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 تشكر و قدرداني

سپاس مخصوص خدائی است که ستایشگران نمیتوانند حق سپاسش را ادا کنند و 

تلاشگران در ادا کردن حقش  و ی بی پایانش عاجز باشندحسابگران از شمارش نعمتها

 (1خطبه )-نهج البلاغه                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                .فرومانند

دانم محضر معلم علم، اخلاق، معرفت و اندیشه، استاد گرانقدرم، جناب آقای بدین وسیله بر خود لازم می

مراتب امتنان خود  می باشدکتر محمود فرزانه گرد که حضور در محضر ایشان برایم افتخاری بس ارزنده د

 را عرضه دارم.

ام آقای گرامی زحمات بی دریغ و الطاف دوستاز  و محمود چهارطاقیدکترم د مشاوراز استا همچنین

عنایت لازم را مبذول  نامه تمامی مراحل این پایانحوصله در صبر و که با  مهندس حمیدرضا رهبری

 اند، نهایت تشکر را دارم.داشته

که بدینوسیله  ه استملي گاز استان سمنان اجرا شد حمایت شرکت این پایان نامه با 

 دارد.محقق مراتب تشکر وقدردانی خود را ابراز می

ئول واحد در پایان از جناب آقای سید جواد حقیقت حسینی مشاور صنعتی، آقای مستخدم حسینی مس

و  مسئول واحد پژوهش شرکت گاز استان سمنان جناب آقای مهندس رستگاراندازه گیری وابزار دقیق و 

 که همکاری لازم را با اینجانب داشته اندکمال تشکر را دارم. همچنین سرکار خانم همتی



  

 و

 

 

 

تبدیل انرژی  گرایش -مهندسی مکانیکرشته  کارشناسی ارشددوره  یدانشجو مهدی روزبهانينجانب یا

تعیین دقیق خواص  " پایان نامه با عنوان سندهیشاهرود نو یدانشگاه صنعت مهندسی مکانیک دانشکده

در فازهای متفاوت با معادله حالت  ترمودینامیكي ترکیبات هیدروکربني )شامل گازطبیعي(
PC-SAFT" 

 :شومیمتعهد ممحمود فرزانه گرد ی دکتر راهنمائتحت  
  انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار پایانتحقیقات در این نامه توسط اینجانب 

.  است 

 تایج پژوهش ز ن  های محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است .در استفاده ا

 نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک مطالب مندرج در پایان

رائه  نشده است . یا امتیازی در هیچ جا ا

  این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج کلیه حقوق معنوی 

ا نام    Shahrood  University  of»و یا « دانشگاه صنعتی شاهرود»ب

Technology ».به چاپ خواهد رسید 

 افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان اند در بوده نامه تأثیرگذارحقوق معنوی تمام 

ز   گردد.رعایت می نامهپایانمقالات مستخرج ا

 از موجود زنده )یا بافتهای آنها( در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که 

 است.ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده، استاستفاده شده

 صی افراد نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخدر کلیه مراحل انجام این پایان

انسانی رعایت دسترسی یافته یا استفاده شده است اصل رازداری، ضوابط و اصول اخلاق 

 است.شده

 تاريخ

 دانشجو يامضا

 

 

 تعهد نامه

1-  

2-  

3-  

4-  

5-  

6-  

7-  

 ج و حق نشريت نتايمالک

  نه کلیه حقوق معنوی یا امه های را ، برن اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب  این 

نشگاه صنعتی شاهرود می  به دا ر ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق  افزا ای ، نرم 

. به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود  اید   باشد . این مطلب ب

 امه بد ایان ن و نتایج موجود در پ  .باشدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات 

 



 

 خ

 

 چكیده

طبیعی، از اهمیت بالایی نزد های مشابه گازها و همچنین ترکیبمحاسبه خواص ترمودینامیکی هیدروکربن

کربن و عناصر گازی ای از چندین هیدرویعی مخلوط پیچیدهطبمحققان و صنعتگران برخوردار است. گاز

ها از نظر ساختار مولکولی، باشد. با توجه به تنوع فراوان هیدروکربناکسید کربن و نیتروژن میهمچون دی

امیکی به عوامل متعددی وزن مولکولی، نیروهای بین مولکولی و رفتارهای فازی تعیین خواص ترمودین

 باشد.وابسته می

ترین روشها در تعیین ترین و سریعبکارگیری معادلات حالت ترمودینامیکی یکی از کم هزینه

 -دانشمندان شیمیباشد. به همین دلیل تاکنون معادلات حالت متعددی توسط خواص ترمودینامیکی می

 است. با پیشرفت مکانیک آماری و همچنین با استفاده از روابط بدست آمده ازفیزیک ارائه شده

است. یکی تئوری مولکولی رواج بسیاری یافتهترمودینامیک آماری در سالهای اخیر، معادلات حالت بر پایه 

باشد که از توجه بسیاری نزد پژوهشگران برخوردار می PC-SAFTاز پرکاربردترین آنها، معادله حالت 

 است.

آمده از روابط بدست و با بکارگیری PC-SAFTدر تحقیق حاضر، با استفاده از معادله حالت 

است. جهت اعتبار وکربنهای خالص و مرکب محاسبه شدهترمودینامیک آماری، خواص ترمودینامیکی هیدر

های آزمایشگاهی که در مقالات علمی موجود را با داده PC-SAFTمعادله حالت سنجی، نتایج حاصل از 

از دقت قابل قبولی  PC-SAFTله حالت دهد معادسنجی نشان میایم. این اعتبارباشد مقایسه کردهمی

 باشد.برای محاسبه خواص ترمودینامیکی عناصر ساده و ترکیبات پیچیده نظیر گاز طبیعی برخوردار می

دهد و اطلاع از رفتار طبیعی از مرحله استخراج تا مصرف، به طرق مختلفی تغییر ماهیت میگاز

است خواص ترمودینامیکی مواد در محدوده ی شدهخواهد بود. در این تحقیق سعفازی آن کاری دشوار 

وسیعی از دما و فشار )خصوصا دماهای پایین و فشارهای بالا( مورد ارزیابی قرار گیرد. بدین منظور خواصی 
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های طبیعی در فاز مایع با دادهه گازهمچون چگالی، ظرفیت حرارتی درحجم ثابت برای ترکیباتی شبی

 PC-SAFTایان با حصول اطمینان از دقت قابل قبول نتایج معادله حالت در پ است.مقایسه شدهتجربی 

  است. طبیعی مورد استفاده در استان سمنان محاسبه شدهخواص ترمودینامیکی گاز

 کلمات کلیدی: 

 طبیعیگاز - PC-SAFTمعادله حالت  -ترمودینامیک آماری -خواص ترمودینامیکی
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 مقالات مستخرج از پایان نامه

تهیه نرم افزاری جهت تعیین " ، 1931انه گرد م، روزبهانی م، رهبری ح، حقیقت حسینی ج، فرز (9

، همایش توسعه نرم "طبیعی با استفاده از دو معادله حالت ترمودینامیکیخواص ترمودینامیکی گاز

 دانشگاه تربیت مدرس.تهران،  ،82 صافزارهای صنعت نفت، 



 

 ر

 

 فهرست مطالب

 1 ......................................................................................................................................................... مقدمه: اول فصل -1

 8 ............................................................................................................. یکینامیترمود خواص نییتع تیاهم 1-1

 9 .............................................................................................................. پرکاربرد و پاک یسوخت ،یعیگازطب 1-8

 6 ..................................................................................................................................................... حالت معادلات 1-9

 7 ...................................................................................................................................... حالت معادلات نهیشیپ 1-4

 2 ....................................................................................................... (سه درجه)یمکعب حالت معادلات 1-4-1

 11 ............................................................................................................... رینظ به رینظ حالت معادلات 1-4-8

 11 ..............................................................................................................................گرید حالت معادلات 1-4-9

 18 .................................................... یآمار کینامیترمود و یمولکول یتئور هیپا بر حالت معادلات 1-4-4

 15 ............................................................................................................................................ های نوآوریجنبه  1-5

 15.................................................................................................................................................نامه انیپا هدف 1-6   

 16 ............................................................................................ یآمار کینامیترمود میمفاه بر یمرور: دوم فصل -8

 17 ................................................................................................................................................................. مقدمه 8-1

 13 ...................................................................................... کیکروسکوپیم و کیماکروسکوپ دگاهید سهیمقا 8-8

 82 ............................................................................................................................................ شعاعی توزیع تابع 8-9

 89 ................................................................................................................................ برهمکنش لیپتانس توابع 8-4

 84 ........................................................................................................................... سخت یکره پتانسیل 8-4-1

 86 ................................................................................................................................ نرم یکره پتانسیل 8-4-8

 87 ................................................................................................................................. مربعی چاه پتانسل 8-4-9

 82 ............................................................................................................................... مثلثی چاه پتانسیل 8-4-4



 

 ز

 

 83 .................................................................................................................................... ساترلند پتانسیل 8-4-5

 92 ......................................................................................................................... ایذوزنقه چاه پتانسیل 8-4-6

 91 ............................................................................... ساترلند پتانسیل با همراه مربعی چاه پتانسیل 8-4-7

 98 ........................................................................................................................ جونز ـ ناردئول پتانسیل 8-4-2

 SAFT ................................................................................................................................................... 99 هینظر  8-5

 SAFT .................................................................................................................................... 94 یاصل معادلات 8-6

 SAFT ............................................................................................................. 96 معادلات مختلف یهانسخه 8-7

8-7-1 soft-SAFT..... ....................................................................................................................................... 97 

8-7-8 Modified SAFT-BACK..... ........................................................................................................... 92 

8-7-9 SAFT-VR..... ....................................................................................................................................... 42 

8-7-4 CP– SAFT .......................................................................................................................................... 48 

8-7-5 LJ-SAFT..... ......................................................................................................................................... 49 

8-7-6 GC-SAFT..... ....................................................................................................................................... 44 

 45 .......................................................... یکینامیترمود خواص نییتع و PC-SAFT حالت معادله: سوم فصل -9

 PC-SAFT ............................................................................................................................... 46 حالت معادله 9-1

 PC-SAFT .................................................................................................................................... 47 مدل شرح 9-8

 58 ............................................................................... (sPC-SAFT) شده ساده PC-SAFT حالت معادله 9-9

 PC-SAFT .................................................................................................................... 59 حالت معادله اعتبار 9-4

 PC-SAFT ..................................................................................................... 54   مستقل یپارامترها نییتع 9-5

 55 .......................................................... کنش برهم پارامتر از استفاده با اختلاط قواعد و ییدوتا مخلوط 9-6

 56 ................................................................................. یکینامیترمود خواص نییتع جهت روابط استخراج 9-7

 56 ...................................................................................................................................................... یچگال 9-7-1



 

 س

 

 57 ...................................................................................................................................................... یآنتالپ 9-7-8

 53 .................................................................................................................................................... یتروپآن 9-7-9

 53 ............................................................................................................................................ یدرون یانرژ 9-7-4

 53 ....................................... ثابت فشار در ییگرما تیظرف و ثابت حجم فشار در ییگرما تیظرف 9-7-5

 67 ................................................................................................................................................... جینتا: چهارم فصل -4

 62 .................................................................................................................................... محاسبات یساز معتبر 4-1

 62 ...................................................................................................................... یچگال محاسبات یسنجاعتبار 4-8

 63 .................................................................................... خالص یدروکربنهایه یبرا یچگال محاسبه 4-8-1

 76 .............................................................................................. ییدوتا باتیترک یبرا یچگال محاسبه 4-8-8

 27 ..................................................................... یعیگازطب هیشب ییچندتا باتیترک یچگال محاسبه 4-8-9

 37 ..................................... یچگال محاسبه در AGA8 با PC-SAFT حالت معادله جینتا سهیمقا 4-8-4

 32 ...................................................................................................................... یآنتالپ محاسبات یسنجاعتبار 4-9

 33 ..................................................................................................... خالص متان یبرا یآنتالپ محاسبه 4-9-1

 121 .................................................................................................... خالص متان یبرا یآنتالپ شیافزا 4-9-8

 128 ........................................................................... اتان-متان ییدوتا مخلوط یبرا یآنتالپ شیافزا 4-9-9

 129 ...................................................... تروژنین -اتان-متان ییتا سه مخلوط یبرا یآنتالپ شیافزا 4-9-4

 124 ............................................................................. یعیطبگاز هیشب مخلوط یبرا یآنتالپ شیافزا 4-9-5

 125 ................................................................................................................ یآنتروپ محاسبات اعتبار سنجی 4-4

 127 ....................................................................................................... یدرون یانرژ محاسبات اعتبار سنجی 4-5

 123 ....................................................................... ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبات اعتبار سنجی 4-6

 123 ........................................................ خالص متان یبرا ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه 4-6-1

 111 .............................. اتان -متان ییدوتا مخلوط یبرا ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه 4-6-8



 

 ش

 

 یدماها در اتان -متان ییدوتا مخلوط یبرا ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه 4-6-9

 118 ......................................................................................................................................................... ن...........ییپا

 114 ........................................................................ ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبات اعتبار سنجی 4-7

 115 .............................اتان – متان ییدوتا مخلوط یبرا ثابت فشار در یحرارت تیرفظ محاسبه 4-7-1

 115 ................................... یعیگازطب هیشب مخلوط یبرا ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه 4-7-8

 113 ..................................................................... سمنان استان یعیگازطب یکینامیترمود خواص محاسبه 4-2

 189 ............................................................................................................ شنهاداتیپ و یریگ جهینت: پنجم فصل -5

 184 ..................................................................................................................................................... یریگجهینت 5-1

 185 ...................................................................................................................................................... شنهاداتیپ 5-8

 



 

 ص

 

 فهرست اشکال

 تا1955 یسالها یط ینفت یها فرآورده گرید مصرف با یعیطب گاز مصرف روند سهیمقا( 1-1) شکل

1924 ................................................................................................................................................................................... 6 

 82 .......................................................کسانی یپوماکروسک یانرژ با متفاوت یکروسکوپیم دوحالت (1-8) شکل

 85 .................................................... سخت کره مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس (8-8) شکل

 87 ......................................................... نرم کره مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 9-8) شکل

 82 .................................................... یعمرب چاه مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 4-8) شکل

 83 .................................................... یمثلث چاه مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس (5-8) شکل

 لیپتانس) جاذبه با همراه سخت کره مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 6-8) شکل

 92 ............................................................................................................................................................................ (ساترلند

 91 ............................................. یا ذوزنقه چاه مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس (7-8) شکل

 98 ..................... ساترلند با همراه یمربع چاه مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 2-8) شکل

 99 ................................................ جونز-لئونارد مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 3-8) شکل

 PC-SAFT ......................................................................... 47 حالت معادله یکیزیف یمبنا کیشمات( 1-9) شکل

 42 ................................................................................................................... مشابه یهاسگمنت شینما (8-9) شکل

 52 .............................. شده اصلاح یمربع چاه مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 9-9) شکل

 72 ............................................................................................ خالص متان یبرا خالص یچگال محاسبه( 1-4)شکل

 71 .................................................................................. خالص متان یچگال محاسبه یبرا خطا درصد (8-4) شکل

 71 ........................................................................................................ نرمال هگزادکان یمولکول شینما( 9-4) شکل

 78 ................................................................................................. نرمال هگزادکان یبرا یچگال محاسبه( 4-4)شکل

 79 .......................................................................... نرمال هگزادکان یچگال محاسبه یبرا خطا درصد (5-4) شکل

 74 ............................................................................................ لنیپروپ ییفضا و یمولکول شکل شینما (6-4) شکل

 75 ...............................................................................................................لنیپروپ یبرا یچگال محاسبه (7-4) شکل

 75 ......................................................................................... لنیپروپ یچگال محاسبه یبرا خطا درصد (2-4) شکل

 77 ......................... نیکلو 15/989 یدما در تروژنین-متان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه (3-4) شکل



 

 ض

 

نیکلو 15/989یدما در تروژنین - متان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا درصد (12-4) شکل

 ........................................................................................................................................................................................... 72 

 73 ...................... نیکلو 15/975 یدما در تروژنین-متان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه (11-4) شکل

نیکلو 15/975یدما در تروژنین - متان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 18-4) شکل

 ........................................................................................................................................................................................... 22 

4تروژنین -متان بیترک یبرا یچگال محاسبه( 19-4) شکل 20.9 0.1CH N .............................................. 21 

 28 ............................................................ تروژنین -متان بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 14-4) شکل

3 بوتان -پروپان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه( 15-4) شکل 8 4 100.2729 0.7271C H C H ......... 29 

3بوتان -پروپان ییدوتا بیرکت یبرا یچگال محاسبه (16-4) شکل 8 4 100.7308 0.2692C H C H ........... 29 

3بوتان -پروپان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه (17-4) شکل 8 4 100.5021 0.4979C H C H ........... 24 

 - پروپان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 12-4) شکل

3بوتان 8 4 100.2729 0.7271C H C H ........................................................................................................................ 25 

3 بوتان – پروپان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا( 13-4) شکل 8 4 100.7308 0.2692C H C H

 ........................................................................................................................................................................................... 25 

 بوتان – پروپان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا درصد(  82-4) شکل

3 8 4 100.5021 0.4979C H C H ................................................................................................................................. 26 

 NG1 .......................................................................................... 23 یعیطب گاز یبرا یچگال سبهمحا ( 81-4)شکل

 NG1 ...................................................................... 23 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد (88-4( شکل

 NG2 .......................................................................................... 32 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 89-4) شکل

 NG2 ...................................................................... 31 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 84-4) شکل

 NG3 .......................................................................................... 38 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 85-4) شکل

 NG3 ...................................................................... 38 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 86-4) شکل

 NG4 .......................................................................................... 39 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 87-4) شکل

 NG4 ...................................................................... 34 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 82-4) شکل

 NG5 .......................................................................................... 35 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 83-4) شکل

 NG5 ...................................................................... 35 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 92-4) شکل



 

 ط

 

 37 .................................................................................. یعیطب گاز هیشب باتیترک یبرا خطا درصد (91-4) شکل

 AGA8 ................ 32 و PC-SAFT حالت معادله دو از استفاده با الصخ متان یچگال سهیمقا( 98-4) شکل

 122 ................................................................................................. خالص متان یبرا یآنتالپ محاسبه( 99-4) شکل

 122 ........................................................................... خالص متان یآنتالپ محاسبه یبرا خطا درصد( 94-4) شکل

 121 ............................................................. خالص متان یآنتالپ شیافزا محاسبه یبرا خطا درصد( 95-4) شکل

 128 .................................... اتان -متان ییدوتا بیترک یلپآنتا شیافزا محاسبه یبرا خطا درصد( 96-4) شکل

 129 .............. تروژنین -اتان -متان ییتا سه بیترک یآنتالپ شیافزا محاسبه یبرا خطا درصد( 97-4) شکل

 124 ..................................... یعیطب گاز هیشب یبیترک یآنتالپ شیافزا محاسبه یبرا خطا درصد( 92-4) شکل

 126 ............................................................................................... خالص متان یبرا یآنتروپ محاسبه( 93-4) شکل

 126 .......................................................................... خالص متان یآنتروپ محاسبه یبرا طاخ درصد( 42-4) شکل

 127 ...................................................................................... خالص متان یبرا یدرون یانرژ محاسبه( 41-4) شکل

 122 ................................................................. خالص متان یوندر یانرژ محاسبه یبرا خطا درصد( 48-4) شکل

 112 ...................................................... خالص متان یبرا ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه( 49-4) شکل

 112 ................................. خالص متان ثابت حجم رد یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 44-4) شکل

 111 ...... اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد (45-4) شکل

 اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا ددرص( 46-4) شکل

4 2 60.65526 0.31474CH C H........................................................................................................................... 118 

 در اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد (47-4) شکل

 119 ............................................................................................................................................................... نییپا یادماه

 اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 42-4) شکل

4 2 60.85 0.15CH C H .......................................................................................................................................... 115 

 Mix1 .............................. 117 بیترک ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 43-4) شکل

 Mix2 .............................. 117 بیترک ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 52-4) شکل

 181 ............................................................ یجنوب پارس یگاز منطقه یعیگازطب یچگال محاسبه (51-4) شکل

 181 ............................................................ یجنوب پارس یگاز منطقه یعیگازطب یآنتالپ محاسبه (58-4) شکل

 188 ...........................................................یجنوب پارس یگاز منطقه یعیگازطب یآنتروپ محاسبه (59-4) شکل



 

 ظ

 

 188 ................................................. یجنوب پارس یگاز منطقه یعیگازطب یداخل یانرژ محاسبه (54-4) شکل



 

 ص

 

 فهرست جداول

 4 ................................................................................. رانیا مختلف یبخشها در یعیطب گاز مصرف ( 1-1) جدول

 5 .......................................................................................انهیخاورم در یعیطب گاز شده اثبات ریذخا( 8-1) جدول

 54 .................................................................................................................... مستقل یپارامترها ثوابت (1-9) جدول

 76 .............................. خالص یدروکربنهایه یچگال محاسبات در نیانگیم مطلق انحراف درصد( 1-4) جدول

 22 ............... تروژنین -متان ییدوتا بیترک یچگال محاسبات در نیانگیم مطلق انحراف درصد (8-4) جدول

 26 .................. بوتان-پروپان ییدوتا بیترک یچگال محاسبات در نیانگیم مطلق انحراف درصد( 9-4) جدول

 27 ........................................ یعیگازطب یچگال محاسبات در استفاده مورد باتیترک یمول درصد (4-4) جدول

 36 ................................................. یعیطب گاز یچگال محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد (5-4) جدول

 33 .............................................. یآنتالپ شیافزا محاسبات در استفاده مورد باتیترک یمول درصد( 6-4) جدول

 125 .................................................... یآنتالپ شیافزا محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد( 7-4) جدول

 122 .............. خالص متان یآنتروپ و یدرون یانرژ محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد( 2-4) جدول

 114 ........................ ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد( 3-4) جدول

 باتیترک ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبات در استفاده مورد باتیترک یمول درصد( 12-4) جدول

 116 ........................................................................................................................................................... یعیطبگاز هیشب

 112 ...................... ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد( 11-4) جدول

 182 .............................................................................. یجنوب پارس منطقه یعیگازطب یمول اجزاء( 18-4) جدول

 

 



 

 ق

 

 فهرست علائم

A                             انرژی آزاد هلمهولتز(J) 

a انرژی آزاد هلمهولتز کاهیده 

hcg میانگین تابع توزیع شعاعی برای سیالات زنجیره سخت 
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R  ثابت جهانی گازها J mol-1 K-1 

T  دما K 

u(r)  تابع پتانسیل J 

v    حجم مخصوص m3/mol 

Z ضریب تراکم پذیری 



 

 ر

 

R  فاصله شعاعی بین دو سگمنتÅ 

Greek Letters حروف یوناني 

  عمق چاه پتانسیل J 
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hs  سهم باقیمانده کره سخت 

id  آلسهم گاز ایده 
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 خواص ترمودینامیکیاهمیت تعیین  1-1

باشند. در حالت ص ترمودینامکی نشان دهنده حالت یک سیستم در یک فرآیند ترمودینامیکی میخوا

توان حالت ماده کلی و برای یک ماده خالص با مشخص بودن دو خاصیت ترمودینامیکی مستقل از هم، می

طبیعی علاوه بر مشخص بودن دو خاصیت خص کرد. برای ترکیباتی مانند گازرا مشموردنظر 

نده طبیعی یا به عبارتی درصد مولی اجزای تشکیل دهامیکی مستقل از هم، به ترکیب گازودینترم

طبیعی در مخلوط گاز، برای مشخص شدن حالت ترکیب موردنظر و محاسبه خواص ترمودینامیکی، گاز

 نیاز داریم. 

خواص ترمودینامیکی توان برای مخلوطها  مانند مواد خالص جدولی از نمیبا توجه به مطالب گفته شده، 

ارائه کرده و در صورت لزوم از آنها استفاده کرد. برای مخلوطها باید دنبال راهکاری باشیم که بتوان خواص 

 ترمودینامیکی را با توجه به ترکیب آن و برای ترکیبات گوناگون، محاسبه نماییم.

های ـ استفاده از روش1، دو روش اصلی وجود دارد: ترمودینامیکی هر مخلوط برای محاسبه خواص

های آزمایشگاهی برای محاسبه خواص ترمودینامیکی از ـ استفاده از معادلات حالت. روش8آزمایشگاهی، 

و انرژی  8، آنتالپی1باشند. اما تعدادی از خواص ترمودینامیکی مانند: آنتروپیدقت بالایی برخوردار می

توان آنها را محاسبه های آزمایشگاهی نمیتفاده از روشگیری نبوده و بنابراین با اس، قابل اندازه9داخلی

نمود. همچنین هزینه بالا و دشواری نصب و تجهیز وسایل برای آزمایش، از دیگر عوامل برای محدود بودن 

 باشند. های آزمایشگاهی برای محاسبه خواص ترمودینامیکی، میاستفاده از روش

                                                 
1  Entropy 
2
  Enthalpy 

3  Internal energy 
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امی خواص ترمودینامیکی را با دقت قابل قبول و با صرف هزینه توان تمبا استفاده از معادلات حالت، می

ناچیز و وقت اندک، محاسبه نمود. بنابراین، استفاده از معادلات حالت برای محاسبه خواص ترمودینامیکی 

 گاز طبیعی، در طی سالیان اخیر گسترش چشمگیری داشته است.

 

 ، سوختی پاک و پرکاربردطبیعیازگ 1-2

گـاز آید. طبیعی و از منابع مشخص بدست می باشد که به طور کاملاها میواع سوختطبیعی یکی از انگاز

جزء، و ترکیبی از انواع هیدروکربنها به همراه تعداد اندکی از عناصر غیر  81طبیعی مخلوط پیچیده ای از 

 9/5 ، گاز طبیعی حدود8224در سال   IPCC(fourh assessment report) گزارش آلی می باشد. بر طبق

است در حالیکه این رقم برای زغال سنگ و نفـت خـام در حـدود یون تن دی اکسید کربن تولید کردهبیل

طبیعی پـاکترین سـوخت فسـیلی بعـد از بنـا بـراین گـاز. ]1[است بیلیون تن در سال بوده 8/12 و 6/12

طبیعی منبـع انـرژی ز. گا]8[ کندباشد و نقش بسیار مهمی در انرژی دنیای امروزه بازی میهیدروژن می

فراوان، پاکیزه، و ارزان قیمتی است که هم اکنون بـرای مصـارف خـانگی و صـنعتی مـورد اسـتفاده قـرار 

 ابد.یروز بهره برداری از آن افزایش میگیرد و روز به می

ه سازی، طبیعی به دست مصرف کننده برسد، عملیات زیادی از جمله استخراج، ذخیرقبل از اینکه گاز

ط پذیرد. اطلاع از خواص ترمودینامیکی مخلو، مایع سازی، و فرآیندی بر روی آن انجام میانتقال

پذیری آسان و از دسترس . ]9[شود طبیعی در هر مرحله سبب ایجاد یک طرح بهینه و کار آمد میگاز

نوان یک طبیعی را به عای در هنگام سوختن، گازهمه مهمتر پاک بودن و انتشار پایین گازهای گلخانه

 باشد.سوخت جایگزین در دنیا مطرح کرده که استفاده از آن به سرعت در حال گسترش می

طبیعی به عنوان یک منبع انرژی، کاربردهای گوناگونی دارد. این کاربردها شامل: مصارف تجاری، گاز

طبیعی در بخشهای مصرف گاز (1-1)جدول باشد. صنعتی، اقتصادی، حمل و نقل و صنایع همگانی می
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طبیعی در کاربردهای بیشترین مصرف گاز به این شکل. با توجه ]4[ دهدمختلف را در کشورمان نشان می

 باشد.حمل و نقل مربوط میبه و کمترین استفاده از آن  و عمومی بوده خانگی، تجاری

 

 رانیا مختلف یبخشها در یعیطب گاز مصرف ( 1-1)جدول 

 

 

باشد. طبیعی دنیا را دارا میذخایر گازاز کل  %16طبیعی، حدوداً دارای ایران با داشتن منابع عظیم گاز

 . باشدطبیعی دنیا میین کشور از لحاظ داشتن منابع گازاز این حیث دوم کشورمان

طبیعی در دنیا نشان را از نظر ذخایر گازطبیعی و میزان منابع گاز های خاورمیانهکشور ، سهم (8-1)جدول 

ردهای ، استفاده از گازطبیعی در کارب. با توجه به غنی بودن منابع گازطبیعی در کشورمان]4[ دهدمی

طبیعی در بخش حمل و نقل، مصارف است. گسترش استفاده از گازمختلف گسترش چشمگیری داشته

تحقیق در  است. با توجه به توضیحات داده شده، لزوم مطالعه وانگی و صنعتی، بسیار چشمگیر بودهخ

 باشد.طبیعی امری لازم و غیرقابل اجتناب میزمینه گاز



 مقدمه                                                                                                                           فصل اول

 

 

5 

 

 در خاورمیانهذخایر اثبات شده گاز طبیعی  (8-1)جدول 

 

 کشور

  سال

 8223 8222 1333 1323 درصد در جهان

 6/15 61/83 61/83 85 17 ایران

 - 23/2 23/2 18/2 12/2 بحرین

 7/1 17/9 17/9 83/9 18/9 عراق

 2/1 72/1 72/1 42/1 42/1 کویت

 5/2 32/2 32/2 29/2 82/2 عمان

 5/19 97/85 97/85 16/11 68/4 قطر

 8/4 38/7 57/7 15/6 88/5 عربستان

 8/2 82/2 82/2 84/2 16/2 سوریه

 4/9 49/6 49/6 2/6 65/5 امارات

 9/2 43/2 43/2 42/2 82/2 یمن

 - 26/2 25/2 21/2 21/2 سایر کشورها

 6/42 12/75 28/75 74/54 29/97 جمع کل

 

شد و توسعه فناوری ها و طبیعی در کشورمان، با توجه به منابع غنی موجود نیازمند رمصرف روز افزون گاز

در  ]4[ شود( ملاحظه می1-1)شکل  همانطور که درهای مربوطه در این زمینه شده است. تکنولوژی

سالهای اخیر مصرف گازطبیعی به شدت افزایش یافته به طوری که از دیگر فرآورده های نفتی نیز پیشی 

 ته است.فگر
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 1924 تا1955 یسالها یط ینفت یها فرآورده گرید مصرف با یعیطب گاز مصرف روند سهیمقا( 1-1)شکل 

 

 معادلات حالت  1-3

ترین معادله حالت، کند. سادهمعادله حالت، رابطه بین دما، فشار و حجم را برای یک ماده دلخواه، بیان می

  شود:آل بوده که به صورت زیر تعریف میحالت گاز ایده معادله

(1-1)  
mPv RT 

حجم مخصوص مولار،  mvفشار،  Error! Reference source not found. ،Pجائیکه در معادله

T  دما وR طبیعی در آل برای مواقعی که گازدهباشند. معادله حرکت گاز ایثابت جهانی گازها، می
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توان از آن های آزمایشگاهی داشته و میفشارهای پایین و دماهای بالا قرار دارد، تطابق خوبی با داده

باشد. از این معادله حرکت، در آل به خاطر سادگی بسیار پرکاربرد میاستفاده کرد. معادله حالت گاز ایده

های توان استفاده کرد. یکی از سئواله علت خطای بالا محاسبات نمیفشارهای بالا و دماهای پایین، ب

 در دماهای پایین و مخصوصا دبتوان ای بود کهاصلی محققان در زمینه معادلات حالت، پیدا کردن معادله

-میلادی واندروالس، برای اولین بار ضریب تراکم 1279در فشارهای بالا، از آن استفاده نمود. در سال 

پذیری به صورت زیر تعریف شده است: را تعریف نمود. با توجه به مطالعات واندروالس، تراکم 1پذیری
 

(1-8)  Re al

Ideal

V
Z

V
 

Reپذیری، ضریب تراکم Z، (8-1)در رابطه  alV  حجم گاز در حالت واقعی وIdealV  حجم گاز در حالت

 توان به صورت زیر هم نوشت: را می (8-1)[. رابطه 5باشند ]می(، 1-1)ت آمده از رابطه آل بدسایده

(1-9)  mPv
Z

RT
 

وی یک و برای آل مساپذیری، این ضریب برای گازهای ایده( برای ضریب تراکم9ـ1با توجه به رابطه )

 زرگتر از یک را نیز، اختیار کند.تواند مقادیر کوچکتر و یا بگازهای واقعی می

 

 پیشینه معادلات حالت 1-4

پذیری موسوم به معادلات حالت بخش مهمی از معادلات حالت ارائه شده در زمینه محاسبه ضریب تراکم

پذیری نیازمند، حل یک معادله درجه کمباشند. در این معادلات برای محاسبه ضریب ترا، می8در درجه سه

                                                 
1 Compression factor 
2  Cubic Equation of State (EOS) 
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در ادامه مروری بر معادلات حالتی که تاکنون جهت محاسبه خواص باشیم. پذیری، میسه از ضریب تراکم

 ترمودینامیکی مواد خالص و ترکیب چند هیدروکربن مورد استفاده قرار داشته است خواهیم کرد.

  مکعبی)درجه سه(حالت  تمعادلا 1-4-1

کرد ت ساده ای جهت تخمین خواص که فقط ارتباط بین دما، فشار و چگالی را بیان میدر ابتدا معادلا

واندروالس، به صورت زیر ارائه آقای معادله حالت درجه سه توسط  مطرح شد. نخستین و ساده ترین

 [: 6گردیده است ]

(1-4)  
2

a
P (v b ) RT

v

 
   

 
 

باشند. این دو ثابت با افعه بین مولکولهای گاز می، نماینده جاذبه و دbو  a(، ضرایب 4ـ1در رابطه )

 شوند: ، محاسبه می1استفاده از اعمال شرایط نقطه بحرانی

(1-5)  2

2

T T

P P
0

v v

   
   

    
 

 گردند: ، به صورت زیر تعیین می bو  a(، ضرایب 4ـ1با اعمال شرایط نقطه بحرانی بر روی رابطه )

(1-6)  
2 2

C

C

27 R T
a

64 P
 

(1-7)  C

C

RT
b

8 P
 

 1343باشند. در سال فشار نقطه بحرانی می CPدمای نقطه بحرانی و  CT(، 7ـ1( و )6ـ1در معادلات )

Redlich  وKwong[ همچنین در سال 7، ضریب جاذبه را در معادله واندروالس بهبود دادند .]1378 

را بهبود بخشید. این  RK، تابعی از دما کرده و معادله RKثابت جاذبه را در معادله  Soaveمیلادی، 

 باشد: این معادلات به صورت زیر می[. 2] شناخته شد،  SRKمعادله به 

                                                 
1 Critical point conditions 
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(1-2)  
a(T )

P (v b ) RT
v (v b )

 
   

 
 

a(Tضریب که   شود: (، به صورت زیر تعریف می2ـ1در رابطه ) (

(1-3)  
ea(T ) a (T ) 

یکسان و به صورت زیر تعریف شده  SRKو  RK(، برای هر دو معادله حالت 12ـ1در رابطه ) eaضریب 

 است: 

(1-12)  2 2

C
e

C

R T
a 0.42748

P
 

T)ضریب  ) ( برای هر دو معادله حالت 12ـ1در رابطه ،)RK  وSRK،  :به صورت زیر تعریف شده است 

(1-11)  1
(T )

T
  

(1-18)  
2

0.5

C

T
(T ) 1 m 1

T


   
     

     

 

 ، بوده که به صورت زیر تعریف شده است: 1تابعی از آسنتریک فاکتور m(، 18ـ1جائیکه در رابطه )

(1-19)  2m 0.48 1.574 0.175    

 باشد. فاکتور میآسنتریک  (، 19ـ1در رابطه )

[. 6را ارائه کردند ] RKای از معادله حالت ، شکل بهبود یافتهRobinsonو  Pengمیلادی،  1376در سال 

 ای خود را به صورت زیر ارائه کردند: آنها پارامتر جاذبه را در معادله حالت بهبود داده و معادله

(1-14)  
 2 2

a(T )
P v b RT

(v 2bv b )

 
   

  
 

 گردند: ، به صورت زیر تعیین می bو  aانی، ضرایب با اعمال شرایط نقطه بحر

                                                 
1 Acentric factor 



 مقدمه                                                                                                                           فصل اول

 

 

91 

(1-15)  2 2

C

C

R T
a 0.45724

P
 

(1-16)  C

C

RT
b 0.778

P
 

شکلی کلی را برای یکی از معادلات حالت درجه سه، که توسط  Valderramaمیلادی،  1332در سال 

Patel  وTeja عادله حالت ارائه شده بود، بسط و گسترش داد. این معادله حالت به مVPT معروف ،

در دسته معادلات درجه سه همراه به سه ثابت قرار گرفته که شکل  VPT[. معادله حالت 3است ]گردیده

 باشد: کلی آنها به صورت زیر می

(1-17)  
 

  2

RT a
P

v b v Uv W
 

بردن با بکار Hall [12]و  Aparicio-Martinezاست. آورده شده [3]در مرجع  (17ـ1ضرایب رابطه )

خواص ترمودینامیکی ترکیبات سبکی از گاز  Redlich-Kowng/Peng-Robinson (RK/PR)معادله حالت

 .طبیعی را محاسبه کردند

د. در بسیاری از نرم افزارهـای نگیرده قرار میامورد استفزیاد بسیار  ،معادلات مکعبی بدلیل سادگی روابط

شود. ع معادلات حالت به عنوان حلگر استفاده مینیز جهت تعیین خواص از انوا HYSYS  صنعتی همچون

وقتـی بـا یـک  هـانقصی ایـن ولی این معادلات حالت توامان با محدودیت هایی مواجه هستند. از جملـه

شـویم خطـای حاصـل از ایـن مواجـه می عنصر اسـت 81 چیده ای نظیر گاز طبیعی که شاملمخلوط پی

نتـایج مناسـبی در پـیش بینـی رفتارهـای فـازی در  کعبـیمعـادلات م یابد.معادلات به شدت افزایش می

طبیعـی مخصوصـا وقتـی از  فشارهای پایین و متوسط ارائه می کنند ولی در ترکیبات پیچیده مخلوط گاز

گیریم و همچنین در تعیین خواص حجمی در فشارهای بالا نتـایج قابـل قبـولی از ل فاصله میآنقطه ایده

مـین دلیـل نیـاز بـه معـادلاتی کـه بتواننـد بـا دقـت بـالاتری چگـالی بـه ه .[11] دهنـدخود نشان نمی

  .[18] شدهیدروکربنهای مختلف را در فشارهای بالا پیش بینی کنند احساس می
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 معادلات حالت نظیر به نظیر  1-4-2

ین دو سیال وجود در حالت کلی بر مبنای شرایط حالت نظیر به نظیر که ب 1معادلات حالت نظیر به نظیر

باشند، به صورت زیر ارائه می ECS[. شکل کلی این نوع معادلات که موسوم به 19است ]رائه شدهدارد، ا

 شده است: 

(1-12)  r * *Pv
Z 1 F(V ,T )

RT
   

  باشند.بعد، میدمای بی T*بعد و حجم بی V*، 8پذیریتابع انحراف ضریب تراکم rZ(، 21ـ1در رابطه )

McCarthy  [19]  با استفاده از معادلات(Extended corresponding state)  خواص ترمودینامیکی مـواد

ترکیبـات
2 4N CH  و

4 2 6CH C H   .را محاسـبه کــردUribe-Estela  وTrusler [41]  ضـریب تــراکم

از یـک درصـد  رعت صوت گاز طبیعی با ترکیبات بیشتری را با میانگین خطـای مطلـق کمتـرپذیری و س

معادله حالتی با محدوده گسترده تری همراه بـا نتـایج موفقیـت  [15] و همکاران Kunzپیش بینی کرد. 

 ه کردند.ئآمیزی در مخلوطهای گازطبیعی و مخلوطهای تبریدی ارا

 

  دیگر معادلات حالت 1-4-3

Wenland با استفاده از معادله حالت  [16] کارانو همBackone  خواص ترمودینامیکی گاز طبیعـی را بـا

طبیعی را با خواص ترمودینامیکی مخلوط گاز Bolland [17]و  Nasrifarدقت قابل قبولی محاسبه کردند. 

جدیـد معرفـی استفاده از ده معادله حالت محاسبه و نتایج را با هم مقایسه کردند. آنها یک معادله حالـت 

 989-885کردند که میانگین خطای مطلق آن برای خواصی همچون چگالی، سرعت صـوت، در دماهـای 

و  Farzaneh Gordمگاپاسـکال از بقیـه معـادلات حالـت کمتـر بـود.  65/94کلوین وفشـارهای کمتـر از 

                                                 
1  Extended Corresponding States (ECS) 
2  Residual compression factor function 
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طبیعـی گـازخواص حرارتی مخلوط پیچیـده  AGA8 [82-13]با استفاده از معادله حالت  [12]همکاران 

طبیعی بـا دقـت از  ده مخلوط متنوع گاز برای بیشهمچون آنتالپی، انرژی داخلی و ضریب تراکم پذیری 

اسـت توسط انجمن گاز امریکا ارائـه شـدهست که  ایمعادله ا  AGA8معادله حالت بالایی محاسبه کردند.

دمـا هـای  در فشـارهای بـالا، شـد وباولی این معادله نیز با بعضی از مشکلات معادلات مکعبی مواجه می

باشـد. مـین دقیـقپایین، سیستم دوفازی ، سه فازی، و یا سیستمهای دارای ساختارهای پیجیده مولکولی 

ضمنا این معادله حالت جهت محاسبه هیدروکربنهای خالص کارایی ندارد و فقط در ترکیباتی کـه درصـد 

واضح توان از این معادله حالت استفاده کرد. باشد میدرصد می 52مولی متان موجود در ترکیب، بالاتر از 

 تواند مفهوم بهتری را مهیا کند.نالیز خواص سیستمهای چند جزئی میاست که معادله حالتی با توصیف آ

 

 معادلات حالت بر پایه تئوری مولکولی و ترمودینامیک آماری 1-4-4

یه مبانی مولکولی شد که این معادلات از پیشرفتهایی در مکانیک آماری باعث توسعه معادلات حالت بر پا

تر دمایی های گستردهحاسبه خواص ترمودینامیکی در بازهدقت بالاتری نسبت به معادلات گذشته جهت م

و فشاری برخوردار است. با استفاده از مباحث گراند کانونیکال میتوان براحتی خواص ترمودینامیکی را 

صلاحاتی که بر روی آن و دیگر ا 1  (SAFT)آماری سیالات معادلات حالت تئوری. [81] بدست آورد

ند. معادلات حالت ای معادلات حالت قبلی را برطرف کتوانسته است تمامی نقصه ،استصورت گرفته

کند و توجیه مناسبی برای آماری، از دیدگاه میکروسکوپی به دقت پدیده های ماکروسکوپیک را رصد می

 معادلات از بیان آن ناتوانند.باشد که دیگر پدیده هایی می

سـازی، مـورد ذخیـره NG ,CNG ,LPG ,LNGبدلیل اینکه گاز طبیعی استخراج شده به چندین طریـق 

گیرد نیاز به معادله حالتی جامع و کامل برای فازهای مایع و بخارو حتی دوفازی و انتقال یا مصرف قرار می

                                                 
1  Statistical Associating Fluid Theory 
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در صنعت نفت و گاز مـورد توجـه بسـیاری از  1AFTS-PCشد. به تازگی استفاده از سه فازی احساس می

و  PC-SAFTبـا بکـارگیری معادلـه حالـت  [11] وهمکـاران Diamler  محققان و صنعتگران قرار گرفت.

بخـار را بـرای گـازطبیعی بـا -مـایع -ازی مـایعنتایج تعادل ف SRKدویی مقایسه آن با -ضرایب کنشی دو

 Senolاز مقبولیت بیشتری برخوردار است.   PC-SAFTفتند کهمقایسه کردند و نتیجه گر های تجربیداده

چگالی موادی همچون پروپان، اتیلن، و هیـدروژن را زیـر  PC-SAFTبا کمی تغیرات در پارامترهای  [88]

 منطقه فوق بحرانی محاسبه کرد.

 Diamantonis  وEconoman [89] با بکار بردنPC-SAFT  وSAFT بسته خواص ترمودینامیکی اجزاء وا

 82کلوین و فشارهای تـا  635را در بازه دمایی تا  CCS(Carbon Capture and Sequestrain)یند آبه فر

در محاسبه خواصی همچون چگالی، ظرفیت  PC-SAFTمگاپاسکال پیش بینی کردند. این نتایج نشان داد 

-Aparicioسـت. ابرخوردار  SAFTحرارتی، سرعت صوت، دارای میانگین خطای مطلق کمتری نسبت به 

Martinez  وHall [86-84]  در مقالات سه گانه ای بـا بکـار بـردنPC-SAFT  بـه بیـان دیـاگرام فـازی

نهـای نرمـال ک دیگـر بیعـی شـامل آلکانهـای نرمـالک آلکانهـای نرمـال و آلکامخلوطهای دوتـایی گـاز ط

 هیدروکربنها و آلکنها ک مواد غیر هیدرو کربنی پرداخت.

نسـبت بـه دیگـر معـادلات  PC-SAFTهای معادله حالـت مه قصد داریم، با توجه برتریما در این پایان نا

حالت مشابه و اهمیت اطـلاع از خـواص ترمودینـامیکی گـازطبیعی بـه محاسـبه خـواص ترمودینـامیکی 

گازطبیعی بپردازیم. در ابتدا روابط و نحوه محاسبه خواص از قبیل چگالی، آنتالپی، آنتروپی، انرژی داخلی، 

شود، سپس نتایج بدست آمـده رفیت حرارتی حجم ثابت و ظرفیت حرارتی فشار ثابت را توضیح داده میظ

 نماییم.سازی میگیری شده در آزمایشگاه معتبرهای اندازهرا با داده

                                                 
1  Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory 
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 جنبه های نوآوری 1-5

، به یمقالات متعدد داخلی و خارجو ها در پایان نامه PC-SAFTتاکنون در استفاده از معادله حالت 

تایی دارند پرداخته طبیعی که ترکیب عموما دوتایی یا سهمحاسبه خواص برای ترکیبات شبیه گاز

که شکل ترکیب انحراف کمی از های دمایی و فشار معمولی است. ضمنا این محاسبات را برای بازهشده

به واقعیت نزدیکتر است دانیم زمانی نتایج محاسبات است. همانطور که میآل دارد انجام شدهحالت ایده

  اش در نظر بگیریم.عنصر واقعی 81طبیعی را مخلوط که گاز

طبیعی با ترکیب پیچیده شبیه گاز 15بیش از برای اولین بار خواص ترمودینامیکی در این پایان نامه  

ه تایی است و علاوه بر ترکیبات دوتایی و سمورد بررسی قرار گرفته PC-SAFTاستفاده از معادله حالت 

موجود  عنصر 14است در محاسبه چگالی ترکیب که در دیگر مقالات علمی نیز بسیار به آن پرداخته شده

محاسبه ظرفیت حرارتی در باشد. است که منحصر به فرد میهای تجربی مقایسه شدهدر گازطبیعی با داده

ظرفیت حرارتی در فشار ثابت  کلوین و همچنین محاسبه 822کلوین تا  122حجم ثابت در بازه دما پایین 

از نوآوری های موجود در این پایان  PC-SAFTبا استفاده برای یک ترکیب شش تایی شبیه گاز طبیعی 

 3محاسبه چگالی ترکیب شبیه گاز طبیعی با  باشد.های این معادله حالت مییینامه در نشان دادن توانا

-PCهای یکی از ویژگیباشد. یل توجه و بارز میمگاپاسکال نیز از نکات قا 152عنصر مرکب تا فشار 

SAFT  برای یک باشد که در این پایان نامه مگاپاسکال می 852توانایی محاسبه خواص در فشارهای بالا تا

 است. آورده شدههیدروکربن خالص 

د( یح داده خواهد شدر اکثر تحقیقات صورت گرفته خواص ترمودینامیکی مرتبه اول )در فصول بعد توض

مواد خالص، مورد محاسبه قرار گرفته ولی ما نه تنها خواص مرتبه اول بلکه خواص مرتبه دو را برای مواد 

  ایم.خالص و مرکب بدست آورده
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 هدف پایان نامه 1-6

 ترمودینامیکی  طبیعی با استفاده از معادله حالتهدف از این پایان نامه، محاسبه خواص ترمودینامیکی گاز

PC-SAFT د. معادله حالت باشمیPC-SAFT [87 مدل بسیار دقیقی برای محاسبه ،] کلیه خواص

 کند.، ارائه میودیگر هیدروکربنهای خالص و یا مرکب طبیعیگاز ترمودینامیکی

در این پایان نامه خواص ترمودینامیکی نظیر چگالی، آنتالپی، آنتروپی انرژی داخلی، ظرفیت حرارتی در 

است. جهت اعتبار سنجی، محاسبات را با نتایج در فشار ثابت محاسبه شده حجم ثابت و ظرفیت حرارتی

    از دقت بالایی برخوردار است. PC-SAFTمعتبر آزمایشگاهی مقایسه کردیم و نشان دادیم معادله حالت 

های مختلف توابع مدلاست، سپس مروری بر اهم مفاهیم حاکم بر معادلات حالت آماری شدهدر ابتدا  

در ادامه به بیان  یل مولکولی را در فصل دوم به تفصیل با ارائه مقادیر برای هر کدام ارائه کردیم.پتانس

پرداخته و تقریبا همه اصلاحاتی که جهت بهبود نتایج این معادله حالت  SAFTروابط کامل معادله حالت 

به طور خاص به بیان معادله ایم. در فصل سه و است به طور کامل و با بیان روابط ارائه دادهانجام شده

است و تمامی روابط برای ، منطق حاکم بر آن، مفاهیم و روابطش پرداخته شدهPC-SAFTحالت آماری 

در این فصل با محاسبه انرژی  است.محاسبه خواص ترمودینامیکی برای یک ماده خالص استخراج شده

های گیریدوم ترمودینامیکی را با مشتق، خواص مرتبه اول و مرتبه PC-SAFTآزاد هلمهولتز پیشنهادی 

 متوالی از دما و چگالی بدست آوردیم.

در فصل چهارم با استفاده از معادلات مستخرجه از فصل سوم تک تک خواص ترمودینامیکی را محاسبه  

های درصد خطای و انحراف مطلق میانگین را برای هر مقایسه های تجربی مقایسه کردیم و نموداروبا داده

های تجربی ایم. سپس با اطمینان از دقت مناسب مهندسی این معادله حالت در مقایسه با دادهکردهارائه

خواص ترمودینامیکی گاز طبیعی مصرفی استان سمنان را محاسبه کرده و در نهایت نتایج حاصل از این 

 است. محاسبات به عنوان نتیجه گیری بر فصل پنجم آورده شده
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ی بر : مرورفصل دوم -2

مفاهیم ترمودینامیک 

 آماری
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 مقدمه 2-1

ک )کلاسیک( مطرح است. شود همان است که در ترمودینامیهدفی که در ترمودینامیک آماری دنبال می

خواهیم خواص ماکروسکوپی ترمودینامیکی سیستم را محاسبه کنیم و سپس برمبنای می یعنی مجددا

( بر روی Pو  Tدن فرآیندها، اثر تغییر شرایط )مانند علت خود به خودی بودن یا نبو چنین محاسباتی مثلا

 رسد را بررسی کنیم. این فرآیندها و حالتی که سیستم به تعادل می

ی نگرش ما به سیستم و روش بررسی آن مربوط است. تفاوت بین ترمودینامیک آماری و کلاسیک به شیوه

شود، یعنی اگر بخواهیم حالت می در ترمودینامیک کلاسیک سیستم از دیدگاه ماکروسکوپی بررسی

و تعداد مول )که سیستم را به طور  Vو  Tسیستم را معین کنیم، لازم است متغیرهایی مانند 

سازد( معین شود. در حالی که در ترمودینامیک آماری سیستم از دیدگاه ماکروسکوپی مشخص می

ذره تشکیل شده است.  Nاز  ستم مثلاپذیریم که سیقعیت را میشود، یعنی این وامیکروسکوپی بررسی می

مختصه و  N9بنابراین اگر بخواهیم حالت سیستم را در ترمودینامیک آماری بیان کنیم باید درهر لحظه 

N9 ی سرعت را برای ذرات تعیین کنیم.مؤلفه 

ی خواص ماکروسکوپی است، گرچه هدف در ترمودینامیک آماری )مانند ترمودینامیک کلاسیک( محاسبه 

شوند. به عبارت دیگر کن تفاوت اصلی در اینجاست که این خواص به خواص میکروسکوپی ربط داده میلی

ی خواص ماکروسکوپی با استفاده از محاسبه»هدف اصلی در ترمودینامیک آماری از این قرار است: 

پی، اطلاعات های میکروسکوخواهیم ببینیم که چطور با استفاده از دادهیعنی می« اطلاعات میکروسکوپی

آل است: انرژی کل شود. یک مثال ساده در رابطه با انرژی داخلی گاز ایدهماکروسکوپی حاصل می

  آید، یعنی:ها به دست می)ماکروسکوپی( از جمع انرژی مولکول

(8-1)  
N

i

i 1

E


 
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 است. iانرژی مولکول   iانرژی داخلی ماکرسکوپی و  Eکه 

ی قوت آن به در مقایسه با ترمودینامیک کلاسیک نقاط ضعف و قوتی دارد. نقطه ترمودینامیک آماری

های تجربی به این گیریاز محاسبات ترمودینامیک کلاسیک و اندازه شود. مثلاتفسیر نتایج مربوط می

 رسیم که ظرفیت گرمایی مولی آمونیاک از گاز کربنیک و گاز کربنیک از گاز آرگون بیشتر استنتیجه می

 ها در دماهای معمولی از این قرار است:و مقادیر تقریبی آن

(8-8)   VC NH 3
6
2

 

(8-9)   VC CO R2
5
2

 

(8-4)   VC Ar R
3
2

 

توان تفسیر کرد؟ از دیدگاه ماکروسکوپی )کلاسیکی( تفسیری برای این نتایج این نتایج را چطور می

اند. مجموع درجات آزادی این نتایج از دیدگاه میکروسکوپی به آسانی قابل توجیهنداریم. در حالی که 

COهای انتقالی و چرخشی مولکول , NH2 است. بر اساس اصل  9و  5، 6به ترتیب برابر با  Arو  3

هم دارد. مثال در ظرفیت گرمایی مولی س R/8ی همبخشی انرژی، هر یک از چنین درجات آزادی به اندازه

 های مایع مربوط است.ی دیگر در این رابطه به حجم محلولساده

گیریم که در اثر امتزاج کلروفرم و استون حجم سیستم کاهش از محاسبات ترمودینامیکی نتیجه می

یابد. باز هم از دیدگاه ماکروسکوپی دلیلی برای کاهش حجم نداریم. اگر بخواهیم این پدیده را توجیه می

ی های استون و کلروفرم توجه کنیم. یعنی باید از محدودهنیم باید به اثرات متقابل بین مولکولک

ماکروسکوپی خارج شویم و از دیدگاه میکروسکوپی به سیستم نگاه کنیم. بین هیدروژن کلروفرم و 

بین دو مولکول  شود، در حالی کهاکسیژن استون که بار الکتریکی مخالف دارند، پیوند هیدروژنی ایجاد می

کلروفرم و بین دو مولکول استون چنین پیوندی وجود ندارد. ایجاد چنین پیوندی موجب کاهش حجم 

 شود.می
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تواند برای ترمودینامیک آماری مطرح باشد در در مقایسه با ترمودینامیک کلاسیک، نقطه ضعفی که می

وسکوپی بسیار کم و از چند متغیر تجاوز رابطه با تعداد متغیرهای زیاد آن است. تعداد متغیرهای ماکر

ها از برای یک مول تعداد آن کند. در حالی که تعداد متغیرهای میکروسکوپی بسیار زیاد است، مثلانمی

Nمرتبه   246 لحاظ ریاضی عدد آووگادرو است(. بررسی سیستمی با متغیرهای بسیار زیاد از  Nاست ) 10

ینامیک بسیار مشکل است. درست به خاطر همین محدودیت ریاضی است که بسیاری از مسائل در ترمود

است و هنوز تحقیقات در این زمینه بسیار فعال است. با وجود این بررسی آماری حل نشده باقی مانده

ت و هدف عمده در ترمودینامیک آماری آن است که با پذیر نیسامکان متغیر اصلا 2410سیستمی با حدود 

 استفاده از فنون ریاضی پیشرفته تعداد متغیرها را بسیار محدود سازیم.

 

 مقایسه دیدگاه ماکروسکوپیک و میکروسکوپیک 2-2

های میکروسکوپی ایم این است که تعداد حالتیکی از مشکلاتی که در ترمودینامیک آماری با آن مواجه

ی برای یک سیستم وجود دارد که از یک طرف همگی با اطلاعات ما از سیستم سازگاری دارد و بسیار زیاد

از طرف دیگر خواص سیستم به این وابسته است که در کدام حالت )از لحاظ میکروسکوپی( قرار دارد. به 

( در نظر 1-8)شکل  ی آزاد را بر روی سه تراز اول یک سیستم فرضی مطابقعنوان مثال توزیع سه ذره

 باشد. 3به طوری که انرژی کل برابر با  بگیرید،

است که از لحاظ انرژی ماکروسکوپی متفاوت در این شکل نشان داده شدهدو حالت میکروسکوپی 

های ترمودینامیکی است. این در حالی است که بعضی از کمیت3اند و انرژی هر دو حالت برابر با معادل

 ایم.در یک چرخه گرفتار شده الت تفاوت دارند. بنابراین ظاهراسیستم در این دو ح
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 پی یکسانودوحالت میکروسکوپی متفاوت با انرژی ماکروسک (1-8)شکل 

 

های میکروسکوپی زیادی برای سیستم وجود دارد که همگی با اطلاعات موجود ز یک طرف تعداد حالتا 

ی خواص توان یکی را بر بقیه ترجیح داد و از طرف دیگر برای محاسبهاز سیستم سازگاری دارد و نمی

 .ماکروسکوپی سیستم لازم است بدانیم که سیستم در کدام حالت میکروسکوپی قرار دارد

 

 تابع توزیع شعاعی 2-3

در المان  r1حول  1در نظر بگیرید. احتمال اینکه ذره  Tو دمای  Vذره را در حجم  Nسیستم متشکل از 

باشد  jdrدر المان حجم  jrام حول  jلی ذره و به طور ک dr2در المان حجم  r2حول  8، ذره dr1حجم 

 :]82[ شودچنین معرفی می
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(8-5)     
NU

N

N N N

N

e
P r ,....r dr ...dr dr ...dr

Z



1 1 1 

در المان  r1حول  1اینکه ذره  ذره است. احتمال Nپتانسیل برهمکنش  NUانتگرال پیکربندی و  NZکه 

باشد و پیکربندی سایر ذرات هر چه که خواهد باشد،  ndrدر المان حجم  nrحول  nو... ذره  dr1حجم 

 عبارت است از:

(8-6)     
NU

n

n n N

N

e
P r ,..., r ... dr ...dr

Z



  1 1 

در واقع  n
P( بر روی 6-8ی )گیری از طرفین معادلهی احتمال است و از انتگرالدانسیتهnr 1  تاNr  به

در المان حجم   r2، یکی حول dr1در المان حجم  r1آید. احتمال اینکه یکی از ذرات حول دست می

dr2 و... یک ذره حولnr  در المان حجمdr2 ها هر چه که خواهد باشد، به باشد و پیکربندی سایر مولکول

 ت:قرار زیر اس

(8-7)     
 

   n n

n n

N!
r ,..., r P r ,...r

N n !
 


1 1 

که ضریب N! n n ! های انتخاب تعداد راهn  ذره از بینN  ذره و توزیع آن بر اساس آنچه است که گفته

 حق انتخاب وجود دارد. N-1حق انتخاب برای دومی  Nشد. مثلاً برای انتخاب اولین ذره 

تابع   r
1

ترین تابع توزیع است. کمیت ادهس 1   r dr
1

1 در المان  r1احتمال یافتن یک مولکول حول  1

های اشغال ماکزیمم دهد. این احتمال در جامدات تابع متناوبی است که برای محلرا نشان می dr1حجم 

ما این احتمال برای تمام نقاط درون سیال یکسان است و بسیار تیزی دارد. ا   r
1

مستقل از موقعیت  1

 توان چنین نوشت:است. بنابراین برای سیال می r1حجمی 

(8-2)         
r dr dr V     

1 1 1
1 1 1 

 (،2-8ی )اما بر اساس معادله
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(8-3)       NP r 
1 1

1 

 (،3-8ی )و بر اساس معادله

(8-12)     
NU

N

N

e
P r ... dr ...dr

Z



  
1

1 2 

چون     P r
1

 توان چنین نوشت:( را می12-8ی )است، معادله r1هم مستقل از  1

(8-11)     
NU

N

N

... e dr ...dr
P r

V Z V



 
  21

1
1 1 

با قرار دادن   P r
1

 گیریم که،( نتیجه می3-8ی )( در معادله11-8ی )از معادله 1

(8-18)    N

V
   

1 

 ی سیال برابر است.به عبارت دیگر احتمال یافتن یک ذره در واحد حجم سیال با دانسیته 

حالا تابع همبستگی    n

ng r ,..., r1  را برایn کنیم:ذره چنین تعریف می 

(8-19)     
 

NUn
n Nn

n n

N

... e dr ...drV N!
g r ,...r

N N n ! Z








  1
1 

به زودی خواهیم دید که تابع توزیع شعاعی جفت    ng r ,..., r
2

 از اهمیت خاصی برخوردار است، 1

جهت محاسبه خواص مرتبه دو هستیم به  PC-SAFTمخصوصا وقتی در حال مشتق گیری از معادله 

شود. تابع عین میبه خصوص این که به طور تجربی م کرات با این معادله سرو کار داریم.   ng r ,..., r
2

1 

، بستگی r12، 8و  1های ی بین مولکولهای کروی متفاوت فقط به فاصلهبرای سیالات متشکل از مولکول

دهیم و نشان می r را با r12برای سهولت دارد. معمولا   g r
نویسیم. می g(r)را به سادگی به صورت  2

 های این تابع از این قرارند:ویژگی

)الف( اگر مولکولی را در مبدأ تصور کنیم،  g r dr دهد که حول هایی را نشان میتعداد مولکولr  در

 وجود دارد. بنابراین لازم است که، drالمان حجم 
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(8-14)   g r r dr N N


    
24 1 

ضرب توان تصور کرد که حاصل)ب( در واقع می g r ی ی موضعی را در فاصلهدانسیتهr  از مولکول

r ،دهد، به عبارت دیگر دانسیته در واقع در مبدأ نشان می r شود:چنین معین می 

(8-15)     r g r  

rوقعی که )ج( م  کنند و در نتیجه پتانسیل به صورت کرات سخت عمل می ها عملامولکول

rکند. در نتیجه موقعی که نهایت میل میبرهمکنش به سمت بی   ،انتظار داریم که 

(8-16)   
r
limg r


 

ها در یابد و تعداد مولکولای کاهش میکه با افزایش دما نظم منطقهدهد مشاهدات تابع توزیع نشان می

یابد. به طور ی سیال عدد کئوردیناسیون افزایش میبا افزایش دانسیته همچنین شود.ی اول کم میپوسته

تجربی مشخص شده است که سطح زیر پیک اول )که به عدد کئوردیناسیون اول مربوط است( با دانسیته 

 کند. ر خطی تغییر میبه طو

متفاوت است. انبساط در  انبساط در سیال و جامد کاملا توان استنباط کرد که مکانیزماز چنین بحثی می

یابد. ی ذرات از یکدیگر افزایش مییک جامد به رفتار ناهماهنگ پتانسیل ربط دارد و در اثر انبساط، فاصله

افتد. به عبارت دیگر کاهش عدد کئوردیناسیون اتفاق میین در حالی است که انبساط یک مایع به خاطر ا

کنند و به های کئوردیناسیون اول این منطقه را ترک میدر یک مایع با کاهش دانسیته تعدادی از مولکول

 شوند.فضای جدیدی منتقل می

 

 توابع پتانسیل برهمکنش 2-4

بدلیل آنکه مولکولها بسیار به که  در بررسی وضعیت سیالات چگال، توجه به این نکته بسیار اهمیت دارد

کند. بسیاری از خواص ترمودینامیکی به همین هم نزدیک می شوند برهمکنش بین آنها اهمیت پیدا می
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. در مخلوط پیچیده نظیر گاز طبیعی نیروهای بین مولکولی نه در حدی ]83[ برهمکنش بستگی دارد

کرد نه در حدی بزرگ است که موجب انجماد  کوچک است که مانند گاز ایده آل بتوان از آن صرفنظر

 شود. 

ن خواص ییامروزه توابع زیادی به عنوان پتانسیل برهمکنش ارائه شده است که سهم به سزایی در تع

 کنیم.ماکروسکوپیک دارند. در ادامه تعدادی از این توابع را معرفی می

 

 ی سختپتانسیل کره  2-4-1

 پتانسیل کره سخت از این قرار است:

(8-17)   
r

u r
r

  
 

  

. بر اساس این مدل دو شودسگمنت است که در فصل آینده به تفصیل بحث میقطر مولکولی  که

مولکول تا زمانی که بر هم مماس نشوند. انرژی برهمکنش ندارند ولی به محض تماس آن دو، پتانسیل با 

این پتانسیل سهمی برای جاذبه وجود ندارد و رفتار دافعه آن شبیه  یابد. درشیب نامحدود افزایش می

نمایش داده شده است. با  (8-8)شکل  های واقعی است، لیکن شیب تندتری دارد. این پتانسیل درمولکول

 شود.به میی سخت، ضریب دوم ویریال به آسانی محاساستفاده از پتانسیل کره

(8-12)  
( )/ 2

2

0

1 ( )
4

6

u r kTdu r
B r e r dr

kT dr




 
   

 
  

 ( به شکل زیر در خواهد آمد:12-8که پس از ساده سازی رابطه کلی )

(8-13)  

( )
2

2

0

1
1 4

2

u r
kTB e r dr


  

      
 

کنیم ( استفاده می13-8توجه شود از این به بعد جهت محاسبه ضریب دوم ویریال از رابطه ساده شده )
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 شود:شکل زیر محاسبه میکه برای تابع پتانسیل کره سخت به 

(8-82)  
 B r dr 

     
3

2
2

1 24
2 3

 

های تجربی تفاوت مقدار آن مستقل از دماست. این نتیجه با دادهچهار برابر حجم مولکولی  این مقدار 

 بینی خواص انتقالی کارایی نسبتازیادی دارد. جالب است که این پتانسیل در نظریه برخورد گازها و پیش

بینی معادله حالت موفق نیست. علت این تفاوت این است که در الی که در پیشخوبی دارد در ح

خود  ی و نفوذ( در نظریه برخورد اساسای خواص انتقالی )مانند چسبندگی، هدایت گرمایمحاسبه

ی اول به وجود نیروهای بین مولکولی و در ها اهمیت دارند. این خواص در درجهبرخوردها نه ماهیت آن

وم به ماهیت نیروها ربط دارند. به عبارت دیگر وجود جاذبه یا دافعه در خواص انتقالی، یک ی ددرجه

به نوع  B2علامت  ویریال یک عامل اساسی است. اساسامسأله جنبی است در حالی که برای ضریب دوم 

 نیروها )دافعه یا جاذبه( بستگی دارد.

 

 پتانسیل برهمکنش بین دو مولکول بر اساس مدل کره سخت (8-8)شکل 
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 ی نرمپتانسیل کره 2-4-2

ای است. در این ی مرکز نقطهی نرم یا دافعهی سخت، مدل کرهیک تصحیح ساده برای پتانسیل کره

رات سخت تعدیل شده است. از پتانسیل نیز سهمی برای جاذبه وجود ندارد. لیکن شیب تند دافعه مدل ک

 :را ملاحظه کنید (9-8)شکل  .ی نرم از این قرار استانسیل کرهلحاظ ریاضی پت

(8-81)   
n

n

K
u r , n

r r

 
    

 
3 

با استفاده از پتانسیل،  B T2 آید:چنین به دست می 

(8-88)   
nK

B T
kT n

    
     

   

2

2
2 31
3 

ها با توان ضریب دوم ویریال کراتی در نظر گرفت که قطر آنتابع گاما است. این عبارت را می که  

یابد و افزایش دما کاهش می 
1/n

K / kT .نقش قیطر مؤثر کرات را دارد 
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 نرم کره مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 9-8)شکل 

 پتانسل چاه مربعی 2-4-3

ی مولکولی و هم سهم جاذبه در آن منظور شده است. ترین مدلی است که هم اندازهاین پتانسیل ساده

های کوچک ه است در فاصلهنشان داده شد (4-8)شکل طور که در همان r  های بزرگ و فاصله

های بینابین که تر از چند قطر مولکولی( این پتانسیل شبیه پتانسیل کره سخت است، اما در فاصله)بزرگ

 سهم جاذبه مهم است تفاوت محسوسی وجود دارد. عبارت ریاضی برای این مدل پتانسیل چنین است:

(8-89)   

r

u r r

r

  


     
  

 

 سازد. عرض چاه جاذبه را مشخص میکه 
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 چاه مربعی مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 4-8)شکل 

 

 پتانسیل چاه مثلثی 2-4-4

نشان داده شده است. این مدل بسیار شبیه به مدل قبلی است با این  (5-8) شکل پتانسیل چاه مثلثی در

یباد و از این جهت این مدل تفاوت که با افزایش فاصله بین دو مولکول سهم جاذبه به تدریج کاهش می

 انسیلی از این قرار است:رسد. عبارت ریاضی برای چنین پتتر از مدل چاه مربعی به نظر میبینانهواقع

(8-84)     

r

r
u r g g r g

r g



  

  

          
  

11 
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 چاه مثلثی مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس (5-8) شکل

 

 پتانسیل ساترلند  2-4-5

نشان داده شده است،  (6-8) شکلطور که در ی سخت همراه با جاذبه، هماندر مدل ساترلند یا مدل کره

rبرای فواصل    ی نامحدود وجود دارد ولی برای فواصل ی سخت، دافعهمانند مدل کرهr    سهم

ه این پتانسیل به صورت زیر نمایش یابد. امروزکاهش می rجاذبه به تدریج و به طور پیوسته با افزایش 

 شود:داده می

(8-85)    m

r

u r
r

r

  


   
   
 
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 کره سخت همراه با جاذبه )پتانسیل ساترلند( مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 6-8) شکل

 

 ایپتانسیل چاه ذوزنقه  2-4-6

های چاه به صورت نموداری نشان داده شده است. این مدل از ترکیب پتانسیل (7-8) شکلاین پتانسیل در

 آید. عبارت ریاضی برای این مدل پتانسیل از این قرار است:مربعی و چاه مثلثی به دست می

(8-86)   
 

r

r g

u r r
g g g g r g

r g



  

    


   
         

 

1

1
2 1 2 1 2

2
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 ایچاه ذوزنقه مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس (7-8) شکل

 

 پتانسیل چاه مربعی همراه با پتانسیل ساترلند 2-4-7

همانطور که از عنوان مشخص است این مدل از ترکیب دو پتانسیل قبلی )چاه مربعی و ساترلند( به دست 

 نمایش داده شده است. شکل ریاضی این مدل چنین است:  (2-8) شکلآید و درمی

(8-87)   
m

r

u r r g

g
r g

r



  


     


      
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 چاه مربعی همراه با ساترلند مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 2-8) شکل

 

 1ـ جونز ناردئوپتانسیل ل  2-4-8

های قبلی در حدی ساده بودند که توانستیم عبارت تحلیلی برای پتانسیل B T2  به دست آوریم، اما

دهند. پتانسیل لنارد ـ جونز حداقل از لحاظ کیفی ها پتانسیل برهمکنش واقعی دو مولکول را نشان نمیآن

، ((3-8)شکل )مطابق  دهد. با استفاده از این پتانسیلان میرفتار واقعی برهمکنش دو مولکول کروی را نش

 آید:ضریب دوم ویریال چنین به دست می

(8-82)   B T exp r dr
kT r r

          
           

         


12 6
2

2
1 4 1 4
2 

xی کاهش یافته توان به صورت عددی محاسبه کرد. برحسب فاصلهاین عبارت را می r /   و دمای

Tکاهش یافته  kT /    ضریب دوم ویریال کاهش یافتهB B / b 2 از عبارت بالا به صورت زیر در  2

 آید:می

                                                 
1  Lenard Jones 
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(8-83)   B exp x x x dx
T


  



  
      

  


12 6 2
2

43 1 

B

باید طوری تعیین شودند که نتایج به  و  شده است. مقادیر  محاسبه و جدولبندی Tبرحسب  2

 های مختلفی برای این کار وجود دارد.های تجربی بهترین توافق را داشته باشند. روشدست آمده با داده

داشت. در بستگی نمی T2و  T1آمده به دماهای  بود مقادیر به دستنارد ـ جونز دقیق میئواگر پتانسیل ل

ی دمایی بهترین توافق هر صورت باید پارامترهای پتانسیل را طوری به دست آورد که در کل محدوده

 حاصل شود. 

 

 جونز-لئونارد مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 3-8)شکل 

 

 SAFTنظریه  2-5

، به عنوان روشی در توصیف خواص ترمودینامیکی ]92-91[1نخستین بار توسط چپمن SAFTنظریه  

سیالات تجمعی و بر پایه نظریه اختلال ترمودینامیکی مرتبه اول ورتهایم در سیال مرجع متشکل از 

                                                 
1  Chapman 
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به صورت یک معادله   ]98[8و رادوتز 1شد و در سالهای بعد با تلاش هوانگ زنجیره کرات سخت، ارائه

های اخیر کاربرد فراوانی در مطالعه رفتار فازی سیالات تجمعی و یا کاربردی و مفید درآمد که در سال

تشکیل شده یا سگمنت  مونومر m، هر مولکول از  SAFTحتی سیالات غیرتجعی داشته است. در نظریه 

های کامل باشند. مونومرهای های عاملی، یا مولکولاین مونومرها خود می توانند اتم، گروهاست که 

ها در این باشند. همچنین مولکولهمجنس همگی دارای حجم و پارامترهای انرژی برهمکنش یکسان می

وانند حاوی تاند و مینظریه، زنجیرهای حاصل از مونومرهایی است که با پیوند کووالانسی بهم متصل شده

در  SAFTهای تجمعی تشکیل دهند. در های تجمعی باشند که از طریق آنها بتوانند کمپلکسمکان

صورت شناختن تابع همبستگی مونومرها قادر به محاسبه انرژی آزاد هلمهولتز حاصل از تشکیل پیوند 

 خواهیم بود.

 

 SAFTمعادلات اصلی  2-6

 و مواد خالص و مرکب هیدروکربنیص ترمودینامیکی توانند در توصیف خوامی SAFTمعادلات حالت 

های تجمعی به خوبی بکار روند. نتایج حاصل از این معادلات به غیر از نواحی فشار کم و گونه همچنین

 توافق خوبی با نتایج تجربی دارد. دمای بالا و همچنین نواحی فشار بالا و دمای کم،

شوند. برای یک سیال تجمعی، انرژی آزاد هولتز نوشته میمعمولا برحسب انرژی آزاد هلم SAFTمعادلات 

 :]99 [ آید، از عبارت زیر بدست میresAهلمهولتز باقیمانده، 

(8-92)  res seg chain assocA A A A   

                                                 
1  Huang 
2  Radosz 
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segA های تشکیل دهنده بخشی از انرژی آزاد هلمهولتز است که به برهمکنش مونومر با مونومر از مولکول

انرژی آزاد هلمهولتز  assocAها و انرژی آزاد هلمهولتز حاصل از تشکیل زنجیره chainA سیال مربوط است، 

 باشد.های مختلف میبه علت وجود نیروهای تجمعی بین مولکول

 آید:از عبارت زیر بدست می assocAها با چندین مکان تجمع برای مخلوطی از مولکول

(8-91)  
(i)

(i)assoc XA A A M (i)(i) aR y ln Xa
NkT NkT

i a

        
  

  

 2 2
 

(i)y  کسر مولی گونهi های تشکیل دهنده سیال است که به صورت از مولکول(i) (i)y N / N   تعریف

(i)شود، می
Xa  کسر مولی گونهi  است که در مکان تجمعیa  ،پیوندی نداشته باشدM  تعداد مکان های

 RAباشد. همچنین منظور از های آزاد میتعداد کل مولکول Nاست و  (i)تجمعی پیوندی در مجموعه 

 انرژی هلمهولتز سیال مرجع است.

(8-98)  
(i)

1

(i) ( j) (ij)(i)X 1 y Xa b ab
j b


  
    
  

  

  

 در کل مخلوط است و همچنین: در این معادلات چگالی 

(8-99)  
ab

(ij) (ij) (ij)
g (12)f (12)d(2)

Rab HB
   

(8-94)  
(i)

(i)(i)X Xa

a





 

chainA شود:های متشکل از کرات سخت مماس بر هم به صورت زیر محاسبه میبرای زنجیره 

(8-95)  
chainA hsX (1 m )ln g (d )i i ii ii
NkT

i

  
  

 

iX  وim  به ترتیب کسر مولی و تعداد مونومرهای تشکیل دهنده مولکولi  وhsg (d )ii ii  تابع همبستگی

 آید:از یکدیگر است که از عبارت زیر بدست می iidثابت  در فاصله iهر جفت از کرات سخت از نوع 
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(8-96)  
2 2

hs ii 2 ii 2
ii ii 2

3 33

3d d1 1
g (d ) .

1 2 2 2(1 )(1 )

 
  

 
 

(8-97)  N kA X m dk i i ii6
i


   

آید  و منظور از برای کرات سخت بدست می ]94 [1استارلینگ –( از معادله حالت؛ کارناهان 96-8معادله )

3 مونومرهاست. 8کسر تراکم 

segA آید:نیز از عبارت زیر بدست می 

(8-92)  
seg

seg
0 i i

i

A
a X m

NkT
  

segمنظور از 
a

0
Xانرژی هلمهولتز باقیمانده مونومرهای کروی غیرتجمعی است و   mi i

i
  نسبت تعداد

 های سیال است.مونومرها به تعداد کل مولکول

 

 SAFTلات های مختلف معادنسخه 2-7

 :]95[ براساس فرضیات زیر استوار است SAFTدر حالت کلی تئوری 

 تواند شکل بگیرد.پذیری، تنها یک پیوند می. در هر سایت تجمع1

 گیرند.ها شکل می. تنها پیوندهای یگانه بین مولکول8

 .]96[ پذیری روی مولکول استهای تجمعهای بین سایت. خاصیت سیال مستقل از زاویه9

زنجیری شکل و درختی شکل در نظر  9. در تئوری اغتشاش ترمودینامیکی، اثر کلاسترهای تجمع یافته4

 گرفته است، اما برای کلاسترهای حلقوی خیر.

                                                 
1 Carnhan-Starling 
2 packing fraction 
3  associated clusters 
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های با توجه به روش مورد استفاده در محاسبه انرژی آزاد هلمهولتز مونومرها، شامل نسخه SAFTمعادله 

 ها و تفاوت های برخی از آنها می پردازیم.به بیان ویژگیمختلفی است که در قسمت به اختصار 

 

2-7-9  soft-SAFT  

 توان به مطالعه تعادلات. با استفاده از این نسخه می]97[ توسط چپمن پیشنهاد شد SAFTاین نسخه از 

زنجیرهای خطی جور هسته و ناجور هسته و سیالات خالص و فازی سیالات تجمعی و غیرتجمعی، 

 و سه تایی پرداخت. مخلوطهای دوتایی

 این معادله برای سیال متشکل از زنجیرهای تجمعی به صورت زیر است:

(8-93)  ideal R chain assocA A A A A    

A  انرژی آزاد هلمهولتزکل سیستمidealA آل، مربوط به سیال ایدهRA  ،انرژی آزاد سیال مرجعchainA 

 .نیروهای تجمعی استجمله مربوط به   assocAمربوط به تشکیل زنجیر مونومرها و 

idealA  آید:از عبارت زیر بدست می 

(8-42)  ideal 3A kT(ln 1)   

  طول موج حرارتی دو بروی و  چگالی مولکول سیال است. درSAFT-softنارد ئو، سیال کروی ل

ه در برگیرنده نیروهای دافعه و جاذبه بین مونومرهای شود کجونز به عنوان مرجع در نظر گرفته می

 تشکیل دهنده زنجیر است. همچنین داریم:

(8-41)  chainA kT(1 m)ln gL.J  

تـابع همبسـتگی   L.Jgموجـود در آن و  ها()سـگمنت طول زنجیر و یا تعداد مونومرهـای mدر این معادله 

 باشد.یدر فاصله برابر طول پیوند م L.Jجفت گونه مونومرهای 
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از مونومرهاست  iهای تجمعی گونه مربوط به همه مکان جمله مربوط به نیروهای تجمعی، مجموع جملات

 :شوده صورت زیر تعریف میو ب

(8-48)  
aX Massoc a i iA kT x ln Xi i 2 2

i

 
   
 
 

  

Mi های تجمع،تعداد مکان 
aX
i های گونه کسر مولی مولکولi  واست 

(8-49)  i j

1aX
i

1 N x XA j j
j


 

  


 

 

i j 
 موجود بین مکان  معیاری از قدرت پیوند  از مولکولi  با مکان  از مولکولj  است و از عبارت

 کند:زیر پیروی می

(8-44)  
i i

i ji j HB4 exp 1 k I
HBkT

    
         

  
    

 

i j
HB

 
 پارامتر انرژی تجمعی و

i j
k

HB

 

 باشد.بعد مییک انتگرال بی Iحجم تجمع و  

 

2-7-2 Modified SAFT-BACK 

ای جهت معادله ]93[ 8پیشنهاد شد. قبلا بویلیک ]92[1توسط چن و مای SAFTاین نسخه از معادلات 

باشند، ارائه کرده بود که بعدها چن و ( میhcbت )هایی که متشکل از ذرات محدب سخبررسی سیستم

 BACKبه معادله حالتی به نام  ]41[ از ترکیب این معادله و معادله پیشنهادی آلدر ]42[ 9کرگوسگی

دست یافتند که اگر چه در توصیف خواص تعادلی سیالات غیرتجمعی و مخلوط سیالات تا نقطه بحرانی 

                                                 
1 Chen and Mi 
2 Boublik 
3 Kreghewski 
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. به همین دلیل چن و ]48[ های بلند نبودخواص سیالات حاوی زنجیره موفق بود، قابل استفاده در بررسی

 .]92[ رسیدند BACK-SAFTترکیب کرده و به معادله  SAFTمای این معادله را با معادله 

ای است، یکی اینکه در معادله مربوط به سیالات زنجیرهاج این معادله دو مسئله لحاظ شدهدر استخر

است و دیگر اینکه تشکیل زنجیر در جمله مربوط به زنجیر در نظر گرفته شدهبه تشکیل ای مربوط جمله

ای بدست آمده که قابل استفاده در کلیه نقاط حتی در پراکندگی تأثیر داشته است. بدین ترتیب معادله

 باشد.نزدیکی نقطه بحرانی می

 آید:از عبارت زیر به دست می BACK -SAFT انرژی آزاد هلمهولتز در

(8-45)  res ideal hcb chain,hcb dis chain,disA A A A A A A      

آل در یک دما و چگالی یکسان به ترتیب انرژی هلمهولتز کل و انرژی هلمهولتز گاز ایده idealAو  Aکه 

 آید:انرژی آزاد هلمهولتز ذرات محدب سخت است که از عبارت زیر بدست می hcbAهستندو 

(8-46)  
 

hcb 2 2A 3 2m (1 )ln(1 3 )
2NkT 11

 
   

      
  

 

 رامتر شکل هندسی ذرات محدب است و پا  فاکتور تراکم
1 3N m dA
6

     است که در آن 

 شود:تعداد مونومرها است. قطر مونومرها از عبارت زیر محاسبه می mچگالی مولی و 

(8-47)  
03u

d 1 0.12exp( )
kT

 
   
  

 

0u / k پارامتر پراکندگی مونومرها و  وابسته به پارامتر حجم مونومر یا
00باشد که خود می

از
100 3NA
6

    آید.بدست می 

 جمله مربوط به تشکیل زنجیر ذرات محدب سخت به شکل زیر است:
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(8-42)  
chain,hcbA hcb(1 m)ln h (d)

NkT
  

 باشد:تابع توزیع ذرات محدب سخت و به صورت زیر می hcbgکه در آن 

(8-43)  
2 21 3 (1 ) 2hcbg (d)

2 31 (1 ) (1 3 (1 ) (1 3 )

    
  

      
 

 جمله پراکندگی نیز مطابق زیر است:

(8-52)  
i jdispA u

m Dij
NkT kT

i j

   
    

   
 

Dij 2آید و های تجربی بدست میثابت جهانی است که از داده / 6    وu  انرژی برهمکنش است

 کند:که از عبارت زیر پیروی می

(8-51)  
e0u u 1

kT

 
  

 
 

 و در نهایت جمله پراکندگی تحت تأثیر تشکیل زنجیر به شکل زیر است:

(8-58)  
i jchain,disp chain,dispA A u

m DijhcbNkT kTA i j

    
    

   
 

 

2-7-3  SAFT-VR 

دافعه آنها دارای برد متغیر باشد. های بین مولکولی است که بخش مختص پتانسیل SAFTاین نسخه از 

مونومر کروی مماس بر  mکه از  پذیری هستندها به صورت زنجیرهای انعطافمولکول  VR –SAFTدر 

دارند. برای مدل  دهنده یک زنجیر، قطری برابر اند. همه مونومرهای یکسان تشکیلهم تشکیل شده

های توان از هر یک از پتانسیلشود، میرها، که منجر به پراکندگی آنها میهای مونومکردن برهمکنش
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و برد دافعه ای جفت گونه استاندارد موجود استفاده کرد به طوری که عمق چاه پتانسیل آن برابر جاذبه

 باشد. آن متغیر و برابر 

 :]49[آید زنجیری از عبارت زیر بدست میمولکول  n، برای مخلوطی از Aلتز، انرژی آزاد هلمهو

(8-59)  
ideal mono chain assocA A A A A

NkT NkT NkT NkT NkT
    

N هاست و در صورتی که سیال موردنظر تجمعی نباشد نیازی به جمله آخر در این تعداد کل مولکول

( بدست می آید. 42-8ه )لدابق معانیز مطidealA( و 48-8ای مشابه معادله )از معادله  assocAمعادله نداریم. 

 همچنین داریم:

(8-54)  
mono MA A Mx m x m ai i i i
NkT N kTsi 1 i 1

   
    
   
     
  

xدر این معادله  N / Ni i  وim  تعداد مونومرهای زنجیرi  ام است و با استفاده از
1

m (C 1)
3

   به

آزاد هلمهولتز به ازای هر مولکول تشکیل دهنده مخلوط است و  انرژی Maها مبوط می شود. تعداد کربن

 شود:براساس نظریه اختلال بارکر و هندرسون در دماهای بالا از طریق بسط زیر محاسبه می

(8-55)  M hs 2a a a a1 2   

 استارلینگ داریم: –طبق تقریب کارناهان 

(8-56)  
24 3BHhs BHa
2(1 )BH

  



 

3که در آن  / 6BH sBH
    1باشدکسر تراکم میa  2وa  با توجه به پتانسیل برهمکنش در نظر

 گردند.گرفته شده در مدل کردن سیستم، تعیین می

 انرژی ازاد هلمهولتز به ازای تشکیل زنجیر نیز به صورت زیر محاسبه می شود:
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(8-57)  
chain nA

x (m 1)ln yi i
NkT

i 1

 


 

 

2-7-4 CP– SAFT 

خواص ترمودینامیکی سیالات در ناحیه بحرانی پیشنهاد شده است چرا جهت توصیف  SAFTاین نسخه از 

باشند. حرانی نمیینی خواص سیالات در نزدیکی نقطه ببهای دیگر به خوبی قادر به پیشکه اکثر نسخه

شود وجمله مربوط به شکل این نسخه توسط فاکتور اثرات غیرکروی، معین می رشکل مونومرها د

ع که در اینجا متشکل از ذرات مله مربوط به مونومرهای سیال مرجن اثرات با جمونومرها از مجموع ای

 شود، بدست می آید.( در نظر گرفته میhcbمحدب سخت )

براساس نظریه اختلال یک جمله مربوط به تغییرات نیروهای پراکندگی  تحت تاثیر نیروهای برهمکنش 

ده چه در حوالی نقطه بحرانی و چه در نقاط دور از مونومرها در معادله وارد شده است. معادله بدست آم

است. خیر در سیالات غیرقطبی موفق بودههای تبو آنتالپی  PVTآن، در توصیف تعادلات فازی، خطوط 

دو قطبی اضافه نمود بطوری –توان به این معادله یک جمله مربوط به برهمکنشهای دو قطبیهمچنین می

واص سیالات قطبی نیز باشد. از آنجایی که ممان دو قطبی با دما و که این معادله قادر به توصیف خ

 است.قطبی وابسته به چالی استفاده شدهکند در جمله مذکور از یک ممان دو چگالی تغییر می

 به صورت زیر است: CP-SAFTبرای یک سیال غیرقطبی معادله حالت 

(8-52)  ideal hcb dis chain,hcb chain,disA A A A A A     

( آمده است. این معادله برای سیالات قطبی 8-6-8از جملات آن در بخش ) که عبارت مربوط به هر یک

 به شکل زیر است:

(8-53)  ideal hcb dis chain,hcb chain,dis ddA A A A A A A      

ddA 44[ شوددو قطبی است و به صورت زیر تعریف می -های دوقطبیهمان جمله برهمکنش[: 
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(8-62)  ddA 1
TA2

NkT 1 (A / A )3 2

 
  

 

% 

(8-61)  * *42 (6)A J2 *3 T

  
 

(8-68)  3 * *432 14 333A K3 222*3 5 T

   
 

Tدر این عبارت  / k %  است و*

3md


 



1)*که در آن   c )      است و  ممان دو قطبی

*و  3d   ین بوده و همچنJ  333وK
 باشند.ای از تابع همبستگی میرالهای دو ذره ای و سه ذرهانتگ  222

 

2-7-5  LJ-SAFT  

 :]45[ عبارت انرژی آزاد هلمهولتز به صورت زیر است SAFTدر این نسخه از 

(8-69)  res ideal seg Chain dd assocA A A A A A A      

 آید:از عبارت زیر بدست می segAعبارت 

(8-64)   seg hs *2 * i/2 *jA m A exp T B C T2d,hBH ij
i, j

 
       
 
 

 

 :و همچنین خواهیم داشت

(8-65)  
0

1/2AB C T2,hBH i
i 7




 

(8-66)  006m* 
  


 

(8-67)  * 3
BH6


    

(8-62)  
1

k/2D T D ln TBH k k
k 2

  


 



 مروری بر مفاهیم ترمودینامیک آماری                                                                         فصل دوم

 

 

44 

توان از روابط باشد، میدو قطبی می –که سهم انرژی آزاد از نیروهای برهمکنش دو قطبی  ddAبرای 

های قبل قابل روابط ارائه شده در قسمت نیز از assocA( استفاده نمود. عبارت مربوط به 9-7-8)بخش 

/،  m ،assocKباشد. همچنین این نسخه دارای پارامرتهای استخراج می kassoc ،00 ،/ k  و  است

 آید.های مایع بدست میار  اشباع و چگالیهای تجربی فشار بخکه با  استفاده از داده

 

2-7-6 GC-SAFT 

دارای تعدادی پارامتر  است که با استفاده از داده های  SAFTهمانطور که قبلا اشاره شد هر نسخه از 

های تجربی در دست نیست. گاهی داده طبیعیگازتر مانند تجربی بدست می آید. درمورد ترکیبات پیچیده

در  یا همان نظریه گروه است که GCارامترهای این دسته از ترکیبات استفاده از یکی از روشهای تعیین پ

های مشابه در ترکیبات های تجربی مربوط به ترکیبات سبک و برون یابی آنها به دادهآن با استفاده از داده

است. در این نسخه، بوده GC-SAFTیابند. این روش اساس شکل گیری پیچیده و سنگین دست می

شان تقسیم می کنند به طوری که پارامترهای هر مونومر ها را به کرات سخت تشکیل دهندهللکومو

به محاسبه  SAFTهای توان با استفاده از هر یک از نسخهبدست آمده، در مراجع موجود باشد. سپس می

 پارامترهای تجربی و بررسی خواص ترمودنیامیکی سیستم موردنظر پرداخت.
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ه معادل: فصل سوم -3

و تعیین  PC-SAFT حالت

 خواص ترمودینامیکی
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 PC-SAFT حالتمعادله  3-1

است. اصلی ترین تفاوت  ]PC-SAFT ]87، معادله حالت SAFTترین معادلات اصلاح شده یکی از موفق

مرجع یک مخلوطی از  سیستم PC-SAFTدر  در سلسله مراتب اغتشاش است. PC-SAFTو  SAFTبین 

 شود.های پراکندگی بصورت ترم اغتشاش اعمال میاست و سپس جاذبه 1سختره های کزنجیره

در  است. آلهای نامتقارن و بشدت غیرایدهیک تلاش برای مدل کردن سیستم PC-SAFTمعادله حالت 

ارائه گردید و  8221که توسط گراس و سادوفسکی در سال SAFT  واقع نسخه اصلاح شده معادله حالت 

این معادله است.  SAFTشناخته می شود پر کاربرد تربین گونه از نسخه های  PC-SAFTمعادله با نام 

مایع  –های فشار بالای مایع مایع و همچنین سیستم –تعادل بخار  دقیق ترین جواب را برای سیستمهای

در برابر ای را این معادله حالت عملکرد بهبود یافته دهد. همچنینارائه میهای پلیمری ها و مخلوطمحلول

  دهد.نشان می SAFTمعادله 

 های با زنجیر کوتاه بکار رفته استپذیر از الکل در هیدروکربناین معادله همچنین برای مخلوط تجمع

تایی منفرد یک پرامتر برهمکنش دو طمایع بطور همزمان توس –مایع و مایع –. که در آن تعادل بخار]46[

های با ترکیبات ، سیستم]47[ های کوپلیمریحالت به سیستم نیز این معادله گردد. اخیراتوصیف می

-PCبه سادگی بیانگر دیدگاه  (1-9)شکل  توسعه داده شده است. ]42-58[قطبی و چهار قطبی و ... 

SAFT باشد.می 

آلکانهای نرمال و آلکانهای  نظیر ،انواع مواددر تعیین خواص ترمودینامیکی  PC-SAFT پوشش وسیع

ها، گازها، استرها، اترها، مشتقات بنزنی و آروماتیکی، هیدروکربنهای هالوژن آلکانها، آلکنای، سیکلوزنجیره

 PC-SAFTباشد. بعلاوه هااز مزایای این معادله حالت میدار و حتی سیالات درشت مولکول نظیر پلیمر

 باشد.زی برای مخلوطهای تجمعی و غیر تجمعی میبهترین پیش بینی کننده تعادل فا

                                                 
1  hard – sphere chains 
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 PC-SAFT حالت معادله یکیزیف یمبنا کیشمات( 1-9)شکل 

 

 PC-SAFT شرح مدل 3-2

شکل )مطابق  های کرویها بصورت زنجیری از سگمنتشود که مولکول، فرض میPC-SAFTدر دیدگاه  

 1تواند برحسب انرژی هلمولتز باقیمانده کاهش یافتهباشند و میکه آزادانه به هم متصل شده می ((9-8)

 که از سهم های زیر تشکیل شده است نشان داده شود:

(9-1)  res hc dispa a a  

 

                                                 
1  reduced residual Helmboltz energy 
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 های مشابهنمایش سگمنت (8-9)شکل 

 

گیرد از حاصل جمع های زنجیرمانند را دربر میسهم مربوط به زنجیره کرات سخت که دافعه مولکول

 سهم های مربوط به کره سخت و تشکیل زنجیر بدست آمده است:

(9-8)     hc hs hs

i i ii ii

i

a ma x m 1 1n g    

hsa :ها به صورت مرحله ملکول نی. در اکوتاه دامنه یهاسطه دافعهآزاد هلمهولتز به وا یانرژ سهم

 آنها وجود ندارد. نیب یاو جاذبه کنندیرا دفع م گریکدیکه  شوندینظر گرفته م دری سخت یهاکره

dispa :مدتا از ع روهاین نی. اباشدیم دامنه بلند باجاذبه  یروهایآزاد هلمهولتز به واسطه ن یانرژ سهم

 .شوندیم حاصل یچند قطب یهاو ممان یاثرات کوانتوم از حاصل یانرژ

chaina :مریو تر مرید لیها و تشکاتم نیب ییایمیش اتصالات و وندهایآزاد هلمهولتز به واسطه پ یانرژ سهم 

 .بالاتر ایو 

 ها در زنجیر است:تعداد متوسط سگمنت mکه در اینجا 

(9-9)  i i

i

m x m 

 شود:برای مخلوط کرات سخت داده می ]59[ ترم کره سخت توسط رابطه منصوری و همکاران
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(9-4)  
   

 
3 3hs

hs 1 2 2 2
0 32 2

s 0 3 33 3

3A 1
a 1n 1

N kT 1 1

     
        

        

 

 شود:بصورت زیر تعریف می nکه در این رابطه 

(9-5)   n

n i i i

i

x m d n 0,1,2,3
6


    

3براین بنا    همان دانسیته کاهش یافته وid  قطر سگمنت وابسته به دما برای مادهi :است 

(9-6)  i
i id 1 0.12exp 3

kT

   
     

  
 

 که این قطر از رابطه زیر قابل محاسبه است 

(9-7)  ( )
( ) 1 exp( )

0

u r
d T dr

kT


 

   
 
 

ه ش تابع پتانسیل به وضوح قابل ملاحظ( دیده میشود نق7-9در رابطه )همانطور که قبلا گفته شد 

 پتانسیل اصلاح شده چاه مربعی به صورت  است.تابع پتانسیل پیشنهادی

(9-2)  























r0

r

rr)S(3

S(r

)r(u
1

1

 

 .استنیز بیان شده (9-9)شکل درباشد که می
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 ی اصلاح شدهمربع چاه مدل اساس بر مولکول دو نیب برهمکنش لیپتانس( 9-9)شکل 

 

رابطه زیر داده  ( همچنین بستگی دارد به تابع توزیع شعاعی در تماس، که با8-9ترم زنجیر در معادله )

 شود:می

(9-3)  
     

2
2

i j i jhs 2 2
ij 2 3

3 i j i j3 3

d d d d3 21
g

1 d d d d1 1

    
              

 

از  dدر یک فاصله  jسخت متعلق به یک مولکول تابع توزیع شعاعی، دانسیته احتمال برای یافتن یک کره 

 کند.را مشخص می iکره سخت متعلق به یک مولکول 

سهم ترم پراکندگی در انرژی هلمهولتز مولکولی متناسب با تعداد  SAFTهای معادله در اکثر نسخه

هایی یرهج، ترم پراکندگی براساس تئوری اغتشاش مرتبه دوم برای زنPC-SAFTها است. اما در سگمنت

های زنجیری از حاصل جمع یک سهم اغتشاش است، یعنی بخش جاذبه برهکنشها نوشته شدهاز سگمنت

، محاسبه  ]54[1مرتبه اول و یک سهم اغتشاش مرتبه دوم، براساس تئوری اغتشاش بارکر و هندرسون

                                                 
1  Barker and Henderson 
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ابطه زیر برای ترم مخلوط، ر های بین مولکولی روی تمامی حجمگیری از برهمکنششود. با انتگرالمی

 شود:پراکندگی حاصل می

(9-12)     
2

disp 2 3 2 2 3

1I 1 2a 2 I ,m m mC I ,m m         

 شوند:که اختصارات بکار رفته در رابطه فوق بصورت زیر تعریف می

(9-11)  
 

 
  

1
hc 2 2 3 4

hc

1 4 2

Z 8 2 20 27 12 2
C 1 Z 1 m 1 m

1 1 2

           
        

         

 

(9-18)  ij2 3 3

i j i j ij

i j

m x x m m
kT

 
   

 
 

(9-19)  
2

ij2 2 3 3

i j i j ij

i j

m x x m m
kT

 
    

 
 

های نامشابه عیین پارامترهای مربوط به یک زوج از سگمنتدر اینجا از قواعد ترکیب مرسوم برای ت

 استفاده می شود:

(9-14)  )(
2

1
jiij  

(9-15)  (1 )ij i j ijk    

 شوند:ای از دانسیته جایگزین میهای توانی سادههای تئوری اغتشاش بوسیله سریانتگرال

(9-16)     
6

i

1 i

i 0

I ,m a m


   

(9-17)     
6

i

2 i

i 0

I ,m b m


   

iaوابستگی ضرایب  (m)  وib ( m ها( براساس معادلات زیر بیان به طول زنجیر )تعداد سگمنت (

 شود:می

(9-12)   i 0i 1i 2i

m 1 m 1 m 2
a m a a a

m m m

  
   

(9-13)   i 0i 1i 2i

m 1 m 1 m 2
b m b b b

m m m

  
   
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شوند و با نی( در نظر گرفته میبصورت عمومی )جها  (،13-9( و )12-9ثوابت موجود در معادلات )

های تجربی فشار بخارمواد خالص برای یک سری از نرمال استفاده از یک رگرسیون غیرمستقیم روی داده

توان در مرجع دهی این ثوابت و مقادیر ثوابت تطبیق داده شده را میاند. رویه تطبیقها بدست آمدهآلکان

 .[ یافت87]

 

 (sPC-SAFTشده )ساده  PC-SAFTمعادله حالت  3-3

disp(a، عبارت مربوط به سهم ترم پراکندگی  SAFT-sPCدر معادله حالت  -9( تا )12-9با معادلات ) %(

 اصلی که در بخش قبلی توضیح داده شد، یکسان است. PC-SAFT( از معادله حالت 13

ه چون قطرهای سگمنت کار این است ک(  انجام گرفته و انگیزه 3-8( و )5-8تصحیحات بر روی معادلات )

( به 3-9( و )4-9در مخلوط، اغلب اوقات بسیار مشابه یکدیگر است بنابراین معادلات )اجزاء موجود 

زم های لاشوند. اینکار بنوبه خود محاسبه مشتقتر مربوط به ماده خالص تبدیل میهای بسیار سادهنسخه

 کند.تر میتر و سریع( را ساده8-9ر کرات سخت )مورد ترم زنجی در محاسبات تعادل فازی، در

هستند، یک جز حجمی  dدارای قطر متوسط مشابه ها در مخلوطاز این رو، با فرض اینکه تمامی سگمنت

3xگردد جزء حجمیمخلوط برابر با جزء حجمی مخلوط واقعی حاصل می m d3 ii i i6


   اکنون ،

 می باشد: 3ه دارای یک حجم متناظر با کسر براساس یک مخلوط یک جزئی است ک

(9-82)  3d x m3 ii i6


      

 شود:که این قطر متوسط باعبارت زیر داده می

(9-81)  

1
3 3x m di ii id

x mi ii

 
 
 
 




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 ( اعمال شود، این معادلات بصورت زیر ساده می شوند:3-9( و )4-9هرگاه این تصحیحات در معادلات )

(9-88)  24 3hsa
2(1 )

 




% 

(9-89)  
1

1
hs 2g

3(1 )

 




 

از معادله حالت  SAFT-sPCتوان انتظار داشت که انحراف عمده معادله حالت با توجه به مطالب فوق می

SAFT-PC کند که وزن مولکولی زنجیر بلند افزایش پیدا کند، یا به اصلی، موقعی بیشتر نمود پیدا می

 .یشتر شودی که اختلاف اندازه بین دو جزء موجود درمخلوط ببیان دیگر، وقت

 

 PC-SAFTاعتبار معادله حالت  3-4

ارائه خواهیم کرد که  PC-SAFTدر فصل چهارم پارامترهایی را جهت اعتبار سنجی نتایج معادله حالت 

را از نظر  PC-SAFT نشان دهنده اعتبار نتایج محاسباتمان می باشد. ولی برای اینکه معادله حالت آماری 

تئوری ریاضی مورد اعتبار سنجی قرار دهیم بایستی معیارهای لازم جهت اعبار یک معادله حالت آماری را 

داشته باشد. هر معادله حالت آماری باید در سه شرط زیر به طور همزمان صدق کند تا از صحت آن 

 اطمینان حاصل کرد:

 زیر همگراشودسهم شیمیایی ضریب دوم ویریال باید به حد  الف(

(9-84)  lim ( )
0

chZchB x x RTKi j ij
x 


  


 

 شکل جبری معادله در نهایت بایستی منجر به مقدار دهی ضریب فوگاسیته شود. ب(

 خواص اجزاء تجمعی باید در یک محدوده فیزیکی معقول باشند. ج(
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عیین هریک از سه شرط فوق را به خوبی ارضا کرده و اطمینان لازم را جهت ت PC-SAFTمعادله حالت 

 .]87[خواص ترمودینامیکی برقرار میکند

 

 PC-SAFT   مستقلپارامترهای  تعیین 3-5

تعداد  ناپذیر نیاز دارد.برای مواد تجمعماده خالص مستقل سه پارامتر  به SAFT-PCمعادله حالت  

kانرژی برهمکنش ) (،m)ها سگمنت
)  با واحدK( و شعاع سگمنت هسته سخت ، ) مقادیر این که

 دهی با داده های تجربی، یعنی فشار بخار و دانسیته مایع، بدست آید.تواند بوسیله تطبیقپارامترها می

 است.آورده شده در البته ثوابت نیزتوان این مقادیر را از فرمولهای سه گانه زیر را استخراج کرد. البته می

(9-85)  4 4 4i CH 1 CH i CH

i 01 11 21

i i i

M M M M M 2M
q q q

M M M

  
    

(9-86)    4 4 4i CH i CH i CH

i i 02 12 22

i i i

M M M M M 2M
m / M q q q

M M M

  
   

(9-87)    i CH4 i CH4 i CH4
i 03 13 23

i i i

M M M M M 2M
/ k q q q

M M M

  
    

 

 ثوابت پارامترهای مستقل (1-9جدول 

J 8 1 2 واحد ها 

1j
q  Å 7293/9 9886/2- 6327/2 

2j
q mol/g 26899/2 28896/2- 21569/2- 

3j
q K 29/152 62/22 36/92 

 

 است.لازم به ذکر است مقادیر آزمایشگاهی به تفکیک مواد، در پیوست )الف( ارائه شده
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 مخلوط دوتایی و قواعد اختلاط با استفاده از پارامتر برهم کنش 3-6
شامل و خواص ترمودینامیکی مربوط به محاسبات تعادل فازی  SAFT-PCه معادلات حالت مزیت عمد

شود. در چنین محاسباتی فرض بر این است که همان معادله حالتی که برای سیالات خالص ها میمخلوط

ستفاده از ها نیز مورد استفاده قرار گیرد. بطور معمول این امر با اتواند برای مخلوطشود، میاستفاده می

دهند، میسر می شود. ط میها ارتبا، که خواص مواد خالص را به مخلوط8و قواعد ترکیب 1قواعد اختلاط

ها، از معادلات حالت درجه سه گرفته تا مدل های مختلف مربوط به مخلوطقواعد اختلاط در مدلمعمولا 

 روند.مولکولی با مبنای تئوری، بکار می

، یک پارامتر تطبیق داده شده برای مخلوط دوتایی است که سهم انرژی ijk 9پارامتر برهمکنش دوتایی

های تجربی تعادل دهی دادهکند. این پارامتر بوسیله تطبیقرا تصحیح می SAFT-PCدر  4متوسط میدانی

با  پارامتر برهمکنش دوتاییمقادیر مربوط به   .گرددمقادیر محاسبه شده تعیین میفازی مخلوط با 

در مقالات مربوطه قابل دسترسی های آزمایشگاهی، بین هر دو ماده موجود در ترکیب از داده استفاده

، را  kijمقدار  باشد. نکته قابل ذکر اینست که وقتی قرار است یک هیدروکربن خالص را آنالیز کنیممی

عنصر  81همانند گاز طبیعی که شامل  شود. برای یک ترکیب پیچیده( صفر منظور می15-9در رابطه )

21است، مقادیر پارامتر برهمکنش شامل یک ماتریس  21 خواهد بود، که البته عناصر روی قطر

 ]11[دویی و چندتایی از مرجع -اش صفر خواهد بود. برای گاز طبیعی و ترکیب هیدروکربنهای دواصلی

 است.استفاده شده

 

                                                 
1  mixing rules 
2  combining rules 
3  binary interaction parameter 
4  mean –field energy 
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 ابط جهت تعیین خواص ترمودینامیکیاستخراج رو 3-7

 PC-SAFTدر این بخش قصد داریم روابط مورد نیاز جهت تعیین خواص ترمودینامیکی را از معادله حالت 

توانیم انرژی آزاد ( نشان داده شد، ما هم اکنون می8-9استخراج کنیم. همانطور که در روابط بخش )

محاسبه  PC-SAFTکانیک آماری و با استفاده از نظریه هلمهولتز را بر اساس مفاهیم ترمودینامیک و م

کنیم. البته دیگر خواص را نیز از انرژی آزاد با استفاده از روابط گرند کانونیکال که در بخشهای بعدی ارائه 

بدست آورده  PC-SAFTمی گردد قابل محاسبه هستند. این روابط را به تفکیک خواص برای معادله حالت 

 ایم.

 

 چگالی 3-7-1

آید. جهت تعیین ینامیکی مواد در صنعت به حساب میلی به عنوان یکی از مهمترین خواص ترمودچگا

سیالات به عنوان پارامتری مهم قابل دبی حجمی، دبی جرمی و استفاده از روابط و معادلات حاکم بر 

( ضریب 82-9محاسبه است. جهت محاسبه چگالی، بعد از محاسبه انرژی آزاد هلمهولتز از طریق رابظه )

 کنیم.را محاسبه می Zتراکم پذیری 

(9-82)  
i

res

T,x

a
Z 1

 
  

 
 

( را که تنها مجهولش 83-9سپس با یک روش حل معادلات غیر خطی، نظیر نیوتن رافسون، معادله )

 کنیم.چگالی است حل می

(9-83)  

3

10 A
P ZkT 10

m

 
  
 
 
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  آنتالپی 3-7-2

جام شود گرمای داده شده یا گرفته شده از دستگاه بـا تغییـر هرگاه فرایندی هم فشار بر روی دستگاهی ان

یندها در فشار ثابت انجام می شود مفهوم آاز آنجا که در شیمی و مهندسی بیشتر فر بر است.نتالپی آن براآ

 باشد.و یکی از پر کاربرد ترین خواص حرارتی می آنتالپی کاربرد زیادی دارد

و استخراج خواص از این روابط، آنتالپی مواد خالص و مواد مرکـب را بـا با استفاده از روابط ترمودینامیکی 

توان بدست آورد.  فقط کافیست از روابط انرژی آزاد هلمهولتز نسبت به دمـا و بـا استفاده از رابطه زیر می

 رد.فرض چگالی ثابت مشتق گرفته و با بکاربری سهم آنتالپی گاز ایده ال آنتالپی مولار مخلوط را بدست آو

(9-92)   
i

res res

,x

ĥ a
T Z 1

RT T


 
    

 
 

ثابت  Rایم. ( محاسبه کرده82-9را ازمعادله ) Z  ، استاستخراج شده ]87[که از مرجع  (92-9در رابطه )

شـود است از روابطـی کـه ارائـه در ادامـه آورده میهم دمای مطلق مخلوط است. کافی Tجهانی گازها و 

 ت:را نسبت به دمای مطلق بدست آوریم. بنابر این خواهیم داشمشتق مرتبه اول انرژی آزاد هلمهولتز 

(9-91)  
i i i

res hc disp

,x ,x ,x

a a a

T T T
  

       
      

       
 

 و همچنین

(9-98)    
i i i

hshc hs
1

hs ii
i i ii

i,x ,x ,x

ga a
m x m 1 g

T T T



  

      
       

       
 

(9-99)  

 
     

 

 

 
 

i

2 3hs
1,T 2 1 2,T 1 2 3,T 2 2,T 2 3,T 3

2 2 32
0 3,x 3 3 3 3 3

2 3 3
2 2,T 3 2 3,T 3,T2

3 03 2

3 3 3

3 3 3 3 1a 1

T 1 1 1 1

3 2
1n 1

1



               
     

         

        
              
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 و با ادامه روند برای ترم پراکندگی خواهیم داشت:

(9-95)  i

disp
2 3 2 2 31 1 1 2 2

2 1 1

,x

I I C I Ia
2 m m I C 2C m

T T T T T T


        
                     

 

 عبارات رابطه اخیر را نیز به شکل زیر خواهیم داشت:

(9-96)   
6

i 11
i 3,T

i 0

I
a m i

T






  


 

(9-97)   
6

i 12
i 3,T

i 0

I
b m i

T






  


 

(9-92)  1
3,T 2

C
C

T


 


 

 ( صورت زیر:6-9( و دانسیته کاهیده و )5-9و البته با مشتق گیری از رابطه قطر سگمنت )

(9-93)  i i i
i,T i 2

d
d 3 0.12exp 3

T kT kT

       
        
     

 

(9-42)     
n 1n

n,T i i i,T i

i

x m nd d n 1,2,3
T 6

 
    


 

( بـه 92-9بـا جایگـذاری در رابطـه )روند مشتق گیری مرتبه اول از انرژی آزاد هلمهولتز تکمیل شـده و 

 پردازیم.محاسبه آنتالپی می

 

(9-94)  
       

     

hs
3,T 2,T 2 3,Tii 2

i,T2 2 2 3

3 3 3 3

2 32
2 2,T 2 3,T2

i i,T i3 3 4

3 3 3

3 6g 31 1
d di

T 2 21 1 1 1

4 621 1
d d d

2 21 1 1

        
                  

       
              
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 آنتروپی 3-7-3

نتروپی بیانگر میزان بی نظمی ذرات است و معمولا با استفاده از روابط ترمودینامیکی اختلاف آنتروپی را آ

 کنیم.ر یک سیستم اندازه گیری مید

(9-41)  
 

 
i

res res res

,x

Ŝ P,T â a
T 1n Z

R T T


  
     

   

 

را نسبت به آنتالپی بیشتر دارد که  resaاستخراج شده است و تنها ترم  ]87[( نیز از مرجع 41-9رابطه ) 

 دباشبه تفصیل بیان شد، قابل محاسبه می (8-9)آنها هم از روابطی که در بخش 

 

 نرژی درونیا 3-7-4

توان با و همانند آنتالپی و آنتروپی نمی باشدانرژی درونی بسیار وابسته به ذرات سازنده و فاز مربوطه می

برای محاسبه این خاصیت مهم ترمودینامیکی  گیری مقادیرشان را محاسبه کرد.استفاده از دستگاه اندازه

 م.کنیبه صورت زیر اسفاده می ]55[( مرجع 48-9از رابطه )

(9-48)  
res resU a

T
RT T



 
   

 
 

 ذکر گردید. (8-9 )روابط مربوط به این رابطه نیز در بخش

 

 ظرفیت گرمایی در فشار حجم ثابت و ظرفیت گرمایی در فشار ثابت 3-7-5

شود اهمیت پیدا مفهوم ظرفیت حرارتی در مواقعی که تبادل حرارتی سیستم با محیط سبب تغییر دما می

توان خواص ظرفیت حرارتی در حجم و فشار ثابت را از طریق می ]55[استفاده از مرجع کند. از اینرو با می

 ( بدست آورد.44-9( و )49-9روابط )
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(9-49)  

2
2

2
2

2

1

2 1

res res

res res

p v res res

a a
T

T
C C R

a a

 
 

 
 

      
      

         
     

     
     

 

(9-44)  
2

2
2

res res
res

v

a a
C RT T

T T
 

     
      

      

 

دما و  شود در روابط اخیر با مشتقات مرتبه دوم انرژی آزاد هلمهولتز نسبت بههمانطور که ملاحظه می

 چگالی مواجه هستیم که به مراتب روابطی پیچیده تر نسبت به معادلات مشتق مرتبه اول دارد.

(9-45)  
i i i

res hc disp

x x x

a a a       
      

       
 

(9-46)  
i i i

2 res 2 hc 2 disp

2 2 2

T,x T,x T,x

a a a       
      

        
 

(9-47)  
i i i

2 res 2 hc 2 disp

2 2 2

,x ,x ,x

a a a

T T T
  

       
      

       
 

(9-42)  
i i i

2 res 2 hc 2 disp

x x x

a a a

T T T

       
      

          
 

لازم به ذکر  کنیم.است محاسبه میدر ادامه آورده شدههر یک از قسمتهای سه رابطه اخیر را به شکلی که 

 است.گرفته شده است برای سادگی، بجای مشتق گیری نسبت به چگالی، مشتق نسبت به  

(9-43)  
hc 2 3

3

(a ) 5 2 3 4 7 2
m

(2 )(1 ) (2 )(1 )

       
 

    

%

 

(9-52)  
2 hc 2 2 3 4

2 2 2 2 4

a 11 10 2 29 24 7 10 2
m

(2 ) (1 ) (2 ) (1 )

          
 

    

% 
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(9-51)  
2 hc

3
1 3 2 2 32 4 4

ca 1
3c .c c Exp ( 1 c Exp[c / T]).tg3a

TT T (1 )

   
         

%  

 
2 hca

T.




 

%

 
(9-58)   

2

2 2 2 3 43 3
1 2 3 2

2 4 2

c c
3c c c Exp c Exp 1 (1 ) (10 8 ) m( 6 28 47 22 3 )

T T

T (1 ) (2 )

    
                  

    

 

 شود:حال مقادیر که در سه رابطه اخیر جهت اختصار نامگذاری شده در ادامه ارائه می 

(9-59)  
3

3
1 2

c
c . . 1 c Exp

T

  
      

  
 

(9-54)  3
1 0c m.

6

 
  
 

 

(9-55)  
2c 0.12 

(9-56)  
3

3
c

k

 
  

(9-57)  

Tgla 

 
2 2 2 2 5 2 6 2 2 73 3 3

1 1 1 2 1 2 1 2

5c 6c 7c
5 8c 3c 117c c Exp 51c c Exp 9c c Exp

T T T

     
             

      
2 4 33 3 3

1 2 1 1 2 1 1 2 1

2c 4c 3c
3c c Exp (3c 4) 3c c Exp (45c 4) c c Exp (75c 28)

T T T

     
             

      

2 23
2 1 1

c
3c Exp .(5 4c 3c )

T

 
    

 
 

(9-52)  

2 3 3 3 8 3 3 93 3
1 1 1 1 2 1 2

8c 9c
Tg2a 10 19c 11(c ) 2(c ) 18c c Exp 2c c Exp

T T

   
             

    

 

2 2 7 2 2 53 3
1 2 1 1 2 1

2 2 3 2 2 3 33 3
1 2 2 1 1 11

7c 5c
3c c Exp (24c 1) 3c c Exp (8c 37)

T T

6c c
c c Exp (168c 29) c Exp 10 27c 23c 6c

T T

   
        

   

   
            

    
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 3 2 23
1 2 1 1

3c
c c Exp 01 265c 168c

T

 
     

 

  2 2 2 4 2 23 3
1 2 1 1 1 2 1 1

2c 4c
3c c Exp )(43 61c 24c ) 3c c Exp 8 75c 84c

T T

   
            

   
 

(9-53)  

 23
2 3

c
Tg3a m 2T 1 c Exp 5 8 3 c tgla

T

   
         

    

 2 2 33
2 32

c1
(m 1)(1 ) 2T c Exp 1 19 19 11 2 c tg2a

T(2 )

    
                    

  

  

23 3
3 2 2

3
2 3

c c
m c 3c Exp 1 2T c Exp 1 1 ) 4 3

T T

c
6myc c Exp 1 5 3

T

       
             

       

 
    

 

 

-PCانرژی آزاد هلمهولتز معادله حالت  (hcتا اینجا روابط مشتق مرتبه دوم را برای ترم زنجیزه سخت )

SAFT ( استخراج کردیم. در ادامه همین روند را  برای ترم اغتشاشdispدنبال می)در ابتدای کار  .کنیم

 کنیم:را به دو قسمت تقسیم می %dispaجهت سادگی فرم 

(9-62)  disp disp disp
1 2a a a % % %

 
(9-61)   disp 2 3

1 1I2
a 2 I ,m m    %

 
(9-68)   disp 2 2 3

2 1 2a mC I ,m m    %

 (9-69)  

disp 6
i1

i3
i 0

3
2

a ep 1
12m (i 1)a

T c
1 c Exp

T




   

   
  

  


%

 

(9-64)  

2 disp 6
i 11

i2 2 3
i 0

1
2

a ep 1
12m i(i 1)a

T c
1 c Exp

T






   

   
  

  


%
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(9-65)  

2 disp
1

2 3

3
2

a 1
tg3b tg4b tg2b

T c
1 c Exp

T


  

   
  

  

%

 

(9-66)  

2 disp
1

2

6 6
i 1 i3 3

1 2 3 2 i 1 i
i 0 i 0

a ep
12m .

T. T

c c3
c .c c c Exp 1 c Exp i(i 1)a c (i 1)a

T T T



 




 

      
           

     
 

%

 

 کنیم:نامگذاری شده جهت ساده سازی روابط چهارگانه اخیر را ارائه میدر ادامه مقادیر 

(9-67)    3 2 3 3 2 33 2 1
34

4 44

c c Exp c / T c c Exp c / Tc c Exp c / T
Tg1 9 Sum3 6 Sum2 3c Sum2 6Sum2

c cc T

    
         

 
 

 

(9-62)   3 2 3

3 2
4

c c Exp c / Tep 2
Tg2b 12m 6 Sum2 Sum1 tg1

T c T T

 
    

 
 

(9-63)   
 3 2 3 3

3 2 34 4
44

c c Exp c / T cep
Tg3b 12m c c Exp c / T 12 3 6 Sum1

c T Tc T

 
    

 
 

(9-72)   
 3 2 3

3 2 34 4
44

c c Exp c / Tep
Tg4b 72m c c Exp c / T 3 Sum2 Sum1

c Tc T

 
     

 
 

(9-71)  
6

i 1
i

i 0

Sum1 a 



 

 

(9-78)  
6

i
i

i 0

sum2 a (i 1)


  

 

(9-79)  
6

i 1
i

i 0

sum3 i(i 1)a 



  
 

(9-74)  ep
k




 

(9-75)  3
4 2

c
c 1 c Exp

T

 
   

  
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 کنیم.معادلات مربوط به بخش دوم سهم اغتشاش را استخراج می سپس

(9-76)  

2 6
2 i2

i2 3
i 0

3
2

2 6 6
2 i 1 i

i i2 3
i 0 i 0

3
2

disp
a ep 1 1

6m b (i 1)
tgzT c

1 c Exp
T

ep 1 1 tg5
6m b b (i 1)

tgz tgzT c
1 c Exp

T





 


  

   
  

  

 
      

   
  

  



 

%

 

(9-77)  

disp 2
22

2 2 3

3
2

2 6 6 6
i 1 i i 1

i i2
i 0 i 0 i 0

a ep 1 1
6m .

tgzT c
1 c Exp

T

2.tg5 tg6 2.tg5
b (i 1) b i(i 1)

tgz tgztgz

 

  


 

   
  

  

  
          

  
  

%

  

(9-72)  

   disp 2 2
2 3 3 2 3 3 32

2 3 3
4 44

c c Exp c / T 12c c Exp c / T 3ca ep m
6sum1 6

c T c T TT c T tgz

  
     

   

%

 
   2 3 3 2 3 3

4 4

36c c Exp c / T c c Exp c / T 6tg7
3 sum2 sum1 6tg43

c T c T tgz

  
      

   

 
(9-73)   2 2disp

2 3 32

4

ep m c c Exp c / Ta
(tg30 tg31 tg32)

T c


  

 

%

 

 مجددا برای مقادیر نامگذاری شده داریم.

(9-22)  
2

4 2 2

8 2 tg3
tgz 1 m (1 m)

tg1 tg1 tg2

 
    

(9-21)  tg1 1  

(9-28)  Tg2 2  

(9-29)  2 2 2 2T12g (1 ) (2 ) tg1 tg2    

(9-24)  2 3 4tg3 20 27 12 2       



  و تعیین خواص ترمودینامیكي PC-SAFT معادله حالت                                        فصل سوم

 

  

65 

(9-25)  2 3tg4 20 54 36 8      

(9-26)   2

4

m 1 m
tg5 8 4 4(8 2 ) / tg1 (tg4 2tg3 / tg2 2tg3 / tg1)

t12gTg1


        

(9-27)  

 

 

   

2 2

4

2

2 2

m
tg6 8(8 4 ) / tg1 4 20(8 2 ) / tg1

Tg1

1 m
( 54 22 ) (4gt4 / tg2) (4tg4 / tg1)

t12g

6tg3 / tg2 8tg3 / tg1/ tg2 (6tg3 / tg1 )

      


      

  

 

(9-22)  
  2 5 4 (1 m)

tg7 ym 16 4 / tg1 (4 2 ) / tg1 ((tg3 / tg2) (tg3 / tg1) (tg4 / 2)
t12g

 
        

 

(9-23)  
 

1

2 2 2 2 2 2
4 2 3 3 4

18c 2tg7 18.2.tg7 12.2.tg7
tg30 Sum2 Sum1 Sum1

T tgz .c T .Tgz .c c Exp c / T c T.tgz
  

 
 

(9-32)  
 

1 1 4

2 2 3 2 2
2 3 34

18c 2tg7 12c c6(tg27 tg28 tg29)
tg31 Sum3 Sum1 Sum2

c c Exp c / T T.tgzT tgz .c T .Tgz

 
  


 

(9-31)   2

1

3 2 3 2 2
4

12 12tg7 36c tg7
Tg32 Sum1 Sum2

.c T .Tgz T .tgz
 


 

(9-38)  
  2 3 4 2 2 2

(1 m)
Tg28 .

t12g

60 324 324 96 18 tg3 / tg2 24 tg3 / tg2 / tg1 6 tg3 / tg2




           

 

(9-39)  
 2 2 2 2

(1 m)
Tg29 .

t12g

18 (tg3) / tg1 6 (tg3) / tg1 6 (tg4) / tg2 6 (tg4) /tg1




      
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(9-34)  

 

     

 

2 3 3

4

2 3 3 2 3 3 2 3 3

4 4 4

2 3 33

4

4c c .Exp c / T
Tg43 6sum 1 (3 sum2 6tg7sum1/ tgz)

c T

c .c .Exp c / T 9c .c .Exp c / T 6c .c .Exp c / T
sum3

c T c T c T

36c .c Exp c / T3c sum2 tg42
sum2 6sum2 tg7 sum2 sum1

T c Ttgz tgz

    

 
   
 


     

 

 

(9-35)  

 

 

2 3 3

2 2 3

2 3 3

4

12(1 m)c c .Exp c / T(1 m)tg10
tg42 (tg40 tg41

(tg1tg2) c4Ttg1 tg2

36c .c Exp c / T
tg4(1/ tg1 1/ tg2)] tg7tg7

c Ttgz


    

 

 

(9-36)   
 2 3 3 2 33

4

c c Exp c / T yc
tg10 3y 2 tg4 120 810y 864y 264y

T c T

 
       

 
 

(9-37)  

 

 

 

2
2 3 3

2 2
2

4

2 3 3 3

4

c c Exp c / T(1 m) tg3 23 30 10
tg41 18

c(tg1.tg2) 2 3

12c c Exp c / T 6c 1 1
12

c T T tg1 tg2

  
         
   
 

  
     

   

 

(9-32)  

 

 

2 2 2
2 3 3

4
4

2 3 33 3

4

c c Exp c / Tm 24 (32 14 ) (8 2 )
tg40

c Ttg1 tg1 tg1tg1

c c Exp c / T12c 12(c 2T)( 2)
24 (48 64 )

T c T T

      
 



   
       

  

 

باشند. کنید روابط استخراج شده بسیار طولانی و دارای پارامترهای فراوانی میهمانطور که ملاحظه می

ه معادلات حالت آماری یاد کردیم. لازم البته در ابتدای این پایان نامه از این نکته به عنوان ضعف مجموع

های خالص برقرار بوده، واگر بخواهیم برای یک ترکیب به ذکر است این روابط فقط برای هیدرو کربن

پیچیده عینا روابط بالا را استخراج کنیم عملا به صورت دستی امکان پذیر نبوده و این مهم به کمک 

 بود. برنامه نویسی کامپیوتر امکان پذیر خواهد
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جفصل چهارم: نتای -4
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 معتبر سازی محاسبات 4-1

جهت تعیین  PC-SAFTدر این قسمت برای اینکه به درستی روابط و همچنین اعتبار نتایج معادله حالت 

ایشـگاهی هـای آزممان را با دادهطبیعی پی ببریم، نتایجنامیکی هیدروکربنها و همچنین گازخواص ترمودی

شده تمامی ادعاهای مطرح شده، از جمله تعیین خواص ترمودینامیکی در : سعی  مقایسه کردیم. همچنین

فشارهای بالا، دماهای پایین و فاز مایع، مواد خالص و مرکب، مواد درشت مولکول و پلیمری، هیـدروکربن 

از دو پـارامتر خطـا و های سنگین با جرم مولکولی بالا، و ... را به صورت عینی اثبات کنیم. بـدین منظـور 

 کنیم:شود استفاده میکه به صورت زیر تعریف می  AAD1)( نحراف مطلق میانگینا

(4-1) 
Pr Pr

(%) 100*
Pr

Experimental Calculate

Experimental

operty operty
Erorr

operty


 

(4-8) 
1

Pr Pr100
(%)

Pr

N
Experimental Calculate

Experimental

operty operty
AAD

N operty


  

ر خطای مقادی سباتمان استفاده خواهیم کرد.دو پارامتر جهت اعتبار سنجی محا اینبارها از  در این فصل

 کنیم.مطلق را به صورت گراف ارائه کرده و مقادیر انحراف مطلق میانگین را در جداول ارزیابی ذکر می

 

 چگالیسنجی محاسبات اعتبار  4-2

در این قسمت محاسبات چگالی را برای هیدروکربنهای خالص )شامل هیدروکربنهای سنگین و درشت 

ی گاز طبیعی ارائه خلوطهایی شامل ترکیب پیچیدهمولکول(، مخلوطهای دوتایی وسه تایی وهمچنین م

خواهیم کرد. دقت بالای نتایج حاصله مخصوصا در نمودارهای خطای مطلق، نشان از دقت بالای معادله 

PC-SAFT باشد.در تعیین دقیق چگالی مواد می 

                                                 
1 Average Absolute Deviation 
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 محاسبه چگالی برای هیدروکربنهای خالص 4-2-1

یدرو کربنهای خالص بپردازیم. لازم به ذکر است ضریب در این بخش قصد داریم به محاسبه چگالی در ه

است. با کاهش دما، مولکولهای ماده به هم برهمکنش بدلیل خالص بودن ماده صفر در نظر گرفته شده

 یابد که در شکلهای زیر به وضوح قابل ملاحظه است.می افزایش نزدیک و  چگالی

 محاسبه چگالی برای متان خالص 4-2-1-1

در گاز  بدلیل درصد مولی بالای متانو  ،نرم افزارهای صنعتی محاسبات در سادگی جهت ،درگذشته

 دراعتبار سنجی نتایج  کنند.را با متان خالص مدل می گازطبیعی در مدل کردن یک سیستم طبیعی،

. این است، نشان داده شدهباشدمگاپاسکال می 122نشانگر درصد خطای محاسبات تا فشار ( 1-4)شکل

کلوین انجام شده است. همانطور که  422کلوین و  952کلوین،  852حالت دمایی  9محاسبات برای 

یابد که این مهم در این شکل به وضوح قابل ملاحظه انتظار داریم با افزایش دما چگالی، کاهش می

 باشد. می
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 چگالی خالص برای متان خالصمحاسبه ( 1-4)شکل

 ]NIST  ]56های معتبر درصد خطای نتایج حاصل از محاسبات در مقایسه با داده (8-4) شکلدر 

و  22/1ین کلو 922و برای دمای  94/8کلوین برابر  852نمایش داده شده است. حداکثر خطا برای دمای 

شود درصد خطای مطلق برای متان باشد. همانطور که ملاحظه میمی 72/1کلوبن  422برای دمای 

محاسبه شده است که نشان از دقت بالای  75/1مگاپاسکال  122کلوین و فشار  852خالص در دمای 

 باشد.مان مینتایج
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 درصد خطا برای محاسبه چگالی متان خالص (8-4) شکل

 

 محاسبه چگالی برای هیدروکربنهای سنگین 4-2-1-2

است. در این  20Cهیدروکربنهای سنگین تا ترمودینامیکی تعیین خواص  SAFT-PCیکی از مزایای 

gمولکولیبا وزن  Hexadecane-nقسمت قصد داریم چگالی را برای یک آلکان سنگین به نام 
mol

  

مگاپاسکال محاسبه نماییم. چیزی که اکثر معادلات حالت دیگر با خطاهای  868 تا فشار هم نآ 446/886

بسیار زیاد از محاسبه فعل و انفعالات بین مولکولی آن ترکیب عاجزند. هگزادکان نرمال با فرمول شیمیایی 

12 36C Hباشد.می (9-4)شکل  ورتص به 

 

 نمایش مولکولی هگزادکان نرمال( 9-4)شکل 
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 تا222 لای این آلکان سنگین حدودرهای باشود چگالی برای فشاملاحظه می (9-4)شکل  همانطور که در

252  3
kg

m
با  SAFT-PCجهت اثبات دقت بالای معادله  پیش بینی شده است که دور از ذهن نبود. 

معادله حالت و همکاران همین محاسبات را با استفاده از  Yue Wuشود که ملاحظه می ]57[مراجعه به 

PR  گزارش کردند. و این در حالی است که محاسبات ما این مقدار  5/15نگین انحراف مطلق میابا درصد

 55/588کلوین و  25/488کلوین،  65/989محاسبات چگالی در سه دمای  دهد.درصد نشان می 34/1را 

 ( ارائه شده است.4-4)شکل کلوین در

 

 محاسبه چگالی برای هگزادکان نرمال (4-4)شکل

 

کلوین  25/488، برای دمای  -47/8لوین برابر ک 65/989 دمادرصد خطای این محاسبات برای بالاترین 

  درنمودار خطا  باشد.می -91/4کلوین برابر  55/588و برای دمای  -22/9برابر 
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 به نشان داده شده است. (5-4) شکل

 

 نرمال درصد خطا برای محاسبه چگالی هگزادکان (5-4) شکل

 

 محاسبه چگالی هیدروکربنهای درشت مولکول)پلیمری( 4-2-1-3

بودن نیاز به معادلات حالتی  مواد درشت مولکول نظیر پلیمرها از جمله موادی هستند که به علت چگال

کند.  پیش بینیدارند که بتواند محل قرار گیری اتمها و مولکولها و نیروهای بین سگمنت ها را به خوبی 

عی اصلاح شده قادر به محاسبه با در نظر گرفتن پتانسیل بین مولکولی چاه مرب PC-SAFTمعادله حالت 

یل همانطور که در فصل سوم توضیح داده شد، مواد را نه باشد. این تابع پتانسسیالات درشت مولکول می

صرفا یک جامد )فاصله بین مولکولی صفر( نه صرفا گاز )فاصله مولکولی بالا و انرژی برهمکنش پایین( در 

و  بهترین معادله حالت جهت محاسبه خواص ترمودینامیکی PC-SAFTلازم به ذکر است  گیرد.نظر می

 .]52[ باشدپلیمر ها می تحلیل فازی
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کلوین و در محدوده فشار کمتر از دو  982تا 122در این قسمت چگالی پروپیلن را در بازه دمایی 

پروپیلن یکی از محصولات کلیدی پتروشیمیایی است که به عنوان خوراک  مگاپاسکال محاسبه کردیم.

برد، با فرمول شیمیایی این پلمر پرکار رود.برای تولید پلیمرهای مختلف و محصولات میانی به کار می

3 6C H داده های شود. یک هیدروکربن سبک ولی چگال محسوب می 22/48و جرم مولکولی  (6-4) شکل

 استخراج کردیم.  ]53[  تجربی را از مرجع

 

 

 نمایش شکل مولکولی و فضایی پروپیلن (6-4) شکل

 

 

شود با اینکه محاسبه چگالی در فشار پایین و دمای بالا صورت دیده می (7-4) شکلهمانطور که در 

3مولکول، تقریبا  گرفته ولی چگالی این ماده درشت
kg

m
چگالی متان در دمای دو برابر بوده که  527

نماید که این تحلیل، در مکانیک آماری بستری را فراهم می مگاپاسکال است.122فشار  کلوین و 852

که  ارائه شده است (2-4)شکل  نمودار خطای مطلق نیز در علت این مهم را به وضوح ملاحظه نماییم.

 باشد.می91/2تا  -65/2بیانگر خطایی در بازه 
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 محاسبه چگالی برای پروپیلن (7-4) شکل

 

 درصد خطا برای محاسبه چگالی پروپیلن (2-4)شکل 
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وط به سه هیدروکربن خالصی که چگالی شان در قسمت قبل مورد مرب AADدر پایان این بخش مقادیر 

 PC-SAFTنشان داده شده است. به طور کلی شاهد آن هستیم که  (1-4)جدول محاسبه قرار گرفت در 

شود. این معادله نمی به دما، فشار، جرم مولکولی، پلیمر بودن ماده، سبک و سنگین بودن و ... محدود

حالت با بررسی دقیق بر روی خواص هر ماده نحوه کنش و واکنش های بین هر زنجیره را با دقت مناسبی 

 کند.مدل می

 خالص یدروکربنهایه یچگال محاسبات در نیانگیم مطلق انحراف درصد( 1-4)جدول 

Mixture Ref Number 

of Data 
T Range [K] P Range [MPa] AAD (%) 

4CH [56] 300 250-400 0-100 1.21 

12 36C H [57] 32 323.65-522.55 14-262.3 1.94 

3 6C H [59] 22 110-320 1.1e-6-1.91 0.28 

 

 

 دوتاییبات محاسبه چگالی برای ترکی 4-2-2

باشد را مورد تحلیل قرار قادر هستیم هر درصد ترکیبی که مدنظرمان می PC-SAFTدر معادله حالت 

محدودیت ترکیب دارند. مثلا نمیتوان خواص  ]AGA ]62-61دهیم. بعضی از معادلات حالات نظیر 

قط در ترکیباتی کاربرد ترمودینامیکی را برای ترکیب دوتایی که متان در آن سهمی ندارد حساب کرد. یا ف

این محدودیت را  PC-SAFTدرصد ترکیب را تشکیل دهد. ولی خوشبختانه  52دارد که متان حداقل 

ندارد. ما قادر هستیم برای هر ترکیب دوتایی یا چند تایی با هر درصد ترکیبی خواص ترمودینامیکی را 

دمایی و فشاری دلخواه بررسی کرده و محاسبه نماییم. در این بخش ترکیبات متفاوتی را در بازه های 

 نماییم. نمودار چگالی و درصد خطا را برای هر یک ترسیم می
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 نیتروژن -محاسبه چگالی ترکیب دوتایی متان 4-2-2-1

کنید ظه میملاح (3-4) شکل کنیم. همانطور که دربررسی می در ابتدا محاسبه چگالی ترکیبات دوتایی را

4نیتروژن به صورت -ترکیب دوتایی متان 2(1 )x CH xN    شود. محاسبه چگالی این بررسی می

مولی  ءمگاپاسکال به ازای تغییرات جز 122تا  12ی فشار کلوین ودر بازه 15/989ترکیب در دمای ثابت 

با  PC-SAFTمعادله حالت  نیتروژن انجام شده است. این شکل همخوانی و پوشش مناسب نتایج

کند. لازم به ذکر است که محور افقی نمایانگر تغییرات جزء مولی نیتروژن از های تجربی را ارائه میهداد

در  2927/2باشد. توجه شود که پارامتر دودویی را برای این ترکیب صفر تا یک در این ترکیب دوتایی می

 نظر گرفته ایم.

 

 کلوین 15/989نیتروژن در دمای -محاسبه چگالی برای ترکیب دوتایی متان (3-4) شکل
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کلوین نشان میدهد.  15/989نیتروژن را در دمای  -ترکیب دوتایی متان خطای مطلق (12-4)شکل 

شود است. همانطور که ملاحظه میمگاپاسکال در نظر گرفته شده 39/33تا  34/3همچنین بازه فشار از 

  باشد. می 6/2و  -6/9مقادیری بین  ]68[ درصد خطای مطلق در مقایسه با داده های تجربی

 

 کلوین 15/989در دماینیتروژن  -درصد خطا برای محاسبه چگالی ترکیب دوتایی متان  (12-4)شکل 

 

بدلیل  انجام دادیم و  نتایج را ارائه کردیم.کلوین  15/975همین روند را برای دمای  (11-4) شکل در

 کند. افزایش دما چگالی کل کاهش پیدا می
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 نیکلو 15/975 یدما در تروژنین-متان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه (11-4) شکل

 

کلوین نشان  15/975نیتروژن را در دمای  -ترکیب دوتایی متان خطای مطلق (18-4) شکلهمچنین 

است. همانطور که ملاحظه ته شدهمگاپاسکال در نظر گرف 39/33تا  34/3دهد. همچنین بازه فشار از می

 باشد.  می 52/2و  -4/9مقادیری بین  ]68[ شود درصد خطای مطلق در مقایسه با داده های تجربیمی
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 نیکلو 15/975یدما در تروژنین - متان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 18-4) شکل

 

نیتروژن که چگالی شان در قسمت قبل مورد  -مربوط به ترکیب متان AADمقادیر  )8-4)جدول در

قادر است دامنه  PC-SAFTمحاسبه قرار گرفت نشان داده شده است. به طور کلی شاهد آن هستیم که 

  د.را تحلیل کن 122تا 2کاملی از درصد ترکیب از 

 تروژنین -متان ییدوتا بیترک یچگال محاسبات در نیانگیم مطلق انحراف درصد (8-4)جدول 

Mixture Reference iXRange 
P  Range 

[MPa] T [K] N AAD(%) 

4 2CH N [62] 0-1 9.94-99.93 323.15 61 1.56 

4 2CH N [62] 0-1 9.94-99.93 373.15 61 1.63 
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4نیتروژن را با شکل ترکیبی  -چگالی ترکیب متان (19-4) شکل در 20.9 0.1CH N  یعنی در یک جزء

 15/479کلوین،  15/979کلوین،  15/989ت. خطوط دما ثابت دماهای مولی مشخص نشان داده شده اس

همچنین مگاپاسکال متغیر است.  122تا  2دهد. فشار ترکیب نیز از کلوین را نشان می 15/479 کلوین و

ایشگاهی است. این نمودار نشان بیانگر خطای مطلق در مقایسه با داده های آزم (14-4)شکل  در ادامه

درصد  8مگاپاسکال بیشینه خطای بدست آمده کمتر از  122دهد که حتی در فشار های نزدیک می

 درصد تعیین گردید. 62/2این محاسبه نیز  AADضمنا  باشد.می

 

4تروژنین -متان بیترک یبرا یچگال محاسبه( 19-4) شکل 20.9 0.1CH N 
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 تروژنین -متان بیترک یچگال محاسبهدرصد خطا برای ( 14-4)شکل 

 

 بوتان -پروپانمحاسبه چگالی ترکیب دوتایی  4-2-2-2

 به صورتن ترکیب ایچگالی  کنید.بوتان را ملاحظه می -چگالی ترکیب دو تایی پروپاندر این بخش 

3 8 4 100.7308 0.2692C H C H3و 8 4 100.2729 0.7271C H C H3و 8 4 100.5021 0.4979C H C H  در

شکل  .با مقایسه شده اند ]69[همچنین مقادیر  مگا پاسکال محاسبه شده است. 822فشارهای بالا تا 

در تعیین چگالی  PC-SAFTنشانگر دقت بالای معادله حالت  (17-4) شکل و (16-4) شکل(، 4-15)

باشد. در این ترکیب نیز جهت اعمال سهم نیروهای بین مولکولی دویی در فشارهای بالا می-ترکیبات دو

به عنوان پارامتر برهمکنش دودویی برایشان لحاظ  22294/2پان و بوتان مقدار عددی بین دو عنصر پرو

 شده است.
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3 بوتان -پروپان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه( 15-4)شکل  8 4 100.2729 0.7271C H C H 

 

 

3بوتان -پروپان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه (16-4) شکل 8 4 100.7308 0.2692C H C H 
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3بوتان -پروپان ییدوتا بیترک یبرا یچگال محاسبه (17-4) شکل 8 4 100.5021 0.4979C H C H 

 

دویی آن هم در فشارهای بالا محاسبه -برای ترکیب دو PC-SAFTه از تا کنون این محاسبات با استفاد

وهمکاران  Yue Wuدر این مطالعه و پاسخهای آقای  PC-SAFTنشده است ولی تشابه رفتار معادله حالت 

19برای مواد خالص هیدرو کربنی سنگین نظیر  ]57[ 40C H 20و 42C H  اصل واند این اطمینان را حتمی

( 21-4) شکل( و 91-4) شکل ( ،12-4)شکل در ادامه و قابل قبول است. کند که محاسبات ما نیز منطقی 

3برای ترکیب  .دهدین سه ترکیب را نشان میای مطلق اخط 8 4 100.2729 0.7271C H C H  درصد خطا

3و برای ترکیب  -9/9تا  9در بازه  8 4 100.7308 0.2692C H C H  و در نهایت  -9/9تا  9/8مقداری مابین

 بدست آمده است.  -16/9تا  25/8برای ترکیب 
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3بوتان - پروپان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطادرصد ( 12-4)شکل  8 4 100.2729 0.7271C H C H 

 

3 بوتان – پروپان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطا( 13-4) شکل 8 4 100.7308 0.2692C H C H 



 نتایج                                                                                                                        فصل چهارم

 

   

86 

 

3 بوتان – پروپان ییدوتا بیترک یچگال محاسبه یبرا خطادرصد  ( 82-4) شکل 8 4 100.5021 0.4979C H C H 

 

ده را برای سه ترکیب مشابه ولی با جزء مولی های متفاوت نمایش دا AADنیز مقدار   (9-4)جدول  در

به مراتب از  PC-SAFTهمکاران به وضوح نشان دادند رفتار  و Yue Wu. درآن مطالعه آقای ده استش

 از دقت بالاتری برخوردار است. SRKو  PRمعادلات حالت 

 

 بوتان-انپروپ ییدوتا بیترک یچگال محاسبات در نیانگیم مطلق انحراف درصد( 9-4)جدول 

Mixture 

Refer

ence T Range [K] P [MPa] N AAD(%) 

3 8 4 100.2729 0.7271C H C H [63] 280-440 0-200 87 1.10 

3 8 4 100.7308 0.2692C H C H [63] 280-440 0-200 83 1.50 

3 8 4 100.5021 0.4979C H C H [63] 280-440 0-200 151 1.10 
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 بیه گازطبیعیمحاسبه چگالی ترکیبات چندتایی ش 4-2-3

مخلوط پیچیده گاز طبیعی  5شود ترکیبات مختلفی از ملاحظه می (4-4)جدول  ترکیباتی که در

این جدول نشاندهنده جزء مولی ترکیباتی است که در این قسمت بررسی خواهد شد. در این  باشد.می

ترین داده گیرد که نزدیکورد تحلیل قرار میطبیعی مصر گازعن 81عنصر از  14ی حداکثر بررس

باشد. در این جدول همانطور که ملاحظه می PC-SAFTآزمایشگاهی در دسترس جهت تعیین دقت 

شود عناصر غیر هیدرو کربنی نظیر اکسیژن، دی اکسید کربن و هلیوم وجود دارد که مسلما چگالی می

 عادله لحاظ شود. آنها هم باید محاسبه شده و در م

 درصد مولی ترکیبات مورد استفاده در محاسبات چگالی گازطبیعی (4-4)جدول 

NG5 NG4 NG3 NG2 NG1 Component 

89.982 90.991 92.436 98.352 90.362 4CH 

3.009 2.949 1.285 0.511 5.708 2 6C H 

1.506 1.513 0.348 0.153 1.124 3 8C H 

0.753 0.755 0.046 0.031 0.169 4 10C H 

0.752 0.755 0.041 0.021 0.301 4 10i C H 

0.3 0.304 0.014 0.011 0.029 5 12C H 

0.3 0.299 0.015 0.008 0.059 5 12i C H 

- - 0.012 0.005 0.058 6 14C H 

- - - 0.001 0.035 7 16C H 

- - - 0.0003 0.008 8 18C H 

- - - - 0.015 He 

- - - - 0.011 2O 
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 ادامه از صفحه قبل

NG5 NG4 NG3 NG2 NG1 Component 

1.701 0.403 0.052 0.066 0.647 2CO 

1.697 2.031 5.751 0.841 1.474 2N 

 

 NG1محاسبه چگالی برای گاز طبیعی   4-2-3-1

 15تا طبیعی برای فشارهای چگالی گاز (4-4)جدول  ، با درصد مولی مشخص درNG1ی  طبیعبرای گاز

 15/989کلوین و  15/839کلوین،  15/879کلوین،  15/859مگاپاسکال و برای حالت های دما ثابت 

. دهدهای ثابت نشان میچگالی را برای این مخلوط در دما محاسبات (4( شکلاست. کلوین محاسبه شده

دهد. با درصد خطای مقایسه شده با داده های آزمایشگاهی را برای این ترکیب نشان می )88-4( شکل

، برای حالت  -11/8کلوین برابر با  15/859لت دماثابت توجه به این شکل، بیشترین درصد خطا برای حا

و برای حالت دما  -23/8کلوین برابر با  15/839، برای حالت دما ثابت 12/8برابر با  15/879دما ثابت 

 باشد.می -75/1کلوین  15/989ثابت 
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 NG1محاسبه چگالی برای گاز طبیعی ( 81-4( شکل

 

 NG1درصد خطا برای محاسبه چگالی گازطبیعی ) 88-4( شکل
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 NG2محاسبه چگالی برای گاز طبیعی   4-2-3-2

 15های تا طبیعی برای فشارچگالی گاز (4-4)جدول  ، با درصد مولی مشخص درNG2 طبیعیبرای گاز

 15/989کلوین و  15/839کلوین،  15/879کلوین،  15/859های دما ثابت مگاپاسکال و برای حالت

 .دهدهای ثابت نشان میالی را برای این مخلوط در دمامحاسبات چگ )4( شکلاست. کلوین محاسبه شده

دهد. با شده با داده های آزمایشگاهی را برای این ترکیب نشان می درصد خطای مقایسه )81-4) شکل

، برای حالت  -17/8کلوین برابر با  15/859توجه به این شکل، بیشترین درصد خطا برای حالت دماثابت 

و برای حالت دما  -79/1کلوین برابر با  15/839، برای حالت دما ثابت -29/8برابر با  15/879دما ثابت 

 باشد.می -65/1کلوین  15/989ثابت 

 

 NG2 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 89-4( شکل
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 NG2 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 81-4) شکل

 

 NG3محاسبه چگالی برای گاز طبیعی   4-2-3-3

 15طبیعی برای فشارهای تا چگالی گاز (4-4)جدول  مشخص در ، با درصد مولیNG3 برای گاز طبیعی

 15/989کلوین و  15/839کلوین،  15/879کلوین،  15/859مگاپاسکال و برای حالت های دما ثابت 

ای ثابت نشان گالی را برای این مخلوط در دماهمحاسبات چ )88-4) شکل .استکلوین محاسبه شده

درصد خطای مقایسه شده با داده های آزمایشگاهی را برای این ترکیب نشان ( 89-4)شکل . دهدمی

، -19/8وین برابر با کل 15/859دهد. با توجه به این شکل، بیشترین درصد خطا برای حالت دماثابت می

و برای  -71/1کلوین برابر با  15/839، برای حالت دما ثابت -35/1برابر با  15/879برای حالت دما ثابت 

 باشد.می -45/1کلوین  15/989حالت دما ثابت 



 نتایج                                                                                                                        فصل چهارم

 

   

12 

 

 NG3 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 88-4) شکل

 

 NG3 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 89-4)شکل 
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 NG4محاسبه چگالی برای گاز طبیعی   4-2-3-4

 95طبیعی برای فشارهای تا چگالی گاز (4-4)جدول  ، با درصد مولی مشخص درNG4 برای گاز طبیعی

کلوین محاسبه  942کلوین و  925کلوین،  832کلوین،  872گاپاسکال و برای حالت های دما ثابت م

 شکل. دهدهای ثابت نشان میچگالی را برای این مخلوط در دمامحاسبات  (84-4)شکل . استشده

دهد. با توجه به های آزمایشگاهی را برای این ترکیب نشان میدرصد خطای مقایسه شده با داده (4-85)

، برای حالت دما ثابت 42/1کلوین برابر با 872این شکل، بیشترین درصد خطا برای حالت دماثابت 

کلوین  942ما ثابت و برای حالت د -23/1کلوین برابر با  925 ، برای حالت دما ثابت -12/8برابر با 832

 باشد.می -61/1

 

 NG4 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 84-4)شکل 
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 NG4 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 85-4) شکل

 

 NG5محاسبه چگالی برای گاز طبیعی   4-2-3-5

 95طبیعی برای فشارهای تا چگالی گاز (4-4)جدول  ، با درصد مولی مشخص درNG5 برای گاز طبیعی

شکل  .استکلوین محاسبه شده 452 و کلوین 952کلوین،  852مگاپاسکال و برای حالت های دما ثابت 

درصد  (87-4)شکل  .دهدمحاسبات چگالی را برای این مخلوط در دما پهای ثابت نشان می( 4-86)

دهد. با توجه به این شکل، خطای مقایسه شده با داده های آزمایشگاهی را برای این ترکیب نشان می

برابر با  952، برای حالت دما ثابت -42/1کلوین برابر با 852بتترین درصد خطا برای حالت دماثابیش

 باشد.می -82/1کلوین برابر با  452، برای حالت دما ثابت  -81/8
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 NG5 یعیطب گاز یبرا یچگال محاسبه( 86-4)شکل 

 

 NG5 یعیگازطب یچگال محاسبه یبرا خطا درصد( 87-4)شکل 
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 )جدولطبیعی شده برای چگالی ترکیبات شبیه گازجهت اعتبار سنجی دقیق و منطقی محاسبات انجام 

شود در بازه گسترده میهمانطور که مشاهده  است.ترکیبات مورد بحث ارائه گردیده AADکه شامل  (4-5

وهمچنین فشارهایی تا  NG3تا  NG1مگاپاسکال برای 15ای از دما و همچنین در فشارهای پایینتر از 

بوده که این مصدق دقت بالای  9/1درصد انحراف مطلق میانگین کمتر از  %NGمگاپاسکال برای 152

 باشد.می PC-SAFTنتایج 

 درصد انحراف مطلق میانگین برای محاسبه چگالی گاز طبیعی (5-4 )جدول

Mixture Reference 

P 

Range[MPa] T Rang[K] N AAD(%) 

NG1 [64] 1-15 253.15-323.15 28 1.11 

NG2 [64] 1-15 253.15-323.15 28 1.09 

NG3 [64] 1-15 253.15-323.15 28 1.06 

NG4 [65] 2-35 270-340 30 0.93 

NG5 [66] 1-150 250-450 18 1.22 

  

ترسیم شده است.  NG5تا  NG1نموداری کلی از درصد خطای ترکیبات  (82-4)شکل در انتها، توسط 

تر بودن از بدلیل فشار بالاتر و دور NG5باشد. گاز می -95/8و  8درصد خطای مطلق این نمودار مابین 

 آل درصد خطای بیشتر از بقیه گازها دارد.وضعیت ایده
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 درصد خطا برای ترکیبات شبیه گاز طبیعی (82-4)شکل 

 

 در محاسبه چگالی AGA8با  PC-SAFTمقایسه نتایج معادله حالت  4-2-4

نامیکی در دماهای پایین یا به عبارتی فاز مایع و دوفازی یودتعیین خواص ترم اشاره شدهمانطور که قبلا 

 PC-SAFTباشد. این بدان معناست که معادله حالت می PC-SAFT های منحصر به فرد از ویژگی

 پاسخی به مراتب قابل قبولتر نسبت به دیگر معادلات خواهد داشت. 

-PC  ن با استفاده از دو معادله حالت یکلو 152چگالی متان خالص را در دمای در این بخش قصد  داریم 

SAFT  وAGA8 .که معادله حالتنشان میدهد  (83-4)شکل  محاسبه کنیم PC-SAFT  در مقایسه با

خواهد  داشت. بدلیل عدم پوشش  AGA8پاسخی دقیق تر از معادله حالت  ]56[داده های آزمایشگاهی 

قادر به مقایسه با داده های بیشتری نبودیم. ولی همین  AGA8پایین تر توسط معادله حالت  دماهای
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 AGA8کلوین هرچه فشار بیشتر میشود خطای  152دهد در دمای ثابت شکل هم به وضوح نشان می

 درصد متغیر است.  -1تا  1در بازه PC-SAFT  ولی خطای صعودی

 

 AGA8 و PC-SAFT حالت معادله دو از استفاده با خالص متان یچگال سهیمقا( 83-4)شکل 

 

 آنتالپیسنجی محاسبات اعتبار 4-3

، افزایش آنتالپی را در فرآیند فشار 9در این قسممت قصد داریم با توجه به روابط استخراج شده از فصل 

انحراف میانگین داده های آزمایشگاهی مقایسه شده و درصد ثابت محاسبه کنیم. این محاسبات با نتایج و 

 مقایسه شده است.

 -نیتروژن، ترکیب سه تایی متان –اتان، متان  –این محاسبات برای متان خالص، ترکیب دوتایی متان 

در شود. روند محاسبات بدین گونه است که طبیعی ارائه میروژن و یک مخلوط پیچیده شبیه گازنیت -اتان

است. سپس در نقطه ه ورودی، با اطلاع دقیق از دما، فشار و جزء مولی ترکیب آنتالپی محاسبه شدهنقط
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خروج با مشخص بودن دما، جزء مولی و با توجه به اینکه فرآیند فشار ثابت بوده و فشار ورود و خروج 

 کنیم.آنتالپی گزارش میبرابرند آنتالپی محاسبه شده و اختلاف این آنتالپی دو نقطه را به عنوان افزایش 

است. ذکر این به طور کامل ارائه شده (6-4) جدول محاسباتی که قرار است در این بخش انجام شود در

آنتالپی  نکته لازم است که در بخش اول آنتالپی مطلق برای متان خالص و در قسمت های بعدی افزایش

 است.به قرار گرفتهمورد محاس

 

 یآنتالپ شیافزا محاسبات در استفاده مورد باتیترک یمول درصد( 6-4) جدول

Mix6 Mix5 Mix4 Mix3 Mix2 Mix1 Component 

0-1 0.59991 0.4955 0.75 0.89 100 
1 4C H 

0-1 0.29992 - 0.25 0.11 - 
2 6C H 

0-1 0.10017 0.5045 - - - 
2N 

0-1 - - - - - 
3 8C H 

0-1 - - - - - 
4 10C H 

0-1 - - - - - 
4 10i C H 

 

 متان خالصبرای محاسبه آنتالپی  4-3-1

شود آنتالپی خالص را برای متان خالص در نقاط ملاحظه می (92-4)شکل ن قسمت همانطور که در در ای

های درصد خطا برای هر نقطه با داده( 91-4)شکل  است. مطابقمشخص دمایی و فشاری تعیین شده

 852و  152مگاپاسکال و در دماهای  122است. این محاسبات تا فشار محاسبه شده ]56[آزمایشگاهی 

 است.کلوین اعتبار سنجی شده
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 خالص متان یبرا یآنتالپ محاسبه( 92-4)شکل 

 

 درصد خطا برای محاسبه آنتالپی متان خالص( 91-4)شکل  
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 852درصد و بیشترین خطا در دمای  38/1کلوین  152دهد بیشترین خطا در دمای این شکل نشان می

 باشد.درصد می 83/8کلوین 

 

 افزایش آنتالپی برای متان خالص 4-3-2

 7و  9در دو حالت ر ثابت در این بخش قصد داریم افزایش آنتالپی برای متان خالص در یک فرایند فشا

 (98-4)شکل   که در اندزمایشگاهی مقایسه شدهال را ارائه دهیم. این محاسبات با داده های اکمگاپاس

است.توجه شود محور افقی تمامی نمودار ها در این بخش دمای ورود بر حسب کلوین و نشان داده شده

شود بیشترین خطا دهد.همانطور که ملاحظه میودی هم همانند گذشته درصد خطا را نشان میمحور عم

 محاسبه شده است. -32/2مگاپاسکال  7درصد و برای فشار  -99/1مگاپاسکال  9برای فشار 

 

 تان خالصم یآنتالپ شیافزا محاسبه یبرا خطا درصد( 98-4)شکل 
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 اتان-افزایش آنتالپی برای مخلوط دوتایی متان 4-3-3

اتان به صورت -یند فشار ثابت برای دو مخلوط دوتایی متانآدر این قسمت افزایش آنتالپی در فر

4 2 60.89 0.11CH C H  4و 2 60 . 7 5 0 . 2 5C H C H مقادیر است. ن داده شدهنشا (99-4)شکل  در

دمای ورودی که محور افقی را  اعتبار سنجی شده اند. ]67[محاسبه شده نسبت به داده های آزمایشگاهی 

همانطور که در شکل  باشد.مگاپاسکال می7 وثابت کلوین بوده و فشار هم  422تا  972دهد بین نشان می

4شود بیشترین خطا برای ترکیب دیده می 2 60.89 0.11CH C H، 48/9   درصد و برای ترکیب

4 2 60.75 0.25CH C H ،45/8 .درصد محاسبه شده است 

 

 اتان -متان ییدوتا بیترک یآنتالپ شیافزا محاسبهدرصد خطا برای ( 99-4)شکل 
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 نیتروژن -انات-افزایش آنتالپی برای مخلوط سه تایی متان 4-3-4

بـه صـورت  نیتـروژن-در این قسمت افزایش آنتالپی در فرآیند فشار ثابت برای دو مخلـوط دوتـایی متـان

4 20.4955 .5045CH N ـــــوط ـــــهو مخل ـــــان تاییس ـــــ-مت ـــــورت  -ناات ـــــه ص ـــــروژن ب نیت

4 2 6 20.59991 0.299992 0.10017CH C H N  نشان داده شده است. مقادیر محاسبه ( 94-4)شکل در

اعتبار سنجی شده اند.دمای ورودی که محـور افقـی را نشـان  ]62[شده نسبت به داده های آزمایشگاهی 

باشد. همـانطور کـه در شـکل مگاپاسکال می7 وکلوین بوده و فشار هم ثابت  952تا  152بین که میدهد 

ــده می ــرای ترکیــبدی 4شــود بیشــترین خطــا ب 20.4955 .5045CH N ، 9/2   ــرای ترکیــب درصــد و ب

4 2 6 20.59991 0.299992 0.10017CH C H N  ،87/2- .درصد محاسبه شده است 

 

 نیتروژن -اتان -متان ییتاسه  بیترک یآنتالپ شیافزا محاسبه یبرا خطا درصد( 94-4)شکل 
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 طبیعییه گازشبافزایش آنتالپی برای مخلوط  4-3-5

در این قسمت افزایش آنتالپی در فرآیند فشار ثابت برای یک ترکیب پیچیده شبیه گاز طبیعی که شامل 

های آزمایشگاهی  باشد محاسبه کردیم. در این مقایسه که با دادهمتان، اتان، پروپان، بوتان و ایزو بوتان می

مگاپاسکل و محدوده دمای ورودی  6/5تا  5/1است محدوده فشار ثابت بین فشارهای  مقایسه شده ]63[

دهد. کلوین متغیر است. محور افقی دمای ورودی و محور عمودی درصد خطا را نشان می 965تا  962از 

مده بدست آ 36/4شود بیشترین درصد خطا برای این مقایسه ملاحظه می (95-4)شکل  همانطور که در

 است.

 

 ی شبیه گاز طبیعیبیترک یآنتالپ شیافزا محاسبه یبرا خطا درصد( 95-4)شکل 

 

برای تمامی ترکیبات این  AADمحاسبات  PC-SAFTدر انتها جهت اثبات دقت محاسبات معادله حالت 

بیشترین مقدار درصد انحراف مطلق میانگین برای محاسبه  (7-4)جدول  بخش انجام شده است. مطابق
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قابلیت محاسبه مقدار دقیق  PC-SAFTباشد. همچنین نشان دادیم می Mix5  افزایش آنتالپی ترکیب

 آنتالپی را برای یک هیدروکربن خالص نظیر متان و یا ترکیب چند هیدروکربن دارد. 

 

 افزایش آنتالپی محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد( 7-4)جدول 

Mixture Reference P 

Range[MPa] 
T 

Rang[K] 
N AAD(%) 

Pure 

methane 
[56] 1-100 150-250 200 0.63 

Mix1 [67] 3,7 304-525 40 1.76 

Mix2 [67] 7 376-474 21 1.69 

Mix3 [67] 7 375-428 20 1.42 

Mix4 [68] 1-7 170-233 24 3.00 

Mix5 [68] 1-7 179-328 13 3.51 

Mix6 [69] 1.5-5.6 361-367 20 2.40 

 

 

 محاسبات آنتروپی اعتبار سنجی 4-4

داده های است. به دلیل کمبود در این بخش محاسبات مربوط به آنتروپی برای متان خالص انجام شده

های تجربی برای ترکیب هیدروکربنها این گیری آنتروپی و عدم وجود دادهی برای اندازهآزمایشگاه

های آزمایشگاهی را با داده PC-SAFTحالت  محاسبات را برای متان خالص انجام داده ایم. نتایج معادله

 152دماهای محاسبات آنتروپی متان خالص برای( 96-4)شکل مطابق  ایم.مقایسه کرده ]72[معتبر 

تا  2کلوین انجام شده است. فشارهای در نظر گرفته شده در این مقایسه از  952کلوین و 852کلوین، 

مگاپاسکال متغیر بوده و نشان از قابلیت این معادله حالت جهت محاسبات آنتروپی در دماهای بالا  122
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درصد خطا  باشد. مطابق این شکلنشاندهنده خطای مطلق برای این محاسبات می (97-4)شکل  باشد.می

 باشد.می 74/2کلوین  952و در دمای  16/1کلوین  852، در دمای 38/2کلوین  152در دمای 

 

 تروپی برای متان خالصمحاسبه آن( 96-4)شکل 

 

 درصد خطا برای محاسبه آنتروپی متان خالص( 97-4)شکل 
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 محاسبات انرژی درونی اعتبار سنجی 4-5

های است. به دلیل کمبود دادهجام شدهدر این بخش محاسبات مربوط به انرژی درونی برای متان خالص ان

و عدم وجود داده های تجربی برای ترکیب هیدروکربنها این  انرژی درونیبرای اندازه گیری آزمایشگاهی 

را با داده های آزمایشگاهی  PC-SAFTحالت  ایم. نتایج معادلهات را برای متان خالص انجام دادهمحاسب

 ایم.مقایسه کرده ]72[معتبر 

کلوین انجام  852 و کلوین 152دماهای متان خالص برای انرژی درونیمحاسبات  (92-4)شکل  مطابق

مگاپاسکال متغیر بوده و نشان از  122تا  2است. فشارهای در نظر گرفته شده در این مقایسه از شده

نشاندهنده  (93-4)شکل  باشد.در دماهای بالا می انرژی درونیقابلیت این معادله حالت جهت محاسبات 

در  و 91/1کلوین  152باشد. مطابق این شکل درصد خطا در دمای خطای مطلق برای این محاسبات می

 باشد.می  83/8کلوین  852دمای 

 

 صمحاسبه انرژی درونی برای متان خال( 92-4)شکل 
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 درصد خطا برای محاسبه انرژی درونی متان خالص( 93-4)شکل 

 

نرژی درونی و آنتروپی ا محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحرافجهت نمایش درصد   (2-4)جدول  پایاندر 

کلوین  952کلوین تا  152شود محاسبات در دماهای است. همانطور که مشاهده میهارائه شد متان خالص

دارد که نشان از اعتبار بالا و دقت  1مگاپاسکال درصد انحراف مطلق میانگینی کمتر از 122و تا فشار های 

 باشد.در تعیین آنتروپی و انرژی داخلی می PC-SAFTقابل قبول 

 نرژی درونی و آنتروپی متان خالصا محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد( 2-4)جدول 

Component Property Reference N T Rang 

[K] 

P Range 

[MPa] 

AAD(%) 

Pure 

Methane 

Internal 

Energy 

[70] 200 150-350 1-100 0.77 

Pure 

Methane 

Entropy [70] 300 150-350 1-100 0.43 
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 محاسبات ظرفیت حرارتی در حجم ثابت اعتبار سنجی  4-6

خالص و مرکب را محاسبه و با داریم ظرفیت حرارتی در حجم ثابت برای هیدروکرنهای  این بخش قصددر 

در ابتدا ظرفیت حرارتی در حجم ثابت برای متان خالص محاسبه شده  های تجربی مقایسه کنیم.داده

گیرد و در اتان در دو ترکیب با جزء مولی متفاوت مورد بررسی قرار می -وتایی متان است. سپس ترکیب د

 کنیم.نهایت این دو بخش را در دماهای پایین و در فاز مایع تحلیل می

 

 محاسبه ظرفیت حرارتی در حجم ثابت برای متان خالص 4-6-1

مقایسه شده است.  ]56[در این قسمت ظرفیت حرارتی در حجم ثابت متان خالص با داده های تجربی 

 422کلوین و  952شود این محاسبات برای دماهای ثابت ملاحظه می (42-4)شکل  همانطور که در

  همچنینمگاپاسکال انجام شده است.   92کلوین و تا فشار 

درصد خطای بیشترین باشد. برطبق آن، ان دهنده درصد خطای مطلق میانگین مینش (49-4)شکل 

 گردد.تعیین می  –19/2کلوین  422و برای دمای  223/2کلوین  952دمای میانگین برای 
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 خالص متان یبرا ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه( 42-4)شکل 

 

 خالص متان ظرفیت حرارتی در حجم ثابت محاسبه یبرا خطا درصد( 41-4)شکل 
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 اتان -محاسبه ظرفیت حرارتی در حجم ثابت برای مخلوط دوتایی متان 4-6-2

اتان به صورت  –در این قسمت ظرفیت حرارتی در حجم ثابت برای مخلوط دوتایی متان 

4 2 60.50217 0.49783CH C H 4و 2 60.65526 0.31474CH C H است. این محاسبات محاسبه شده

کلوین  با داده های  992تا  812مگاپاسکال و در دماهای  42در چگالی های ثابت و تا فشارهای کمتر از 

 است.اعتبار سنجی شده ]71[آزمایشگاهی

4که مربوط به درصد خطای ترکیب  (48-4)شکل مطابق  2 60.50217 0.49783CH C H باشد، می

کیلومول بر متر مکعب انجام شده است.  92/12و  16، 14، 18، 92/12محاسبات برای چگالی های 

 درصد است. 2و برابر  کیاومول18بیشترین خطا مربوط به چگالی 

 

 

 اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبهدرصد خطا برای  (48-4)شکل 

4 2 60.50217 0.49783CH C H 
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4که مربوط به درصد خطای ترکیب  (49-4)شکل همچنین مطابق  2 60.65526 0.31474CH C H 

کیلومول بر متر مکعب انجام شده است.  16و  15، 92/19، 11، 12محاسبات برای چگالی های باشد، می

 باشد.درصد می 83/9کیاومول بر متر مکعب با مقدار 18بیشترین خطا مربوط به چگالی 

 

 

 اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت جمح در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 49-4)شکل 

4 2 60.65526 0.31474CH C H 

 

در  اتان -محاسبه ظرفیت حرارتی در حجم ثابت برای مخلوط دوتایی متان 4-6-3

 دماهای پایین

باشد می PC-SAFTهای محاسبات خواص ترمودینامیکی در فاز مایع، محلول های دوفازی یکی از ویژگی

محاسبه ظرفیت حرارتی در حجم ثابت متان، اتان و  آن بپردازیم.که در این بخش قصد داریم به 
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است. بر نمایش داده شده( 44-4)شکل  دراتان  -های متفاوت با جزء مولی های مختلف از متانترکیب

اتان در بازه  -ترکیب متاناساس این محاسبه، ظرفیت حرارتی در حجم ثابت متان خالص، اتان خالص و 

مقادیر فشار نیز کمتر است. مقایسه شده ]71[ کلوین با داده های آزمایشگاهی 822کلوین تا 122دمایی 

 است.مگاپاسکال در نظر گرفته شده 12از 

4درصد خطا مربوط ترکیب بیشترین   2 60.65526 0.31474CH C H  کلوین با مقدار  165و در دمای

در تعیین  PC-SAFTمحدوده خطای این محاسبه نشان از دقت مناسب و قابل قبول  .باشدمی -32/7

 باشد.خواصی همچون ظرفیت حرارتی در حجم ثابت در دماهای پایین می

 

 نییپا یدماها در اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد (44-4)شکل 
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ترکیباتی که در این بخش مورد  ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد

محاسبات در دمای پایین  AADاست. این مقادیر مخصوصا ارائه شده( 3-4)جدول  بررسی قرار گرفت در

 باشد. در محاسبات ظرفیت حرارتی می PC-SAFTهنده دقت مناسب معادله حالت دنشان

 

 ثابت حجم در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا نیانگیم مطلق انحراف درصد (3-4)جدول 

Components Referenc

e 
P 

Range 

[MPa] 

T 

Rang 

[K] 

N AAD(%) 

Pure Methane [56] 1-100 350-

400 
200 0.22 

4 2 60.50217 0.49783CH C H [71] 1-40 210-

320 
56 4.95 

4 2 60.6553 0.3147CH C H [71] 1-40 210-

330 
75 1.6 

Low Temperature [71] 1-10 100-

200 
47 6.18 

 

 محاسبات ظرفیت حرارتی در فشار ثابت اعتبار سنجی  4-7

یچیده اتان و دو ترکیب پ –در فشار ثابت، برای ترکیب هایی شامل متان  در این قسمت ظرفیت حرارتی

انجام  PC-SAFTاست. سپس محاسبات هر بخش که با معادله حالت شبیه گاز طبیعی محاسبه شده

ایم. برای هر بخش درصد خطا و درصد انحراف ای آزمایشگاهی موجود مقایسه کردهاست را با داده هشده

 است.  همیانگین ارائه شد
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 اتان –محاسبه ظرفیت حرارتی در فشار ثابت برای مخلوط دوتایی متان  4-7-1

4اتان با درصد ترکیب  –در این حالت ظرفیت حرارتی برای یک ترکیب متان  2 60.85 0.15CH C H  در

این محاسبات برای دماهای ( 45-4)شکل است. مطابق مگاپاسکال محاسبه شده 92فشارهای کمتر از 

است. مقایسه شده ]78[با داده های آزمایشگاهی  کلوین  952کلوین و 922کلوین،  872کلوین،  852

، برای دمای -72/6کلوین  875، برای دمای ثابت 26/7کلوین  852بیشترین درصد خطا برای دمای ثابت 

 است. محاسبه شده -32/7کلوین  952و در دمای ثابت  -2کلوین  922ثابت 

 

 اتان - متان ییدوتا بیترک ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 45-4)شکل 

4 2 60.85 0.15CH C H 

 

 محاسبه ظرفیت حرارتی در فشار ثابت برای مخلوط شبیه گازطبیعی 4-7-2

 جدولاست مخلوط با درصد ترکیبهای متفاوت ارائه شدهقسمت، ظرفیت حرارتی در فشار ثابت دو  در این

 . دهدجزء مولی ترکیب های مورد بحث را نشان می )4-12)
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 طبیعیر ثابت ترکیبات شبیه گازظرفیت حرارتی در فشا محاسبات در استفاده مورد باتیترک یمول درصد( 12-4) جدول

2CO 2N 5 12i C H 4 10i C H 4 10C H 3 8C H 2 6C H 4CH Component 

- 0.496 0.015 0.226 0.149 1.197 8.348 89.569 Mix1 

2.09 9.939 - - - 3.00 5.029 79.942 Mix2 

 

شکل در  Mix2 وبرای مخلوط (46-4)شکل در  Mix1ظرفیت حرارتی در فشار ثابت برای مخلوط 

با داده  Mix2و برای  ]78[ با داه های آزمایشگاهی Mix1برای  PC-SAFTاست. نتایج ارائه شده (4-47)

یت حرارتی در فشار ثابت محاسبات ظرف (46-4)شکل  است. مطابقمقایسه شده ]79[های آزمایشگاهی 

مگاپاسکال  92تا  12کلوین و در بازه فشارهای  952کلوین و  922کلوین، 875کلوین،  852برای دماهای 

متغیر میباشد. همین روند برای  -11/6و  27/7انجام شده است. همچنین محدوده خطای مطلق بین 

 25/42، 21/95، 33/83، 36/84، 35/13اینبار در فشارهای ثابت و  (47-4)شکل  مطابق Mix2مخلوط 

است. محدوده خطای مطلق برای این کلوین تکرار شده 482تا  922مگاپاسکال وبر حسب دماهای 

 باشد.درصد متغیر می -37/6تا  13/1محاسبات بین 
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 Mix1 بیترک ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 46-4)شکل 

 

 Mix2 بیترک ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا خطا درصد( 47-4)شکل 
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است. مقدار ارائه شده (11-4)جدول  انحراف میانگین محاسبات ظرفیت حرارتی در حجم ثابت دردرصد 

طبیعی نشان از دقت بالای محاسبات، با درصدی برای یک ترکیب شبیه گاز 66/8انحراف مطلق میانگین 

 باشد.می PC-SAFTاستفاده از معادله حالت 

 

 ثابت فشار در یحرارت تیظرف محاسبه یبرا نیانگیم مطلق رافانح درصد( 11-4)جدول 

Componen

ts 
Reference P Range 

[MPa] 
T Rang [K] N AAD(%) 

4 2 60.85 0.15CH C H

 

[72] 7.5-30 250-350 21 4.51 

Mix1 [73] 10-30 250-350 18 4.84 

Mix2 [73] 19.94-40.05 300-410 20 2.66 
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 ودینامیکی گازطبیعی استان سمنانمحاسبه خواص ترم 4-8

مورد بررسی  PC-SAFTدر این فصل نتیجه محاسبات خواص ترمودینامیکی، با استفاده از معادله حالت 

قرار گرفت. با استخراج معادلات مربوط به چگالی، آنتالپی، انرژی داخلی، آنتروپی،ظرفیت حرارتی در حجم 

صل سوم به طور کامل توضیح داده شد، توانستیم این خواص ثابت و ظرفیت حرارتی در فشار ثابت که در ف

گی معادلات و همحاسبه نماییم. محاسبه خواص ترمودینامیکی با توجه به پیچید PC-SAFTرا برای 

وابستگی به پارامترهای گسترده با کمک کامپیوتر انجام پذیرفت. نتایج حاصل از این محاسبات با استفاده 

نتایج های آزمایشگاهی مورد مقایسه قرار گرفت. طلق و انحراف معیار میانگین با دادهاز دو پارامتر خطای م

معادله حالتی دقیق و قابل اعتماد در جهت تعیین خواص  PC-SAFTحاصله حاکی از این است که 

این ادعا با نشان دادن نمودارهای مربوط به درصد  باشد.ترمودینامیکی مواد خالص و حتی مواد مرکب می

 خطای مطلق برای ترکیبات در دما و فشارهای متفاوت به وضوح قابل ملاحظه است. 

طبیعی، و نتایج مورد در تعیین خواص ترمودینامیکی گاز ،PC-SAFTبا توجه به دقت بالای معادله حالت 

د. استان سمنان ارائه خواهد شطبیعی ج حاصل از خواص ترمودینامیکی گازاعتماد آن، در این قسمت نتای

شود در ابتدا باید جزء با توجه به اینکه گاز استان سمنان توسط منطقه گازی پارس جنوبی تامین می

 مولی و محدوده دما و فشار مورد استفاده را تعیین کرد.

جدول  بر اساس ]4[پارس جنوبی طبیعی منطقه شود جزء مولی ترکیب گازلاحظه میهمانطور که م

برخلاف دیگر معادلات حالت،  PC-SAFTدر محاسبات منظور گردیده است. معادله حالت  (4-18)

ای از دما و فشار را به عنوان وردی مسئله در ری ندارد و قادر است بازه گستردهمحدودیت دمایی و فشا

همچنین به صورت  و ....( و نظر بگیرد. استان سمنان گاز طبیعی را به صورت خانگی )صنعتی، تجاری

مصرفی کند. تفاوت عمده این دو شیوه مصرف در دما و فشار مصرف می  (CNG)1سوخت خودرو

                                                 
1  Compressed Natural Gas 
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 2مگاپاسکال تا 1کلوین و محدوده فشاری  999کلوین تا  832محدوده دمایی  ]4[با استفاده از  باشد.می

 85تا  12کلوین و محدوده فشاری  952کلوین تا  852مگاپاسکال برای مصرف خانگی و محدوده دمایی 

 گیرد. مورد استفاده قرار می CNGمگاپاسکال را برای مصرف به صورت 

 اجزاء مولی گازطبیعی منطقه پارس جنوبی( 18-4)جدول 

Percent (%) Component 

87.00 C1 

5.40 C2 

1.70 C3 

0.30 i-C4 

0.45 n-C4 

0.13 i-C5 

0.11 n-C5 

0.07 n-C6 

0.03 n-C7+ 

3.10 N2 

1.85 CO2 

 

ما نیز بر اساس محدوده فشاری و دمایی گاز مصرفی استان سمنان و جزء مولی های مربوط به منطقه 

تا 1کلوین و فشارهای  952تا  852گازی مورد استفاده)پارس جنوبی( محاسباتمان را بر اساس بازه دمایی 

شکل برای آنتالپی مطابق ( 42-4)شکل ایم. این محاسبات برای چگالی مطابق مگاپاسکال انجام داده122

 است.( ارائه شده51-4)شکل و برای انرژی داخلی مطابق ( 52-4)شکل ( برای آنتروپی مطابق 4-43)
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 محاسبه چگالی گازطبیعی منطقه گازی پارس جنوبی (42-4)شکل 

 

 یجنوب پارس یگاز منطقه یعیگازطب آنتالپی محاسبه (43-4)شکل 
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 یجنوب پارس یگاز منطقه یعیگازطب آنتروپی محاسبه (52-4)شکل 

 

 ینوبج پارس یگاز منطقه یعیگازطب انرژی داخلی محاسبه (51-4)شکل 
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فصل پنجم: نتیجه گیری  -5

 اتو پیشنهاد
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 گیرینتیجه 5-1

باشد. در می SAFTیکی از جدیدترین اصلاحات معادلات حالت ترمودینامیکی  PC-SAFTمعادله حالت 

خواص ترمودینامیکی مواد هیدروکربنی مورد محاسبه  PC-SAFTنامه با استفاده از معادله حالت این پایان

استفاده از روابط گرند کانونیکال روابط مربوط به محاسبه خواص ترمو دینامیکی با قرار گرفت. ابتدا با 

انرژی آزاد هلمهولتز  PC-SAFTمعادله حالت استفاده از انرژی آزاد هلمهولتز ارائه شد. سپس با استفاده 

فاده از کامپیوتر محاسبه شد. در ادامه با توجه به تعداد زیاد پارامترهای دخیل در این معادله حالت، با است

وخواص  PC-SAFTاستخراج شد تا ارتباط به بین معادله حالت  PC-SAFTروابط محاسبه خواص از 

 ترمودینامیکی به وضوح تعیین گردد. 

های آزمایشگاهی های این برنامه با دادهجهت اعتبار سنجی این نتایج حاصل از این معادله حالت، خروجی

داد که این معادله حالت از دقت بالایی در تعیین خواص ترمودینامیکی  مقایسه شد. نتیجه حاصل، نشان

توان به پوشش گستره دمایی و فشاری بالای آن اشاره کرد. ما نیز در های آن میاز ویژگی برخوردار است. 

کلوین را تجربه  122مگاپاسکال و محدوده دمایی نزدیک  852تعیین خواص محدوده فشارهای بالای 

از دقت قابل قبولی  PC-SAFT، فشار بالا و دما پاییننشان دادیم که حتی در این محدوده کردیم و 

 برخوردار است.

داده معتبر آزمایشگاهی اعتبار سنجی شده  8222با بیش از  PC-SAFT در این پایان نامه نتایج حاصل از 

، برای محاسبات  (AAD)این اعتبار سنجی توسط پارامتر درصد انحراف معیار میانگیناست. حاصل 

، برای محاسبات انرژی داخلی 49/2، برای محاسبات آنتروپی 25/8، برای محاسبات آنتالپی 12/1چگالی 

 4رفیت حرارتی در فشار ثابت ظ، و برای 89/9، برای محاسبات ظرفیت حرارتی در حجم ثابت 77/2

باشد. نتایج این اطمینان را می PC-SAFTباشد. نتایج حاصله نشان دهنده دقت بالای معادله حالت می

توان خواص ترمودینامیکی هر ترکیب هیدروکربنی را به دقت مناسب مهندسی با استفاده دهد که میمی
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طبیعی منطقه گازی پارس جنوبی پایان نیز خواص ترمودینامیکی گازدر  سبه کرد.ااز این معادله حالت مح

 است.د محاسبه شدهگیرکه در استان سمنان مورد استفاده قرار می

  

 پیشنهادات 5-2

قادر است خواص ترمودینامکی مواد خالص و هر ترکیب دلخواهی را محاسبه  PC-SAFTمعادله حالت 

ای کاربرد دارد. برای نهای زنجیرهنهای نرمال و آلکااهمچنین برای بسیاری از مواد آلی شامل آلکماید. ن

ها، مشتقات بنزنی و آروماتیکی، هیدروکربنهای هالوژن دار و سیکلو آلکانها، آلکن ها، گازها، استرها، اتر

نامه علاوه بر محاسبه باشد. ما در این پایانستفاده میها نیز قابل ای سیالات درشت مولکول نظیر پلیمرحت

مورد مطالعه ترکیب آنها را هم های نرمال و گازهایی همچون نیتروژن و دی اکسید کربن خواص آلکان

 شود:که جهت ادامه این رونداز نظرنویسنده مطلوب است به صورت زیر ارائه می . پیشنهاداتیقرار دادیم

 محاسبه خواص ترمودینامیکی پلیمرها و مواد درشت مولکول (1

 تحلیل و ترسیم دیاگرامهای تعادل فازی (8

 مقایسه با نتایج آزمایشگاهی 8LPGو    LNG1طبیعی در شرایط تعیین خواص ترمودینامیکی گاز (9

 PC-SAFTاضافه کردن ترم تجمعی در محاسبات  (4

  محاسبه خواص ترمودینامیکی مواد آروماتیکی و مشتقات بنزنی (5

ها ودیگر فرآیندهای پالایشگاه تعیین خواص ترمودینامیکی مواد جداسازی شده درستونهای تقطیر (6

 9تروپش-نظیر فیشر

                                                 
1  Liquefied Natural Gas 
2  Liquefied Petroleum Gas 

Tropsch process–Fischer 9 
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، به جای پتانسیل جونز-یر لئوناردنظ ذکر شده در فصل دوم بکارگیری یکی دیگر از توابع پتانسیل (7

 و مقایسه نتایج.  PC-SAFTاصلاح شده چاه مربعی موجود در 

محاسبه خواص ترمودینامیکی و روند انجام گرفته در این پایان نامه با دیگر اصلاحات معادله  (2

که در فصل دوم به طور کامل ذکر شدند. و مقایسه نتایج و تعیین برتری های هر  SAFTحالت 

 از معادلات. یک 

 تحلیل نواحی بحرانی و محلولهای دوفازی و اعتبارسنجی نتایج  (3
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 الف-پیوست 

 ]PC-SAFT ]27نتایج آزمایشگاهي، برای تعیین پارامترهای مستقل معادله حالت
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Abstract 
That we can calculate thermodynamic properties of hydrocarbons and mixtures like natural 

gas in industry and scientific is important. Natural gas is a complex mixture of various 

hydrocarbons and gases like nitrogen and carbon dioxide. Thermodynamic properties 

related to molar mass, forces between molecules and phase bihaviour.  

Equation of state is the cheapest ways to determine thermodynamic properties. Therefore 

enormous of EOSs have been represented by scientists. Recently, statistical thermodynamic 

has been developed in determining thermodynamic properties on molecular basis. PC-

SAFT is a customary equation of state in literature which was calculated in papers. 

In this study, thermodynamic properties have been calculated using PC-SAFT for pure 

components and mixtures.Calculations have been validated with experimental data in 

literature. Validations show that PC-SAFT EOS has high accuracy calculation 

thermodynamic properties of natural gas. 

Natural gas properties have been changed from extracting to use, also knowledge of phase 

behavior is very hard. In this study we try to calculate thermodynamic properties in high 

pressure and low temperature. We determined density, enthalpy, entropy, internal energy, 

isochoric heat capacity and isochoric heat capacity and compare with experimental data. 

After we had found that our results of PC-SAFT are acceptable, we calculated 

thermodynamic properties of Semnan province. 

Keywords: Thermodynamic Properties – Statistical Thermodynamic – PC-SAFT Equation 

of State   Natural Gas 
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