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  مقدمه -1

ثير به سزايي در طراحي أ، از نظر اقتصادي تتركيبات مختلفتعيين دقيق رفتار فازي 
اين هدف با انتخاب مدل مناسب براي طراحي .  داردفازهافرآيندهاي شيميايي مانند جداسازي 

  .هاي مدنظر ميسر مي گردد
مي محسوب ترموديناميك تعادلات فازي مبحث بسيار مهمي در صنايع شيميايي و پتروشي

براي ) به ويژه دما،فشار و تركيب درصد(اطلاعات مربوط به خصوصيات تعادلات فازي . مي شود
  .طراحي فرايندهاي جداسازي در صنايع فوق الذكر بسيار حائز اهميت مي باشد

 درصد هزينه ثابت اوليه و هزينه جاري فرايندي را در 60- 80فرايندهاي جداسازي معمولاً 
خصوصيات تعادلات فازي علاوه بر فرايندهاي  . ]1[ دهندود اختصاص مي اين صنايع به خ

 فرايندهاي سنتزي 1جداسازي تأثير زيادي در سرعت واكنش، انتقال جرم و انتخاب پذيري
بنابراين طراحي،عمليات و بهينه سازي مناسب خيلي از فرايندها وابستگي زيادي به . دارند

  . درگير در اين فرايندها دارداطلاعات و دانش ما در زمينه رفتار فازي مربوط به مخلوط هاي
دانش ما درباره نقش نيروهاي بين مولكولي در بروز خصوصيات ترموديناميكي كامل نيست 

اطلاعات كافي در  .و اطلاعات محدودي فقط درباره مدل هاي ساده سيالات واقعي موجود است
 نظر سايز يا شكل مولكول هايي كه از(زمينه ترموديناميك و رفتار فازي مخلوط هاي نامتقارن 

مايع اصل بسيار مهمي در فهم و مدل كردن بسياري از فرايندهاي مهم مانند ) خيلي متفاوتند
  .و استخراج فوق بحراني است3افزايش برداشت نفت ، 2سازي زغال

فاكتورهاي زيادي در نامتقارن شدن يك مخلوط نقش دارند از جمله غير ايده آل بودن 
  .شي از تفاوت در شكل، اندازه و قطبيت مولكولي آن استاجزاء تشكيل دهنده كه نا

 و CH4 ،CO ،CO2 ،C2H6، معمولاً مخلوطي از گازهاي سبك مانند 4تبديل زغالدر فرايند 
H2حضور اجزايي در .  در حلال هايي با وزن مولكولي زياد مانند نرمال پارافين ها حل مي شود

، كوانتوم(گستره وسيعي از خواص فيزيكي مانند ناحيه نزديك نقطه بحراني يا فوق بحراني با 
quadrapoleتوانايي ما را در تعميم مدل هاي مختلف رفتار فازي محدود )  و قطبيت سيال
  .كرده است
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 دارند كه قابليت پيش بيني هايي هاي فرايندي مدرن نياز به مدل يامروزه طراح
يشگاهي داشته باشند و همچنين در خصوصيات تعادلي را بدون استفاده قبلي از داده هاي آزما

  . ناحيه زير بحراني و بحراني نتايج خوبي داشته باشد
تقريباً تمام مدل هاي مورد استفاده ، مانند معادله حالت يا مدل ضريب فعاليت حداقل 

 هاحضور اين پارامتر . جهت تنظيم دقيق مدل مي باشند5ارامتر برهم كنش دوتاييپداراي يك 
  . ]2[حضه اي در نتيجه محاسبات ما دارندثير قابل ملاأت

از آنجا كه سيستم هاي ناشناخته زيادي وجود دارند كه در مورد آنها داده هاي تجربي 
 شامل گازهاي سبك حل شده در كه سيستم هاي نامتقارني مانندد نموجود نمي باش

 در بسياري از فرايندهاي مهم صنعتي مانند ازدياد برداشت ي سنگين هستند وهيدروكربن ها
اين تعميم بنابراين دخيل هستند،  6تروفش-فيشرسنتز نفت، استخراج فوق بحراني و 

 .]2[ براي سيستم هاي ناشناخته امري ضروري مي باشدي برهم كنشپارامترها
مدل هاي متفاوتي براي تبيين رفتار كلي سيالاتي كه در نتيجه استخراج نفت و گاز بازيابي 

و حساسيت ها به علت دقت بالاي مورد نياز براي اين مدل . مي شوند، گسترش داده شده است
 بنابر اين لازم است تا آنجا كه ممكن باشد اين پارامترها ،  در محاسباتهم كنشرپارامترهاي ب

  .]3[ا دقت بيشتري محاسبه شوندب
بهترين روش شناخته شده تا كنون براي بيان تعادلات فازي در طراحي و بهينه سازي 

از ميان معادلات حالت بيشماري كه براي پيش بيني . فرايندها استفاده از معادلات حالت است
رفتار فازي سيستم هاي مختلف  عنوان شده معادلات حالت مكعبي به علت سادگي و دقت آن 

  . و توجه واقع شده استبيشتر مورد استفاده
معادلات حالت مكعبي به طور گسترده اي در صنايع نفت، گاز و پتروشيمي جهت محاسبه 

زيرا اين معادلات امكان . تعادلات فازي تركيبات مهم صنعتي مورد استفاده قرار مي گيرند
  .دهندمحاسبه دقيق رفتارهاي فازي براي مخلوط هاي حاوي تركيبات مهم صنعتي را به ما مي 

و رفتار ات تعادلي ــــــــه حالت مكعبي براي بيان خصوصيـــــــــدر اين تحقيق از معادل
ي به اندازه ـــــهر چند كه اين معادلات ساده مكعب. م ها استفاده شده استــــــ سيستفازي

 ]SPHCT (Simplified-Perturbed-Hard-Chain Theory) ]4معادلاتي با پايه تئوري مانند 
ه حالت ــو يا معادل ]Simplified-Statistical-Association-Fluid Theory)  SAFT ( ]5و

MPGR (Modified-Park-Gasem-Robinson) ]6[ گي اين معادلات، پيچيده نيستند اما ساد
  .جواب هاي نسبتاً دقيق و كاربرد گسترده آنها در صنعت، علت گسترش فزاينده آنها مي باشد

 باشد و در آن معادله فشار برحسب حجم و دما 3معادله حالتي كه در آن حجم از درجه 
لت  اين معادلات نسبت به ساير معادلات حا .عنوان شود، معادله حالت مكعبي ناميده مي شود

                                                 
5 binary interaction parameter 
6 Fisher-Tropsch 
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لات حالت زيادي از اين نوع مطرح  معاد.]7[ كه ساده تر مي باشند، نتايج بهتري مي دهند
 – ردليك–، ساوه  ]9[ 8 كوانگ–، ردليك  ]8[7شدند، برخي از آنها مانند معادله واندروالس

  . مي باشند]11[ 10 رابينسون–و يا معادله پنگ  ]10[ 9كوانگ
 معادله واندروالس اولين معادله مطرح شده بود كه اصول كلي را براي ساير معادلات فراهم 

. b و پارامتر دفع aپارامتر جذب : همه اين معادلات حالت مكعبي داراي دو ثابت مي باشند. كرد
 و 11 هم حجمامتر ، پارbپارامتر . بنابراين اين معادلات، معادلات حالت دو ثابته ناميده مي شوند

  .ثر نيز ناميده مي شودؤگاهي اوقات حجم مولي م
 بسط معادله حالت به سيستم هاي چند جزئي از طريق قوانين اختلاط، تنها در صورتي 
امكان پذير است كه اين معادلات براي هر كدام از اجزاء تشكيل دهنده به تنهايي جواب هاي 

راي مخلوط ها، ابتدا بايد معادله حالتي را انتخاب بنابراين قبل از هر  تلاشي ب. خوبي بدهد
 مايع هر كدام از اجزاء خالص درمخلوط مناسب -نماييم كه براي پيش بيني تعادلات فازي بخار

  .باشد
           هـــق از آن استفاده شده است معادلــــي كه در اين تحقيــــ معادله حالت

(SRK) Soave-Redlich-Kwong  ]10[ مي باشد كه به شكل زير عنوان مي شود:  
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با لحاظ كردن دو شرط مربوط به . در نقطه بحراني، فازهاي بخار و مايع يكسان مي شوند
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    Zcتراكم پذيري در نقطه بحراني مي باشد ،.  

                                                 
7 Van der waals 
8 Redlich-Kwong 
9 Soave-Redlich-Kwong 
10 Peng-Robinson 
11 co-volume   
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  :در دماهاي غير از دماي بحراني 
  

),(.)( ωα rC TaTa =           )5-1(  
  

CbTb =)(             )6-1(  
 

    تابع بدون بعدي از دماي كاهيده و ضريب بي مركزيα (Tr, ω) ه ،ــــ در اين معادلكه
  : مي شودبه صورت زير تعريف Tr  وαرابطه بين .  مي باشد1مي باشد كه در نقطه بحراني ، 

  
)1(1 5.05.0

rTm −+=α         )7-1(  
  

  : به وسيله رابطه زير تعريف مي شودmكه 
 

2176.0574.148.0 ωω −+=m         )8-1(  
  

در  (b و aجهت استفاده از معادلات حالت براي مخلوط ها، نياز به محاسبه پارامترهاي 
در اين راستا، قوانين اختلاط . ابط قانون اختلاط داريمو رو در نتيجه استفاده از ) 1-1معادله 

يشتر پايه تئوري  ببسياري از آنها معادلات پيچيده اي مي باشند كهمتعددي ابداع شدند كه 
يك  قانون اختلاط در اين ميان،. محاسبه پارامترهاي آن به سادگي امكان پذير نيستدارند و 

در بسياري از كاربردها، معادلات حالت مكعبي با اين . مي باشد هم ساده و هم دقيق 12سياله
با داده هاي قوانين اختلاط به كار برده مي شوند و نتايج حاصل از اين محاسبات تطابق خوبي 

. معمولاً استفاده از يك پارامتر بر هم كنش در اين معادلات كافي است. آزمايشگاهي دارد
همچنين پارامترهاي بر هم كنش حاصل از اين قوانين اختلاط، روند منظمي را با سايز حلال از 

  .خود نشان مي دهند
به دليل سادگي و ديم، هم  استفاده كر13 وان دروالساز قانون اختلاط در اين تحقيق  ما نيز

به   اين معادله. سرعت رسيدن به پاسخ و هم به دليل دقت قابل قبول نتايج به دست آمده 
  :مي باشدشرح زير 
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12 One-fluid mixing rule 
13 Van der Waals mixing rule 
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  :فوقكه در رابطه 
( ) 2/12/11 jiijij aaka −=         )11 -1(  

  
 مي باشد كه در jو  i در رابطه بالا ضريب برهم كنش دوتايي براي تركيب دوتايي kijپارامتر 

اين . مي باشدj  وiواقع نشان دهنده تفاوت نيروي برهم كنش بين دو مولكول غيرمشابه 
تجربي بوده و اهميت آنها در توانايي آنها جهت ايجاد مدل هايي براي پيش بيني پارامترها 

  . ]12[ رفتارهاي فازي مي باشد
براي استفاده از معادلات حالت مكعبي جهت مدل كردن فرآيندهاي گازي و پتروشيمي نياز 

زيرا كه پيش بيني تعادلات فازي به . پارامترهاي برهم كنش دوتايي مي باشداين به استفاده از 
هاي متفاوتي جهت محاسبه اين پارامترها در  روش.پارامترهاي قانون اختلاط حساس مي باشد

  .استي عنوان شده منابع علم
متأسفانه ، به دست آوردن پارامترهاي برهم كنش دوتايي بين هيدروكربن ها و يا بين 

  . ويا بين تركيبات مجازي مشكل مي باشد 14هيدروكربن ها و تركيبات مجازي
 بدون استفاده از پارامترهاي برهم كنش دوتايي ، معادلات حالت مكعبي قدرت خود را در 

  . فازي اينگونه سيستم ها از دست مي دهندپيش بيني رفتار 
 داده هاي تجربي به دست مي آيند و 15به طور معمول، پارامترهاي برهم كنش از برازش

معمولاً نتايج حاصل از اين برازش را به سيستم هايي كه در مورد آنها داده هاي تجربي وجود 
از . حراف در نتايج مي شودندارد تعميم داده مي شود كه كار دقيقي نيست وباعث ايجاد ان

آنجايي كه ممكن است براي تمام سيستم ها اطلاعات تجربي موجود نباشد،  بنابراين به دنبال 
  .روش هاي تعميم يافته اي هستيم كه بتوانيم آن را براي تمام سيستم ها بسط دهيم
راي معادله ما در اين تحقيق روشي را پيشنهاد كرده ايم كه پارامتر برهم كنش دوتايي را ب

مايع و به طور -  بدون استفاده از برازش داده هاي تجربي تعادلي بخار SRKحالت مكعبي 
  .مستقيم بين هر دو تركيب دلخواه محاسبه مي كند

 در  براي قانون اختلاط وان16در اين تحقيق، يك روش جهت گسترش متد مشاركت گروهي

هر دو جزء متر برهم كنش دوتايي را براي والس ارائه شده كه با استفاده از آن مي توان پارا
  . محاسبه نمودSRK  حالت مكعبيمعادلهدلخواه با استفاده از 

 ما از  براي به دست آوردن پارامتر برهم كنش دوتايي با استفاده از روش مشاركت گروهي،
نكته مهم . استفاده كرديم]14 -17[ Jaubert (2004)و  ]Péneloux (1991) ]13كارهاي قبلي 

 تنها تابع دما و j وi و مزيت اين روش اين است كه پارامتر بر هم كنش دوتايي بين دو جزء 
 و ضريب (Pci ,Pcj) ، فشار بحراني (Tci ,Tcj)خصوصيات بحراني دو جزء از قبيل دماي بحراني 

                                                 
14 pseudo-component 
15 fitting 
16 Group Contribution Method 
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يش از آنچه در اين بدان معناست كه به هيچ خصوصيت اضافي ب.  است, j)ω(ωiبي مركزي 
  . نياز نيستkij جهت محاسبه (Tc, Pc, ω)معادلات حالت استفاده مي شود 

Jaubertه ـــاين روش را براي معادل، 2008- 2004ي سال هاي ــــطهمكارانش   و
از آنجا كه . ند ناميدPPR78دست آمده را ه  و مدل بند پياده كردPeng-Robinson  78حالت

 با kij استفاده كرده بودند و افزودن 78رابينسون –ه حالت پنگ آنها در مدل خود از معادل
باعث ايجاد قابليت پيش بيني كردن براي اين معادله شده مشاركت گروهي  استفاده از روش 

  .ناميدند)  پيش بيني كننده78رابينسون –پنگ (  PPR78 بود، بنابراين آنها مدل خود را
اسب تري براي گازها مي باشد بنابراين ، درصدد  معادله حالت من،SRK با توجه به اينكه

 CH3 ، CH2، CH  ، C ، CH4با استفاده از روش مشاركت گروهي و معرفي نه گروه برآمديم تا 
مدل ، ) سولفيد هيدروژن( H2Sو ) نيتروژن (N2، )دي اكسيدكربن (CO2، )اتان (C2H6، )متان(

  ايي وابسته به دما براي معادله حالت برهم كنش دوتهاي مناسبي را براي محاسبه پارامتر
SRK پيشنهاد نماييم.  

 ، به عنوان معادله حالت در اين تحقيق، همانطور كه گفته شد SRKعلت انتخاب معادله 
 معادله ، علاوه بر آن،جواب هاي مناسب اين معادله براي تركيبات سبك مانند گازها است

و در مهندسي گاز نيز بسيار مورد )  مي باشدتنها شامل دو پارامتر(  ساده مي باشد ،مذكور
  .استفاده قرار مي گيرد
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  مروري بر تحقيقات انجام شده -2

  معادلات حالت -1- 2

معادلات حالت نقش مهمي را در طراحي هاي مهندسي شيمي و گسترش مطالعات تعادلات 
. ده مي شدنددر ابتدا معادلات حالت تنها براي اجزاء خالص استفا. كنند فازي سيالات ايفا مي

         اولين بار كه از اين معادلات براي مخلوطها استفاده شد، براي تركيبات غير قطبي
)Peng-Robinson ]11[ ،Soave ]10[(  و پس از آن تركيبات كمي قطبي بود)Huron ]18[ 

Asselineanu,  ]19[ ،Graboski and Daubert  ]20[.(  
 پس از آن معادلات حالت به سرعت براي محاسبه تعادلات فازي در مخلوطهاي قطبي و 

مزيت استفاده از روش معادلات حالت، در كاربرد گسترده آن در . غير قطبي گسترش يافتند
محدوده وسيعي از دما و فشار براي مخلوطي از اجزاء مختلف از گازهاي سبك تا مايعات 

 مايع و - مايع ، مايع-براي بررسي تعادلات فازي سيستمهاي بخاراين معادلات . سنگين است
همچنين براي فازهاي گاز، مايع و حالت فوق بحراني . سيالات فوق بحراني به كار برده مي شوند

  .]21[ شوند بدون هيچ مشكلي به كار برده مي
. معادلات حالت زيادي با پايه تجربي، شبه تجربي و تئوري در منابع علمي عنوان شده است

 Economou and Donohue  و ]Gubbins ]22 مروري بر اين معادلات را مي توان در كارهاي
  .  يافت ]23[

      مايع را پيش بيني-  معادله اي بود كه تعادل فازهاي بخاراولين  ]8[معادله واندروالس
 با مطرح كردن پارامتر ، ]9[  كوانگ- ردليك1949، در سال پس از آن معادله حالت. كرد مي

 .جذب وابسته به دما براي معادله حالت خودشان، دقت معادله واندروالس را بهبود بخشيدند
Peng and Robinson  و Soaveكوانگ عنوان - اصلاحات بيشتري را براي معادله ردليك 

  .ش بيني كندكردند تا اين معادله بتواند فشار بخار، دانسيته مايع و نسبت تعادلي را بهتر پي
براي روشن شدن موضوع، شرح مختصري از معادلات فوق در بخش بعدي توضيح داده خواهد 

  .شد
Boublik ]24[ ،Guggenheim ]25[ ،Carnahan و Starling ]26[ عبارت دفع معادله حالت

  . پيشنهاد كردند 17كروي سختواندروالس را اصلاح كردند و عبارت دقيقي را براي سيالات 

                                                 
17 hard sphere 
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 معادله 18 هر دو عبارت جذب و دفع]Franck]27 و  Christoforakos ، 1986در سال 
  .                                         حالت واندروالس را اصلاح كردند
 هاي زيادي در جهت مدل كردن مولكول هاي كوچك، تلاش علاوه بر مدل كردن مولكول

و  ]Beret and Prausnitz ]28 بر اساس تئوريهاي.  بلند صورت گرفت با زنجيره هاي ييها
Donohue and Prausnitz ]29[ ،Florry  و همكاران]كه  را براي مولكولهاييعادله هاييم ]30 

براي غلبه بر .  ابداع كردندPerturbed-Hard-Chain Theoryبه صورت زنجيري بودند به نام 
 نسخه ساده اي از معادله 1986 در سال ]4[  و همكارانKimرياضيات پيچيده اين تئوري، 

PHCT را با جايگزين كردن عبارت ساده اي به جاي عبارت پيچيده عبارت جذب معادله 
PHCT به نام SPHCTبه دست آوردند . 

ها در فرمول   براي اينكه افزايش نيروهاي بين مولكولي بخاطر وجود قطبيت در مولكول
 Perturbed با بكار بردن تئوري 1985در سال  ]Donohue ]31 و Vimalchandلحاظ شود،

Anisotropic Chain Theory (PACT)ًدست ه  دقيقي را براي تركيبات قطبي ب نتايج نسبتا
 معادله حالتي PHCT با گسترش تئوري 1986در سال  ]Donohue]32 و  Ikonomou .آوردند

 Associated Perturbed Anisotropic Chain Theoryدست آوردند كه به نام ه را ب

(APACT)شناخته مي شود و وجود پيوندهاي هيدروژني را در نظر مي گيرد  .  
كان هاي صورت گرفته در زمينه مكانيك آماري و افزايش توان كامپيوترها ام پيشرفت

گسترش معادلات حالت بر اساس اصول مولكولي را فراهم كرد كه براي سيالات واقعي و 
 Chapman ،]38-33[همكاران و  Wertheim با استفاده از تئوري. ها دقيق مي باشد مخلوط

 را كه براي Statistical-Association-Fluid-Theoryتئوري  ]39[ Radoszو  Huang و ]5[
در حالت كلي معادلات . وجود آوردنده سيالات واقعي و مخلوطها به خوبي جواب مي دهد را ب

  :حالت را ميتوان به سه دسته زير تقسيم كرد
  معادلات حالت براي مولكولهاي ساده

 معادلات حالت براي مولكولهاي زنجيري
   19ت براي سيالات تجمعيمعادلات حال

  
  
  
  
  
  

                                                 
18 Attractive and repulsive parameter 
19 Associating 
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  مروري بر چند معادله حالت كاربردي -1-1- 2
  

مي باشد و  ]SRK ]10از آنجا كه معادله حالت استفاده شده در اين تحقيق، معادله 
كه مقدمه اي براي شروع اين تحقيق  ]Jaubert ]14-17همچنين با توجه به اينكه در كارهاي

استفاده شده، ، بنابراين تاريخچه مختصري از رابينسون -حالت پنگاز معادله است بوده 
  .   در اين قسمت شرح داده خواهد شدتپيدايش اين معادلا

. ربط مي دهد) v(و حجم ) T(را به دما ) P(يك معادله حالت، عبارتي تحليلي است كه فشار
در عين حال ساده ترين مثال از يك معادله حالت، معادله حالت گاز ايده آل مشهورترين و 

  :اين معادله با عبارت رياضي زير نشان داده مي شود. است
  

v
RTP = ) 1 -2 (                                                                                       

                         
  . حجم يك مول گاز مي باشدvكه در رابطه فوق، 

رابطه فوق كه رابطه اي تجربي است فقط براي تشريح رفتار حجمي گازهاي هيدروكربني 
  .حقيقي در فشارهايي نزديك به فشار اتمسفري به كار مي رود

تا تلاش هاي فراواني جهت دست باعث شد ) 2-1(محدوديت بسيار زياد در كاربرد معادله 
يابي به معادله حالت مناسبي كه بتوان آن را در گستره وسيعي از دما و فشار براي تشريح رفتار 

  .سيالات حقيقي به كاربرد، انجام گيرد
  
  
  Van der Waalsمعادله حالت  -1-1-1- 2
 

  : استدو فرض صورت گرفته) 2- 1دله امع(در رسيدن به معادله حالت گاز ايده آل 
حجم مولكول هاي گاز در مقابل حجم ظرف حاوي گاز و فاصله بين مولكول ها، : فرض اول

  .قابل صرفنظر كردن است
هيچ گونه نيروي جاذبه و يا دافعه اي بين مولكول ها و بين مولكول ها با ديواره : فرض دوم

  .ظرف حاوي گاز وجود ندارد
 كوشيد با حذف اين دو فرض، به يك معادله حالت تجربي براي گازهاي ]8[ واندروالس

به منظور حذف اولين فرض، وي خاطر نشان ساخت كه مولكول هاي گاز در . حقيقي دست يابد
فشارهاي بالا قسمت قابل توجهي از حجم را اشغال مي كنند و پيشنهاد كرد حجم مولكول ها 

  :كسر شود) 2- 1(در معادله ) v(مولي حقيقي  ناميده مي شود از حجم bكه پارامتر 
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)2-2         (                                                                                
bv

RTP
−

=                          
  

  .  به عنوان حجم همراه شناخته شده و بيانگر حجم مولكول ها استbپارامتر 
ذبه بين مولكولي  را كه بيانگر نيروهاي جاa/v2 عبارت واندروالسبراي حذف دومين فرض، 

     را نشان Van der Waalsمعادله زير، شكل رياضي معادله . كم نمود) 2- 2(است از معادله 
  :مي دهد

  
 
)3-2          (                                                                        2v

a
bv

RTP −
−

=  
 

 aنماد .  ، ثابت هاي ويژه مربوط به خواص مولكولي هر جزء مي باشندb و aپارمترهاي 
  :عبارتند از) 2-3(ويژگي هاي مهم معادله . معياري از نيروهاي جاذبه بين مولكولي است

رفنظر كرد و  صv در مقابل b در فشارهاي كم و حجم هاي زياد، مي توان از پارامتر - الف
 به معادله حالت گاز  واندروالسبنابراين معادله .  بسيار كوچك مي شودa/v2همچنين عبارت 

  .كاهش مي يابد) 2- 1معادله (ايده آل 
 كه نشان دهنده حجم حقيقي b در فشارهاي بالا، حجم بسيار كوچك شده و به سمت -ب

  .مولكول ها است، ميل مي كند
  : هر معادله حالت ديگر را مي توان به شكل عمومي تر زير نوشت يا واندروالسمعادله حالت 

  
)4-2(                                                                         attractiverepulsive PPP +=  

 
 بوده و عبارت فشار جاذب RT/(v-b)نشان دهنده عبارت ) Prepulsive(عبارت فشار دافع 

)Pattractive (سط توa/v2نشان داده مي شود .  
 براي مواد خالص مشاهده نمود كه خط همدماي b  و a هنگام تعيين ثابت هاي واندروالس

بحراني در نقطه بحراني داراي شيب افقي و نقطه عطف مي باشد كه اين مشاهده با زبان رياضي 
  :اين گونه بيان مي شود

)5-2            (                                                                        
0

0

2

2

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂
∂

=⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡
∂
∂

C

C

T

T

v
P

v
P

  

 
  :نسبت به حجم بحراني، نتيجه زير حاصل مي گردد) 2- 3(با مشتق گيري از معادله 
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)6-2       (                                                        02

)( 32 =+
−

−
=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡
∂
∂

CCT v
a

bv
RT

v
P

C

 

  

)7-2(                                                          06
)(

2
432

2

=−
−

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂
∂

CC

C

T v
a

bv
RT

v
P

C

  

  
  

  : به دست مي آيدb و aبا انجام محاسبات فوق، عبارات زير براي محاسبه 
  

)8-2                                 (                                                   
C

C
a P

TRa
22

Ω=  

  
)9-2         (                                                                             

C

C
b P

RTb Ω= 

  
  . مي باشدb=0.125Ω و a=0.421875Ωكه 

 
                                      : از درجه سوم نوشت )v(را نسبت به حجم ) 2-3(همچنين مي توان معادله 

  
)10 -2                                (                   0)( 23 =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛++−

P
abv

P
av

P
RTbv  

 
.  ناميده مي شودواندروالسمعمولاً معادله حالت دو پارامتري درجه سوم ) 2-10(معادله 

 اين عبارت معادله حالت درجه سوم،.  هستندb و aمنظور از عبارت دو پارامتري، پارامترهاي 
مطلب را مي رساند كه اين معادله اگر بر حسب حجم بسط پيدا كند، شامل عبارت هايي با 

  .توان هاي اول، دوم و سوم است
  :را با استفاده از ضريب تراكم پذيري مي توان به شكل زير نوشت) 2-10(معادله 

  
)11 -2       (                                                0)1( 23 =′′−′+′+− BAZAZBZ  
)12 -2                          (                                                          2)(RT

aPA =′ 

)13 -2                    (                                                                    
RT
bPB =′ 
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 علي رغم ساده بودنش، حداقل از نظر كيفي رفتار فازي مواد در واندروالس حالت معادله

با اين حال براي مقاصد طراحي، به حد . حالت هاي گاز و مايع را به خوبي پيش بيني مي كند
  .كافي دقيق نيست

با پيشرفت سريع كامپيوترها، معادله هاي حالت به صورت ابزار قدرتمندي براي محاسبه 
يزيكي و تعادل فازي درآمده و كوشش زيادي صرف تهيه معادله هاي حالت جديدتر و خواص ف

 تغيير يافته هستند كه واندروالسبسياري از معادله هاي حالت، معادله حالت . دقيق تر مي شود
درجه پيچيدگي آنها، از يك عبارت ساده با دو يا سه پارامتر، تا معادله اي با بيش از پنجاه 

با اين كه پيچيدگي هر كدام از معادله هاي حالت مشكلي در محاسبه . يير مي كندپارامتر، تغ
 را واندروالسايجاد نمي كند، اغلب محققين ترجيح مي دهند كه سادگي معادله درجه سه 

  .]40[حفظ نموده و در عين حال از طريق تغييراتي، دقت معادله را افزايش دهند
همه معادله هاي حالت، عموماً در ابتدا براي سيالات خالص تهيه شده است سپس با كمك 

اين قانون هاي اختلاط، در واقع راه هاي . قانون هاي اختلاط براي مخلوط ها به كار رفته اند
  .محاسبه پارامترهاي مخلوط، معادل آنچه براي مواد ساده محاسبه مي شوند هستند

  
  
  Redlich-Kwongلت معادله حا-1-1-2- 2
  

Redlich و Kwong ]9[ نشان دادند كه با يك تغيير ساده در عبارت فشار جاذب )a/V2 (
 ، مي توان پيش بيني رفتارهاي حجمي و فازي فاز بخار را به نحو واندروالسمربوط به معادله 

اين محققين عبارت فشار جاذب را با يك عبارت تعميم يافته وابسته . چشمگيري بهبود بخشيد
  :نها به شكل زير استمعادله آ. به دما جايگزين نمودند

  
)14 -2 (                                                                 5.0)( Tbvv

a
bv

RTP
+

−
−

=  
  

Redlich و Kwong معادله خود را بر اساس اين مشاهده به دست آوردند كه اگر فشار 
 حجم 26/0 به )V(سيستم به سمت بينهايت ميل كند، بدون توجه به دما ، حجم مولي ماده 

را به نحوي ارائه نمودند كه شرط ) 2- 14(از اين رو معادله . بحراني خود كاهش پيدا مي كند
  :زير صادق باشد

  
)15 -2           (                                                                         Cvb 26.0=    
  



 13

  :دن به شكل زير به دست مي آيb و a ،ه بحرانيبا استفاده از شرايط نقط
  

)16 -2            (                                                                    
C

C
a P

TRa
5.22

Ω=                

)17 -2                  (                                                                  
C

C
b P

RTb Ω=  

  
  :در معادله هاي بالا

Ωa=0.42747 
Ωb=0.08664 

  
محاسبه ) ZC(، ضريب تراكم پذيري بحراني )2-17(و ) 2-15(با استفاده از معادله هاي 

  . به دست مي آيد333/0، براي تمام مواد كوانگ- ردليكشده با استفاده از معادله 
  :راكم پذيري به شكل زير مي باشد  بر حسب ضريب تكوانگ-ردليكمعادله  

  
)18 -2                         (                       0)( 223 =′′−′−′−′+− BAZBBAZZ  
  

 : عبارتند از �B و �Aپارامترهاي 

 )19 -2              (                                                                   5.22TR
aPA =′  

)20 -2           (                                                                            
RT
bPB =′  

  
  
  ]Soave-Redlich-Kwong ]10معادله حالت  - 1-1-3- 2
  

يكي از مهم ترين نقاط عطف در گسترش معادله هاي حالت از درجه سوم، انتشار مقاله 
Soave در مورد تغييراتي در محاسبه پارامتر  a ردليك در عبارت فشار جاذب معادله حالت-
جايگزين ) aα(معادله مذكور را با عبارت وابسته به دماي ) a/T0.5( عبارت Soave.  بودكوانگ
  .نمود
  
)21 -2 (                                                                       

)( bvv
a

bv
RTP

+
−

−
=

α  
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α يك ضريب بدون بعد است و در T=TC در دماهايي غير از . ، مقدار آن برابر يك مي گردد
  : توسط عبارت زير تعريف مي شودαدماي بحراني، پارامتر 

  
)22 -2   (                                                                     25.0 ))1(1( rTm −+=α  
  

  : را به ضريب بي مركزي ربط داد mبا معادله زير مي توان پارامتر 
)23 -2                  (                                          2176.0574.148.0 ωω −+=m  
  

توسط اعمال شرايط كلاسيك نقطه ) 2-21( معادله b و a براي هر ماده خالص، ثابت هاي
  : به دست مي آيندواندروالسبحراني 

)24 -2   (                                                                            
C

C
a P

RTa
2)(

Ω=  

  
)25 -2                 (                                                                   

C

C
b P

RTb Ω=  

  
aΩ و bΩ پارامترهاي بدون بعد معادله  Soave-Redlich-Kwong (SRK) براي ماده خالص 

  :هستند و داراي مقادير زير مي باشند
Ωa=0.42747  
Ωb=0.08664 

  
  :ي شود شكل زير نوشته م به  SRKبا استفاده از ضريب تراكم پذيري، معادله حالت 

)26 -2                      (                          0)( 223 =′′−′−′−′+− BAZBBAZZ  
 

  : عبارتند از�B و �Aپارامترهاي 
)27 -2                        (                                                           2)(

)(
RT

PaA α
=′  

)28 -2                    (                                                                    
RT
bPB =′  

  
 مخلوط، b و aبراي مخلوط ها جهت تعيين پارامترهاي ) 2-26(به منظور استفاده از معادله 
  : د از عبارتنSoaveقوانين اختلاط پذيرفته شده توسط معادله . نياز به قوانين اختلاط مي باشد

  
)29 -2                       (                     ∑∑ −=

i j
ijjijijim kaaxxa )1()()( 5.0ααα             
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)30 -2             (                                                                      ∑=

i
iim bxb  

  
يين شده و پارامتر برهم كنش  يك ضريب تصحيح است كه به طور تجربي تعkijپارامتر 

 بر يكديگر را در مخلوط بيان مي j و iاين پارامتر، تأثير متقابل دو جزء . دوتايي ناميده مي شود
 .كند

نشان داده شد، از پارامترهاي برهم كنش دوتايي براي ) 2-29(همانطور كه توسط معادله 
بسته به اختلاف اندازه مولكول اين ضريب ها وا. استفاده مي شود) m)aαتصحيح تجربي عبارت 

 نشان داده اند با ]Slot-Petersen ]41همان طور كه هاي اجزاء در يك سيستم دوتايي بوده و 
  : ]40[خواص زير مشخص مي شوند

پارامتر برهم كنش دوتايي بين اجزاي هيدروكربني با افزايش اختلاف نسبي جرم هاي 
  .مولكوليشان، افزايش مي يابد

. اجزاي هيدروكربني با وزن مولكولي يكسان، داراي پارامتر برهم كنش دوتايي صفر هستند
)kii=0( 

                                                                                                              
  ( kij=kji).ماتريس پارامتر برهم كنش دوتايي، متقارن است

  
Slot-Petersen ]41[ و Vidal-Daubert ]42[ زمينه نظري مفهوم پارامتر برهم كنش 

  .دوتايي و همچنين روش هايي براي تعيين مقادير آنها ارائه كردند
، براي سيستم هاي هيدروكربني، نيازي به  ]Daubert ]20 و Groboskiبنا به پيشنهاد 

البته در صورت حضور اجزاي غير . استفاده از پارامترهاي برهم كنش دوتايي نيست
هيدروكربني، پارامترهاي برهم كنش دوتايي مي توانند به نحو مؤثري پيش بيني رفتار حجمي 

  .  را بهبود ببخشندSRKو رفتار فازي مخلوط ها توسط معادله حالت 
  
  
  ]Peng-Robinson ]11معادله حالت -1-1-4- 2
  

Peng و Robinson مطالعه جامعي به منظور ارزيابي استفاده از معادله حالت  SRK براي 
آنها نشان دادند كه توانايي اين . پيش بيني رفتار سيستم هاي هيدروكربني طبيعي انجام دادند

معادله حالت در پيش بيني جرم ويژه مايع و ديگر خواص سيال مخصوصاً در حوالي ناحيه 
رابطه زير را به عنوان معادله حالت پيشنهاد ) Robinson) PR و Peng.  يابدبحراني بايد بهبود

  :كردند
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)31 -2                 (                                          

)()( bvbbvv
a

bv
RTP

−++
−

−
=

α  
  

 ، b و aبا اعمال شرايط كلاسيك نقطه بحراني در معادله فوق و حل آن براي پارامترهاي 
  : گرددنتيجه مي

  

)32 -2        (                                                                       
C

C
a P

RTa
2)(

Ω=  

)33 -2                          (                                                          
C

C
b P

RTb Ω=  

  :كه در اين معادله
                                                                                                 a= 0.45724Ω  

                                                                                                                
0.07780                                                                                                               b=Ω  

  
Peng و Robinson روش Soave را براي محاسبه پارامتر αپذيرفتند :  

  
)34 -2       (                                                                 25.0 ))1(1( rTm −+=α  

                                                               22699.05423.13746.0 ωω −+=m    
                                             

  : به صورت زير بسط داده شد1978اين رابطه بعداً توسط برخي محققين ديگر در سال 
  
)35 -2      (                     32 016667.01644.048503.1379642.0 ωωω +−+=m  
  

  : بر حسب ضريب تراكم پذيري به صورت زير مي باشدPRمعادله حالت 
)36 -2     (            0)()23()1( 32223 =′−′−′′−′−′−′+−′+ BBBAZBBAZBZ  
  

محاسبه مي شوند و ) 2-28(و ) 2-27( براي مواد خالص توسط معادله هاي B� وA�كه 
تلاط مذكور ، از قوانين اخSRKبراي مخلوط ها نيز همانند توضيحات ارائه شده درباره معادله 

  .استفاده مي شود
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   قانون اختلاط- 2–2
  

 براي تعميم معادلات حالت به تركيبات چند جزئي،  قوانين اختلاط مناسب مورد نياز است
و دقت نتايج به دست آمده به شدت وابسته به قوانين اختلاط به كار برده شده و سيستم مورد 

  .ددي عنوان شدند بدين منظور، قوانين اختلاط متع. مطالعه است
 ساده ترين راه براي گسترش معادلات حالت مكعبي براي مخلوط ها مي 20يك سيالهتئوري 

 در  مي تواند به عنوان يك سيال فرضي مورد نظراست كه مخلوطاين تئوري اين اساس  .باشد
اري آن ميانگين خاصيت هاي اعضاي تشكيل دهنده ـــ كه خاصيت هاي رفتنظر گرفته شود

 .  ]43[ميباشد
مي باشد ،كه نسبت به جزء مولي  21وان در والس يك سياله قانون قانون اختلاط،متداول ترين 

  : و به صورت زير عنوان مي شود مي باشد22چهارگانهبه صورت 
  
)37 -2(                                                                             ∑∑=

i j
ijji axxa  

  
)38 -2 (                                                                             ijj

i j
i bxxb ∑∑=  

  
 لازم مي 24 انرژي ضربدري براي محاسبه حجم همراه و23 قوانين تركيب،به علاوه

  :قوانين تركيب متداول عبارت اند از.باشد
)39 -2(                                                                        )1( ijjjiiij Caaa −=  
  

)40 -2             (                                                          )1(
2 ij

jjii
ij D

bb
b +

+
=  

  
د كه از طريق برازش نپارامترهاي بر هم كنش دوتايي مي باشDij  وCijكه در رابطه فوق، 

  .ش بيني معادلات حالت با داده هاي تجربي به دست مي آيدنتايج حاصل از پي

                                                 
20 One-fluid 
21 van der waals one - fluid mixing rule 
22 quadratic 
23 Combining rules 
24 Cross energy 
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براي استفاده از معادلات حالات مكعبي براي مدل كردن رفتارهاي پيچيده مخلوط هاي 
مورد نياز لاط واندروالس ـــن اختلاط ديگري علاوه بر قوانين اختــ قواني، بسيار غير ايده آل

 ]45[ Sugie و Adachi، ]Reid ]44 و  Panagiotopoulosمحققين زيادي از جمله  .مي باشند
 ،Sandoval 46[ و همكاران[ ، Schwartzentruber و Renon ]47[ انواع اصلاح شده اي از ، 

قانون اختلاط وان در والس را مطرح كردند كه در تمام اين معادلات مطرح شده، پارامترهاي 
  .برهم كنش دوتايي وابسته به غلظت بودند

 اين قوانين اختلاط تجربي براي بسياري از مخلوط هاي غير ايده آل  كاربردبا وجود اينكه
چون در محدوده .نبودند به صورت معمول قابل استفاده دلات  اما اين معا،بودموفقيت آميز 

 آنها با نتايج مكانيك آماري كه طبق آن ضريب دوم ويريال ، نتايج حاصل ازپايينهاي چگالي 
 اين قوانين براي  به علاوه، كاربرد.شت درصد تركيب باشد مطابقت ندا ازيابايد تابع چهارگانه 
  .]48[ رضايت بخش نبودمخلوط هاي ساده 

و  Luedeckeتوسط برخي از محققين از جمله  بسياري  هايتلاشاين مشكل ، براي اصلاح 
Prausnitz ]49[ ،Panagiotoupoulos  وReid ]50[  براي به دست آوردن قوانين اختلاط

.  براي محدوده پايين چگالي نيز قابل استفاده باشدقوانين تا اين  وابسته به چگالي انجام شد
ماهيت  همچنين  ومي شدموارد خاص منحصر به  متأسفانه كاربرد اين معادلات ابداع شده

 همان ،علاوه بر آن .دربراي مخلوط ها حفظ نمي كهنگام استفاده مكعبي معادلات حالت را 
 اين قوانين اختلاط، اشاره كردند بعضي از  ]Kistenmacher ]51   و  Michelsenطور كه

 مشابه تقسيم مي شود جزءتركيب به دويا بيشتر تشكيل دهنده ي جزا اهنگامي كه يك جزء از
 ، بايد جواب Bجزء % 50 و Aجزء % 50براي مثال، مخلوطي شامل (نتايج خوبي نمي دهد 

  ).  داشته باشدBجزء % 25 و B ءجز% A ، 25 ءجز% 50هاي مشابه با مخلوطي شامل 
بر طرف كردن اين  براي ]Renon ]52 و Schwartzentruberتوسط تلاش هاي بسياري 

   .]53[كه چندان موفقيت آميز نبودنقصان انجام شد 
  .است نشان داده شده 1تعدادي از قوانين اختلاط براي معادلات حالات مكعبي در جدول 
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 چند نمونه از قوانين اختلاط معادلات حالت مكعبي. 1جدول 
 

 پارامترهاي برهم كنش دوتايي وابسته به دما
  

Panagiotopoulos - Reid ]44[     ( )∑∑ −+−=
i j

jiijiijjiji kkxkaaxxa )(1      )41 -2(                                        

 
                                                                                                                                                                     
Stryjek-Vera ]54[                  ( )∑∑ −−=

i j
jijijijiji kxkxaaxxa 1            )42 -2(   

                                               
           

                                                                                                                                                          
Stryjek-Vera ]54[                 ∑∑

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

+
−=

i j jijiji

jiij
ji kxkx

kk
aaa 1                       )43 -2(   

 
  

Adachi and Sugie ]45[             ( )⎣ ⎦∑∑ −+−=
i j

jiijijjiji xxmkaaxxa 1      )44 -2(   
                                            ijji mm −=  , ijji kk =            

 
 
 

Sandoval - Wilczek - vera ]46[               ∑∑=
i j

ijji axxa  

                              ijijjjijijij Ikxkxka −∆−∆−−=1 ( )22
jjii xxxx −+−  

                                     
2

jiij
ij

kk
k

+
= , ijjiji kkk −=∆ , ijijij kkk −=∆      )   45-2(  

 
 
 
  

Schwartzentruber and Renon ]47[      ( )( )∑∑ −−−=
i j

jiijijjiji xxIkaaxxa 1      

 )46 -2(                           ijji II −=,ijji kk =                                        
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Melhem and Saini ]55[                                            jiij kk = ,  ijji λλ −=  )  47-2 (
          

 
 
 

Mathias – Klotz – Prausnitz ]56[  

)48 -2 (      ( ) ( ) ( )∑∑ ∑ ∑ ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−+−=

i j j j
jiijjijjijjiji kkaaxxkaaxxa

3

3
1

6
1

1    

 
 

Twu, et al. ]57[                ∑∑ ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

+
+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=

n

i

n

i jiji

jijijij
jiji xGx

xGH
T
k

aaxxa
2

1                   

                                       [ ]
T

kk
H ijji

ij

−
=  , [ ]ijijij HG β−= exp                 ( )49-2                        

 
  
 

  تهپارامترهاي برهم كنش دوتايي وابسته به دانسي
 
 

 Luedecke and Prausnitz ]49[  
 

)50 -2      (( ) ( ) ( )( )∑∑∑∑
≠ ≠

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+−=

ji ji
ijjjiiji

i j
ijjiji cxcxxx

RT
kaaxxa ρ1 

 
  
 
 

 Panagiotopoulos and Reid ]50[  
 

( ) ( )∑∑ ∑∑ ++−=
i j i j

jijijijiijjiji xxxx
RT

bkaaxxa λλρ1 

  
 )51 -2(          jiijjiij kk −=−= ,λλ    

( )∑∑ +−=
i j

iijijjiji xkaaxxa λ1


