infinite volume method to 
measure the diffusion coefficient of propane gas in 
sulfolane.

Materials and Method
Sulfolane with CAS Registry number (126-33-0) was 
purchased from Sigma Aldrich Company with a purity 
of ≥ 99 wt% containing 0.2 wt% of water, Propane 
with CAS Registry number (74-98-6) was purchased 
from Roham Company with a purity of 99.5 mol%. All 
solutions were prepared by calibrated balance (Mettler 
model AE 200) with a standard deviation of ± 0.001 g. 
Apparatus and Procedure
The isochoric saturation method for the gas absorption 
measurement [6] and pressure drop method for gas 
diffusivity assessment in physical solvents have been 
previously presented in detail [7,8] (Fig. 1) and only a 
short explanation would present here. 
A stainless-steel gas sample with volume of 131.8 
± 1.5 cm3 through a needle valve was connected to 
a double-wall stainless steel equilibrium cell with 
volume of 107.1 ± 1.3 cm3. The equilibrium cell was 
joined to water recirculation bath (LAUDA E 100). 
The temperature of the cell was watched using a 
digital thermometer equipped with a Pt- 100 sensor. 
The pressure of gas sample and equilibrium cell were 
monitored using pressure gauge sensors. The amount 
of gas dissolved in solvent is obtained with Equation 
1:

( ) ( )l
ag gc agEC Si f-n V V Vρ ρ ρ= ⋅ − − ⋅                         (1)

where Vgc, VEC and VS are respectively the gas sample 
volume, the equilibrium cell volume and the gas-free 
solvent volume. ρi and ρf are the initial and final state of 
gas molar density in gas sample. ρag is density of acid 
gas at the equilibrium temperature and pressure, e

agP . 
Density of acid gases ( iρ , fρ  and agρ ) were taken from 

the National Institute of Standards and Technology 
(NIST) for pure compounds [9]. Furthermore, the 
uncertainty for solubility was estimated with error 
propagation theory [10]. 
The mathematical formulation of diffusion coefficient 
of gases in physical solvent was derived and developed 
by Crank [11]. By this method, the process of data 
acquisition was done manually through the watching 
of pressure - time during the time in which the 
conditions of semi-infinite volume were fulfilled, and 
the magnetic stirrer was turned off. The first condition 
is that the gas concentration at the surface of liquid 
phase is in semi-equilibrium with that in the gas phase 
and follow a linear equation with square root of time.

0 0x x tC C k t= = == + ⋅                                               (2)
In Equation 2, Cx=t=0 = C (0, 0) is the surface 
concentration at time t=0 and k is a proportional 
constant which both were empirically estimated using 
Equation 2. Cx=0 was calculated using the ratio of 
instantaneous pressure to Henry’s constant on molarity 
scale. Solving the second Fick’s law using Equation 2 
as a constraint, the concentration of diffusing gas in 
liquid phase is:

x t 0  
2 2

x xC C erf k t ierf
Dt Dt

π= =

  
= +   

  

                    (3)

The cumulative amount of gas in RTILs, Mt, at time 
t can be obtained with the expression defined with 
Equation 3, and thereby the diffusivity of gas can 
be measured via the slop of the linear correlation of 
Equation 4.
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As a boundary condition in semi-infinite volume, the 
diffusing gas should not touch the cell’s bottom in the 
course of the experimental run; therefore, Equation 3 
was used to check the concentration of gas at the cell’s 

Fig. 1 Experimental set up for measuring the solubility and diffusivity of gas in liquid phase.
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bottom at different time and its validation was checked 
during the experimental runs.

Results and Discussion
Before measuring the solubility and diffusivity data, 
the verification of the developed set up should be 
investigated. In the article recently published by the 
present authors [12], the accuracy of the solubility 
and diffusivity of carbon dioxide in ionic liquid was 
verified. 
In Table 1, the solubility data of propane in sulfolane 

are given at temperatures of 303.15, 313.15, 323.15 
and 333.15 K and a pressure range of 0.1 MPa to ~1.0 
MPa. As it is clear from the data reported in Table 1, 
the solubility of propane decreases with increasing 
temperature and increases linearly with increasing 
pressure, which indicates the type of physical 
absorption. In Table 2, the experimental data of the 
diffusion coefficient of propane at temperatures of 
313.15, 323.15 and 333.15 K and the initial pressure 
of the injected gas are given.

Table 1 Experimental solubility data for Propane / Sulfolane system.
T/K P/MPa x u(x) m/ mol.kg-1 u(m)

303.15

0.0970 0.0046 0.0010 0.038 0.008
0.2255 0.0105 0.0013 0.089 0.011
0.3850 0.0174 0.0012 0.148 0.010
0.4851 0.0212 0.0021 0.180 0.018
0.0611 0.0268 0.0027 0.229 0.023
0.8085 0.0365 0.0025 0.316 0.021

313.15

0.0990 0.0041 0.0010 0.035 0.008
0.2390 0.0099 0.0013 0.083 0.011
0.4050 0.0168 0.0012 0.142 0.011
0.5100 0.0205 0.0019 0.174 0.016
0.6460 0.0255 0.0020 0.218 0.017
0.8583 0.0349 0.0022 0.301 0.019

323.15

0.0996 0.0035 0.0010 0.030 0.009
0.2520 0.0093 0.0014 0.078 0.011
0.4270 0.0159 0.0014 0.134 0.011
0.5370 0.0196 0.0019 0.166 0.016
0.6762 0.0250 0.0021 0.213 0.018
0.9070 0.0335 0.0023 0.289 0.019

333.15

0.1010 0.0031 0.0010 0.026 0.008
0.2671 0.0086 0.0012 0.072 0.010
0.4491 0.0151 0.0015 0.128 0.012
0.5631 0.0188 0.0015 0.159 0.013
0.7103 0.0240 0.0018 0.205 0.015
0.9538 0.0325 0.0019 0.280 0.017
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Table 2 Experimental diffusivity of Propane in Sulfolane accompanied with pressure drop range and uncertainty of diffusion 
coefficient.

u(D) (cm2.s-1×106)D (cm2.s-1×106)(MPa) ∆PT (K)
0.255.60.143 - 0.138313.15
0.4510.290.147 - 0.141323.15
0.8116.070.150 - 0.144333.15

Conclusions
The solubility and diffusion coefficient of propane 
in the physical solvent of sulfolane were measured 
by isochoric saturation and infinite volume methods, 
respectively, and the measured values show that 1) 
gas solubility decreases with increasing temperature 
and increases with increasing pressure. 2) With 
the increase in temperature due to the increase in 
molecular movement, the diffusion coefficient of 
propane increases in infinite dilution of the solvent. 
3) Modeling of propane solubility in sulfolane solvent 
was done by Peng-Robinson-Stryjek-Vera cubic 
equation of state with Panagiotopolous-Reid mixing 
rule and the results obtained by the model are in 
acceptable agreement with the experimental results.
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