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  : چكيده

اين مدلها ممكن است . باشدمحاسبات مهندسي شيمي برمبناي مدلهاي ترموديناميكي ساده مي
 .اي از توسعه ترموديناميك مولكولي باشدده شده و يا نتيجهكاملاً تجربي ، يا برمبناي مدلهاي مولكولي سا

معادلات حالت برمبناي مولكولي نه تنها يك مبناي ترموديناميكي مفيد براي پتانسيلهاي شيميايي يا 
سازي تعادلات فازي مورد نياز هستند، همچنين ميزان و كيفيت كنند كه براي شبيهها فراهم ميفوگاسيته

هايي از نمونه. كنندولكولي و برهمكنشها را روي خواص بالك و رفتار فازي بررسي مياثرات ساختار م
               mean field، انرژي تجمعي و انرژي )مانند طول زنجيره ( چنين اثراتي، سايز و شكل مولكولي 

ايي كه اثرات مدله. است كه يك معادله حالت بايد تمام اين اثرات را دربرگيرد) پراكندگي و القا ( 
ال بيني رفتار فازي سيستمهاي بسيار غيرايدهتجمعي را در بردارند به طور وسيعي براي تصحيح و پيش

  . شوندچنين مدلهايي در اتصال با معادلات حالت و يا با روش ضريب اكتيويته معرفي مي. شونداستفاده مي

ز آن زمان تا كنون تلاشهاي زيادي در جهت ا.  تئوري شيميايي را ارائه دادDolezalekبراي اولين بار 
. تر جهت محاسبه تعادل فازي سيالات تجمعي انجام شده استتر و سادهارائه مدلها و معادلات حالت دقيق

بدليل اهميت بررسي خواص ترموديناميكي در صنايع پتروشيمي، نفت و گاز و همچنين به جهت اينكه 
بسيار متفاوت ) شيميايي ( وجود نيروهاي ميان كنش قوي جاذبه خواص ترموديناميكي مواد تجمعي بدليل 

از مواد غيرتجمعي است، در اين تحقيق سعي شده است پس از بررسي انواع تئوريهاي تجمعي، معادله 
نيا و دكتر مدرس را براي محاسبه تعادل فازي تعداد بيشتري از تجمعي ارائه شده توسط دكتر محسن

در نهايت با گسترش معادله به . ده و پارامترهاي قابل تنظيم آنها را محاسبه نماييمسيالات تجمعي به كار بر
. دهيم مايع را براي چندين مخلوط تجمعي انجام مي-مخلوط سيالات تجمعي، محاسبات تعادل بخار

 را به كمك تئوري محلولهاي همشكل اصلاح كرده و محاسبات تعادلي را براي M4همچنين، معادله 
  .الص انجام داديماجزاء خ

. باشدنتايج بدست آمده حاكي از دقت بالاي اين معادله در مقايسه با بسياري از مدلهاي موجود مي
ويژگي مهم معادله معرفي شده، سادگي آن در مقايسه با مدلهاي تجمعي موجود، مثل تئوري آماري 

  .باشدسيالات تجمعي، در عين دقت بالاي محاسبات مي
ي مهم صنعتي كه تجمع در آنها اهميت دارد، آسفالتين، تشكيل هيدرات در صنايع گاز از جمله سيستمها

شود از معادله حاضر جهت باشد، كه پيشنهاد ميو همچنين سيستمهاي شامل كربوكسيليك اسيدها مي
  .محاسبات تعادل فازي دوتايي و سه تايي اين گونه سيستمها استفاده شود

 .مايع، پيوند هيدروژني، معادله حالت تجمعي، آب-ادل فازي بخار سيالات تجمعي، تع:كليد واژه
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   مقدمه-1-1

خواص ترموديناميكي هر ماده خالص توسط نيروهاي درون مولكولي كه بين مولكولهاي ماده 
به طور مشابه، خواص ترموديناميكي مخلوط وابسته به نيروهاي درون . گرددوجود دارد تعيين مي

پيچيده است، زيرا علاوه حالت مخلوط، بسيار . باشدمولكولي كه بين مولكولهاي مخلوط وجود دارد مي
گيرد، بايد برهمكنش بين مولكولهاي بر اينكه نيروهاي بين مولكولهاي مشابه مورد توجه قرار مي

بنابراين، به جهت بررسي خواص مواد، شناخت ماهيت نيروهاي درون . غيريكسان نيز مدنظر قرار گيرد
  .باشدمولكولي ضروري مي

دارد، اما براي هدف مورد نظر تنها چند مورد مهم از آنها نيروهاي درون مولكولي مختلفي وجود 
  :]1[شوند اين نيروها به صورت زير طبقه بندي مي. گيردمورد توجه قرار مي

 هاي دائمينيروهاي الكترواستاتيك بين يونها و بين دوقطبي، چهار قطبي و چندقطبي -

دوقطبي القائي، كه يك و يك ) يا چهارقطبي ( نيروهاي القائي بين يك دوقطبي دائمي  -
 .باشددوقطبي القا شده در يك مولكول با الكترونهاي با قابليت قطبي شدن، مي

 و نيروهاي دافعه بين مولكولهاي غيرقطبي) نيروهاي پراكندگي ( نيروهاي جاذبه  -

مثلاً، براي تشكيل . شودكه منجر به تجمع و حلال پوشي مي) شيميايي( نيروهاي ويژه  -
 1يايي ضعيف، پيوندهاي هيدروژني و كمپلكسهاي انتقال بارپيوندهاي شيم

اي از جاذبه وجود ، نيروهاي ويژه)سه مورد اول ( علاوه بر نيروهاي فيزيكي درون مولكولي 
-شود، چنين نيروهايي، نيروهاي شيميايي ناميده ميدارد كه منجر به تشكيل يك گونه مولكولي جديد مي

هم نيروهاي فيزيكي و هم نيروهاي . باشندايي مبناي تشكيل علم شيمي ميدر حقيقت نيروهاي شيمي. شوند
توان از نيروهاي در بيشتر حالات مي. كنندشيميايي نقش مهمي را در تعيين خواص محلولها بازي مي

شود، اما در بعضي حالات انواع شيميايي صرفنظر كرد، و بنابراين منجر به محلولهاي كاملاً فيزيكي مي
  . از نيروهاي شيميايي در ترموديناميك محلولها مهم استمختلفي

نيروهاي . اختلاف مهم بين نيروهاي فيزيكي و شيميايي در حالت و ملاك اشباع آنها است
ترين اثر شيميايي كه در ترين و عاديمعمول. باشندشيميايي اشباع هستند اما نيروهاي فيزيكي اشباع نمي

اختلاف مهم بين پيوند هيدروژني . ]1[د، در نتيجه پيوند هيدروژني است ترموديناميك محلولها وجود دار

                                                 
1 Change - transfer 
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 تا 8قدرت پيوند اغلب پيوندهاي هيدروژني بين . و پيوند كووالانسي نرمال در انرژي پيوند آنها است
KJ/mol40 تا 200 است در حاليكه ميزان آن براي پيوند كووالانسي KJ/mol400بنابراين پيوند .  است
  . شودتر شكسته مي بسيار راحتهيدروژني

   راههاي مختلف بررسي خواص محلولها-1-2

براي بدست آوردن .  هر جزء در تمام فازها استيكي از شرايط برقراري تعادل، تساوي فوگاسيته
فوگاسيته محلولها دو راه وجود دارد، كه يكي استفاده از تئوري محلولها و ديگري استفاده از معادله 

در اينجا، به جهت موارد استفاده فراوان از معادلات حالت، ابتدا . باشد سيستم مورد نظر ميحالت مناسب
مختصري در مورد تئوري محلولها و سپس بررسي تقريباً جامعي از معادلات حالتي كه تاكنون ارائه شده 

  .شوداست، آورده مي

   تئوري محلولها-1-2-1

در حاليكه يك تئوري . شودختلفي استفاده ميهاي مجهت بررسي خواص محلولها، از تئوري
هاي زيادي عمومي كه در مورد تمام محلولهاي مايع بكار رود وجود ندارد اما در عوض مدلها و تئوري

جهت بدست آوردن يك تئوري براي . وجود دارد كه هركدام براي نوع خاصي از محلولها صادق است
، و )نوع قرارگيري مولكولهاي مايع در فضا( رد ساختار مايعاتمحلولهاي مايع، اساساً دانستن نكاتي در مو

  .] 1[باشد بردن به نيروهاي بين مولكولي مشابه و غير مشابه ضروري ميهمچنين پي

مايعات حالتي بين گاز و كريستال هستند به همين دليل دو حالت براي رسيدن به تئوري مايعات 
گيرند كه در آلي زياد و چگال در نظر مياز با حالت غيرايدهاول آنكه مايع را مانند يك گ: وجود دارد

شود و معادله حالتي كه براي اين صورت خواص مايعات توسط همان معادله حالت گاز بررسي مي
حالت دوم اين است كه مايع را . رود به آساني به مخلوط مايعات قابل تعميم استمايعات خالص بكار مي

مدلي كه بر . در اين صورت مولكولها تنها قادر به ارتعاش هستند. گيرندميبه صورت شبه جامد در نظر
  .] 1[نامند  مي1آيد را مدل شبكهمبناي اين فرض بدست مي

كند كه فشار جزئي هر جزء مساوي ترين تئوري محلولها، قانون رائولت است كه بيان ميساده
در فشارهاي متوسط اين رابطه .  فاز مايعاست با حاصل ضرب فشار بخار آن جزء در كسر مولي آن در

ساده اغلب تقريب قابل قبولي را براي محلولهاي مايعي كه اجزاء آن از لحاظ شيميايي ساده هستند، فراهم 

                                                 
1 lattice model 
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اگرچه، قانون رائولت تنها وقتي واقعي است كه اجزاء مخلوط يكسان باشند، و نقص آن در . كندمي
ه اختلاف در سايز و شكل مولكولي و نيروهاي درون مولكولي نمايش رفتار محلولهاي واقعي در نتيج

  .اجزاء خالص است

هاي زيادي براي شرح دادن خواص محلولها ارائه گرديده است كه توضيح كامل آنها در تئوري
در ابتدا . شودالي از دو ديدگاه مختلف بررسي ميدر تئوري محلولها غير ايده.  آمده است]1[مرجع 
شد كه گرفتند و فرض ميا بصورت توابعي از نيروهاي درون مولكولي فيزيكي در نظر ميالي رغيرايده

الي محلول تنها در نتيجه برهمكنشهاي فيزيكي است و اثرات شيميايي وجود ندارد، به همين تمام غيرايده
ارتند از تئوري هاي فيزيكي عبهاي از تئورينمونه. نامندهاي فيزيكي ميهاي حاصله را تئوريدليل تئوري

روش ديگر بررسي و مطالعه خواص ... .  سيالي و -mهاي ون لار، تئوري محلولهاي منظم، تئوري
هاي محلولها بر اين مبنا استوار است كه مولكولها در محلول مايع با يكديگر واكنش داده و تشكيل گونه

و همانطور كه . نشهاي شيميايي استالي محلول در نتيجه واكدهند، بنابراين غيرايدهشيميايي جديد مي
  .پذيري استگفته شد شامل دو نوع واكنش تجمع و انحلال

هاي مجزاي شيميايي در محلول را اصل قرار داده و فرض تئوري شيميايي محلولها، وجود گونه
شود كه اين مواد مجزاي شيميايي در فرم اصلي تئوري فرض مي. شود كه در تعادل شيميايي باشندمي
الي مشاهده شده در محلول يك حالت مطابق اين فرض غيرايده. دهندال تشكيل ميك محلول ايدهي

  .صوري است زيرا محاسبات تركيب درصد محلول به صورت صوري صورت گرفته است

مزيت اين تئوري اين . توسعه يافت ) Dolezalek ) 1908تئوري شيميايي محلولها ابتدا توسط 
ال را براي مولكولهاي هم سايز نحرافات مثبت و هم انحرافات منفي از حالت ايدهاست كه به سادگي هم ا

هاي قبلي براي مايعات قطبي و پيوند هيدروژني به كار بنابراين اين تئوري برخلاف تئوري. كندمحاسبه مي
  . رودمي

Dolezalekت و كسر الي محلولها موثر اس فرض كرد كه تنها عوامل شيميايي در رفتار غيرايده
. مولي واقعي را معرفي كرد در حاليكه در تئوري فيزيكي كسر مولي واقعي همان كسر مولي ظاهري است

  . روددر حالت كلي هر دو تئوري فيزيكي و شيميايي براي محاسبات به كار مي

   معادلات حالت-1-2-2

ع گوناگوني از معادلات حالت بسيار زيادي وجود دارد كه قادر به محاسبه تعادل فازي انوا
رنج وسيعي از معادلات حالت، از معادلات حالت درجه سوم براي مولكولهاي ساده تا . باشندسيالات مي
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توسعه معادلات حالت به ميزان . باشداي، موجود ميمعادلات بر مبناي تئوري براي مولكولهاي زنجيره
 كه با استفاده از اطلاعات تئوري هرچند، معادلات حالت زيادي وجود دارند. زيادي تجربي بوده است

بسياري از اين معادلات برمبناي تئوري، قادر به فراهم كردن محاسبات واقعي بخصوص . شوندفرموله مي
گسترش معادله حالت بطور زيادي توسط اطلاعات جديد براي . براي مولكولهاي بزرگ هستند

بيني مانع اصلي براي پيش. گيرد صورت ميسازي مولكولي،هاي شبيهبرهمكنشهاي درون مولكولي و داده
  .پديده مخلوطها، شناخت برهمكنشهاي بين مولكولي غيريكسان است

اولين باري كه براي . شدندابتدا، معادلات حالت به طور اساسي براي اجزاء خالص استفاده مي
 اجزاء كمي قطبي و  )SRK و PRمثل معادله (  مخلوطها به كار گرفته شدند، براي مخلوطهاي غيرقطبي

بعدها معادلات حالت به سرعت براي محاسبه تعادل فازي در مخلوطهاي قطبي و غيرقطبي . استفاده شدند
در استفاده از معادلات حالت براي محاسبه تعادلات فازي مزاياي زيادي وجود . مورد استفاده قرار گرفتند

يعي از دما و فشار استفاده شوند و همچنين براي توانند به طور نمونه براي رنج وسمعادلات حالت مي. دارد
مخلوطهاي با اجزاء گوناگون، از گازهاي سبك تا مايعات سنگين، براي محاسبات تعادلات فازي سيالات 

  .شوند بخار بدون هيچ گونه مشكلي استفاده مي- مايع و مايع -فوق بحراني و تعادلات مايع 

 كامپيوتري، توسعه معادلات حالتي را كه بر مبناي پيشرفت در مكانيك آماري و افزايش توان
  .سازدباشد و براي مخلوطها و سيالات واقعي صحيح است، امكان پذير مياصول مولكولي مي

توان معادلات حالت بسيار مفيدي را با اتصال مدلهاي مختلف برهمكنش درون مولكولي مي
وار بخش دافعه درون مولكولي، مفهومي از دافعه پايداري و استحكام تئوري. جاذبه و دافعه بدست آورد

 است، در حاليكه برهمكنشهاي جاذبه بطور معمول با استفاده از روشهاي تجربي يا نيمه 1كرات سخت
توانند بطور موفقي با استفاده از اي شكل بزرگ ميپليمرها و مولكولهاي زنجيره. شوندتجربي مدل مي
معمولاً معادلات حالت ابتدا براي مواد خالص توسعه . ي شوند بررس2اي كرات سختيك مدل زنجيره

  .شوندسپس قوانين اختلاط براي توسعه معادله حالت به مخلوطها، بكار گرفته مي. يابندمي

شوند به طوريكه معادلات حالت به طور وسيعي براي بررسي و ارتباط تعادلات فازي استفاده مي
همچنين سيالات با اتصالات . شود مايع محدود مي–بخار و مايع  –محاسبات معمولاً به تعادل مايع 

دهند، به همين دليل بدست آوردن اي و تجمعي، رنج وسيعي از سيالات را تحت پوشش قرار ميزنجيره
  .معادله حالتي مناسب براي اين سيالات، جهت كاربردهاي مهندسي شيمي، مفيد خواهد بود

                                                 
1 hard sphere repulsion  
2 hard sphere chain model  
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دلات حالتي كه تاكنون ارائه شده است را به صورت زير بطور كلي جهت بررسي آسانتر، معا
  :كنندبندي ميطبقه

 معادلات حالت براي مولكولهاي ساده .1

 ايمعادلات حالت براي مولكولهاي زنجيره .2

 معادلات حالت براي سيالات تجمعي .3

 

   معادلات حالت براي مولكولهاي ساده-1-2-2-1

است، اولين معادله حالتي است كه قادر اد شده پيشنه1873معادله حالت واندروالس كه در سال 
  . ]2-3 [باشد  بخار مي–به نمايش تعادل مايع 

RTv
a

bv
vZ −
−

=                                                                                           )1-1(                             

حجمي اتفاق افتاده توسط هم bباشد و پارامتر ميزاني از نيروهاي جاذبه بين مولكولها مي a ارامترپ
).  b=2πσ3N/3  نشان داده شوند داريمσ اگر مولكولها توسط كرات سخت با قطر( مولكولها است 

واند به عنوان تمعادله حالت واندروالس مي. آيند از خواص بحراني سيالات بدست ميb و aپارامترهاي 
 به ترتيب متشكل از قسمت برهمكنشهاي جاذبه و دافعه درون ")دافعه ( كرات سخت +  جاذبه "يك ترم 

  . گيردمولكولي، مورد توجه قرار 

دهد، اما  بخار و تغيير فاز را ارائه مي–معادله حالت واندروالس، بررسي كيفي از فازهاي مايع 
. باشد تعادلات فازي و خواص ناحيه بحراني داراي صحت كافي مياين معادله به ندرت براي محاسبات

بعدها معادلات ديگري با صحت بيشتري نسبت به معادله واندروالس بوجود آمد كه بسياري از آنها حالت 
  .باشنداي از معادله حالت اوليه واندروالس مياصلاح شده

   اصلاح ترم جاذبه-1-2-2-1-1

شايد مهمترين مدل براي اصلاح معادله . اذبه پيشنهاد شده استاصلاحات زيادي براي ترم ج
اين معادله ترم كرات سخت معادله واندروالس . باشد) 1949(حالت واندروالس، معادله ردليش كوانگ 

  .]2[كند را با افزودن يك ترم جاذبه وابسته به دما، حفظ مي
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 به طوريكه بعدها معادله. بيشتر بودمحركي براي اصلاح و بهبودهاي تجربي  R.K1موفقيت معادله 
2SRK ]4[ 3 وPR با اصلاحاتي بر روي پارامتر جاذبه معادله RK ارائه شد.   

مزاياي اين معادلات اين است . شوند بطور وسيعي در صنعت استفاده ميSRK و P.Rمعادلات 
ايي و چندتايي نشان كه به دقت و به راحتي رابطه بين دما، فشار و تركيب درصد را در سيستمهاي دوت

مركزي براي پارامترهاي عمومي شده نياز اين معادلات تنها به خواص بحراني و ضريب بي. دهندمي
هرچند، موفقيت . آيدزمان محاسبات كمي مورد نياز است و نتايج تعادل فازي خوبي بدست مي. دارند

  . اين اصلاحات انجام شده محدود به تخمين فشار بخار است

يكي از معايب . شوداز اصلاحات تجربي، سبب افزايش پارامترهاي قابل تنظيم ميبسياري 
هاي جزء خالص اضافي معادلات سه پارامتري و يا بيشتر اين است كه پارامترهاي اضافي بايد از داده

قانون ) يا بيشتر ( يابند، تقريباً همواره به يك وقتي اينگونه معادلات به مخلوطها توسعه مي. بدست آيند
  . اختلاط اضافي نياز است

   اصلاح ترم دافعه-1-2-2-1-2

. باشدروش ديگر براي اصلاح معادله واندروالس اصلاح ترم دافعه يك سيال كروي سخت مي
شود، شايد بتوان گفت نوعي كه بطور وسيع براي ترم كرات سخت معادله حالت واندروالس استفاده مي

 استارلينگ به –فرم معادله كارناهان . باشد مي]6[ن و استارلينگ معادله پيشنهاد شده توسط كارناها
  :صورت زير است

( )3

32

1
1

η
ηηη

−
−++

=hsZ                                                                                                                           )1-2 (

             

η=b/4vرا براي ) 2-1( معادله ]8[ بهبود صحت معادله واندروالس، كارناهان و استارلينگ براي.  است
  :  ( CSVdW )جايگزين كردند و معادله حالت زير حاصل شد) 1-1( در معادله v/(v-b)ترم قديمي 

( ) RTv
aZ −

−
−++

= 3
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η
ηηη

                                                                                                                )1-3(  

                                                 
1 Redlich – Kowng  
2 Soave – Redlich – Kowng  
3 Peng-Robinson 
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a و bآيد  با استفاده از خواص بحراني بدست مي) a=0.4963R2T2
c / Pc , b=0.18727RTc / Pc .(  

 استارلينگ همراه با ترم جاذبه معادلات حالت كلاسيك –چون استفاده از ترم دافعه كارناهان 
كه استفاده از آنها به دليل عدم وجود معيار مناسب براي تعبير شود منجر به معادلات حالت درجه پنج مي

هاي معادله و حجم محاسباتي بالا بسيار دشوار است، تلاشهاي زيادي صورت گرفته است تا ترم ريشه
شود به نحوي كه معادله نهايي درجه تري تقريب زده استارلينگ با استفاده از روابط ساده–دافعه كارناهان 

 معادله حالت دو پارامتري درجه سومي ارائه دادند كه ]7[نيا و همكارانش  در اين راستا محسن.سوم باشد
دهد كه اين معادله محاسبات آنها نشان مي.  ناميدندMMMاز نوع كره سخت اغتشاش يافته است و آن را 

  : به صورت زير استMMMفرم كلي . ارجح است PR و RKهاي مختلف بر معادله در زمينه

                                                                        

( )bvRT
a

bv
bvZ

6382.2
3191.1

5.1 +
−

−
+

= )1-4      (                                                                     

       
  

  :شوند با روابط زير تعريف ميb و پارامتر حجمي aكه پارامتر جاذبه 
  

( ) ( )ωβωα ,,, rcrc TbbTaa == ) 1-5    (                                                                           

 
c

c
c P

TRa
5.22

47312.0=  )1-6(                                                                                                       

 
c

c
c P

RTb 04616.0=  )1-7(                                                                                                              

    
 :شوند با معادلات زير معين ميw و Tr  به صورت توابعي ازβ و αو 

  
( ) ( )[ ]25.011, rr TmT −+=ωα )1-8           (                                                                                      
( ) ( ) ( )[ ]275.0

2
5..0

1 111, rrr TnTnT −+−+=ωβ     )1-9                                                   (
 ω64.032.0 +=m )1-10                                                                                                           (
 2

1 6821.104127.6270572.3 ωω +−=n )1-11                              (                                             
  2

2 202286.785288.372192.1 ωω −+−=n )1-12      (                                                              
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  تركيب اصلاحات ترمهاي جاذبه و دافعه -1-2-2-1-3

معادلات حالت ديگري با اصلاح ترمهاي جاذبه و دافعه و يا با اتصال يك مدل كره سخت 
ترم  ]8[كارناهان و استارلينگ . شودصحيح با يك توزيع جاذبه تجربي با تابعيت دمايي معين ايجاد مي

  :( CSRK )  خود متصل كردندء را با ترم دافعهR.Kجاذبه 

( ) ( )bvRT
aZ
+

−
−

−++
= 5.13
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η
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اند، تا كنون معادلات بسياري از اين طريق بوجود آمده است كه نتايج قابل قبولي را نيز ارائه داده
ر روي معادلات حالت موجود و تلاش براي ايجاد بهبود بيشتر ب....  وBACK ،CF ،HF1مانند معادلات 

  . همچنان ادامه دارد

  اي معادلات حالت براي مولكولهاي زنجيره-1-2-2-2

 2(PHCT) تئوري آشفتگي زنجيره سخت-1-2-2-2-1

Prigogine )1957 (اي معرفي كرد كه برمبناي تئوريي را براي شرح خواص مولكولهاي زنجيره
ي وابسته به چگالي است و بنابراين بر معادله حالت و اين منطق است كه بعضي حركات چرخشي و نوسان

اي را براي تئوري ساده) 1965(، فلوري Prigogineبرمبناي ايده . ]1[كند ديگر خواص ساختاري اثر مي
 است بجز عبارات استفاده شده براي Prigogineكار فلوري مشابه تئوري . رفتار پليمرها پيشنهاد داد

. ]1[شوند  گرفته مي4 بجاي تئوري شبكه3 مولكولي كه از مفهوم حجم آزادمحاسبه برهمكنشهاي درون
توانند در چگاليهاي بالا استفاده شوند و محدود به محدوديتهاي هردو تئوري اين است كه آنها تنها مي

دهند، ها به طور كيفي در چگاليهاي كم نتايج نادرستي مياين تئوري. باشندمحاسبه خواص فاز مايع مي
  . رسندال نمييرا اينها در چگالي صفر به قانون گاز ايدهز

 براي Prigogineو تئوري ) معتبر در تمام چگاليها (  براي مولكولهاي كوچك PHCTبرمبناي 
 معادله حالت ]9[، برت و پرازنيتز )تنها در محدوده چگاليهاي مايع معتبر است ( اي مولكولهاي زنجيره

PHCT معادله حالتي كه بطور وسيع برمبناي نگاه مولكولي براي سيالات شامل  را به عنوان اولين
 براي PHCTمعادله حالت . باشد توسعه دادندمولكولهاي خيلي بزرگ به خوبي مولكولهاي كوچك مي

                                                 
1 Heiling – Franck 
2Perturbed hard chain theory 
3 Free – Volume  
4 Lattice theory 



  بررسي خواص ترموديناميكي سيالات از ديدگاه مولكولي: فصل اول
 

 ١١

اين معادله از دو جنبه مهم با معادلات فلوري و . خواص فاز مايع و همچنين فاز گاز معتبر است
Prigogineاولاً، افزايش كاربرد . د تفاوت دارPHCT در رنج وسيعي از چگالي و دما، ثانياً عبارات بسيار 

ال در  را با اتصال حد گاز ايدهPrigogineهاي فلوري و  نقصهاي مهم در تئوري،PHCTدقيق در معادله 
  .كندچگاليهاي پايين تصحيح مي

  :شود به صورت زير نوشته ميPHCTدر حالت كلي معادله 
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 ثابت بولتزمن k انرژي ويژه بر واحد مولكول و εq تعداد درجات آزادي دروني است، c ،3/1كه 
onrvVvاست و  n و m. باشد ثابتهاي بدون بعد هستند و مستقل از ماهيت مولكول ميAmnترمهاي  . ~=

  . عكوس استانديسهايي براي نما در سري تيلور در يك حجم كاهشي م

اين معادله در محاسبه .  براي رنج وسيعي از سيالات قابل كاربرد استPHCTمعادله حالت 
تواند خواص اغلب مخلوطهاي عادي موجود در پالايش نفت خام و خواص سيالات، موفق است و مي

وت باشند، فرايندهاي گاز طبيعي را وقتي كه اجزاء از لحاظ سايز، شكل يا انرژي پتانسيل بسيار متفا
اما محدوديت عملي در پيچيدگي محاسبات آن وجود دارد، كه بدليل استفاده از ترم آزاد . محاسبه كند

در نتيجه، محاسبات بخصوص براي مخلوطها، نياز . باشند استارلينگ و سريهاي تواني آلدر مي–كارناهان 
اص، اصلاحاتي براي اين تئوري با  در محاسبه خوPHCTبا اثبات توانايي معادله . به زمان زيادي دارد

  .سازي معادله حالت پيشنهاد شده استهدف ساده

Gmehling تئوري ]10[ و همكارانش PHCT را به سيالات قطبي و مخلوطهاي شامل يك يا 
قطبي توسط يك ثابت تعادل شيميايي -برهمكنشهاي قوي قطبي. تعداد بيشتري از اجزا، گسترش دادند

اين تئوري در تعادل فشار بالا، حالتي كه اساساً تئوريهاي . شونددرنظرگرفته ميبراي تشكيل ديمرها، 
  .شودزيادي براي بررسي وجود ندارد، بكار گرفته مي


