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پیش‌بینی دمای اشتعال مخلوط‌های مایع 
دوجزئی و سه‌جزئی با استفاده از روش لییا و 

به‌کارگیری مدل‌های ضریب فعالیت

چكيده

دمــای اشــتعال یــک مایــع خالــص به‌طــور تجربــی محاســبه می‌شــود امــا در ترکیب‌هــای چند‌تایــی ایــن دمــا در غلظت‌هــای خاصــی 
ــا را در غلظت‌هــای مختلــف اندازه‌گیــری کنــد،  ــن دم ــد ای ــا دقــت خــوب کــه بتوان ــی ب ــه مدل ــن ارائ اندازه‌گیــری شــده اســت. بنابرای
ضــروری اســت. در ایــن تحقیــق دمــای اشــتعال محفظــه بســته چنــد ترکیــب دوجزئــی )آب+ متانــول، آب+ اتانــول، اکتــان+ هپتــان، 
اکتــان+ دودکان، نونــان+ دکان، نونــان+ دودکان، اســتیک اســید+ پنتانــول، اســتیک اســید+ نرمــال- هگزانــول، پنتانــول+ ســیکلوهگزانون، 
ــان+ دکان+ دودکان،  ــان+ دکان+ دودکان، نون ــه‌جزئی )اکت ــیکلوهگزانون( و س ــول+ س ــیکلوهگزانون، نرمال-هگزان ــید+ س ــتیک اس اس
ــده‌آل  ــر ای ــده‌آل و غی ــف ای ــای مختل ــرای حالت‌ه ــا ب ــتفاده از روش لیی ــا اس ــیکلوهگزانون( ب ــول+ س ــال- هگزان ــید+ نرم ــتیک اس اس
محاســبه شــد. در حالــت غیــر ایــده‌آل چنــد مــدل ضریــب فعالیــت مختلــف )NRTLا، Wilsonا، Margules( اســتفاده شــد. در آخــر نتایج 
ــان  ــان+ هپت ــی اکت ــه شــده از مقــالات مقایســه شــدند. به‌جــز ترکیــب دوجزئ ــی برگرفت ــج تجرب ــا نتای ــن مــدل ب به‌دســت آمــده از ای
ــا  ــد. ب ــه دادن ــی ارائ ــی شــده خوب ــج پیش‌بین ــی و ســه‌جزئی نتای ــای دوجزئ ــه ترکیب‌ه ــت Wilson بقی ــب فعالی ــدل ضری ــا م ــراه ب هم

توجــه بــه نتایــج مشــاهده شــده، دو ترکیــب آب+ متانــول و آب+ اتانــول به‌شــدت غیــر ایــده‌آل هســتند.
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مقدمه
یکــی از مهم‌تریــن ویژگی‌هــای فیزیکــی یــک مایــع 
ــاد  ــی آن در ایج ــزان توانای ــر می ــه بیانگ ــتعال‌پذیر ک اش
ــن  ــت. ای ــتعال آن اس ــای اش ــت، دم ــار اس ــش و انفج آت
آن  در  کــه  دمایــی  پایین‌تریــن  به‌صــورت  پارامتــر 

بخارهــای حاصــل از یــک مــاده توانایــی شــعله ور شــدن 
را دارنــد، تعریــف می‌شــود. به‌عبــارت دیگــر در ایــن دمــا 
بخارهــای حاصــل از مایــع در حــد پاییــن اشــتعال خــود 
قــرار دارنــد ]1[. آزمایشــگاه‌ها و صنعــت به‌طــور رایــج از 
مــواد اشــتعال‌زا اســتفاده می‌کننــد، بنابرایــن مهــم اســت 
ــر  ــاب از ه ــرای اجتن ــواد ب ــی م ــای فیزیک ــه ویژگی‌ه ک

ــت. ــوع خطــری را در نظــر گرف ن
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مایعاتــی کــه دمــای اشــتعال C° 93 و کمتــر دارنــد جــز 
ــند ]2[.  ــتعال‌زا می‌باش ــاک اش ــای خطرن ــته مایع‌ه دس
ــوران  ــه مام ــتعال ب ــای اش ــتن دم ــن، دانس ــر ای علاوه‌ب
کمــک  آتــش  کــردن  خامــوش  بــرای  آتش‌نشــانی 
می‌کنــد، اگــر یــک مایــع بــا دمــای اشــتعال بــالا موجــب 
آن  به‌وســیله آب می‌تــوان  باشــد  آتش‌ســوزی شــده 
ــتعال  ــای اش ــا دم ــع ب ــه مای ــرد درحالی‌ک ــوش ک را خام
ــک1  ــیمیایی خش ــواد ش ــیله م ــوان به‌وس ــن را می‌ت پایی
ــا کف‌هــا خامــوش کــرد. آب به‌دلیــل داشــتن ظرفیــت  ی
گرمایــی بــالا، می‌توانــد مقادیــر زیــادی از گرمــا را جــذب 
ــرای  ــن‌رو ب ــد و از ای ــش را کاهــش ده ــای آت ــد و دم کن
خامــوش کــردن آتــش حاصــل از مایــع بــا دمــای اشــتعال 
ــد  ــس، همانن ــف، برعک ــت. ک ــبی اس ــاب مناس ــالا انتخ ب
ــد  ــل می‌کن ــرارت عم ــاذب ح ــوان ج ــش به‌عن ــک روک ی
]3[. به‌طــور کلــی دو روش بــرای اندازه‌گیــری دمــای 
ــر  ــن دو روش ب ــدام از ای ــه هرک ــود دارد ک ــتعال وج اش
ــن  ــوند. ای ــام می‌ش ــود انج ــاص خ ــتاندارد خ ــاس اس اس

ــد از: ــه عبارتن ــتانداردهای مربوط ــا و اس روش‌ه
ــرای  ــگASTM D56( 2(: ب ــته ت ــه بس ــف( روش محفظ ال
مــواد بــا ویســکوزیته کمتــر ازmm2/s ا5.5 و دمای اشــتعال 

93 °C کمتــر از
 ASTM( 3ــس ــکی- مارتن ــته پنس ــه بس ب( روش محفظ
 °C ــا ــن 40 ت ــتعال بی ــای اش ــا دم ــواد ب ــرای م D93(: ب

360 مثــل ســوخت‌های مقطــر، روغن‌هــای گریــس، 
ســوخت‌های  و  جامــد  و  مایــع  نفتــی  مخلوط‌هــای 

ــزل بیودی
ج( روش محفظــه بــاز کلنلنــد4 )ASTM D92(: بــرای 
مایــع بــا ویســکوزیته بــالا و دمــای اشــتعال بیــن 79 تــا 
ــن ]3[. ــز بنزی ــی، به‌ج ــای نفت ــل محصول‌ه C° 400 مث

انتخــاب ایــن روش‌هــا بــه نــوع مــاده و دســتگاه بســتگی 
ــه‌روش  ــای اشــتعال ب ــری دم ــک مشــکل اندازه‌گی دارد. ی
محفظــه بــاز ایــن اســت کــه ترکیب‌هــا بــا نقطــه جوشــش 
ــوند و در  ــفر وارد می‌ش ــه اتمس ــتعال، ب ــل از اش ــم قب ک
ــد  ــری می‌کن ــادی را اندازه‌گی ــتعال زی ــای اش ــه دم نتیج
درحالی‌کــه در روش محفظــه بســته یــک مانــع فیزیکــی 
ــد  ــری می‌کن ــرار جلوگی ــروج ذرات ف ــتگاه، از خ روی دس

ــود  ــته به‌وج ــای بس ــع در فض ــار و مای ــن بخ ــادل بی و تع
ــور  ــاز به‌ط ــه ب ــه‌روش محفظ ــتعال ب ــای اش ــد. دم می‌آی
ــای اشــتعال محفظــه  ــر از دم ــد درجــه بالات معمــول چن
ــج  ــر دو روش نتای ــه ه ــل اینک ــت ]3[. به‌دلی ــته اس بس
ــتعال  ــای اش ــه دم ــگام ارائ ــه هن ــد ب ــد بای ــی دارن مختلف

ــرد ]4[. ــر ک ــری را ذک ــوع روش اندازه‌گی ن

از آنجایی‌کــه در فرآیندهــای مختلــف شــیمیایی به‌جــای 
ــم،  ــروکار داری ــواد س ــب م ــا ترکی ــب ب ــص اغل ــواد خال م
ــرآورد  محاســبه پارامترهــای اشــتعال‌پذیری ترکیــب در ب
میــزان خطرزایــی آن اهمیــت بالایــی دارد، از ســویی 
داده‌هــای مربــوط بــه دمــای اشــتعال ترکیب‌هــا در 
ــن  ــد و همچنی ــای خاص‌ان ــه غلظت‌ه ــدود ب ــع، مح مراج
آزمایشــگاهی  بــه‌روش  پارامترهــا  ایــن  اندازه‌گیــری 
مســتلزم صــرف هزینــه و وقــت کافیســت، بنابرایــن 
اســتفاده از مدل‌هــای علمــی کــه بتواننــد ایــن پارامترهــا 
را بــا دقــت بالایــی محاســبه کننــد همــواره مــورد توجــه 
بــوده اســت ]1[. تاکنــون مدل‌هــای مختلفــی بــرای 
اشــتعال‌پذیر  ترکیب‌هــای  اشــتعال  دمــای  محاســبه 
ــرای  ــی ب ــش روش ــی و همکاران ــت. ویک ــده اس ــه ش ارائ
ــب  ــده‌آل ترکی ــای ای ــتعال محلول‌ه ــای اش ــبه دم محاس
هــای نفتــی ارائــه کردنــد. مــک گاون روشــی بــرای 
ــا  ــراه ب ــای هم ــوط حلال‌ه ــای اشــتعال مخل ــن دم تخمی
اکســیژن و هیدروکربــن و مــواد مقطــر نفتــی ارائــه کــرد 
ــول  ــک محل ــتعال ی ــای اش ــکاران دم ــراول و هم ]4[. ک
ــتفاده از  ــا اس ــتعال زا را ب ــز اش ــک ج ــا ی ــا تنه ــع ب مای
ــرای  ــا ب ــن مــدل تنه ــد. ای ــت پیشــنهاد دادن ــون رائول قان
ــواد اشــتعال‌زا  ــی کــه جــز م یــک محــدوده از ترکیب‌های
نزدیــک بــه 1 می‌باشــد قابــل اســتفاده اســت ]2[. افــن و 
مــک لارن بــا اســتفاده از روابــط مربــوط بــه حــد پاییــن 
ایــده‌آل  حالــت  فــرض  همچنیــن  و  اشــتعال‌پذیری5 
بــرای مخلــوط، مدلــی را بــرای محاســبه دمــای اشــتعال 

مخلوط‌هــا اســتخراج کردنــد ]5[.

1. Dry Chemical
2. Tag Close-cup Method
3. Pensky- martnes Close-cup Method
4. Cleneland Open-cup Method
5. LFL
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وایــت و همــکاران بــا ناچیــز در نظــر گرفتــن تاثیــر دمــا 
بــر روی حــد پاییــن اشــتعال‌پذیری اجــزای تشــکیل 
ــد و از آن  ــه کردن ــاده‌تری ارائ ــدل س ــوط، م ــده مخل دهن
ــی  ــای دو تای ــتعال مخلوط‌ه ــای اش ــن دم ــرای تخمی ب
 JP4/JP8 نظیــر  هواپیمایــی  ســوخت‌های  از  متشــکل 
ــت و  ــن و وای ــدل اف ــد ]6[. م ــتفاده کردن و JP5/JP8 اس
همــکاران قــادر بــود دمــای اشــتعال محلول‌هــای ایــده‌آل 
را پیش‌بینــی کنــد درحالی‌کــه از پیش‌بینــی دمــای 
اشــتعال محلول‌هــای غیــر ایــده‌آل ناتــوان بــود ]7[. لییــا 
ــدل  ــت در م ــب فعالی ــردن ضرای ــه‌کار ب ــا ب ــکاران ب و هم
ــر در  ــی دقیق‌ت ــه مدل ــدل را ب ــن م ــت و همــکاران، ای وای
پیش‌بینــی دمــای اشــتعال ترکیب‌هــای مخلــوط از جملــه 
ــد ]7- ــده‌آل تبدیــل کردن ــده‌آل و غیــر ای ترکیب‌هــای ای

11[. ضرایــب فعالیــت، پارامترهــای بــدون بعــدی هســتند 
ــد.  ــده‌آل را اندازه‌گیــری می‌کنن ــت ای کــه انحــراف از حال
فــرض اولیــه در ایــن تحقیــق بــر ایــن اســت کــه سیســتم 

ــا فــاز بخــار اســت. فــاز مایــع در تعــادل ب

ــن و  ــدل اف ــد م ــوری مانن ــای تئ ــی مدل‌ه ــور کل به‌ط
ــای  ــای فرم‌ه ــر مبن ــا ب ــدل لیی ــا م ــکاران ی ــت و هم وای
مختلفــی از محاســبات حــد اشــتعال1 لــی چاترییر نوشــته 
ــون کلــی به‌عنــوان یــک  ــی چاترییــر یــک قان شــده‌اند. ل
ــدن2  ــراق مع ــل احت ــه گاز قاب ــرای مطالع ــی ب روش تجرب
ــخصه  ــای مش ــد پارامتره ــا بای ــن مدل‌ه ــه داد. در ای ارائ
اصلــی هــر جــز یــا مخلــوط، از قبیــل آنتالپی‌هــای 
واکنــش، ضرایــب فعالیــت و غیــره مشــخص باشــد و 
ــت  ــن اس ــع ممک ــی مواق ــا بعض ــن پارامتره ــبه ای محاس
کامــا پیچیــده و ســخت باشــد ]11[. مدل‌هــای تجربــی 
مخلوط‌هــا  اشــتعال  دمــای  پیش‌بینــی  بــرای  نیــز 
توســعه یافته‌انــد. کاتــوری و نیــودت، بــا اســتفاده از 
نتایــج آزمایشــگاهی حاصــل از دمــای اشــتعال 600 
ترکیــب دوجزیــی بــه معادلــه‌ای تجربــی بــرای محاســبه 
ــد  ــت یافتن ــی دس ــای دوجزی ــتعال ترکیب‌ه ــای اش دم
ــا،  ــال آن‌ه ــش نرم ــه جوش ــای نقط ــر مبن ــدل ب ــن م ای
آنتالپــی تبخیــر اســتاندارد و تعــداد اتم‌هــای کربــن 
ــت  ــان داده اس ــی‌ها نش ــت ]12[. بررس ــده اس ــه ش ارائ
ــبات دمــای  ــز در محاس ــن روش نی ــتفاده از ای ــه اس ک

ــر  ــد علاوه‌ب ــی می‌توان ــای دوجزی ــواع ترکیب‌ه ــتعال ان اش
ســادگی مــدل، بــا نتایــج خوبــی همــراه باشــد. کاتــوری و 
همــکاران مــدل را بــرای مخلوط‌هــا توســعه دادنــد ]13 و 
14[. یانــگ پــن و همــکاران روشــی را ارائــه دادنــد کــه بــا 
اســتفاده از دو معادلــه خطــی3 و غیــر خطــی4 بــر مبنــای 
ــال،  ــش نرم ــه جوش ــع، نقط ــار- مای ــادل بخ ــوری تع تئ
آنتالپــی اســتاندارد تبخیــر، تعــداد متوســط اتم‌هــای 
کربــن و غلظــت اســتوکیومتری فــاز گاز، دمــای اشــتعال 
ــای  ــر از کاربرده ــی دیگ ــد ]15[. یک ــی می‌کن را پیش‌بین
مــدل لییــا، علاوه‌بــر تعییــن دمــای اشــتعال مــواد، تعییــن 
ــب  ــای ضرای ــی در مدل‌ه ــای برهم‌کنــش دو‌جزئ پارامتره
ــدل  ــکاران به‌کمــک م ــب و هم ــت اســت. حــق طل فعالی
لییــا ضرایــب فعالیــت چنــد مــاده دو جزیــی را محاســبه 
کردنــد و از ایــن ضرایــب دو‌جزئــی محاســبه شــده بــرای 
ــای اشــتعال محلول‌هــای ســه‌جزیی اســتفاده  ــن دم تعیی

ــد ]16[. کردن

اشــتعال‌زای  مایع‌هــای  از  تعــدادی  تحقیــق  ایــن  در 
الکل‌هــای  شــدند.  انتخــاب  ســه‌جزئی  و  دوجزئــی 
ــج در صنعــت هســتند  ــای رای ــه حلال‌ه ــی از جمل انتخاب
از  و بقیــه مــواد نیــز مایع‌هــای اشــتعال‌زا هســتند. 
ــت  ــگاه‌ها و در صنع ــا در آزمایش ــن مایع‌ه ــه ای آنجایی‌ک
ــا  ــی آن‌ه ــات ایمن ــتن اطلاع ــوند، دانس ــتفاده می‌ش اس
ضــروری اســت. شــرایط نگهــداری در آزمایشــگاه‌ها و نیــز 
حمــل و نقــل صحیــح آن‌هــا از اهمیــت ویــژه‌ای برخــوردار 
ــارات  ــی، خس ــات ایمن ــتن از اطلاع ــی نداش ــت. آگاه اس
ــر سیســتم‌ها  ــرای اکث ــراه دارد. ب ــری را به‌هم جبران‌ناپذی
ــت  ــای فعالی ــی معادله‌ه ــب دوجزئ ــودن ضرای ــل نب به‌دلی
ایــن پارامترهــا بــا اســتفاده از روش لییــا و دمــای اشــتعال 
ــاس از  ــا اقتب ــتم‌ها ب ــن سیس ــته ای ــه بس ــی محفظ تجرب
ــای اشــتعال  ــالات محاســبه شــدند. ســپس دم دیگــر مق
مختلــف  غلظت‌هــای  در  شــده  ذکــر  سیســتم‌های 
تخمیــن زده شــد. در نهایــت نتایــج تجربــی و مدل‌ســازی 

ــا هــم مقایســه شــدند. شــده ب

1. Flammability Limit
2. Firedamp Flammability
3. MRL
4. MNR
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مدل پیش‌بینی دمای اشتعال به‌روش لییا

ــوای دو  ــار- ه ــوط بخ ــرای مخل ــر ب ــی چاتریی ــون ل قان
جزیــی به‌صــورت زیــر اســت:

i 1 2

i 1 2

1  
LFL LFL LFL

y y y
= ∑ = +                               )1(

کــه yi جــز مولــی مــاده اشــتعال‌زای i در فــاز بخــار اســت 
ــد.  ــص i می‌باش ــاده خال ــتعال م ــن اش ــد پایی و LFLi ح
مطابــق بــا تعریــف نقطــه اشــتعال، LFLi ، نســبت فشــار 
بخــار اشــباع در نقطــه اشــتعال بــه فشــار محیــط اســت:

sat
i,fp

i

P
LFL =

P
                                                   )2(

Pi,fp و P به‌ترتیــب فشــار بخــار اشــباع در 
sat در رابطــه بــالا

دمــای اشــتعال جــز خالــص i و فشــار سیســتم هســتند. 
جــز مولــی مــاده اشــتعال‌پذیر i در فــاز بخــار yi را 
ــرای  ــرد. ب ــبه ک ــع1 محاس ــار- مای ــادل بخ ــوان از تع می‌ت
ــع و  ــاز مای ــک ف ــادل ی ــوط شــرط تع ــز i در مخل ــر ج ه
ــر  ــا و فشــار یکســان به‌صــورت زی ــاز بخــار در دم ــک ف ی

اســت:
i i i i iy P x fγΦ =                                            )3(

در رابطــه بــالا Φi، xi، γi و fi به‌ترتیــب ضریــب فوگاســیته، 
ــب  ــع ، ضری ــاز مای ــتعال‌پذیر در ف ــاده اش ــی م کســر مول
فعالیــت و فوگاســیته جــز i می‌باشــد. در فشــار کــم 
ــس  ــت پ ــده‌آل در نظــر گرف ــوان گاز ای ــاز بخــار را می‌ت ف

ــت: ــر 1 دانس ــز i را براب ــیته ج ــب فوگاس ــوان ضری می‌ت
1iΦ =                                                              )4(

ــیته جــز خالــص i در فشــار و دمــای سیســتم  فوگاس
می‌توانــد به‌صــورت زیــر ســاده شــود:

sat
i if = P                                                           )5(

Pi فشــار بخــار جــز خالــص i در دمــای سیســتم اســت، 
sat

بنابرایــن رابطــه تعادلــی به‌صــورت زیــر کاهــش می‌یابــد:
sat

i i i iy P x Pγ=                                              )6(
یا

sat
i i i

i P
x Py γ

=                                               )7(
با جای‌گذاری رابطه‌های 2 و 7 در رابطه 1 داریم:

1 1 1 2 2 2

, 1, 2,

1
sat sat sat

i i i
sat sat sat

i fp fp fp

x P x P x P
P P P

γ γ γ
= ∑ = +                           )8(

از آنجایی‌کــه فشــار بخــار اشــباع بــا دمــا تغییــر می‌کنــد 
ــوان به‌دســت آورد: ــوان آن را از رابطــه آنت و می‌ت

Bln A  Cln D sat E
iP T T

T
= + + +                                )9(

A، B، C، D و E ثوابت معادله 9 هستند ]17[.

ــاز  ــک ف ــب فعالیــت ی ــده‌آل، ضری ــول ای ــک محل ــرای ی ب
مایــع، بــرای هــر جــز برابــر بــا 1 اســت، و معادلــه 7 بــه 

ــود: ــاده می‌ش ــت س ــون رائول ــه قان ــکل رابط ش
sat

i i
i

x Py =
P

                                                 )10(

ــول  ــتعال محل ــای اش ــرای به‌دســت آوردن دم ــن ب بنابرای
ایــده‌آل داریــم:

1 1 2 2

, 1, 2, 

1
sat sat sat

i i
sat sat sat

i fp fp fp

x P x P x P
P P P

= ∑ = +                     )11(
  

وایــت از ایــن رابطــه بــرای تخمیــن دمــای اشــتعال 
مخلــوط ســوخت هواپیمــا، JP4-JP8 و JP5/JP8 اســتفاده 
ــر  ــاده غی ــک م ــی، آب ی ــای الکل ــرد ]6[. در محلول‌ه ک
قابــل اشــتعال اســت بنابرایــن دمــای اشــتعال نــدارد. اگــر 
فــرض شــود آب جــز 1 و الــکل جــز 2 اســت، معادلــه 11 

ــود:  ــاده می‌ش ــر س ــورت زی به‌ص
2 2

, 2, 

1
sat sat

i i
sat sat

i fp fp

x P x P
P P

= ∑ =                                      )12(

در ادامــهAAD 2% یــا درصــد میانگیــن انحــراف مطلــق از 
طریــق رابطــه زیــر به‌دســت آمــد:

( )1
/

100
n exp cal exp

i i ii
T T T

AAD
n

=
−

= ×
∑                  )13(

ــی،  ــای تجرب ــداد داده‌ه ــب تع Ti به‌ترتی
cal و Ti

exp،اn ــه ک
دمــای اشــتعال تجربــی و محاســبه شــده هســتند. 
به‌دلیــل اینکــه سیســتم غیرایــده‌آل اســت در مــدل بایــد 
ــب فعالیــت  ــه شــود. ضری ــب فعالیــت در نظــر گرفت ضری
ــون  Margules،ا ــی همچ ــای مختلف ــد از معادله‌ه می‌توان

 UNIFAC و   UNIQUAC ا،NRTLا،   Wilson van Laarا، 

ــده‌آل  ــت ای ــب، انحــراف از حال ــن ضرای ــد. ای به‌دســت آی
ــد ]8[. ــبه می‌کنن ــوط را محاس ــک مخل در ی

1. VLE
2. Absolute Average Deviation
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Wilson در ایــن مقالــه از مدل‌هــای ضریــب فعالیــت
ــا در  ــط آن‌ه ــد و رواب ــتفاده ش ا، NRTL و Margules اس

ــت ]18[. ــده اس ــه ش ــه ارائ ــش ضمیم بخ

خصوصیات فیزیکی تریکب‌ها

بــرای تخمیــن زدن دمــای اشــتعال یــک مخلوط بــه کمک 
روش لییــا، بعضــی اطلاعــات ماننــد ثوابــت معادلــه آنتــوان، 
حجــم مولــی و دمــای اشــتعال اجــزا خالــص ترکیب‌هــا نیاز 
اســت. در جــدول 1 ایــن اطلاعــات گــردآوری شــده اســت.

نتایج و بحث
دمای اشتعال محلول‌های دوجزئی

دمــای اشــتعال اجــزا خالــص در منابــع آمــده اســت ]10 
ــی و  ــای دوجزئ ــی ترکیب‌ه ــتعال تجرب ــای اش و 20[. دم
ــان،  ــان+ هپت ــول، اکت ــول، آب+ اتان ــه‌جزئی آب+ متان س
دودکان،  نونــان+  دکان،  نونــان+  دودکان،  اکتــان+ 
اســتیک اســید+ پنتانــول، اســتیک اســید+ نرمــال-

ــید+  ــتیک اس ــیکلوهگزانون، اس ــول+ س ــول، پنتان هگزان
ســیکلوهگزانون،  هگزانــول+  نرمــال-  ســیکلوهگزانون، 

جدول 1 ضرایب آنتوان، حجم‌های مولی، و دماهای اشتعال اجزا خالص مورد مطالعه

دمای اشتعال )C◦( ]10 و 20[Viا)cm3/mol( ]ABCDE]19جزء
0/8±10/0 40/73--33/289-7/205191581/993متانول*
 0/6±58/6813/0--46/702-7/242221595/811اتانول*
 1/4±82/414/5--64/030-6/043941351/938اکتان*
0/5±5/2-146/6--56/718-6/020231263/909هپتان*
7/85442177/135/5 × 6-12/88210-9030/4-109/35نونان**
7/12662194/953 × 6-13/24510-9749/6-112/73دکان**

8/09062227/481 × 6-16/69810-11976-137/47دودکان**
8/89657/2540/5 × 18-4/3010-6304/50-53/27استیک اسید**

1/256108/7051 × 17-12/8610-10641/00-114/75پنتانول**
1/276124/6064 × 17-15/7310-12288/00-135/42نرمال- هگزانول**
5/002103/5545 × 6-9/2910-7944/40-85/42سیکلوهگزانون**

( ) ( )*: log P/ kPa  = A – B / T/ K  + C  
sat E
i**: lnP = A+ B/ T+ ClnT+ DT

اکتــان+ دکان+ دودکان، نونان+ دکان+ دودکان، و اســتیک 
ــا  ــیکلوهگزانون در مقاله‌ه ــول+ س ــال- هگزان ــید+ نرم اس
آورده شــده اســت ]10 و 20- 22[. بــرای پیش‌بینی دمای 
اشــتعال یــک مخلــوط غیرایــده‌آل، دانســتن پارامترهــای 
ضرایــب فعالیــت ضــروری ‌اســت و بــرای تخمیــن بهتریــن 
دمــای اشــتعال، چندیــن مــدل ضرایــب فعالیــت در مــدل 
لییــا بــه‌کار گرفتــه شــد و دمــای اشــتعال به‌دســت آمــد 
ــای  ــن زده شــده بادم ــای اشــتعال تخمی ــت دم و در نهای
تجربــی اقتبــاس شــده از دیگــر منابــع مقایســه شــدند. بــا 
ــتم‌های  ــرای سیس ــی ب ــتعال تجرب ــای اش ــتفاده از دم اس
ــای برهم‌کنــش  ــا، پارامتره ــدل لیی ــق م ــی از طری دوجزئ
 Margules و NRTL ،اWilson ــت ــب فعالی مدل‌هــای ضری
ــن  ــدند. بدی ــبه ش ــیون‌گیری محاس ــک روش رگرس به‌کم
منظــور نقــاط تجربــی در معادلــه زیــر بایــد صــدق کننــد:

,

1 0
sat

i i i
sat

i fp

x P
P

γ
∑ − =

                                       )14(

در جــدول 2 پارامترهــای محاســبه شــده آمــده اســت. در 
ــا 0/3 در  ــر ب ــدل NRTL براب ــتم‌ها αij در م ــام سیس تم

نظــر گرفتــه شــد.
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Margules و Wilson ،اNRTL جدول 2 پارامترهای برهم‌کنش مدل‌های ضریب فعالیت

NRTLWilsonMargulesمخلوط های دوجزئی

A12A21A12A21A12A21

96/600/4300/799-60/45408/33-307/10آب )1( + متانول )2(
156/931/3671/237-170/31246/03604/65آب )1( + اتانول )2(

0/034-0/022-181/48-81/56136/53-79/40اکتان )1( + هپتان )2(
0/088-0/68-455/78-255/71223/99184/04-اکتان )1( + دودکان )2(
0/156-0/058-49/66-94/1110/69-75/18نونان )1( + دکان )2(

0/296-0/283-124/72-65/2535/99-25/74-نونان )1( + دودکان )2(
0/590/07-388/68-107/0321/66-0/76استیک اسید )1( + پنتانول )2(

0/37-0/004-458/02-210/5948/63-191/57استیک اسید )1( + نرمال-هگزانول )2(
0/210/0073-250/15-173/06160/64136/57-استیک اسید )1( + سیکلوهگزانون )2(

0/083-28/322/860/29-328/76-693/14پنتانول )1( + سیکلوهگزانون )2(
0/630/036-66/8954/37-315/79275/65-نرمال-هگزانول )1( + سیکلوهگزانون )2(

ــبه  ــت محاس ــب فعالی ــدل ضری ــای م ــک پارامتره به‌کم
شــده و مــدل لییــا، دمــای اشــتعال مخلوط‌هــای دوجزئــی 
غیرایــده آل در غلظت‌هــای مختلــف محاســبه شــد. 
ــر  ــا 1 در نظ ــر ب ــت براب ــب فعالی ــده‌آل، ضری ــدل ای در م
گرفتــه شــد. شــکل 1 الگوریتــم محاســبه دمــای اشــتعال 
را نشــان می‌دهــد. شــکل‌های 2- 4 دمــای اشــتعال 
ــا هــم  به‌دســت آمــده از مــدل لییــا و نتایــج تجربــی را ب
مقایســه می‌کننــد. جــدول 3 نتایــج AAD% بــرای تمــام 
ــن  ــر گرفت ــا در نظ ــت. ب ــده اس ــبه ش ــتم‌ها محاس سیس
مقادیــر به‌دســت آمــده می‌توانیــم دقــت مــدل بــا 
به‌کارگیــری معــادلات فعالیــت مختلــف را بررســی کنیــم. 
ــکل بررســی می‌شــوند و  ــاوی ال ــای ح ــدا محلول‌ه در ابت
نتایــج در شــکل 2 و جــدول 3 قابــل مشــاهده می‌باشــد.

ــب  همان‌طــور کــه مشــاهده می‌شــود، هــر 3 مــدل ضری
فعالیــت بــرای ایــن سیســتم‌ها نتایــج خوبــی ارائــه 
داده اســت. بیشــترین خطــای محلول‌هــای الکلــی در 
ــر  ــن اگ ــت ، بنابرای ــده‌آل اس ــده ای ــی ش ــج پیش‌بین نتای
ــه  ــر گرفت ــا در نظ ــن محلول‌ه ــرای ای ــده‌آل ب ــت ای حال
ــد  ــت نمی‌آی ــی به‌دس ــل قبول ــتعال قاب ــای اش ــود دم ش
ــن  ــاف بی ــود، اخت ــر می‌ش ــول رقیق‌ت ــه محل و زمانی‌ک
ــده‌آل و  ــت ای ــای پیش‌بینــی شــده توســط مــدل حال دم

ــع بیشــتر می‌شــود.  نتایــج تجربــی اقتبــاس شــده از مناب
ــه  ــول زمانیک ــول و آب+ اتان ــول آب+ متان ــر دو محل در ه
جــز جرمــی آب بزرگ‌تــر از 0/7 اســت اختــاف از حالــت 
ایــده‌آل بیشــتر می‌شــود. نتایــج اکتــان+ هپتــان، اکتــان+ 
دودکان ، نونــان+ دکان و نونــان+ دودکان در شــکل3 و 
جــدول 3 نشــان داده شــده اســت. از شــکل 3 پیداســت 
ــده‌آل و  ــت ای ــرای حال ــده ب ــی کنن ــدل پیش‌بین ــه م ک
ــن  ــتند بنابرای ــق هس ــر منطب ــر همدیگ ــی ب ــج تجرب نتای
ــده‌آل  ــه ای ــای همیش ــوان محلول‌ه ــا به‌عن ــن محلول‌ه ای
در نظــر گرفتــه می‌شــوند. از آنجایی‌کــه در ایــن محلــول 
هــای ایــده آل ضریــب فعالیــت همــواره برابــر بــا 1 اســت 
مــدل لییــا همــراه بــا معــادلات مختلــف ضریــب فعالیــت 
به‌خوبــی نتایــج را پیش‌بینــی مــی کنــد. همان‌طــور 
کــه از جــدول 3 مشــخص اســت، بــرای سیســتم اکتــان+ 
 Wilson ــت ــه فعالی ــا معادل ــراه ب ــا هم ــدل لیی ــان، م هپت
بــا مقــدار AAD% به‌دســت آمــده برابــر بــا 18.58 
کــم دقت‌تریــن مــدل شناســایی شــده اســت. بقیــه 
اعــداد AAD% به‌دســت آمــده نتایــج قابــل قبولــی 
ــی  ــج تجرب ــن نتای ــی بی ــق خوب ــد و تواف ــه داده‌ان را ارائ
ــه  ــود. در ادام ــاهده می‌ش ــده مش ــبه ش ــداد محاس و اع

ــوند. ــی می‌ش ــون ارزیاب ــکل و کت ــتم‌های ال سیس
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شكل 1 الگوریتم محاسبه دمای اشتعال به‌روش لییا

پایان

وارد کردن اطلاعات دمای اشتعال جز خالص، ثوابت 
معادله آنتوان، پارامترهای برهم‌کنش مدل‌های ضریب 

فعالیت و کسر مولی هر جز

شروع

محاسبه فشار بخار اشباع اجزا خالص در دمای اشتعال 
مربوطه به کمک معادله آنتوان

حدس دمای اشتعال اولیه ترکیب

محاسبه ضرایب فعالیت هر جز به‌کمک مدل‌های 
مختلف و محاسبه فشار اشباع سیستم در دمای 

اشتعال حدس زده شده به‌کمک رابطه آنتوان

محاسبه تابع هدف )معادله 14(

قدر مطلق تابع هدف بزرگ‌تر از مقدار خطای 
تعیین شده )در اینجا 0/001( است؟

بله

دمای اشتعال مخلوط

دمای اشتعال ثانویه= دمای 
اشتعال اولیه-0/01 

خیر

شكل 2 مقایسه دمای اشتعال پیش‌بینی شده با داده‌های تجربی ]21[ برای سیستم‌های آب )1( + متانول )2( )الف( و آب )1( + اتانول )ب(

90
80
70
60
50
40
20
10
0

0 0/5
کسر مولی جز 1

1

)◦ C
ط )

خلو
ل م

تعا
 اش

ای
دم

داده‌های تجربی
محلول ایده‌آل
Wilson
NRLT
Margules

140الف
120
100
80
60
40
20
0

)◦ C
ط )

خلو
ل م

تعا
 اش

ای
دم

0 0/5
کسر مولی جز 1

1

داده‌های تجربیب

محلول ایده‌آل

Wilson

NRLT



139پیش‌بینی دمای اشتعال ...

شكل 3 مقایسه دمای اشتعال پیش‌بینی شده با داده‌های تجربی ]10 و 20[ برای سیستم اکتان )1( + هپتان )2( )الف( ، اکتان )1( + 
دودکان )2( )ب( ، نونان )1( + دکان )2( )ج(، نونان )1( + دودکان )2( )د(
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شکل 4 مقایسه دمای اشتعال پیش‌بینی شده با داده‌های تجربی ]22[ برای سیستم استیک اسید )1( + پنتانول )2( )الف( ، پنتانول )1( 
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جدول 3 نتایج AAD% به‌دست آمده برای سیستم‌های مختلف مورد مطالعه 

ایده آلWilsonNRTLMargulesمحلول
7/813/713/5317/73آب )1( + متانول )2(
9/219/968/5236/05آب )1( + اتانول )2(

18/585/016/399/72اکتان )1( + هپتان )2(
5/721/600/952/30اکتان )1( + دودکان )2(
0/590/600/690/81نونان )1( + دکان )2(
0/410/380/351/35نونان )1(+ دودکان )2(

3/541/522/503/47استیک اسید )1( + پنتانول )2(
5/491/190/922/21استیک اسید )1( + نرمال-هگزانول )2(
1/080/720/901/52استیک اسید )1( + سیکلوهگزانون )2(

1/790/760/811/38پنتانول )1( + سیکلوهگزانون )2(
2/681/191/432/86نرمال-هگزانول )1( + سیکلوهگزانون )2(

AAD5/592/642/718/03% محاسبه شده سیستم های ایده آل و غیر ایده آل

نتایــج AAD% گــردآوری شــده در جــدول 3 بــرای 
 NRTL ایــن سیســتم‌ها نشــان می‌دهــد کــه مــدل 
ــه  ــه ب ــا توج ــرده اســت و ب ــی ک ــری پیش‌بین ــج بهت نتای
ــده از  ــبه ش ــج محاس ــی و نتای ــای تجرب ــکل 4، داده‌ه ش
ــن  ــده‌اند. بنابرای ــق نش ــم منطب ــر‌روی ه ــده‌آل ب ــدل ای م
ــوب  ــده‌آل محس ــر ای ــتم‌های غی ــتم‌ها، سیس ــن سیس ای
ــدار AAD% محاســبه شــده  ــه مق ــا توجــه ب می‌شــوند. ب
ــب  ــای ضری ــدام از مدل‌ه ــه هرک ــوط ب ــدول 3 مرب در ج
فعالیــت، کم‌خطاتریــن و پرخطاتریــن مــدل به‌ترتیــب 
و   %2/64 مقادیــر  بــا   Wilson و   NRLT بــه  مربــوط 
ــول+  ــول و پنتان ــول، آب+ اتان ــد. آب+ متان 5/59% می‌باش
ــد  ــت ایــده‌آل دارن ســیکلوهگزانون انحــراف مثبــت از حال
ــل مشــاهده اســت داده‌هــای  کــه در شــکل‌های 2و 4 قاب
ــر مبنــای  تجربــی کمتــر از داده‌هــای پیش‌بینــی شــده ب
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــکل 4 نش ــتند. ش ــت هس ــون رائول قان
ــول، اســتیک اســید+  سیســتم‌های اســتیک اســید+ پنتان
نرمــال- هگزانــول، اســتیک اســید+ ســیکلوهگزانون و 
نرمــال- هگزانــون+ ســیکلوهگزانون انحــراف منفــی از 
قانــون رائولــت دارنــد. سیســتم‌های همیشــه ایــده‌آل نیــز 
ــای  ــن مولکول‌ه ــه بی ــود ک ــده می‌ش ــی دی در ترکیب‌های
ــد  ــته باش ــود داش ــباهت وج ــکیل‌دهنده ش ــزای تش اج

ــان+ دودکان،  ــان، اکت ــان+ هپت ــای اکت ــد ترکیب‌ه همانن
نونــان+ دکان و نونــان+ دودکان کــه اجزای تشــکیل‌دهنده 
ــکل 3 داده  ــه در ش ــتند. از آنجایی‌ک ــم هس ــه ه ــبیه ب ش
هــای تجربــی بــر داده‌هــای مدل‌ســازی بــا فــرض حالــت 
ایــده‌آل بــر هــم منطبــق هســتند بنابرایــن ایــن اصــل را 

می‌تــوان به‌وضــوح مشــاهده کــرد.

دمای اشتعال محلول‌های سه‌جزئی

دمــای اشــتعال تجربــی بــرای سیســتم‌های اکتــان+ 
دکان+ دودکان، نونــان+ دکان+ دودکان و اســتیک اســید+ 
نرمــال- هگزانــول+ ســیکلوهگزانون در مقــالات آمــده 
اســت ]20 و 22[ به‌کمــک مــدل لییــا و پارامترهــای 
ــرای مخلوط‌هــای دوجزئــی  برهم‌کنــش محاســبه شــده ب
ــن  ــتعال ای ــای اش ــت Wilson، دم ــب فعالی ــدل ضری و م
سیســتم‌ها در غلظت‌هــای مختلــف پیش‌بینــی شــد. 
پارامترهــای برهم‌کنــش دوجزئــی مــورد نیــاز در جــدول 
ــه دو  ــوح مقایس ــه به‌وض ــه ک ــت. آنچ ــده اس 2 آورده ش
داده تجربــی و مدل‌ســازی شــده را نشــان می‌دهــد، 
اعــداد به‌دســت آمــده از محاســبه AAD% می‌باشــد 

ــداد نشــان داده شــده اســت. ــن اع ــه در جــدول 4 ای ک
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ــن سیســتم‌های  ــرای ای ــده ب ــدار AAD% به‌دســت آم مق
ســه‌جزئی کــه برابــر بــا 1/57% می‌باشــد، می‌تــوان 
آن‌هــا را به‌صــورت محلول‌هــای همیشــه ایــده‌آل در 
ــرار داد.  ــا 1 ق ــر ب ــت را براب ــب فعالی ــت و ضرای نظــر گرف

ــداد  ــه اع ــه ب ــا توج ــان+ دکان+ دودکان ب ــتم نون سیس
ــا را  ــن خط ــدول 4 کمتری ــده از ج ــت آم AAD% به‌دس

ــی  ــتعال را پیش‌بین ــای اش ــن دم ــن بهتری ــته بنابرای داش
ــرده اســت.  ک

جدول 4 نتایج AAD% محاسبه شده برای سیستم‌های مختلف سه‌جزئی مورد مطالعه

ایده آلWilsonمحلول
4/073/61اکتان )1( + دکان )2( + دودکان )3(
1/541/03نونان )1( + دکان )2( + دودکان )3(

1/174/97استیک اسید )1( + نرمال-هگزانول )2( + سیکلوهگزانون )3(
AAD4/211/57% محاسبه شده سیستم های ایده آل و غیر ایده آل

نتیجه‌گیری

ســه‌جزئی  و  دوجزئــی  مخلوط‌هــای  اشــتعال  دمــای 
شــامل آب+ متانــول، آب+ اتانــول، اکتــان+ هپتــان، اکتان+ 
ــان+ دودکان، اســتیک اســید+  ــان+ دکان، نون دودکان، نون
ــول+  ــول، پنتان ــال- هگزان ــید+ نرم ــتیک اس ــول، اس پنتان
ســیکلوهگزانون، اســتیک اســید+ ســیکلوهگزانون، نرمــال-

هگزانول+ ســیکلوهگزانون، اکتــان+ دکان+ دودکان، نونان+ 
دکان+ دودکان و اســتیک اســید+ نرمــال- هگزانــول+ 
ــدل  ــک م ــف به‌کم ــای مختل ــیکلوهگزانون در غلظت‌ه س
 NRTL ، Wilson لییــا و مدل‌هــای ضریب فعالیــت مختلــف
و Margules تخمیــن زده شــدند. پارامترهــای برهم‌کنــش 
ــتعال  ــای اش ــک دماه ــت به‌کم ــب فعالی ــای ضری مدل‌ه
ــا محاســبه شــدند. ســپس به‌کمــک  ــدل لیی ــی و م تجرب
آمــده،  به‌دســت  دوجزئــی  برهم‌کنــش  پارامترهــای 
دمــای اشــتعال محلول‌هــا در غلظت‌هــای مختلــف از 
طریــق مــدل لییــا و مدل‌هــای ضریــب فعالیــت مختلــف 
ــده از  ــاس ش ــی اقتب ــج تجرب ــا نتای ــد و ب ــی ش پیش‌بین

ــی  ــای پیش‌بین ــد. داده‌ه ــه ش ــر مقایس ــای دیگ مقاله‌ه
شــده بــا داده‌هــای تجربــی بــا هــم مقایســه شــدند و برای 
محلول‌هــای مــورد مطالعــه نتایــج قابــل قبولــی مشــاهده 
شــد. محلول‌هــای الکلــی به‌عنــوان محلول‌هــای غیــر 
محلول‌هــای  درحالی‌کــه  شــدند  شــناخته  ایــده‌آل 
ــان+  ــان+ دکان، نون ــان، اکتــان+ دودکان، نون اکتــان+ هپت
ــان+ دکان + دودکان  دودکان، اکتــان+ دکان+ دودکان، نون
ــیکلوهگزانون  ــول+ س ــال- هگزان ــید+ نرم ــتیک اس و اس
ــیمیایی  ــر ش ــکیل‌دهنده از نظ ــزای تش ــه اج از آنجاییک
ــوان محلول‌هــای همیشــه  ــه هــم هســتند، به‌عن شــبیه ب
ــول  ــول، آب+ اتان ــده‌آل در نظــر گرفتــه شــد. آب+ متان ای
اســتیک  سیســتم‌های  و  ســیکلوهگزانون  پنتانــول+  و 
ــول،  ــال- هگزان ــید+ نرم ــتیک اس ــول، اس ــید+ پنتان اس
ــون+  ــال- هگزان ــیکلوهگزانون و نرم ــید+ س ــتیک اس اس
ســیکلوهگزانون به‌ترتیــب از حالــت ایــده‌آل انحــراف 

ــد. مثبــت و منفــی دارن
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Wilson equation: A 12=(λ 12-λ 11)/R ,A 21=(λ 21-λ 22)/R
NRTL equation: A 12=(g 12-g 22)/R ,A 21=(g 21-g 11)/R
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INTRODUCTION
Flashpoint is one of the most important physical 

properties that can determine the potential 

for fire and explosion of flammable liquids. 

This parameter is the lower temperature that 

the vapor of substance can flame. In other 

words, at this temperature, the vapor of the 

liquid is at the lowest flammable limit (LFL) 

[1]. Laboratories and industries commonly use 

flammable substances, so knowing physical 

properties of these substances is important to 

avoid any hazards. Moreover, liquids that have a 

flash point 93 °C or less, are categorized to the 

hazard class flammable liquids [2]. Moreover, 

the knowledge of flashpoint helps firefighters to 

extinguish fires; in addition, if fire occurs by high 

flashpoint liquids, fire can be extinguished by 

water, whereas low flashpoint needs to use dry 

chemicals or foams [3]. Generally, there are two 

methods to calculate the flashpoint that each 

method is done based on their special standards. 

The standard methods can be selected based 

on the type of material and apparatus available. 

These methods and standards are:

Tag closed- cup method (ASTM D56): for materials 

with viscosity < 5.5 mm2/s, and flashpoint <93°C,

Penesky – Martens closed- cup method (ASTM 

D93): for materials with flashpoint between 40 

and 360 °C such as distilled fuels, lubricating 

oils, fuel oils, mixtures of petroleum liquids with 

solids and biodiesel fuels,

Cleveland open- cup method (ASTM D92): for 

liquids with high viscosity and flashpoint between 

79 and 400 °C such as petroleum products except 

fuel oils [3].

There is a barrier in closed-cup tester. Therefore, 

so the volatile particles cannot escape from the 

container and the equilibrium between vapor
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and the air in the enclosed space are established, 

but in the open cup tester, the low-boiling 

components lose to the atmosphere before 

flaming, and thereby they result in a few degree 

lower flashpoint [3]. Because each method gives 

a different result, for mentioning each flashpoint, 

it is necessary to list the testing method [4]. In 

chemical processes, knowledge of flashpoint of 

mixtures is important. While flashpoints of pure 

chemical substances are reported, limited data 

are available for mixtures.  Since the experimental 

measurement of flashpoint is expensive and 

need adequate time, the predictive methods 

are required to estimate flashpoints of mixtures 

[1]. Several predictive models are presented in 

literature to estimate flashpoints of flammable 

mixtures. Wickey et al [4] reported a method to 

calculate flashpoint of miscible and ideal solutions 

of petroleum mixtures. Macgovern [4] presented 

a method to estimate flashpoints of mixtures 

of oxygenated and hydrocarbon solvents and 

petroleum distillates. Crowl et al [2] suggested a 

method using Raoult´s law to estimate flashpoint 

of a liquid solution with only one flammable 

component. Affens and McLaren [5] suggested a 

method to calculate flashpoints of mixtures with 

the help of lower flammability limit temperature 

(FLF) rule. They assumed that the solutions are 

ideal. White et al [6] presented a simple method 

by ignoring the temperature dependence of LFL. 

Moreover, the derived equation was used by 

them to estimate the flashpoints of two aviation-

fuel mixtures: JP4-JP8 and JP5/JP8. Models of 

Affens and White et al [7] are able to estimate 

flashpoint of ideal solution, but they could not 

estimate non-ideal ones. Liaw et al [7,8,9,10,11] 

reported a series of models in which they used 

activity coefficient in the model of White et al. 

Activity coefficient is a dimensionless parameter 

that measures the deviation from ideality in a 

mixture. The basic assumption in these models 

is that the liquid phase is in equilibrium with 

the vapor. Such models are accurate to estimate 

flashpoints of ideal and non-ideal mixtures.

Generally, theoretical models like Affens and 

White or Liaw are based on Le Chatelier rule in 

1981 for flammability limit. Chatelier presented a 

general experimental law to study flammability of 

mine gas. In these models, the main parameters 

of each pure substance or mixture, like enthalpy, 

activity coefficient etc. should be known, and 

sometimes calculating these parameters is 

difficult. Moreover, all of the chemical substances 

do not have low flammability limit (LFL) [11]. The 

empirical methods have also been developed for 

estimating flashpoints of mixtures. Catoire and 

Naudet [12] developed an empirical equation to 

predict flashpoints of binary mixtures using 600 

flashpoints of experimental results for binary 

mixtures. This model is based on the normal 

boiling point, the vaporization enthalpy, and the 

number of carbon atoms. Investigations show 

that these empirical models generally yield the 

satisfactory results. In 2006, Catoire et al [13,14] 

extended their equation to mixtures. Yong Pan et 

al [15] developed a method to estimate flashpoint 

using two linear (MRL) and non-linear (MNR) 

equations based on vapor-liquid equilibrium 

concept, normal boiling point, standard enthalpy 

of vaporization, average number of carbon 

atoms, and the stoichiometric concentration 

of vapor phase. One of the applications of Liaw 

model is to calculate the parameters of the 

activity coefficient models.  Haghtalab et al [16] 

calculated parameters of activity coefficients for 

binary mixtures using Liaw method and
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then used the parameters to estimate flashpoints 

of ternary mixtures.

In this article, some binary and ternary 

flammability liquids are selected. As there is 

no information about some binary activity 

coefficients for a particular system, first these 

parameters are calculated from experimental 

flashpoints by Liaw method then flash points 

of cited mixtures are estimated in different 

concentrations. Finally, experimental and 

estimated data are compared with each other.

MODELING
The Le Chatelier´s law for binary mixtures is given 

as follows:
i 1 2

i 1 2

1  
LFL LFL LFL

= ∑ = +
y y y                                        (1)

where yi is the composition of a flammable 

substance “I” in the vapor phase, and LFLi is the 

low flammability limit for the pure component i. 

From the definition of flashpoint, LFLi is fraction 

of saturated vapor pressure at flashpoint to 

ambient pressure:]
sat

i,fpLFL =i

P
P

                                                                (2)

In above equation, sat
i,fpP  and P are saturated 

and ambient pressures respectively. y_i  can be 

derived from vapor-liquid equilibrium (VLE), as 

seen in Equation 3:

γΦ =i i i i iy P x f                                                           (3)

where Φi, P, xi, γi, and fi are the fugacity coefficient 

of component i, the pressure, the mole fraction 

of flammability substance in liquid phase, the 

activity coefficient, and the fugacity of pure 

liquid respectively.

At low pressure, the vapor phase can be 

approximated as an ideal gas, so that the fugacity 

coefficient can be assumed equal to unity:

1Φ =i                                                                                (4)

The fugacity of pure liquid i at temperature and 

pressure of the system can be simplified as:

= sat
i if P                                                                         (5)

The vapor-liquid equilibrium relation is reduced 

as follows:
γ= sat

i i i iy P x P                                                           (6)

or
γ

=
sat

i i i
i

x Py
P

                                                                (7)

By placing equations 7 and 2 in equation 1, 

Equation 8 which is obtained is as follows:
1 1 1 2 2 2

, 1, 2,

1 γ γ γ
= ∑ = +

sat sat sat
i i i

sat sat sat
i fp fp fp

x P x P x P
P P P

       (8)

Antoine´s equation can be used to estimate 

vapor pressure:
Bln A  Cln D = + + +sat E

iP T T
T

                                    (9)

A, B, and C are the constants of equation 9, 

which are reported in literature [17]. For an ideal 

solution, activity coefficient of a liquid phase for 

any component is equal to unity, and equation 7 

is reduced to Raoult´s law:

=
sat

i i
i

x Py
P

                                                                  (10)

Thus, the equation for ideal solution is expressed 

as:

1 1 2 2

, 1, 2, 

1= ∑ = +
sat sat sat

i i
sat sat sat

i fp fp fp

x P x P x P
P P P

                                       (11)

White used this equation to estimate flashpoint 

of aviation-fuel mixtures, JP4-JP8 and JP5/JP8 

[6]. For alcohol aqueous solutions, water is a 

non-flammable component, so it does not have a 

flashpoint. If water is assumed to be component 

1, and alcohol is assumed to be component 2, 

the model is reduced as follows:

2 2

, 2, 

1= ∑ =
sat sat

i i
sat sat

i fp fp

x P x P
P P

                                            (12)

In continuous, the AAD% or absolute average 

deviation percent is calculated by the following 

expression:
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( )1
/

100=
−

= ×
∑n exp cal exp

i i ii
T T T

AAD
n

                            (13)

where n, Ti
exp, and Ti

calc are the number 

experimental data, experimental flash point, 

and predicted flash point respectively. Since the 

system is non-ideal, one must use an appropriate 

activity coefficient model. Moreover, the activity 

coefficient can be estimated using different 

models like Margules, van Laar, Wilson, NRTL, 

UNIQUAC, or UNIFAC. The coefficients measure 

the deviation from ideality in a mixture [8].

RESULTS AND DISCUSSION
The flashpoints of pure substances are available 

in the literature [10,18]. The experimental flash 

points of binary and ternary mixtures Water+ 

Methanol, Water+ Ethanol, Octane+ Heptane, 

Octane+ Dodecane, Nonane+ Decane, Nonane+ 

Dodecane, Acetic Acid+ Pentan-1-ol, Acetic Acid+ 

n-Hexanol, Pentan-1-ol+ Cyclohexanon, Acetic 

Acid+ Cyclohexanon, n-Hexanol+ Cyclohexanon, 

Octane+ Decane+ Dodecane, Nonane+ Decane+ 

Dodecane, Aceticacid+n-Hexanol+ Cyclohexanon 

are extracted from literature [10,18,19,20]. To 

estimate flashpoint of non-ideal mixtures, it is 

important to know activity coefficient parameters. 

First, by experimental data and liaw method, 

interaction parameters of activity coefficient 

(Wilson, NRTL and Margules) are calculated. 

Then by means of calculated binary coefficient 

parameters and Liaw method, flashpoints of 

binary and ternary mixtures are estimated. In 

addition, activity models are compared with 

each other and with experimental data. To 

better understand, the AAD% that measure an 

agreement between the experimental data and 

the calculated values are listed in the tables 1, 

2 and 3. Maximum error in alcohol solutions 

and alcohol and ketone are about ideal model, 

so these solutions are non-ideal. In Octane+ 

Heptane, Octane+ Dodecane, Nonane+ Decane, 

Nonane+ Dodecane systems, the predictions 

of the flashpoint model using different activity 

coefficients and ideal model overlap each other, 

so these solutions act as almost ideal solutions. 

As could be seen from Tables 1 and 2, all 

three models show good results but NRTL and 

Margules indicate lower deviation, 2.64% and 

2.71% respectively. For studied ternary mixtures, 

Wilson activity model is selected. It is clear from 

table 3 that both ideal and non-ideal models are 

in satisfactory agreements with experimental 

ones.
Table 1: Results of AAD% for some studied systems.

Solution Wilson NRTL
Water+ Methanol 81.7 71.3

Water+ Ethanol 21.9 96.9

Octane+ Heptane 58.18 01.5

Octane+ Dodecane 72.5 1.60
Nonane+ Decane 590. 0.60

Nonane+ Dodecane 0.41 .380
Acetic Acid+ Pentan-1-ol .543 1.52
Acetic Acid+ n-Hexanol .495 1.19

pentan-1-ol+ Cyclohexanone 1.08 .720
acetic acid+ Cyclohexanone 1.79 760.
n-Hexanol+ Cyclohexanone 2.68 19.1

Total AAD% 59.5 64.2

Table 2: Results of AAD% for some studied systems.

Solution Margules Ideal

Water+ Methanol 533. 7317.
Water+ Ethanol 528. .0536

Octane+ Heptane 396. 72.9

Octane+ Dodecane 950. 30.2

Nonane+ Decane 0.69 81.0

nonane+ dodecane 35.0 35.1

acetic acid+ pentan-1-ol 502. .473
acetic acid+ n-hexanol 920. 212.

pentan-1-ol+ cyclohexanon 900. 1.52
acetic acid+ Cyclohexanon 0.81 1.38
n-Hexanol+ Cyclohexanon 43.1 86.2

Total AAD% 71.2 8.03
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Table 3: Results of AAD% for some studied systems.

Solution Wilson Ideal

Octane+ Decane+ Dodecane 074. 3.61

Nonane+ Decane+ Dodecane 54.1 1.03

 Acetic acid+ n-Hexanol+
Cyclohexanone 1.17 97.4

Total 21.4 1.57

Conclusions
The interaction binary parameters of activity 

coefficient models (NRTL, Wilson and Margules) 

are calculated by experimental data of binary  

solutions and Liaw method. Then by means of 

calculated parameters, flashpoint of binary and 

ternary solutions are estimated. The predicted 

data are compared with experimental data and 

satisfactory agreements are observed in three 

different activity coefficient models. The alcohol 

solutions and alcohol+ ketone are almost non-

ideal while Octane+Heptane, Octane+ Dodecane, 

Nonane+Decane, Nonane+ Dodecane, Octane+ 

Decane+ Dodecane, Nonane+ Decane+ Dodecane, 

Acetic acid+ n-Hexanol+ Cyclohexanone are 

almost ideal, because these binary components 

are chemically similar.

p

FLF: Flammability limit temperature

VLE: Vapor-liquid equilibrium
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