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 چکیده

 یفاز ها ینب حالت انتقال یفتوص یباشد که برا یم یزیکیخواص ترموف ینتر یاز اصل یکی جوش متعارفینقطه 

که داده  اتییبترک یبرا یژهرا بو یتخاص ینکه بتواند ا یاست. روش منطق ربرخوردا ییبالا یتاز اهم یعبخار و ما

 یگروه یعروش توز یککار،  ینباشد. در ا یمهم م یارکند، بس یشبینیپ ،یستآنها در دسترس ن یشگاهیآزما یها

 جوبکول درجه ا یعامل هایبر اساس گروه  یآل یباتترک جوش متعارفیبرآورد نقطه  یبرا بهبود یافته درجه دوم

 216 شگاهییاآزم یبا استفاده از داده ها یگرد یعامل یگروه ها یو اضافه کردن برخ ییراتتغ یالبته با برخ ریدو 

 یها یزومرها که شامل ا یزومرخاص همچون، ا یها یدروکربنروش اغلب ه یناست. در ا یافتهتوسعه  ی،ماده آل

ها و  بنیدروکره یدرجه اول و درجه دوم برا یها یعهستند. توز یفقابل توص ،دباشن یو ترانس م یسس ی،ساختار

باشند،  یم ، فلوئور، کلر و برمگوگرد یتروژن،ن یژن،اکس یدروژن،کربن، ه یکه شامل اتم ها یدروکربنیمشتقات ه

 ینهبه یراز مقاد یانتخاب مجموعه ا یکار برا یننرم افزار متلب، در ا fminsearch یاضیر یکردارائه شده اند. رو

بوده  میمستق یروش جست و جو یک یکردرو ینرابطه، استفاده شده است. ا ضرایبو  یعامل یمربوط به گروه ها

ه اغلب بکار ک یجیروش را ینبا چند یدمدل جد یجکند. نتا یلاگرانژ استفاده م یمپلکسس یاز روش جست جوکه 

حراف باشد. ان یم یشترب یاربس ،روش ها یرنسبت به سا یدمدل جد قتشده و مشاهده شده که د یسهروند، مقا یم

 یب،بترت ید،در مدل جد یماده آل 216 فینقطه جوش متعار یبرا یانگینمطلق م یو درصد انحراف نسب یانگینمطلق م

 یرمدل برآورد سا یینتع یتوان برا یم یزکار ن یند. از روند ارائه شده در انباش یدرصد م 3401/3و  ینکلو 0134/0

 استفاده کرد. یزخواص ن
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 مقدمه -1-1

در واقع خواصی هستند که به نوعی روی انتقال و ذخیره سازی گرما، تأثیر می  1 خواص ترموفیزیکی

 که در سایر عواملیو  همچون دما، فشار، نسبت اجزای سازنده مخلوط ها عواملی وابسته بهگذارند. این خواص 

. دانش و اطلاعات کافی در مورد خواص ترموفیزیکی می باشندهویت شیمیایی ماده تغییری ایجاد نکنند، 

، ضروری است. رایط بهینه برای سیستم های صنعتیطراحی و اعمال ش در زمینهاجزای خالص و مخلوط ها 

 [:1ی شوند ]بطور کلی، خواص ترموفیزیکی به سه دسته کلی تقسیم بندی م

 خواص تعادلی یا ترمودینامیکی. .1

 خواص غیر تعادلی یا انتقالی. .2

 خواص متفرقه دیگر همانند خواص تشعشعی، نوری و الکتریکی. .3

سر و کار دارند، در دسترس  یزیکیبا خواص ترموف یبه نوع یشانکه در کار ها یهمه افراد یامروزه، برا

ز منجر به برو ،خواصاین به  یابیدست یمختلف برا یها یشآزمااست. انجام  یمهم یارخواص امر بس ینبودن ا

 یبرا یراشود، ز یم یادز یاربس زمانبالا و صرف  ی ینههز یشگاهی،آزما یهمچون احتمال خطا ها یمشکلات

ها  یشآزما ینشده است، هر کدام از ا یینتع یشگاهیآزما یکه بواسطه روش ها یخواص یراز مقاد یناناطم

در  یهمچون، محاسبات مقدمات ییها یتمشکلات، در فعال یلقب ینحل ا یتبه تکرار شوند. برامر ینچند یدبا

برآورد خواص  یتوان از روش ها یبر خوردارند، م یکمتر یتاهم ازکه  یصنعت یو واحد ها یزاتتجه یطراح

 استفاده کرد.  یزیکیترموف

 

 انواع خواص ترموفیزیکی -1-2

فت های خام به خصوصیات و خواص هیدروکربن های خالص حاضر خصوصیات برش های پتروشیمی و ن

محاسبه خواص یک مخلوط به خواص اجزای تشکیل دهنده آن نسبت داده  ، از اینرو،دندر مخلوط بستگی دار

                                                 
1  Thermo-Physical Properties 
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 ما بودهه به دتیا مستقل از دما می باشند و یا اینکه وابس ترموفیزیکی موجود در بانک داده ها د. خواصنمی شو

مایع )ذوب( و حالت مایع به بخار .می شوند. تحول یک ماده از حالت جامد به  گزارش ،مای ثابتدر یک د و

انجماد و میعان( نشان دهنده تغییرات فیزیکی است. این بترتیب، )تبخیر( و همچنین معکوس این عملیات )

واص و خ یجاد نمی شودکند اما هیچ دگرگونی شیمیایی در آن ا بدان معناست که فرم یا حالت ماده تغییر می

 [.2] اندازه گیری شده در چنین حالتی خواص ترموفیزیکی نامیده می شوند

از  ضروری می باشد. گسترش یک مدل برآورد تجربیبرای  ی مربوط به یک خاصیتحضور داده ها

تواند  اینرو، اولین مرحله در گسترش مدل، گردآوری داده های آزمایشگاهی می باشد که این داده ها را می

خاصیت مهم اجزای خالص تشکیل  18در این بخش،  بطور آزمایشگاهی و یا از هندبوک های مختلف تهیه کرد.

 .می شوندمعرفی که در بانک داده ها گردآوری شده اند، دهنده برش های نفتی )هیدروکربن های آلی( 

 

 b(T( متعارفی نقطه جوش -1-2-1

موفیزیکی بنیادی می باشد که برای توصیف حالت انتقال یک خاصیت تر (NBP) 1 جوش متعارفینقطه 

فاز مایع به بخار اهمیت پیدا می کند. این خاصیت برای توصیف رفتار فازی و طراحی عملیات واحد جداسازی 

مورد نیاز می باشد. یک روش موثر، کاربردی و منطقی برای برآورد این خاصیت، بویژه برای ترکیباتی که نقطه 

 [.3دسترس نیست، از اهمیت بالایی برخوردار می باشد ] جوش آنها در

از دیدگاه ترمودینامیک، باید حالت تعادل بین مایع و بخار را در نظر  جوش متعارفیبرای توصیف نقطه 

 ار ثابت،در دما و فش بگیریم. از نظر ترمودینامیکی، نقطه جوش بوسیله تعادل بین اثرات آنتالپی و آنتروپی

 ( که در زیر نمایش داده شده، یکی از اصلی ترین روابط ترمودینامیکی می باشد:1-1رابطه ) کنترل می شود.

(1-1) dH = TdS + VdP 

                                                 
1  Normal Boiling Point 
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بیانگر دما  Vو  Tبترتیب تغییرات آنتالپی، آنتروپی و فشار بوده و همچنین  dPو  dH ،dSدر رابطه بالا 

ایع به بخار یا حالت عکس آن است، دما و در طول تغییرات فاز که درواقع تبدیل مو حجم سیستم می باشند. 

ما د شده، در رابطه بالااز آنجایی که حالت تعادل در نظر گرفته  .فشار سیستم مورد نظر ثابت باقی می ماند

 ، برهم کنش های بیناز طرفی دیگر و تغییرات فشار برابر با صفر خواهد شد. متعارفی نقطه جوشبرابر با 

آنتالپی  بطور مستقیم با نقطه جوش متعارفیبزرگتر است، لذا  بسیار سه با فاز بخارمولکولی فاز مایع در مقای

 [.4] بصورت زیر بیان می شود و تبخیر کنترل می شود

(1-2) Tb =
∆Hvap(Tb)

∆Svap(Tb)
 

و  بیانگر تغییرات آنتالپی بترتیب ∆b(TvapS(و  ∆TvapH)b(دمای جوش سیستم و  bTدر این رابطه 

اجزای خالص در یک فشار معین در واقع دمایی است  نقطه جوش می باشد. bTآنتروپی تبخیر در دمای جوش 

 نقطه جوشاتمسفر ثابت نگه داریم،  1که در آن بخار و مایع موجود با یکدیگر در تعادل می باشند. اگر فشار را 

 نقطه جوشبهرحال، معمولاً به جای  نامیده می شود. متعارفی نقطه جوشبدست آمده از آزمایش، بعنوان 

 ، استفاده می شود. sat(T( 1 و در سایر فشار ها از ترم دمای اشباع نقطه جوش، از واژه متعارفی

قطه ندر برخی حالت های عملیاتی، بویژه برای کراکینگ حرارتی هیدروکربن های سنگین، احتمال دارد 

در فشار های دیگری )معمولاً پایین تر(  نقطه جوشینرو، در درجه حرارت های بالا اتفاق بیفتد، از ا جوش

هیدروکربن های سنگین تر معمولاً در فشار  نقطه جوشنسبت به فشار اتمسفری تعیین می شود. بنابراین، 

قطه نترکیبات به  متعارفی نقطه جوشبرای تبدیل  میلی متر جیوه اندازه گیری می شود. 51یا  11، 1های 

که در هندبوک های مختلف بیان شده  ایین تر به رابطه ای برای فشار بخار نیاز می باشددر فشار های پ جوش

ترکیبات در فشار های پایین، دیگر، نیاز به فراهم کردن شرایط  نقطه جوش. بنابراین، برای بدست آوردن است

 دشوار آزمایشگاهی، صرف وقت و هزینه های بالا نمی باشد. 

                                                 
1  Saturation  Temperature 
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شمار ب عوامل برای توصیف هیدروکربن هاشده، نقطه جوش یکی از مهمترین  با توجه به مطالبی که ذکر

دسته  یفتوصبرای  افزایشی یک عاملمی رود. وقتی نقاط جوش ترکیبات در دسترس باشند می توانند بعنوان 

این عامل های افزایشی برای شناسایی بهتر  وت، در مدل های برآورد بکار روند.های هیدروکربنی متفا

این رویکرد بطور قابل توجهی  کربن ها و جایگاه آنها بین خانواده های هیدروکربنی مختلف بکار می رود.هیدرو

 [.5منجر به کاهش انحراف کلی مدل می شود ]

 

 m(T( نقطه ذوبیا  T)F( نقطه انجماد -1-2-2

آن فاز مایع با یک ماده، اشاره به درجه حرارتی دارد که در  (MP) 2 نقطه ذوبیا  (FP) 1 نقطه انجماد

هر کدام از این ترم ها وابسته  برابر و در دمای یکسان می باشند و. این دو ترم معرفی شده استجامد در تعادل 

حالت ماده است. نقطه ذوب، دمای تعادلی می باشد که در آن حالت ماده در ابتدا جامد بوده و به تغییر به 

د. بطور مشابه، نقطه انجماد، دمای تعادلی می باشد که در تدریج با جذب حرارت، شروع به مایع شدن می کن

 [.2] حرارت، شروع به جامد شدن می کندآن حالت ماده در ابتدا مایع بوده و به تدریج با از دست دادن 

جامد اتمسفر به  1، دمایی است که در آن مایع در فشار متعارفی نقطه انجمادبرای یک ماده خالص 

اتمسفر شروع به مایع  1، دمایی است که ماده جامد در فشار متعارفی نقطه ذوبشابه . بطور مشودمی  تبدیل

و  نقطه ذوبو ذوب یکسان می باشد، اما برای مخلوط ها  نقطه انجمادشدن می کند. یک جزء خالص دارای 

 د.ند که تحت تأثیر مقدار مخلوط می باشنانجماد بصورت محدوده دمایی تعیین می شو

به فرم مایع یا گاز هستند. با این حال، برای روغن در دماهای محیط رآورده های نفتی نفت و بیشتر ف

های حاوی ترکیبات سنگین، همچون موم ها یا روغن های قیردار، تحت شرایط خاصی ممکن است مشکلاتی 

 ابرین،بواسطه انجماد بوجود آیند، که این باعث می شود روغن ویژگی های سیالیت خود را از دست دهد. بن

                                                 
1  Freezing Point 
2  Melting Point 



6 

 

فرآورده های هیدروکربنی یک امر مهم بوده و یکی از خصوصیات اصلی ترکیبات نفتی  نقطه انجمادآگاهی از 

 [.5بشمار می رود ]

 

 (C, Z C, V C, P CT)ثابت های بحرانی  -1-2-3

برای بسیاری از مواد آلی به صورت دقیق  2 توسط دانشگاه تکزاس 1 اطلاعات راجع به خواص بحرانی

 و یا در واقع اصلاً امکان پذیر زه گیری شده است ولی دسترسی به این منابع به سختی امکان پذیر استاندا

تعداد کمی از این خواص بطور آزمایشگاهی گزارش شده است و اغلب داده ها،  . از طرفی در هندبوکنمی باشد

 طاخامکان دارد ارائه شده است که  برآورد،وشهای راین خواص به صورت تقریبی و با استفاده از های مربوط به 

داده های  ی است.گردآوری خواص بحرانی برای مواد مختلف کار دشوار ،د. در نتیجهنداشته باش بالاییی ها

جمع آوری شده  ،منبع علمی قابل اعتماداز چندین با تلاشهای فراوان،  خواص بحرانی موجود در بانک داده ها

 .است

می باشد که در آن مایع اشباع و بخار  (PVT) 3 دما -م حج - منحنی فشارنقطه بحرانی، نقطه ای روی 

. دما، فشار و حجم ماده خالص در نقطه بحرانی، بترتیب دمای می باشداشباع، یکسان و غیر قابل تشخیص 

 حرانینامیده می شوند. به عبارتی دیگر دما و فشار ب C(V( 6 و حجم بحرانی P)C( 5 ، فشار بحرانیT)C( 4 بحرانی

برای یک جزء خالص، بالاترین دما و فشاری است که در آن فاز بخار و مایع می توانند با یکدیگر در تعادل 

باشند. در حقیقت، برای یک جزء خالص در دما های بالاتر از دمای بحرانی، هر قدر هم که فشار بالا باشد 

                                                 
1  Critical Properties 
2  Thermodynamics Research Center at Texas A&M University. 
3  Pressure-Volume-Temperature Curves 
4  Critical Temperature 
5  Critical Pressure 
6  Critical Volume 
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 فشار بالاتر از نقطه بحرانی باشد سیال فوق که دارای دما و یممکن نیست که بخار به مایع تبدیل شود. سیال

 نامیده می شود.  1 بحرانی

برای اجزای خالص دما و فشار بحرانی نیز بصورت دمای بحرانی حقیقی و فشار بحرانی حقیقی نامیده 

مطرح  2می شوند. همچنین، خواص بحرانی مربوط به مخلوط ها و برش های نفتی، بصورت خواص شبه بحرانی

که این خواص با خواص بحرانی حقیقی متفاوت می باشند. خواص شبه بحرانی در محاسبات فرآیند می شوند، 

، بواسطه دما، فشار C(Z( 3 ضریب تراکم پذیری بحرانی برای برآورد خواص ترموفیزیکی مخلوط، مهم هستند.

 و حجم بحرانی بر اساس تعریف عمومی ضریب تراکم پذیری زیر تعیین می شود:

(1-3) ZC =
PcVC

RTC
 

بر اساس  بترتیب فشار، حجم و دمای بحرانی می باشند. CTو  CP ،CVو ، ثابت جهانی گاز ها Rدر این رابطه 

 Rباشد تا با مقادیری که برای  بحرانی باید به صورت حجم مولی CVبدون بعد است، لذا،  CZ(، 3-1معادله )

ی یکی از خواص مهم اجزای خالص و مخلوط ها بوده و در روابط ثوابت بحران گزارش شده است، سازگار شود.

دما و تعداد دیگری از  - حجم -، برای محاسبه منحنی های فشار(EOS) 5 و معادلات حالت 4حالات متناظر 

 [. 5خواص ترمودینامیکی، فیزیکی و انتقالی مورد استفاده قرار می گیرد ]

ات معادلات حالت، بشدت وابسته به مقادیر خواص بحرانی مطالعات مختلف نشان داده که نتایج محاسب

بکار رفته، می باشد. در نقطه بحرانی، زمانی که حجم تغییر کند، تغییرات بخش جاذبه و دافعه معادله حالت 

یکدیگر را خنثی می کنند. این رفتار یک رابطه مستقیم با پتانسیل بین مولکولی داشته و بصورت رابطه زیر 

ف، . بر اساس این تعرید، که این یکی از شرط های اصلی برای بررسی درستی معادلات حالت استبیان می شو

 [.6] تغییرات فشار برحسب حجم معادلات حالت در دما و فشار بحرانی، صفر خواهد شد
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