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  ���� و �دردا�ی

�م، � ا�ید آن�ه �و��ق یا�م �� �د�ت � خ�ق ا � ا�مام �ساش�� شایان �ثار ا�د �نان � �و��ق را ر��ق را�م سا�ت � ا�ن پایان �� ر 

  او ن�و�م.
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نرژي گرایش تبدیل ا -مهندسی مکانیکرشته  کارشناسی ارشددوره  يدانشجو سعید قاسمینجانب یا

 يفزارتوسعه نرم ا " پایان نامه با عنوان سندهیشاهرود نو یدانشگاه صنعت مهندسی مکانیک دانشکده

مختلف و  يو مبردها در فازها یدروکربنهامخلوط ه ینامیکیخواص ترمود یینجهت تع یبوم

  " یعیگاز طب يساز یعما یکلنمونه س یک يساز یهشب

  :شومیمتعهد ممحمود فرزانه گرد ی دکتر راهنمائتحت  

 نامه توســط اینجانب انجام شــده اســت و از صــحت و اصــالت      تحقیقات در این پایان

ر است .   برخوردا

 ز نتایج پژوهش در ــتفاده ا ــده   اس ــتناد ش ــتفاده اس هاي محققان دیگر به مرجع مورد اس

 است .

      پایان تاکنون توســــط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع        مطالب مندرج در  امه  ن

رائه نشده است .  مدرك یا امتیازي در هیچ جا ا

     ثر متعلق به دانشــگاه صــنعتی شــاهرود می شــد و مقالات   باکلیه حقوق معنوي این ا

ستخرج با   شاهرود   «نام م صنعتی  شگاه  Shahrood University of«ویا»دان  Technology  «

 به چاپ خواهد رسید.

 ر بودهحقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان د  انامه تأثیرگذا ن

ز   گردد.رعایت می نامهپایاندر مقالات مستخرج ا

    ی جام ا حل ان یه مرا یان  در کل پا ها)            ن  هاي آن بافت یا  نده ( که از موجود ز مه، در مواردي  نا

 است.ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده، استاستفاده شده

 فراد   در کلیه مراحل انجام این پایان ــی ا ــخصـ نامه، در مواردي که به حوزه اطلاعات شـ

  ی رعایتاست اصل رازداري، ضوابط و اصول اخلاق انسان    دسترسی یافته یا استفاده شده    

 است.شده

 تاریخ

  دانشجو يامضا

  

 

   

 تعهد نامه

  ج و حق نشریت نتایمالک

 یا ، برنامه هاي را ر و محصولات آن (مقالات مستخرج ، کتاب  اث این  نه کلیه حقوق معنوي 

به دانشگاه صنعتی شاهرود می  و تجهیزات ساخته شده است ) متعلق  ر ها  افزا اي ، نرم 

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

 نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی ایان  تایج موجود در پ و ن از اطلاعات   .باشداستفاده 
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  چکیده

 و در فرآیندهاي الیس کی يانجام گرفته بر رو يندهایفرآ یو بررس لیدر تحلی کینامیخواص ترمود

 قیرو محاسبه دق نی. از اتغییر فاز مانند فرآیندهاي مایع سازي هیدروکربن ها، تاثیر ویژه اي دارند

، همواره مورد توجه محققان و در حالت تعادلی مختلف و به خصوص در فازهاي یکینامیخواص ترمود

کنند اما یبرآورده م یرا به خوب ازین نیاز ا یبخش يریاندازه گ يصنعتگران قرار گرفته است. دستگاه ها

ین ی و همچنآنتروپ و یآنتالپانرژي داخلی ،  رینظ يریاندازه گ رقابلیخواص غ از بسیاري در محاسبه 

 یکینامیروابط ترمود يریناچار به استفاده از معادلات حالت و به کارگ ربن هاي پیچیده،هیدروکدر 

یین ترین روشها در تعترین و سریعبکارگیري معادلات حالت ترمودینامیکی یکی از کم هزینه .میهست

 -یباشد. به همین دلیل تاکنون معادلات حالت متعددي توسط دانشمندان شیمخواص ترمودینامیکی می

است. با پیشرفت مکانیک آماري و همچنین با استفاده از روابط بدست آمده از فیزیک ارائه شده

است. معادلات حالت بر پایه تئوري مولکولی رواج بسیاري یافته رمودینامیک آماري، در سالهاي اخیرت

پژوهشگران  باشد که از توجه بسیاري نزدمی PC-SAFTیکی از پرکاربردترین آنها، معادله حالت 

  برخوردار است.

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

هاي با داده سنجیجهت اعتبار و  نهاي خالص و مرکب محاسبهآماري، خواص ترمودینامیکی هیدروکرب

 امتر درصد انحراف مطلقوسط پارحاصل این اعتبار سنجی ت. مقایسه شده استآزمایشگاهی 

، /، براي محاسبات ضریب تراکم پذیري /براي محاسبات چگالی ،  (AAD)میانگین

، براي محاسبات انرژي داخلی /، براي محاسبات آنتروپی /براي محاسبات آنتالپی 

/ براي محاسبات ظرفیت حرارتی در حجم ثابت ،/حرارتی در فشار ثابت  ، براي ظرفیت

/ براي محاسبات سرعت صوت ،/ تامسون -و براي محاسبات ضریب ژول/  درصد

  باشد.می
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از دقت قابل قبولی براي محاسبه خواص  PC-SAFTدهد معادله حالت سنجی نشان میاین اعتبار

وردار برخ یط فازي مختلفدر شرا ترمودینامیکی عناصر ساده و ترکیبات پیچیده نظیر گاز طبیعی

است خواص ترمودینامیکی مواد در محدوده وسیعی از دما و فشار در این تحقیق سعی شده باشد.می

اطمینان از دقت  (خصوصا دماهاي پایین و فشارهاي بالا) مورد ارزیابی قرار گیرد. در پایان با حصول

  است.شده ه سازيیک نمونه سیکل مایع سازي گاز طبیعی شبیقابل قبول نتایج، 

  کلمات کلیدي: 

  تعادل دو فازي -PC-SAFTمعادله حالت  -ترمودینامیک آماري –خواص ترمودینامیکی 
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  مستخرج از پایان نامه مقاله

(  پهلوانی ل، ، رهبري ح،قاسمی سم، فرزانه گرد  ،" در  هایدروکربنه ینامیکیخواص ترمود

ن همایش سالانه بی سومین، بیست و "یتجمع یالاتس يآمار تئوري زبا استفاده ا يتعادل دو فاز حالت

  .صنعتی امیرکبیرالمللی مهندسی مکانیک، تهران، دانشگاه 
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    ........................................................... ................................   ) محاسبه آنتروپی متان خالص در فاز گاز-شکل (

    ................................. ................................   ) میزان خطا در محاسبه آنتروپی متان خالص در فاز گاز-شکل (

    ....... ................................ ................................   ) محاسبه آنتروپی متان خالص در ناحیه فوق بحرانی-شکل (

    .............................................   ) میزان خطا در محاسبه آنتروپی متان خالص در ناحیه فوق بحرانی-شکل (

  ........  بخار-مایعدما براي متان خالص در حالت تعادل دو فازي -آنتروپی-نمودار ترمودینامیکی فشار) -شکل (



 
  

 



 

 ق

 

    ..............................................   ) میزان خطا در محاسبه آنتروپی فازهاي مختلف براي متان خالص-شکل (

    .......................................................... ................................   مایع) محاسبه آنتالپی متان خالص در فاز -شکل (

    ................................ ................................   ) میزان خطا در محاسبه آنتالپی متان خالص در فاز مایع-شکل (

    .........  بخار-ن خالص در حالت تعادل دو فازي مایعدما براي متا-آنتالپی-نمودار ترمودینامیکی فشار) -شکل (

    ................................................ ) میزان خطا در محاسبه آنتالپی فازهاي مختلف براي متان خالص-شکل (

    ............................... ................................   براي متان خالص در فاز گاز Cvخطا در محاسبه  میزان )-(شکل 

    .............................................................   براي متان خالص در فاز مایع Cvمیزان خطا در محاسبه  )-( شکل

    ...........................................   براي متان خالص در ناحیه فوق بحرانی Cvخطا در محاسبه میزان ) -(شکل 

براي  Cvمیزان خطا در محاسبه ) -( شکل
4 2 6xCH (1 x)C H   به ازايx=0.34   ..................................    

براي  Cvمیزان خطا در محاسبه ) -( شکل
4 2 6xCH (1 x)C H   به ازايx=0.5 .....................................    

براي  Cvیزان خطا در محاسبه ) م-( شکل
4 2 6xCH (1 x)C H   به ازايx=0.69   ..................................    

    .....................................   اتان در فاز مایع-براي ترکیب دوتایی متان Cvیزان خطا در محاسبه ) م-( شکل

    .................................................. ................................   براي متان خالص Cpمیزان خطا در محاسبه  )-( شکل

    ...... ................................ ................................   براي مخلوط گاز طبیعی Cpیزان خطا در محاسبه ) م-کل (ش

) میزان خطا در محاسبه سرعت صوت ترکیب -شکل (  4 21 x CH xN  0.10001 به ازايx=   ............    

) میزان خطا در محاسبه سرعت صوت ترکیب -شکل (  4 21 x CH xN  به ازاي9999x=0.1   ...........    

در محاسبه سرعت صوت ترکیب ) میزان خطا -شکل (  4 21 x CH xN  به ازاي x=0.5422   ..............    

    .................  دماي مختلف ) میزان خطا در محاسبه سرعت صوت براي مخلوط چند جزئی در -شکل (

    ............................................... ................................ تامسون براي متان خالص-) محاسبه ضریب ژول-شکل (

    .................... ................................   تامسون براي متان خالص-) میزان خطا در محاسبه ضریب ژول-شکل (

    ............  ش خط لوله و مایع سازي گاز طبیعی) مقایسه هزینه مربوط به انتقال گاز طبیعی به رو-شکل (

  ................................................ ................................ ................................   ) سیکل مایع سازي گاز طبیعی-شکل (

 



 
  

  



 

 ث

 

  فهرست جداول

    ...................................................... ................................ ................................   ) ثوابت پارامترهاي مستقل-جدول (

    ..............................) انحراف مطلق میانگین در محاسبات چگالی تعادلی هیدروکربن هاي خالص-جدول (

    ............................................. ) درصد مولی ترکیبات مورد استفاده در محاسبات چگالی گازطبیعی-جدول (

  Mix1   ........................................................  انحراف مطلق میانگین در محاسبه چگالی گاز طبیعی  )-(جدول 

  Mix2   ........................................................  حراف مطلق میانگین در محاسبه چگالی گاز طبیعی ) ان-( جدول

  Mix1   ................................  نحراف مطلق میانگین در محاسبه ضریب تراکم پذیري گاز طبیعی ) ا-ل (جدو

  Mix2   ................................  حراف مطلق میانگین در محاسبه ضریب تراکم پذیري گاز طبیعی ) ان-( جدول

    ..................................... خالص در فاز گاز ) انحراف مطلق میانگین در محاسبه انرژي داخلی متان-جدول (

    ...................................   ) انحراف مطلق میانگین در محاسبه انرژي داخلی متان خالص در فاز مایع-جدول (

    ..............................................   در محاسبه آنتروپی متان خالص در فاز گاز ) انحراف مطلق میانگین-جدول (

    ......................  ) انحراف مطلق میانگین در محاسبه آنتروپی متان خالص در ناحیه فوق بحرانی-جدول (

    .......................................... ) انحراف مطلق میانگین در محاسبه آنتالپی متان خالص در فاز مایع-ل (جدو

    .........................................   براي متان خالص در فاز گاز Cvحراف مطلق میانگین در محاسبه ) ان-( جدول

    ...... ................................   براي متان خالص در فاز مایع Cvانحراف مطلق میانگین در محاسبه ) -( جدول

    ..............................  متان خالص در ناحیه فوق بحرانی Cvراف مطلق میانگین در محاسبه ) انح-ل (جدو

    ..................................................   اتان-براي ترکیب متان Cvحراف مطلق میانگین در محاسبه ) ان-( جدول

    ............................................................   براي متان خالص Cpانحراف مطلق میانگین در محاسبه ) -دول (ج

  Cp  .............................  د مولی اجزاي مخلوط چندجزئی شبیه گاز طبیعی براي محاسبه ) درص-ل (جدو

    ...............................................   براي مخلوط گاز طبیعی Cpحراف مطلق میانگین در محاسبه ) ان-ول (جد

) انحراف مطلق میانگین در محاسبات سرعت صوت ترکیب -جدول (  4 21 x CH xN   .......................    

    ............  ی شبیه گاز طبیعی براي محاسبه سرعت صوت) درصد مولی اجزاي مخلوط چندجزئ-جدول (

    ................................   ) انحراف مطلق میانگین در محاسبه سرعت صوت براي مخلوط چندجزئی-جدول (

    ....... ................................   تامسون متان خالص-حراف مطلق میانگین در محاسبه ضریب ژول) ان-جدول (

  NG   ................................ ................................ ....................................  رصد مولی اجزاي گاز طبیعی ) د-( جدول

    ........................................................ ................................ ................................   برد) درصد مولی اجزاي م-جدول (

  Ref1  ................  تایج حاصل از شبیه سازي سیکل مایع سازي گاز طبیعی با استفاده از مبرد ) ن-ول (جد

Ref2  ................  سیکل مایع سازي گاز طبیعی با استفاده از مبرد  تایج حاصل از شبیه سازي) ن-ول (جد
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  فهرست علائم

 P  فشار[ ]Pa 

 T   دما[ ]K  

 v     3حجم مخصوص 1[ . ]m mol  

 R   1ثابت جهانی گازها 1[ . . ]J mol K  

 Z ضریب تراکم پذیري 

 u(r)   تابع پتانسیل[ ]J  

 r   فاصله شعاعی بین دو سگمنت[ ]Å  

 M       1جرم مولی[ . ]g mol    

 A 
]انرژي آزاد هلمهولتز ]J  

 a انرژي آزاد هلمهولتز کاهیده 

 
hcg میانگین تابع توزیع شعاعی براي سیالات زنجیره سخت 

 m  در هر زنجیره ها منتسگتعداد 

 d  قطر سگمنت وابسته به دما[ ]Å  

 N تعداد کل مولکولها 

 K  1 ثابت بولتزمن[ . ]J K   

 ix جزء مولی 

 ijk پارامتر برهمکنش دوتایی 

 u   1انرژي درونی[ . ]J g 

 s  1آنتروپی 1[ . . ]J g K  

 h  1آنتالپی[ . ]J g  

 Cv 1ظرفیت حرارتی در حجم ثابت 1[ . . ]J g K   

 Cp  1ظرفیت حرارتی در فشار ثابت 1[ . . ]J g K   

 Sos 1سرعت صوت[ . ]m s  
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Greek Letters حروف یونانی 

  مربعی عمق چاه پتانسیل -انرژي مولکول ها [ ]J  

 عمق کاهیده چاه پتانسیل مربعی 

  3چگالی کل مولکول[ ]Å 

 چگالی کاهیده 

 مستقل از دما قطر سگمنت [ ]Å  

 ضریب فوگاسیته  

 پتانسیل شیمیایی  

JT  1تامسون –ضریب ژول[ . ]K Pa    

 هابالا نویس 

res خواص ترمودینامیکی باقیمانده 

id آلسهم گاز ایده 

Disp اذبه ناشی از پراکندگیسهم ج 

Assoc سهم تجمعی 

hc سهم باقیمانده زنجیره سخت  

hs سهم باقیمانده کره سخت 

Exp داده هاي تجربی 
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- اهمیت استفاده از گازطبیعی  

امروزه مصرف انرژي در جهان به شدت رو به افزایش است و همین امر موجب گردیده که گاز طبیعی 

از  %حدود  در جهان تبدیل شود. برآورد گردیده که در سال  به یکی از منابع مهم انرژي

انرژي مصرفی دنیا توسط گاز طبیعی تامین شود و این در حالی است که رقم مذکور در حال حاضر 

% .عمده ترین افزایش در مصرف گاز طبیعی مربوط به تولید الکتریسیته در نیروگاهها است.  می باشد

کمتر،  %هیدروکربنی ه هاي ناشی از احتراق گاز طبیعی نسبت به بنزین (مواد انتشار کمتر آلایند

کمتر) گاز طبیعی را از دیدگاه زیست محیطی نیز  %کمتر، اکسید نیتروژن  %ن بمنوکسید کر

کمتر از هزینه هاي  %جذاب ساخته است. مساله مهم دیگر اینکه هزینه تولید نیرو از گاز طبیعی 

ها منجر به پیش بینی افزایش مصرف گاز در بخش ویژگی سط زغال سنگ می باشد. همین وتولید آن ت

   .][ می گردد در سال  Tcf / به در سال  Tcf / تولید الکتریسیته از

مله استخراج، ذخیره سازي، عملیات زیادي از ج صرف کننده برسدقبل از اینکه گازطبیعی به دست م

ر طبیعی در هپذیرد. اطلاع از خواص ترمودینامیکی مخلوط گازبر روي آن انجام می ع سازيانتقال و مای

پذیري آسان و از همه مهمتر پاك بودن دسترس  شود.د یک طرح بهینه و کار آمد میمرحله سبب ایجا

ر د طبیعی را به عنوان یک سوخت جایگزیناي در هنگام سوختن، گازو انتشار پایین گازهاي گلخانه

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

گازطبیعی به عنوان یک منبع انرژي، کاربردهاي گوناگونی دارد. این کاربردها شامل: مصارف تجاري، 

بیشترین مصرف گازطبیعی در کاربردهاي  .][ باشدصنعتی، اقتصادي، حمل و نقل و صنایع همگانی می

  باشد.ي و عمومی بوده و کمترین استفاده از آن به حمل و نقل و کشاورزي مربوط میخانگی، تجار

باشد. از کل ذخایر گازطبیعی دنیا را دارا می % نابع عظیم گازطبیعی، حدوداًایران با داشتن م

سهم ) -(شکل باشد. کشورمان از این حیث دومین کشور از لحاظ داشتن منابع گازطبیعی دنیا می

                                                
1  Trillion cubic feet 



	مقدمه                                                    فصل اول                                                                 



 

 دهد در دنیا نشان می کشور اول جهان را از نظر ذخایر گازطبیعی][ با توجه به غنی بودن منابع .

است. گازطبیعی در کشورمان، استفاده از گازطبیعی در کاربردهاي مختلف گسترش چشمگیري داشته

ذیر ناپاجتناب  ینه گازطبیعی امري لازم ولعه و تحقیق در زمبا توجه به توضیحات داده شده، لزوم مطا

  باشد.می

  

 
  کشور اول جهان را از نظر ذخایر گازطبیعی سهم  )-(شکل 

  

-2 اهمیت تعیین خواص ترمودینامیکی

الت باشند. در حترمودینامیکی میخواص ترمودینامکی نشان دهنده حالت یک سیستم در یک فرآیند 

 توان حالتکلی و براي یک ماده خالص با مشخص بودن دو خاصیت ترمودینامیکی مستقل از هم، می

ی یت ترمودینامیکعلاوه بر مشخص بودن دو خاص د. براي ترکیبات پیچیدهماده موردنظر را مشخص کر
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نظر دراي مشخص شدن حالت ترکیب مور، بترکیبدرصد مولی اجزاي تشکیل دهنده  مستقل از هم، به

  نیاز داریم.  و محاسبه خواص ترمودینامیکی

توان براي مخلوطها  مانند مواد خالص جدولی از خواص ترمودینامیکی با توجه به مطالب گفته شده، نمی

ن اارائه کرده و در صورت لزوم از آنها استفاده کرد. براي مخلوطها باید دنبال راهکاري باشیم که بتو

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

هاي آزمایشگاهی و براي محاسبه خواص ترمودینامیکی هر مخلوط، دو روش اصلی استفاده از روش

 تهاي آزمایشگاهی براي محاسبه خواص ترمودینامیکی از دقاستفاده از معادلات حالت وجود دارد. روش

 4انرژي داخلی و 3، آنتالپی2آنتروپی دادي از خواص ترمودینامیکی مانندباشند. اما تعبالایی برخوردار می

توان آنها را محاسبه نمود. هاي آزمایشگاهی نمیگیري نبوده و بنابراین با استفاده از روشقابل اندازه

ز دیگر عوامل براي محدود بودن همچنین هزینه بالا و دشواري نصب و تجهیز وسایل براي آزمایش، ا

  باشند. می ی براي محاسبه خواص ترمودینامیکیهاي آزمایشگاهاستفاده از روش

توان تمامی خواص ترمودینامیکی را با دقت قابل قبول و با صرف هزینه با استفاده از معادلات حالت، می

سبه خواص الت براي محاناچیز و وقت اندك، محاسبه نمود. بنابراین، استفاده از معادلات ح

  در طی سالیان اخیر گسترش چشمگیري داشته است. ترمودینامیکی هیدروکربن ها

  

-  معادلات حالتمروري بر پیشینه ي  

ترین معادله کند. ساده، رابطه بین دما، فشار و حجم را براي یک ماده دلخواه، بیان می5معادله حالت

   شود:صورت زیر تعریف می آل بوده که بهمعادله حالت گاز ایدهحالت، 

)-(   
mPv RT  

                                                
2  Entropy 
3  Enthalpy 
4  Internal energy 
5  Equation of State (EOS) 
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معادله  باشند.ثابت جهانی گازها، می Rدما و  Tحجم مخصوص مولار،  mvفشار،  -( ،P(ه در معادل

ی با خوب آل براي مواقعی که گازطبیعی در فشارهاي پایین و دماهاي بالا قرار دارد، تطابقت گاز ایدهحال

آل به خاطر سادگی توان از آن استفاده کرد. معادله حالت گاز ایدههاي آزمایشگاهی داشته و میداده

ت، در فشارهاي بالا و دماهاي پایین، به علت خطاي بالا الباشد. از این معادله حبسیار پرکاربرد می

زمینه معادلات حالت، پیدا کردن هاي اصلی محققان در والتوان استفاده کرد. یکی از سمحاسبات نمی

اي بود که بتواند در دماهاي پایین و مخصوصا در فشارهاي بالا، از آن استفاده نمود. در سال معادله

 را تعریف نمود. با توجه به مطالعات  7پذیري، براي اولین بار ضریب تراکم6میلادي واندروالس

 ده است: پذیري به صورت زیر تعریف شواندروالس، تراکم

)-(   
Re al

Ideal

V
Z

V
  

حجم گاز در حالت  IdealVحجم گاز در حالت واقعی و  RealVپذیري، ضریب تراکم -( ،Z(در رابطه 

  توان به صورت زیر هم نوشت: را می )-(]. رابطه باشند [آل میایده

)-(     mPv
Z

RT
  

آل مساوي یک و براي پذیري، این ضریب براي گازهاي ایدهبراي ضریب تراکم )ـه (با توجه به رابط

  اختیار کند. کوچکتر و یا بزرگتر از یک راتواند مقادیر گازهاي واقعی می

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

حل یک  پذیري نیازمندباشند. در این معادلات براي محاسبه ضریب تراکممی 8یا مکعبی درجه سه

معادلات حالتی که مهمترین باشیم. در ادامه مروري بر می پذیريمعادله درجه سه از ضریب تراکم

 ستفاده قراریدروکربن مورد اتاکنون جهت محاسبه خواص ترمودینامیکی مواد خالص و ترکیب چند ه

  .گرفته است خواهد شد

                                                
6  Van der waals  
7  Compression factor 
8 Cubic Equation of State (CEOS) 



 

     

 

  

--  (درجه سه)معادلات حالت مکعبی  

رد کدر ابتدا معادلات ساده اي جهت تخمین خواص که فقط ارتباط بین دما، فشار و چگالی را بیان می

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

  ]: ردیده است [گ
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ــرایب )-( در رابطه ــند. این دو ثابت با ، نماینده جاذبه و دافعه بین مولکولهاي گاز میbو  a، ض باش

  شوند: ، محاسبه می9استفاده از اعمال شرایط نقطه بحرانی
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  گردند: ، به صورت زیر تعیین می bو  aضرایب )، ـ( شرایط بر روي رابطهاین عمال با ا

)-(   
2 2

C

C
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  اشند.بفشار نقطه بحرانی می CPدماي نقطه بحرانی و  ،( CTـ) و (ـمعادلات (در 

را  RKداده و معادله ضریب جاذبه را در معادله واندروالس بهبود  ،11و ونگ 10ردیلیچ  در سال

، تابعی از دما RKثابت جاذبه را در معادله  12سوو میلادي، سال ]. همچنین در [ ارائه کردند

این معادلات به صورت  ].، شناخته شد [ SRKرا بهبود بخشید. این معادله به  RKو معادله  قرار داده

  باشد: زیر می

                                                
9 Critical point conditions 
10 Redlich 
11 Kwong 
12 Soave 
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a(Tکه ضریب    شود: صورت زیر تعریف می )، بهـرابطه (در  (
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و به صورت زیر تعریف شده  یکسان SRKو  RKبراي هر دو معادله حالت  )، ـرابطه (در  eaضریب 

  است: 
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  تعریف شده است: 

)-(   
1

(T )
T

   

)-(   

2
0.5

C

T
(T ) 1 m 1

T


   
          

  

  ، بوده که به صورت زیر تعریف شده است: 13تابعی از آسنتریک فاکتور ،( mـرابطه (در 

)-(   2m 0.48 1.574 0.175     

  

  PRبه نام را  RKاي از معادله حالت شکل بهبود یافته 15و رابینسون 14پنگمیلادي،  در سال 

  یر ارائه کردند: زرت ي خود را به صوبهبود داده و معادله پارامتر جاذبه را ]. آنهاارائه کردند [
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  گردند: ، به صورت زیر تعیین می bو  aبا اعمال شرایط نقطه بحرانی، ضرایب 
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C

C

R T
a 0.45724
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13 Acentric factor 
14 Peng 
15 Robinson 
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 17پاتل توسط شکلی کلی را براي یکی از معادلات حالت درجه سه، که 16میلادي والدراما در سال 

]. [است همعروف گردید VPTبه معادله حالت  بسط و گسترش داد. این معادلهارائه شده بود،  18و تجا

سه ثابت قرار گرفته که شکل کلی آنها به  در دسته معادلات درجه سه همراه با VPTمعادله حالت 

  باشد: صورت زیر می

)-(   
 

  2

RT a
P

v b v Uv W
  

با بکاربردن معادله ] [ 19آپاریسیو، مارتینز و هال است.] آورده شدهدر مرجع [ )ـ(ضرایب رابطه 

  خواص ترمودینامیکی ترکیبات سبکی از گاز طبیعی را محاسبه کردند. (RK/PR)حالت 

ي هاگیرند. در بسیاري از نرم افزارمعادلات مکعبی بدلیل سادگی روابط، بسیار زیاد مورد استفاده قرار می

نیز جهت تعیین خواص از انواع معادلات حالت به عنوان حلگر استفاده  20چون هایسیسصنعتی هم

ا که بی به عنوان مثال هنگام شود. ولی این معادلات حالت توامان با محدودیت هایی مواجه هستند.می

شویم خطاي حاصل از این است مواجه می عنصر شامل نظیر گاز طبیعی که  یک مخلوط پیچیده

نتایج مناسبی در پیش بینی رفتارهاي فازي در  معادلات مکعبی یابد.به شدت افزایش می معادلات

 زفشارهاي پایین و متوسط ارائه می کنند ولی در ترکیبات پیچیده مخلوط گاز طبیعی مخصوصا وقتی ا

از به به همین دلیل نی .][ دهندنتایج قابل قبولی از خود نشان نمیگیریم آل فاصله مینقطه ایده

معادلاتی که بتوانند با دقت بالاتري چگالی هیدروکربنهاي مختلف را در فشارهاي بالا پیش بینی کنند 

   .][شد احساس می

  

                                                
16 Valderrama 
17 Patel 
18 Teja 
19 Aparicio, Martinez and Hall 
20 HYSYS 
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--2   معادلات حالت دیگر  

واص ترمودینامیکی گاز طبیعی را با خ 2بک وان با استفاده از معادله حالت ][و همکاران  1لنددون

طبیعی را با خواص ترمودینامیکی مخلوط گاز ][ 3نصریفر و بالند د.دقت قابل قبولی محاسبه کردن

حالت محاسبه و نتایج را با هم مقایسه کردند. آنها یک معادله حالت جدید معرفی  معادله استفاده از 

-کردند که میانگین خطاي مطلق آن براي خواصی همچون چگالی، سرعت صوت، در دماهاي 

  کمتر از کلوین وفشارهاي/  و  4فرزانه گرد معادلات حالت کمتر بود.مگاپاسکال از بقیه

طبیعی همچون خواص حرارتی مخلوط پیچیده گاز AGA8با استفاده از معادله حالت  ][همکاران 

لایی طبیعی با دقت باآنتالپی، انرژي داخلی و ضریب تراکم پذیري براي بیش از  ده مخلوط متنوع گاز

است ولی است که  توسط انجمن گاز امریکا ارائه شدهيمعادله ا  AGA8معادله حالت ند.محاسبه کرد

هاي پایین، باشد و در فشارهاي بالا، دمااین معادله نیز با بعضی از مشکلات معادلات مکعبی مواجه می

. ضمنا باشدیده مولکولی دقیق نمییا سیستمهاي داراي ساختارهاي پیچ سیستم دوفازي ، سه فازي، و

این معادله حالت جهت محاسبه هیدروکربنهاي خالص کارایی ندارد و فقط در ترکیباتی که درصد مولی 

-[ توان از این معادله حالت استفاده کردباشد میمی درصد بالاتر از متان موجود در ترکیب، 

[.  

-- معادلات حالت بر پایه تئوري مولکولی و ترمودینامیک آماري  

مکانیک آماري باعث توسعه معادلات حالت بر پایه مبانی مولکولی شد که این معادلات از در  پیشرفت

تر هاي گستردهدقت بالاتري نسبت به معادلات گذشته جهت محاسبه خواص ترمودینامیکی در بازه

و دیگر اصلاحاتی که بر روي آن  ري آماري سیالاتمعادلات حالت تئو دمایی و فشاري برخوردار است.

                                                
1 Wendland 
2 Backone 
3 Nasrifar and Bolland 
4 Farzaneh Gord 
5  Statistical Associating Fluid Theory (SAFT) 



 

   

 

است، توانسته است تمامی نقصهاي معادلات حالت قبلی را برطرف کند. معادلات حالت ورت گرفتهآن ص

کند و توجیه مناسبی آماري، از دیدگاه میکروسکوپی به دقت پدیده هاي ماکروسکوپیک را رصد می

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

سازي، مورد ذخیره NG ,CNG ,LPG ,LNGتخراج شده به چندین طریق بدلیل اینکه گاز طبیعی اس

 و حتی دوفازي گیرد نیاز به معادله حالتی جامع و کامل براي فازهاي مایع و بخارانتقال یا مصرف قرار می

در صنعت نفت و گاز  1SAFT-PC معادله حالت استفاده از شد. به همین دلیلو سه فازي احساس می

با بکارگیري معادله ] [ وهمکاران 2دیاملراري از محققان و صنعتگران قرار گرفت. مورد توجه بسی

 هايبخار را براي گازطبیعی با داده-مایع-نتایج تعادل فازي مایع SRKو مقایسه آن با  PC-SAFTحالت 

 ][ 3سنول از مقبولیت بیشتري برخوردار است. SAFT -PCتجربی مقایسه کردند و نتیجه گرفتند که

چگالی موادي همچون پروپان، اتیلن، و هیدروژن را زیر  PC-SAFTبا کمی تغیرات در پارامترهاي 

  منطقه فوق بحرانی محاسبه کرد.

خواص ترمودینامیکی اجزاء وابسته  SAFTو SAFT -PCبا بکار بردن ][ 4دیامانتونیس و اکونومان 

پیش بینی کردند. این  مگاپاسکال هاي تا کلوین و فشار دمایی تا را در بازه  CCS5به فرآیند 

در محاسبه خواصی همچون چگالی، ظرفیت حرارتی، سرعت صوت، داراي  PC-SAFTنتایج نشان داد 

در  ]-[ ، مارتینز و هالآپاریسیوبرخوردار است.  SAFTمیانگین خطاي مطلق کمتري نسبت به 

یاگرام فازي مخلوطهاي دوتایی گاز طبیعی شامل به بیان د PC-SAFTمقالات سه گانه اي با بکار بردن 

نهاي نرمال + دیگر هیدروکربنها و آلکنها + مواد غیر هیدرو کربنی نهاي نرمال و آلکهاي نرمال+ آلکآلکان

خواص ترمودینامیکی مخلوطی از  ایان نامه کارشناسی ارشد خوددر پ ][روزبهانی  .ندپرداخت

 ][و همکاران  6لیانگ. محاسبه کرد SAFT-PCمعادله حالت  لهدروکربن ها را در فاز گازي بوسیهی

                                                
1  Perturbed-Chain SAFT 
2  Diamler 
3  Senol 
4 Diamantonis and Economan 
5 Carbon Capture and Sequestrain 
6 Liang 
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ل کاربردي در صنعت نفت وگاز را در یک سیا گالی ، فشار بخار و چPC-SAFTبا بکارگیري معادله 

چگالی ، SAFT-PCبه کمک معادله  ][ 1سجانلتو و آلوپوس بینی کردند. طیف دمایی گسترده پیش

مقایسه کردند که حاصل کار  PRرده و با نتایج حاصل از معادله حالت روغن هاي سنگین را محاسبه ک

با  ][و همکاران  2لامپ می باشد. PR به نسبت SAFT-PC آنها نشان دهنده دقت بالاي معادله

کردند. به  4سیکل رانکین ارگانیک و شبیه سازي 3اقدام به طراحی سیال کاري SAFT-PCبکارگیري 

 براي SAFT-PC معادله حالت به کمک نسخه اصلاح شده ][ 5ولیشاكلوبارسکی و پ تازگی نیز

 7، خواص ترمودینامیکی هیدروکربن هاي آروماتیک 6SAFT-PC-CPنقطه بحرانی به نام  نواحی اطراف

   بینی کردند.نقاط بحرانی با دقت بالایی پیش را در نزدیکی 

نسبت به دیگر معادلات  PC-SAFTله حالت هاي معادبا توجه برتري ما در این پایان نامه قصد داریم

ابتدا به محاسبه خواص  یدروکربنهامخلوط ه حالت مشابه و اهمیت اطلاع از خواص ترمودینامیکی

 یکلنمونه س بپردازیم و سپس به کمک آن یکمختلف  يو مبردها در فازها یدروکربنهاه ترمودینامیکی

دا روابط و نحوه محاسبه خواص از قبیل چگالی، یعی را شبیه سازي کنیم. در ابتگاز طب يساز یعما

 وت،سرعت صآنتالپی، آنتروپی، انرژي داخلی، ظرفیت حرارتی حجم ثابت، ظرفیت حرارتی فشار ثابت، 

 شود، سپستوضیح داده می ، ضریب فوگاسیته ودر نهایت محاسبات تعادل فازيضریب ژول تامسون

سازي می نماییم و در پایان یک شده در آزمایشگاه معتبر گیريهاي اندازهنتایج بدست آمده را با داده

  کنیم. را شبیه سازي می گاز طبیعی سیکل مایع سازي

                                                
1 Saajanlehto and Alopaeus 
2  Lampe 
3  Working fluid 
4  Organic Rankine Cycle (ORC) 
5  Lubarski and Polishuk 
6  Critical point PC-SAFT 
7  Aromatic hydrocarbons 



 

   

 

-4 هدف پایان نامه  

با استفاده از معادله حالت  حاسبه خواص ترمودینامیکی هیدروکربن ها و مبردهاهدف از این پایان نامه، م

، مدل بسیار دقیقی براي محاسبه کلیه PC-SAFTباشد. معادله حالت می PC-SAFTترمودینامیکی  

  .][ کندخواص ترمودینامیکی گازطبیعی ودیگر هیدروکربنهاي خالص و یا مرکب، ارائه می

و بخار، مایع، فوق بحرانی  مختلف مانندهیدروکربن ها در فازهاي خواص ترمودینامیکی  محاسبه

از جنبه هاي  با بکار گیري محاسبات فلش بخار-ر تعادل هاي فازي مایعد براي اولین بارهمچنین 

  نوآوري این پایان نامه می باشد.

در  ونی، ظرفیت حرارتیدر این تحقیق خواص ترمودینامیکی نظیر چگالی، آنتالپی، آنتروپی، انرژي در

براي هیدروکربنهاي  حجم ثابت، ظرفیت حرارتی در فشار ثابت، سرعت صوت و ضریب ژول تامسون

توانایی محاسبه خواص در فاز مایع و  PC-SAFTهاي است. یکی از ویژگیآمدهتخالص و مخلوط بدس

است. تمامی معتبر سازي ها با داده هاي باشد که در این پایان نامه آورده شدهفشارهاي بالا می

ار از دقت بسیآزمایشگاهی انجام شده است و در نهایت به وضوح قابل ملاحظه است که این معادله حالت 

 یی برخوردار است.بالا
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  یتجمع الاتیس يآمار يتئور
  

  

  

  



 

   

 

2-  ترمودینامیک آماري و دیدگاه میکروسکوپیکمقدمه اي بر  

محاسبه خواص  يبرا یگرد ه عبارتاست . ب یملکول یهاز نظرمستقل  یککلاس ینامیکترمود

. یمه ندارماد یو  ملکول یبه درك ساختار اتم زيیان ینامیکیاستفاده از روابط ترمودترمودینامیکی و یا 

ا ساختار ملکول ه یا یملکول یاسدر مق یتوان اطلاعات ینم یککلاس ینامیکاز ترمود هاما با استفاد

  بدست آورد.

. مطرح است ک کلاسیکشود همان است که در ترمودینامیهدفی که در ترمودینامیک آماري دنبال می

وسکوپی ترمودینامیکی سیستم را محاسبه کنیم و سپس برمبناي چنین خواهیم خواص ماکرمییعنی 

) بر روي این Pو  Tعلت خود به خودي بودن یا نبودن فرآیندها، اثر تغییر شرایط (مانند  محاسباتی مثلا

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

ي نگرش ما به سیستم و روش بررسی آن مربوط هتفاوت بین ترمودینامیک آماري و کلاسیک به شیو

م شود، یعنی اگر بخواهیاست. در ترمودینامیک کلاسیک سیستم از دیدگاه ماکروسکوپی بررسی می

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

ی که در ترمودینامیک آماري سیستم از دیدگاه سازد) معین شود. در حالماکروسکوپی مشخص می

ذره تشکیل شده  Nاز  پذیریم که سیستم مثلاقعیت را میشود، یعنی این وامیکروسکوپی بررسی می

 N3هر لحظه  است. بنابراین اگر بخواهیم حالت سیستم را در ترمودینامیک آماري بیان کنیم باید در

  .][ تعیین کنیمي سرعت را براي ذرات مؤلفه N3مختصه و 

ي خواص ماکروسکوپی اسبهگرچه هدف در ترمودینامیک آماري (مانند ترمودینامیک کلاسیک) مح

رت شوند. به عباتفاوت اصلی در اینجاست که این خواص به خواص میکروسکوپی ربط داده می است، اما

اکروسکوپی با استفاده ي خواص ممحاسبه«دیگر هدف اصلی در ترمودینامیک آماري از این قرار است: 

 هاي میکروسکوپی،خواهیم ببینیم که چطور با استفاده از دادهیعنی می .»از اطلاعات میکروسکوپی

آل است: انرژي شود. یک مثال ساده در رابطه با انرژي داخلی گاز ایدهاطلاعات ماکروسکوپی حاصل می
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   یعنی:آید، ها به دست میکل (ماکروسکوپی) از جمع انرژي مولکول

)-(  
  

  است. iانرژي مولکول   iانرژي داخلی ماکرسکوپی و  Eکه 

وت ي ق. نقطهمودینامیک کلاسیک داراي نقاط ضعف و قوت استترمودینامیک آماري در مقایسه با تر

که  دهد یبه ما امکان م يآمار یکامنترمودیبودن نکات  یاديبن شود.آن به تفسیر نتایج مربوط می

از محاسبات ترمودینامیک کلاسیک  مثلا .یمکن یلتکم یرا تاحد قابل توجه ینامیکترمود ياصول عاد

رسیم که ظرفیت گرمایی مولی آمونیاك از گاز کربنیک و گاز هاي تجربی به این نتیجه میگیريو اندازه

  ها در دماهاي معمولی از این قرار است:ز آرگون بیشتر است و مقادیر تقریبی آنکربنیک از گا

)-(   VC NH R3

6

2
  

)-(   VC CO R2

5

2
  

)-(   VC Ar R
3

2
  

ایج ) تفسیري براي این نتد؟ از دیدگاه ماکروسکوپی (کلاسیکتوان تفسیر کراین نتایج را چطور می

 اند. مجموع درجات آزادينداریم. در حالی که این نتایج از دیدگاه میکروسکوپی به آسانی قابل توجیه

COهاي و چرخشی مولکول انتقالی , NH2 ین هر یک از ااست که  3و  5، 6به ترتیب برابر با  Arو  3

  در ظرفیت گرمایی مولی سهم دارد. R/2ي درجات آزادي به اندازه

از محاسبات ترمودینامیکی  هاي مایع مربوط است.ي دیگر در این رابطه به حجم محلولمثال ساده

یابد. باز هم از دیدگاه ریم که در اثر امتزاج کلروفرم و استون حجم سیستم کاهش میگینتیجه می

ه میکروسکوپی به سیستم نگاه کنیم، از دیدگااما اگر ماکروسکوپی دلیلی براي کاهش حجم نداریم. 

بین هیدروژن کلروفرم و اکسیژن استون که بار الکتریکی مخالف دارند، پیوند هیدروژنی  میتوان گفت

  شود.شود، ایجاد چنین پیوندي موجب کاهش حجم میایجاد می

در رابطه  باشدمی مطرح یک کلاسیک در مقایسه با ترمودینامنقطه ضعفی که براي ترمودینامیک آماري 

N

i
i 1

E


 



 

   

 

کند. با تعداد متغیرهاي زیاد آن است. تعداد متغیرهاي ماکروسکوپی بسیار کم و از چند متغیر تجاوز نمی

متغیرهاي میکروسکوپی بسیار زیاد است، بررسی سیستمی با متغیرهاي بسیار زیاد  در حالی که تعداد

از لحاظ ریاضی بسیار مشکل است. درست به خاطر همین محدودیت ریاضی است که بسیاري از مسائل 

  ات در این زمینه بسیار فعال است.است و هنوز تحقیقینامیک آماري حل نشده باقی ماندهدر ترمود

ممکن است چند حالت  ایم این است کهز مشکلاتی که در ترمودینامیک آماري با آن مواجهادیگر یکی 

یک حالت ماکروسکوپی باشد. در حالی که براي  اوت وجود داشته باشد که معادل بامیکروسکوپی متف

ه عنوان . بمحاسبه خواص ترمودینامیکی لازم است حالت سیستم (از لحاظ میکروسکوپی) مشخص باشد

 در نظر بگیرید، )-(شکل مطابق ي آزاد را بر روي سه تراز اول یک سیستم فرضی توزیع سه ذره مثال

  باشد. 3به طوري که انرژي کل برابر با 

 

  ][ میکروسکوپی متفاوت با انرژي ماکروسکوپی یکسان تدوحال )-(شکل 

  

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

هاي ترمودینامیکی است. این در حالی است که بعضی از کمیت3اند و انرژي هر دو حالت برابر با معادل
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  الت تفاوت دارند.تم در این دو حسیس

  توابع پتانسیل برهمکنش 2-2

در بررسی وضعیت سیالات چگال، بدلیل آنکه مولکولها بسیار به هم نزدیک می شوند برهمکنش بین 

. در ][کند. بسیاري از خواص ترمودینامیکی به همین برهمکنش بستگی دارد آنها اهمیت پیدا می

یروهاي بین مولکولی نه در حدي کوچک است که مانند گاز ایده آل مخلوط پیچیده نظیر گاز طبیعی ن

  بتوان از آن صرفنظر کرد نه در حدي بزرگ است که موجب انجماد شود. 

امروزه توابع زیادي به عنوان پتانسیل برهمکنش ارائه شده است که سهم به سزایی در تعیین خواص 

 پتانسیل اصلاح شده چاه مربعیین پروژه از تابع اکروسکوپیک دارند. براي محاسبات انجام شده در ام

  کنیم.معرفی میاستفاده شده است که در ادامه این تابع را 

  

2-2-  مربعی اصلاح شدهپتانسیل چاه  

  از این قرار است: این تابع پتانسیل

)-(  

1

1

( )

3 ( )
( )

0

r S

S r
u r

r

r



 

 



  
    

 
  

 

  

  

 )-(شکل  که درهمانطور  .شودسگمنت است که در ادامه به تفصیل بحث میقطر مولکولی  که

 ول تا زمانی که بر هم مماس نشونددو مولکانرژي برهمکنش  بر اساس این مدلنشان داده شده است، 

له در فاص محض تماس آن دو، پتانسیل به صورت دافعه بوجود می آید وبه ولی  به صورت جاذبه است،

 هاي کوچک 1r S   ضمن اینکه در فاصله هاي خیلی دور  .با شیب نامحدود افزایش می یابد

  .][یل برابر صفر درنظر گرفته می شود تانسپ



 

   

 

 

  برهمکنش بین دو مولکول بر اساس مدل چاه مربعی اصلاح شده پتانسیل )-(شکل 

  

2- آماري سیالات تجمعی نظریه

 رفته است، پیوندیکی از مهمترین اثراتی که تاکنون تلاشهاي زیادي براي مدل کردن آنها صورت گ

ی است ن گفت سیالر بخواهیم تعریف ساده اي از سیال تجمعی داشته باشیم میتوااگ اشد.بهیدروژنی می

عی در تجم سیالات پیچیده رفتار فازي و حجمی که مولکولهاي آن با پیوند هیدروژنی به هم متصل اند.

ند. کاست. این رفتار به سرعت با نوسانات دما و فشار تغییر می قوي بین مولکولهانتیجه برهمکنشهاي 

اي ه د شیمیایی به علاوه برهمکنشاي از تشکیل پیونوابستگی دمایی قوي خواص مواد تجمعی نشانه

رفتارهاي حجمی و فازي سیالات تجمعی توسط سایز و مشخصات . ][ت ها اسپراکندگی بین مولکول

 پذیرد و به میزان زیادي باتراکمهاي تشکیل شده توسط پیوندهاي شیمیایی میان مولکولها اثر می

راي پیوند هیدروژنی است نقطه جوشی دارد براي مثال آب که دا. ][سیالات غیر تجمعی تفاوت دارد 

و جرمی معادل با آب است اما  اندازهباشد که تقریباً داراي ون میکه بسیار بیشتر از نقطه جوش نئ

ها همچنین به طور قوي روي خواص مخلوط اثر  دهد. این برهمکنشتشکیل پیوند هیدروژنی نمی

-ناپذیري مایعاجزائی که پیوند هیدروژنی ندارند، امتزاجمعمولاً با  تجمعی براي مثال، اجزاء .ندگذارمی
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دهند. بنابراین بررسی سیالات تجمعی به عنوان یک مقوله جداگانه و ارائه معادلات حالت مایع نشان می

  .باشدخاص آنها از اهمیت بالایی در صنایع مرتبط برخودار می

، به عنوان روشی در توصیف خواص ]-[2نخستین بار توسط چپمن 1آماري سیالات تجمعینظریه 

به صورت   ][4و رادوتز 3ترمودینامیکی سیالات تجمعی ارائه شد و در سالهاي بعد با تلاش هوانگ

هاي اخیر کاربرد فراوانی در مطالعه رفتار فازي سیالات یک معادله کاربردي و مفید درآمد که در سال

 تشکیل دهنده سیال بصورت کرات ذراتر این تئوري دتجمعی و یا حتی سیالات غیرتجعی داشته است. 

سختی در نظر گرفته می شود بطوریکه قابلیت تشکیل زنجیره اي از مولکولها را دارند. بنابراین هر 

یا د می توانند اتم تشکیل شده است که این مونومرها خو 6یا سگمنت 5مونومر mزنجیره مولکولی از 

همجنس همگی داراي حجم و پارامترهاي انرژي برهمکنش یکسان  هاي کامل باشند. مونومرهايمولکول

زنجیرهاي حاصل از مونومرهایی است که با پیوند کووالانسی متشکل از  ، سیالدر این نظریهباشند. می

در صورت شناختن تابع همبستگی مونومرها قادر به محاسبه انرژي آزاد  SAFTدر  .اندبهم متصل شده

  یل پیوند خواهیم بود.هلمهولتز حاصل از تشک

، soft-SAFT ،Modified SAFT-BACKمانند مختلفی اصلاح شده هاي شامل نسخه SAFTمعادله 

SAFT-VR ،SAFT-CP ،LJ-SAFT ،GC-SAFT ،PC-SAFT ،sPC-SAFT ،CP-PC-SAFT  ...و

 يهاترم تر می باشند و ناسبتممحاسبه نوع خاصی از ترکیبات  که هر کدام از این نسخه ها در است

  قرار می دهند. مورد استفادهومرها تز موندر محاسبه انرژي آزاد هلمهول را یمتفاوت

                                                
1  SAFT 
2  Chapman 
3  Huang 
4  Radosz 
5  Monomer 
6  Segment 



 

   

 

  SAFTمعادلات اصلی  2-4

 و مواد خالص و مرکب هیدروکربنیتوانند در توصیف خواص ترمودینامیکی می SAFTمعادلات حالت 

آزاد هلمهولتز نوشته معمولا برحسب انرژي ي تجمعی به خوبی بکار روند. این معادلات هاگونه همچنین

  آید، از عبارت زیر بدست میresAشوند. براي یک سیال تجمعی، انرژي آزاد هلمهولتز باقیمانده، می

][:  

)-(  res seg chain assocA A A A    

     

segA ده هاي تشکیل دهنونومر با مونومر از مولکولبخشی از انرژي آزاد هلمهولتز است که به برهمکنش م

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

  باشد.هاي مختلف میبه علت وجود نیروهاي تجمعی بین مولکول

  آید:از عبارت زیر بدست می assocAها براي مخلوطی از مولکول

)-(  
(i)

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

i a

        
  

  

 
2 2

  

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

(i)شود، تعریف می
Xa  کسر مولی گونهi ست که در مکان تجمعی اa  ،پیوندي نداشته باشدM  تعداد

باشد. همچنین هاي آزاد میتعداد کل مولکول Nاست و  (i)مکان هاي تجمعی پیوندي در مجموعه 

  انرژي هلمهولتز سیال مرجع است. RAمنظور از 

)-(  
(i)

1

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


  
    
  

  

   

 در کل مخلوط است و همچنین: در این معادلات چگالی  

)-(  
ab

(ij) (ij) (ij)
g (12)f (12)d(2)Rab HB
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)-(  
(i)

(i)(i)X Xa
a





  

chainA شود:هاي متشکل از کرات سخت مماس بر هم به صورت زیر محاسبه میبراي زنجیره  

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

i

  
  

  

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

  آید:از یکدیگر است که از عبارت زیر بدست می iidدر فاصله ثابت  iهر جفت از کرات سخت از نوع 

)-(  
2 2

hs ii 2 ii 2
ii ii 2

3 33

3d d1 1
g (d ) .

1 2 2 2(1 )(1 )

 
  

 
  

)-(  
N kA X m dk i i ii6

i


    

آید  و منظور براي کرات سخت بدست می ][7استارلینگ –کارناهان  معادله حالت از )-(معادله 

  مونومرهاست. 8کسر تراکم 3از 

segA آید:نیز از عبارت زیر بدست می  

)-(  
seg

seg
0 i i

i

A
a X m

NkT
   

segمنظور از 
a0

Xانرژي هلمهولتز باقیمانده مونومرهاي کروي غیرتجمعی است و   mi i
i
  نسبت تعداد

  هاي سیال است.مونومرها به تعداد کل مولکول

  

                                                
7 Carnhan-Starling 
8 packing fraction 



 

   

 

  PC-SAFT حالتمعادله  2-5

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

SAFT  وPC-SAFT .در  در سلسله مراتب اغتشاش استPC-SAFT مخلوطی از  مرجع سیستم

  شود.هاي پراکندگی بصورت ترم اغتشاش اعمال میاست و سپس جاذبه 9ره سختهاي کزنجیره

 است. آلهاي نامتقارن و بشدت غیرایدهیک تلاش براي مدل کردن سیستم PC-SAFTدله حالت معا

ئه ارا ال در س 10که توسط گراس و سادوفسکی SAFTواقع نسخه اصلاح شده معادله حالت در 

 SAFTشناخته می شود پر کاربرد ترین گونه از نسخه هاي  PC-SAFTمعادله و با نام  ][ گردید

ار هاي فشمایع و همچنین سیستم-تعادل بخار ین معادله دقیق ترین جواب را براي سیستمهايااست. 

این معادله حالت عملکرد بهبود  دهد. همچنینارائه میهاي پلیمري ها و مخلوطمایع محلول-بالاي مایع

   دهد.نشان می SAFTاي را در برابر معادله یافته

که  ][ هاي با زنجیر کوتاه بکار رفته استز الکل در هیدروکربنپذیر ابراي مخلوط تجمع این معادله

 تایی منفرد توصیفرامتر برهمکنش دوایک پ طمایع بطور همزمان توس-عمایع و مای-ردر آن تعادل بخا

هاي با ترکیبات قطبی و ، سیستم][ هاي کوپلیمريبه سیستمهمچنین این معادله حالت  گردد.می

 PC-SAFTسادگی بیانگر دیدگاه  به )-ل (شک توسعه داده شده است. ]-[چهار قطبی و ... 

  باشد.می

آلکانهاي نرمال و آلکانهاي در تعیین خواص ترمودینامیکی انواع مواد، نظیر  PC-SAFT پوشش وسیع

اترها، مشتقات بنزنی و آروماتیکی، هیدروکربنهاي  ها، گازها، استرها،آلکانها، آلکناي، سیکلوزنجیره

باشد. بعلاوه ها از مزایاي این معادله حالت میهالوژن دار و حتی سیالات درشت مولکول نظیر پلیمر

                                                
9  hard – sphere chains 
10  Gross and Sadowski 
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PC-SAFT د باشبهترین پیش بینی کننده تعادل فازي براي مخلوطهاي تجمعی و غیر تجمعی می

][.  

  

 

  PC-SAFT معادله حالت یزیکیف يمبنا یکشمات) -ل (شک

  

  PC-SAFT شرح مدل 2-6

ها شود که مولکولفرض می PC-SAFTدر دیدگاه شود،  می مشاهده )-(شکل که در مطابق آنچه  

 تواند برحسب انرژيباشند و میبه هم متصل شده میهاي کروي که آزادانه بصورت زنجیري از سگمنت

  که از سهم هاي زیر تشکیل شده است نشان داده شود: 11ولتز باقیمانده کاهش یافتهههلم

)-(  res hc dispa a a     

  

                                                
11  reduced residual Helmboltz energy 



 

   

 

 

  هاي مشابهسگمنت نمایش )-(شکل 

  

گیرد از حاصل جمع میهاي زنجیرمانند را دربره مولکولسهم مربوط به زنجیره کرات سخت که دافع

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

)-(     hc hs hs
i i ii ii

i

a ma x m 1 1n g      

 

hsa: ها به صورت مرحله ملکول نیدر ا ه.کوتا دامنه يهاآزاد هلمهولتز به واسطه دافعه يانرژ سهم

  آنها وجود ندارد. نیب ياو جاذبه کنندیرا دفع م گریکدیکه  شوندینظر گرفته م دری سخت يهاکره

chaina :هااتم نیب ییایمیش اتصالات و وندهایه واسطه پآزاد هلمهولتز ب يانرژ سهم.  

dispa :عمدتا از  روهاین نی. اباشدیم دامنه بلند باجاذبه  يروهایآزاد هلمهولتز به واسطه ن يانرژ سهم

 .شوندیم حاصل یچند قطب يهاو ممان یاثرات کوانتوم از حاصل يانرژ

  ها در زنجیر است:تعداد متوسط سگمنت mدر اینجا 

)-(  i i
i

m x m  

  شود:براي مخلوط کرات سخت داده می ][ ترم کره سخت توسط رابطه منصوري و همکاران

)-(     
 

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 nکه در این رابطه 
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)-(   n
n i i i

i

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


     

3بنابراین     همان دانسیته کاهش یافته وid بسته به دما براي ماده قطر سگمنت واi :است  

)-(  
i

i id 1 0.12exp 3
kT

   
     

  
  

  طر از رابطه زیر قابل محاسبه است:که این ق

)-(  
( )

( ) 1 exp( )

0

u r
d T dr

kT


 

   
 
  

ابع تهمانطور که قبلا گفته شد  تابع پتانسیل به وضوح قابل ملاحظه است. نقش )-(در رابطه 

   نسیل اصلاح شده چاه مربعی می باشد.پتانسیل پیشنهادي پتا

رابطه زیر  ه تابع توزیع شعاعی در تماس، که بابستگی دارد ب همچنین )-(معادله ترم زنجیر در 

  شود:داده می

)-(  
     

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

    
              

  

 dدر یک فاصله  jتابع توزیع شعاعی، دانسیته احتمال براي یافتن یک کره سخت متعلق به یک مولکول 

  کند.را مشخص می iلکول از کره سخت متعلق به یک مو

سهم ترم پراکندگی در انرژي هلمهولتز مولکولی متناسب با تعداد  SAFTهاي معادله در اکثر نسخه

ایی هجیره، ترم پراکندگی براساس تئوري اغتشاش مرتبه دوم براي زنPC-SAFTها است. اما در سگمنت

نجیري از حاصل جمع یک سهم هاي زکنشماست، یعنی بخش جاذبه برهها نوشته شدهاز سگمنت

 ][12اغتشاش مرتبه اول و یک سهم اغتشاش مرتبه دوم، براساس تئوري اغتشاش بارکر و هندرسون

ر مخلوط، رابطه زی هاي بین مولکولی روي تمامی حجمگیري از برهمکنششود. با انتگرال، محاسبه می

  شود:براي ترم پراکندگی حاصل می

                                                
12  Barker and Henderson 



 

   

 

)-(     
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

)-(   
 

   

1hc 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

                    
          

  

)-(  
ij2 3 3

i j i j ij
i j

m x x m m
kT

 
   

 
  

)-(  

2

ij2 2 3 3
i j i j ij

i j

m x x m m
kT

 
    

 
  

هاي نامشابه در اینجا از قواعد ترکیب مرسوم براي تعیین پارامترهاي مربوط به یک زوج از سگمنت

  استفاده می شود:

)-(  )(
2

1
jiij   

)-(  (1 )ij i j ijk     

  شوند:اي از دانسیته جایگزین میهاي توانی سادههاي تئوري اغتشاش بوسیله سريانتگرال

)-(     
6

i
1 i

i 0

I , m a m


    

)-(     
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

)-(   i 0i 1i 2i

m 1 m 1 m 2
a m a a a

m m m

  
    

)-(   i 0i 1i 2i

m 1 m 1 m 2
b m b b b

m m m

  
    

شوند و با عمومی (جهانی) در نظر گرفته می ،  بصورت)-(و  )-(موجود در معادلات ثوابت 

مواد خالص براي یک سري از  ربخاهاي تجربی فشار م روي دادهاستفاده از یک رگرسیون غیرمستقی
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توان یرا م دهی این ثوابت و مقادیر ثوابت تطبیق داده شدهاند. رویه تطبیقبدست آمده ي نرمالهاآلکان

  .] یافتدر مرجع [

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

را از  PC-SAFT نشان دهنده اعتبار نتایج محاسباتمان می باشد. ولی براي اینکه معادله حالت آماري 

بایستی معیارهاي لازم جهت اعتبار یک معادله حالت نظر تئوري ریاضی مورد اعتبار سنجی قرار دهیم 

آماري را داشته باشد. هر معادله حالت آماري باید در سه شرط زیر به طور همزمان صدق کند تا از 

  صحت آن اطمینان حاصل کرد:

  :شود الف) سهم شیمیایی ضریب دوم ویریال باید به حد زیر همگرا

)-(  lim ( )
0

chZchB x x RTKi j ij
x 


  


  

  ب) شکل جبري معادله در نهایت بایستی منجر به مقدار دهی ضریب فوگاسیته شود.

  ج) خواص اجزاء تجمعی باید در یک محدوده فیزیکی معقول باشند.

جهت تعیین هریک از سه شرط فوق را به خوبی ارضا کرده و اطمینان لازم را  PC-SAFTمعادله حالت 

  .][خواص ترمودینامیکی برقرار میکند

 

  PC-SAFT مستقل  پارامترهاي  تعیین 2-7

انرژي  )،m(ها تعداد سگمنت نیاز دارد. ماده خالصمستقل سه پارامتر  به SAFT-PCمعادله حالت 

kبرهمکنش (
(  با واحدK و شعاع سگمنت ،) هسته سخت این پارامترها می تواند ) که مقادیر

بدست آید. البته می توان این مقادیر را از فرمولهاي سه گانه  بوسیله تطبیق دهی با داده هاي تجربی

  شده است. آورده )-(جدول در  زیر نیز استخراج کرد که ثوابت آن نیز



 

   

 

)-(  
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

  
     

)-(    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

  
    

)-(    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

  
     

  

 پارامترهاي مستقل ثوابت )-(جدول 

      واحد ها  J 

/  /-  /  Å  1j
q  

/-  /-  /  mol/g  2j
q  

/  /  /  K  3j
q  

  

  است.ارائه شده ][جع هی به تفکیک مواد، در مرلازم به ذکر است مقادیر آزمایشگا

  پارامتر برهم کنش دوتایی و ایجاد مخلوط 2-8

شامل و خواص ترمودینامیکی مربوط به محاسبات تعادل فازي  SAFT-PCمزیت عمده معادلات حالت 

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

ها نیز مورد استفاده قرار گیرد. بطور معمول این امر با اند براي مخلوطتوشود، میخالص استفاده می

دهند، ط میها ارتبا، که خواص مواد خالص را به مخلوط14و قواعد ترکیب 13استفاده از قواعد اختلاط

  میسر می شود.

                                                
13  mixing rules 
14  combining rules 
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نرژي ، یک پارامتر تطبیق داده شده براي مخلوط دوتایی است که سهم اijk 15پارامتر برهمکنش دوتایی

هاي تجربی دهی دادهکند. این پارامتر بوسیله تطبیقرا تصحیح می SAFT-PCدر  16متوسط میدانی

 پارامتر برهمکنش دوتاییمقادیر مربوط به  گردد.مقادیر محاسبه شده تعیین میتعادل فازي مخلوط با 

قابل دسترسی و  ودهمتفاوت بهاي آزمایشگاهی، بین هر دو ماده موجود در ترکیب با استفاده از داده

در  ijk لیز کنیم مقدارست که وقتی قرار است یک هیدروکربن خالص را آناا باشد. نکته قابل ذکر اینمی

عنصر  د گاز طبیعی که شامل شود. براي یک ترکیب پیچیده همانن) صفر منظور می-رابطه (

که البته عناصر روي قطر د خواهد بو ×پارامتر برهمکنش شامل یک ماتریس  مقادیر است،

  بود.صفر خواهد به دلیل اینکه نمایانگر برهمکنش دو ماده مشابه می باشد  آناصلی

  

2-  معادله حالتPC-SAFT ساده شده  

 ترم پراکندگی  ، عبارت مربوط بهنمایش داده می شود 17SAFT-sPC که بصورت معادله حالتاین در 

توضیح داده شد،  -بخش اصلی که در  PC-SAFTمعادله حالت  از )-(تا  )-(معادلات با 

گرفته است. انگیزه این کار این  انجام  )-(و  )-(معادلات یکسان بوده و تصحیحات بر روي 

است که چون قطرهاي سگمنت اجزاء موجود در مخلوط، اغلب اوقات بسیار مشابه یکدیگر است بنابراین 

شوند. اینکار تر مربوط به ماده خالص تبدیل میهاي بسیار سادهنسخه به )-(و  )-(معادلات 

 )-(هاي لازم در محاسبات تعادل فازي، در مورد ترم زنجیر کرات سخت نوبه خود محاسبه مشتقه ب

  کند.تر میتر و سریعرا ساده

                                                
15  binary interaction parameter 
16  mean –field energy 
17  Simplified Perturbed Chain SAFT 



 

   

 

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

3xجزء حجمی .گرددمخلوط برابر با جزء حجمی مخلوط واقعی حاصل می m d3 ii i i6


   اکنون ،

  می باشد: 3براساس یک مخلوط یک جزئی است که داراي یک حجم متناظر با کسر 

)-(  
3d x m3 ii i6


       

  شود:که این قطر متوسط باعبارت زیر داده می

)-(  

1
3 3x m di ii id

x mi ii

 
 
 
 




  

این معادلات بصورت زیر ساده می  ) اعمال شود،-) و (-در معادلات (حات هرگاه این تصحی

  شوند:

)-(  
24 3hsa

2(1 )

 



  

)-(  

1
1

hs 2g
3(1 )

 



  

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

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

  .یشتر شودبیان دیگر، وقتی که اختلاف اندازه بین دو جزء موجود درمخلوط ب

  



 



 

  

  

  

  

  

  

- استخراج روابط وم: فصل س

جهت محاسبه خواص به کمک 

  PC-SAFTمعادله حالت 



 

   

 

- مقدمه  

 PC-SAFT ص ترمودینامیکی را از معادلهدر این فصل قصد داریم روابط مورد نیاز جهت تعیین خوا

انرژي آزاد هلمهولتز را بر  توانمیت، اس آمده -بخش  ی که درروابط با استفاده ازاستخراج کنیم. 

سایر  .محاسبه کرد PC-SAFTاساس مفاهیم ترمودینامیک و مکانیک آماري و با استفاده از نظریه 

قابل محاسبه هستند. این روابط را به تفکیک خواص براي معادله  هلمهولتز نیز از انرژي آزاد خواص

  بدست آورده ایم. PC-SAFTحالت 

-2 چگالی  

 آید. جهت تعیینعنوان یکی از مهمترین خواص ترمودینامیکی مواد در صنعت به حساب می چگالی به

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

 ریمگی رابطه زیر را در نظر می ،د از محاسبه انرژي آزاد هلمهولتزمحاسبه است. جهت محاسبه چگالی، بع

][:  

)-(  

3

10 A
P ZkT 10

m

 
  
 
 



  

  بوده و برابر است با: 18ضریب تراکم پذیري  Zچگالی ودماي مطلق،  T فشار، P که

)-(  
i

res

T,x

a
Z 1

 
  

 


  

دست پیدا می کنیم که تنها مجهول  غیر خطی یک معادله به )-(در رابطه  )-(رابطه اري جایگذبا 

ادله ون، معنظیر نیوتن رافس یر خطیحل معادلات غ هايروش ی ازیک استفاده از با چگالی است. پس آن

  .فوق را حل می نماییم. بدین ترتیب چگالی و به تبع آن ضریب تراکم پذیري محاسبه می شوند

                                                
18  Compression factor 



	PC-SAFTاستخراج روابط جهت محاسبه خواص ترمودینامیکی به کمک معادله                        فصل سوم

 



 

-  انرژي درونی  

انرژي درونی یکی از مهمترین مفاهیم در ترمودینامیک است که بسیار وابسته به ذرات سازنده و فاز 

 کاربرد انرژي گیري مقدار آن را محاسبه کرد.از دستگاه اندازهتوان با استفاده و نمی باشدمربوطه می

براي محاسبه این خاصیت مهم  ترمودینامیکی می باشد. 19درونی بیشتر در سیستمهاي بسته

  کنیم.به صورت زیر اسفاده می ][ مرجع )-(رابطه ترمودینامیکی از 

)-(  

res resU a
T

RT T


 
   

 
  

براي محاسبه مشتق مرتبه اول است. هم دماي مطلق مخلوط  Tثابت جهانی گازها و   Rدر این رابطه،

  شود استفاده شده است:انرژي آزاد هلمهولتز نسبت به دماي مطلق از روابطی که در ادامه ارائه می

)-(  
i i i

res hc disp

,x ,x ,x

a a a

T T T
  

       
      

       

  
  

  براي ترم کره سخت داریم:
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i i i

hshc hs
1hs ii

i i ii
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m x m 1 g

T T T



  

      
       

       


 
  

)-(  

 
     

 

 

 
 

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



               
     

         

        
             



  

)-(  
       

     

hs
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2 32
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i i,T i3 3 4
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3 6g 31 1
d di
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4 621 1
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  و با ادامه روند براي ترم پراکندگی خواهیم داشت:

                                                
19  Close system 
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  :در رابطه فوق داریمکه براي محاسبه مشتق هاي موجود 
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i 11
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I
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i 12
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  :به زیر صورت )-(و دانسیته کاهیده  )-(سگمنت ر و البته با مشتق گیري از رابطه قط

)-(  
i i i

i,T i 2

d
d 3 0.12exp 3

T kT kT
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n 1n

n,T i i i,T i
i

x m nd d n 1, 2,3
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 به )-(رابطه اري در اد هلمهولتز تکمیل شده و با جایگذروند مشتق گیري مرتبه اول از انرژي آز

  زیم.پردامی انرژي درونیمحاسبه 

-4  آنتالپی  

هرگاه فرایندي هم فشار بر روي دستگاهی انجام شود گرماي داده شده یا طبق قانون اول ترمودینامیک 

یندها آاز آنجا که در شیمی و مهندسی بیشتر فر بر است.نتالپی آن براآگرفته شده از دستگاه با تغییر 

و یکی از پر کاربرد ترین خواص  در فشار ثابت انجام می شود مفهوم آنتالپی کاربرد زیادي دارد

از مهمترین کاربردهاي آنتالپی میتوان به محاسبه کار خالص ورودي به  باشد.ترمودینامیکی می

  اشاره کرد. و کار خالص خروجی از توربین ها کمپرسورها

ابط وتوان آنتالپی مواد خالص و مخلوط را محاسبه کرد.  فقط کافیست از ربا استفاده از رابطه زیر می

انرژي آزاد هلمهولتز نسبت به دما و با فرض چگالی ثابت مشتق گرفته و با بکاربري سهم آنتالپی گاز 

  .][ایده ال آنتالپی مولار را بدست آورد 
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)-(   
i

res res

,x

ĥ a
T Z 1

RT T


 
    

 


  

مشتق مرتبه اول انرژي آزاد هلمهولتز  ایم وکرده محاسبه )-(معادله ازرا  Z ، )-(رابطه در 

  نسبت به دماي مطلق از روابطی که در بخش قبل بیان شد بدست می آید.

-5  آنتروپی  

می ایفا می کند، به طوریکه از آنتروپی به عنوان معیاري مودینامیک نقش مهآنتروپی در قانون دوم تر

براي بی نظمی سیستم ترمودینامیکی یاد می شود. قابلیت انجام شدن یک فرایند ترمودینامیکی بستگی 

سیستم و محیط دارد. یکی از کاربردهاي آنتروپی در محاسبه قابلیت کاردهی  20به علامت تولید آنتروپی

که آنتروپی یک خاصیت غیرقابل اندازه  از آنجاییرمودینامیکی می باشد. یک سیستم ت 21یا اگزرژي

  گیري می باشد، براي محاسبه آن از معادلات حالت استفاده می شود.

رفته ، بکار استخراج شده است ][رجع از م که )-(رابطه در این پروژه براي محاسبه آنتروپی، 

  است.

)-(  
 

 
i

res res res

,x

Ŝ P,T â a
T 1n Z

R T T


  
     

   


  

 به -بخش را نسبت به آنتالپی بیشتر دارد که آنها هم از روابطی که در  resaاین رابطه تنها ترم 

  باشد.صیل بیان شد، قابل محاسبه میتف

-6 ظرفیت گرمایی در حجم ثابت و فشار ثابت  

اي مقدار گرم ن یک ثابت تناسب درنظر گرفت، به این صورت کهمی توان ظرفیت گرمایی را به عنوا

داده شده به یک جسم با تغییر دماي آن جسم متناسب است و با ضرب کردن ظرفیت گرمایی در طرف 

                                                
20  Entropy Generation 
21  Exergy 



 

   

 

نسبت ا برابر است برابطه تناسبی به یک تساوي تبدیل می شود. پس ظرفیت گرمایی  دوم این رابطه،

توان می ][با استفاده از مرجع  گرما. این گرماي مبادله شده با سیستم به تغییر دماي ناشی از مبادله

  آورد. بدست )-(و  )-(روابط حجم و فشار ثابت را از طریق خواص ظرفیت حرارتی در 

)-(  
2

2
2

res res
res

v

a a
C RT T

T T
 

     
      

      

 
  

)-(  

2
2

2
2

2

1

2 1

res res

res res
p v res res

a a
T

T
C C R R

a a

 
 

 
 

      
      

          
     

     
     

 

 
  

شود در روابط اخیر با مشتقات مرتبه دوم انرژي آزاد هلمهولتز نسبت به دما و ر که ملاحظه میهمانطو

راي ب چگالی مواجه هستیم که به مراتب روابطی پیچیده تر نسبت به معادلات مشتق مرتبه اول دارد.

  محاسبه این مشتق ها می توان به این صورت عمل کرد:

)-(  
i i i

res hc disp

x x x

a a a       
      

       

  
  

)-(  
i i i

2 res 2 hc 2 disp

2 2 2

T,x T,x T,x

a a a       
      

        

  
  

  

)-(  

i i i

2 res 2 hc 2 disp

2 2 2

,x ,x ,x

a a a

T T T
  

       
      

       

  
  

)-(  
i i i

2 res 2 hc 2 disp

x x x

a a a

T T T

       
      

          

  
  

کنیم. لازم به ذکر است محاسبه میاخیر را به شکلی که در ادامه آورده شده روابطهر یک از قسمتهاي 

  است.گرفته شده یري نسبت به چگالی، مشتق نسبت بهاست براي سادگی، بجاي مشتق گ
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hc 2 3

3

(a ) 5 2 3 4 7 2
m

(2 ) (1 ) (2 ) (1 )
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2 hc 2 2 3 4

2 2 2 2 4

a 11 10 2 29 24 7 10 2
m
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)-(  
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 )
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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 )

    
                       

  

2 hca

T.




 

  

  

  شود:در ادامه ارائه می است که در سه رابطه اخیر جهت اختصار نامگذاري شده يمقادیر اکنون

)-(  

3

3
1 2

c
c . . 1 c Exp

T
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1 0c m.
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2 6 2 2 73 3
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2 2 3 3
1 1

3 2 23
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2 2 2 4 2 23 3
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c c Exp 01 265c 168c
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23
2 3

2 2 33
2 32

23 3
3 2 2

c
Tg3a m 2T 1 c Exp 5 8 3 c tgla
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(m 1)(1 ) 2T c Exp 1 19 19 11 2 c tg2a
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m c 3c Exp 1 2T c Exp 1 1 ) 4 3
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2 3

c
myc c Exp 1 5 3

T

 
   

 

  

-PCانرژي آزاد هلمهولتز معادله حالت  )hcه سخت (مشتق مرتبه دوم را براي ترم زنجیرتا اینجا روابط 

SAFT ) استخراج کردیم. در ادامه همین روند را  براي ترم اغتشاشdisp( در ابتداي  .کنیمدنبال می

  م:کنیرا به دو قسمت تقسیم می dispa کار جهت سادگی کار

)-(  
disp disp disp

1 2a a a     

)-(   disp 2 3
1 1I2

a 2 I ,m m      
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  کنیم:در ادامه مقادیر نامگذاري شده جهت ساده سازي روابط چهارگانه اخیر را ارائه می

)-(  
  3 2 3 3 2 33 2 1
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  کنیم.سپس معادلات مربوط به بخش دوم سهم اغتشاش را استخراج می
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  براي مقادیر نامگذاري شده داریم: مجددا

)-(  
2

4 2 2

8 2 tg3
tgz 1 m (1 m)

tg1 tg1 tg2

 
     

  



	PC-SAFTاستخراج روابط جهت محاسبه خواص ترمودینامیکی به کمک معادله                        فصل سوم

 



 

)-(  tg1 1   

)-(  Tg2 2   

)-(  
2 2 2 2T12g (1 ) (2 ) tg1 tg2       

)-(  
2 3 4tg3 20 27 12 2         

)-(  
2 3tg4 20 54 36 8        

)-(   2
4

m 1 m
tg5 8 4 4(8 2 ) / tg1 (tg4 2tg3 / tg2 2tg3 / tg1)

t12gTg1


         

)-(  

 

 

   

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 )

      


      

  

  

)-(    2 5 4 (1 m)
tg7 ym 16 4 / tg1 (4 2 ) / tg1 ((tg3 / tg2) (tg3 / tg1) (tg4 / 2)

t12g

 
          

)-(   
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
  

 
  

)-(   
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

 
  


 

)-(  
 2

1
3 2 3 2 2
4

12 12tg7 36c tg7
Tg32 Sum1 Sum2

.c T .Tgz T .tgz
 


 

)-(  

  2 3 4 2 2 2

(1 m)
Tg28 .

t12g

60 324 324 96 18 tg3 / tg2 24 tg3 / tg2 / tg1 6 tg3 / tg2




           

 

)-(  
 2 2 2 2

(1 m)
Tg29 .

t12g

18 (tg3) / tg1 6 (tg3) / tg1 6 (tg4) / tg2 6 (tg4) /tg1




      

  

  



 

   

 

)-(  

 

     

 

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

    

 
   
 


     

 

  

)-(  

 

 

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


    

 

  

)-(  
   2 3 3 2 33

4

c c Exp c / T yc
tg10 3y 2 tg4 120 810y 864y 264y

T c T

 
       

 
  

)-(  

 

 
 

2
2 3 3

2 224

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

  
         
    
 

  
        

  

)-(  

 

 

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

      
 



   
       

  

  

  

 ندباشکنید روابط استخراج شده بسیار طولانی و داراي پارامترهاي فراوانی میهمانطور که ملاحظه می

به عنوان ضعف مجموعه معادلات حالت آماري یاد کردیم. لازم به ذکر  از این نکته -بخش در  که

عملا به صورت دستی امکان پذیر نبوده و  خصوصا براي یک ترکیب پیچیده این روابط استفاده از است

  .میسر خواهد شدبه کمک برنامه نویسی کامپیوتر  فقط
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-7  وتسرعت ص  

 عبارت است از فاصله اي که موج صوتی در داخل یک محیط الاستیک و در واحد زمان 22سرعت صوت

رعت صوت به ویژگی هاي ز دارد. سمنتشرشدن به محیط مادي نیا موج صوتی برايطی می کند. 

فیزیکی محیطی که صوت در آن منتشر می شود بستگی دارد. هر چه ماده متراکم تر باشد، سرعت 

صوت در آن بیشتر است، زیرا در ماده ي متراکم مولکول ها به یکدیگر نزدیکترند و تپ ایجاد انتشار 

استخراج  ][منبع  که از )-( رابطهبراي محاسبه سرعت صوت از  .شده سریعتر منتقل می شود

  شده است، استفاده می کنیم:

)-(  2
C

Sos= V . .
C

p T

V

P

V

M

 
 
   

  وزن مولکولی مخلوط می باشد. M حجم و Vدر این رابطه 

  براي محاسبه مشتق فشار نسبت به حجم در دماي ثابت به این صورت عمل می کنیم:

)-(  PV ZRT  

)-(  2
T

P RT Z
Z

V V




   
    

    
  

  :ریمدا )-(رابطه از نوشته شده است. همچنین  به ازاي مول واحد )-(ه رابط

)-(  1
res

T

a
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  صورت زیر درمی آید: به )-(رابطه پس 

)-(  
2

2

2 2
1

res res

T

P RT a a

V V
 

 

    
     

     

 
  

زیر براي محاسبه سرعت صوت دست  به فرمول )-(طه راباري عبارت فوق در نهایت با جایگذ در

  پیدا می کنیم:

                                                
22  Speed of sound (Sos) 
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ثابت و فشار ثابت و همچنین مشتق مرتبه اول و دوم انرژي آزاد  در این رابطه ظرفیت گرمایی در حجم

هلمهولتز نسبت به چگالی در بخش هاي قبل محاسبه شده و تنها مجهول، سرعت صوت می باشد که 

  به راحتی محاسبه می شود.

-8 تامسون-ضریب ژول  

 ت دماي سیالهنگامی که سیال فرآیند افت فشاري را طی کرده و فشار آن کاهش می یابد، ممکن اس

در حین فرآیند افت فشار افزایش پیدا کند، کاهش یابد و یا بی تغییر باقی بماند. معیار اینکه دما در 

می باشد. بر طبق تعریف، ضریب  23تامسون-حین یک فرآیند افت فشار چگونه تغییر می کند ضریب ژول

. براي محاسبه ضریب ][فشار  تامسون عبارت است از افت دما در حین فرآیند آنتالپی ثابت افت-ژول

  :][تامسون از رابطه زیر استفاده می کنیم -ژول

)-(  
1 V

JT

p

T

P

T
V T

PC

V



  
      
  

    

  

  براي محاسبه مشتق فشار نسبت به دما در حجم ثابت به این صورت عمل می کنیم:

)-(  PV ZRT  

)-(  
V

P R Z
T Z

T V T

    
    

    
  

  زیر درمی آید: صورت به )-(رابطه ، )-(رابطه  بکارگیريبا 

)-(  
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1
res res
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P R a a
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23  Joule-Thomson coefficient 
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نهایت  دررا در بخش قبل محاسبه کردیم،  مشتق فشار نسبت به حجم در دماي ثابت با توجه به اینکه

-حاسبه ضریب ژولبراي م ل زیربه فرمو )-(در رابطه  )-(و  )-(روابط اري جایگذبا 

  دست پیدا می کنیم: تامسون
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تامسون -در این رابطه تمامی پارامترها در بخش هاي قبل محاسبه شده و تنها مجهول آن ضریب ژول

 می باشد.

- فوگاسیته  

نشان داد که این ترم می تواند معیاري  25و در ادامه ضریب فوگاسیته 24گیبس با ارائه مفهوم فوگاسیته

 توان فوگاسیته را به عنوانبه عبارت ساده تر، می. باشددماي ثابت  براي ارزیابی تعادل بین دو فاز در

براي محاسبه  آناز  رفت ومیزان و تمایل ماده مورد نظر به ترك فازي که در آن قرار دارد در نظر گ

 استفاده کرد. حالت تعادل

ن حالت ایپتانسیل شیمیایی  است به شرطی کهآل ایده فشار ماده در حالتهمان  در حقیقتفوگاسیته 

ته ا توجه به این تعریف واحد فوگاسیب. باشدفشار حقیقی آن ماده پتانسیل شیمیایی  برابر باایده آل 

کیلوپاسکال  100فشار  در گاز نیتروژنان که فوگاسیته به عنوان مثال این بیمی باشد. معادل واحد فشار 

ژن در حالت وباشد بیانگر این موضوع است که پتانسیل شیمیایی گاز نیترکیلوپاسکال می /برابر با 

دقیقاً برابر با پتانسیل شیمیایی این ماده در حالت واقعی و در فشار  کیلوپاسکال /آل و در فشار ایده

  .کیلوپاسکال است 100

                                                
24  Fugacity 
25  Fugacity coefficient 



 

   

 

براي مقایسه این که رفتار یک گاز چقدر به گاز ایده آل نزدیک است از تعریف ضریب فوگاسیته استفاده 

ه عبارتی ضریب فوگاسیته در عمل همان ت. ببه فشار گاز اسمی شود، که به صورت نسبت فوگاسیته 

ضریب تصحیحی است که در محاسبات مربوط به گاز واقعی نسبت به گاز ایده آل استفاده می شود. هر 

 ،در این پروژه .است نزدیک		آل ایده حالت		به بیشتر		چه این ضریب به یک نزدیک تر باشد، رفتار یک گاز

راي محاسبه . به بررسی شده استاسبه ضریب فوگاسیته و به تبع آن فوگاسیتبا محشرایط تعادل فازي 

  به کار گرفت: ][ضریب فوگاسیته می توان رابطه زیر را از مرجع 

)-(  ln ln
res

k
k Z

kT


    

resیب فوگاسیته وضر kدر این رابطهکه 
k  پتانسیل شیمیایی می باشد که از طریق رابطه زیر محاسبه

  می شود:
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به  هلمهوتز نسبت آزاد به محاسبه مشتق مرتبه اول انرژي ،پس براي محاسبه ضریب فوگاسیته هر جزء

آن جزء در دما و چگالی ثابت احتیاج داریم. براي محاسبه این مشتق به این صورت عمل می  کسر مولی

  کنیم:

)-(  
, ,x , ,x , ,xj k j k j k

res hc disp
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x x x
    

       
      

       

  
  

  سخت داریم: زنجیره براي ترم
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  :امترهاي موجود در این رابطهپار
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  و در ادامه براي سهم اغتشاش می توان نوشت:
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  که پارامترهاي موجود در این رابطه عبارتند از:
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-0  حالت تعادل دوفازي بررسیبراي  26محاسبات فلش  

تعادل شرطی از سکون است که در آن هیچ تغییري در خواص ماکروسکوپیک یک سیستم با زمان رخ 

در یک سیستم در حال  تغییر شوند. نمی دهد و این دلالت بر موازنه بین همه عواملی دارد که موجب

ی ، یعنستبرقرار ا تساوي دماي مطلق، فشار و پتانسیل شیمیایی در هر دو فازط شر تعادل دوفازي،

  : ][ داریم

)-(  T =T =Tsat
   

)-(  P =P =Psat
   

)-(       i=1,2,...,Ni i i      

شرط سوم یعنی  تعداد ماده در مخلوط است. N مربوط به فاز گاز می باشند و "بیانگر فاز مایع و  'که 

بري فوگاسیته ها در هر دو فاز می باشد که می توان آن را جایگزین برابري پتانسیل شیمیایی بیانگر برا

  شرط سوم کرد. یعنی داریم:

)-(         i=1,2,...,Ni i if f f    

  

                                                
26  Flash calculations 
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سبه خواص ترمودینامیکی   شخص به ترتیبی که در فلوچار  در حالت تعادلبراي محا  تدر یک دماي م

  زیر مشاهده می کنید عمل شده است.

  

  

  

  

  

  

  

 تصحیح فشار

آیا فوگاسیته ها با 

 هم برابرند؟

محاسبه ي فوگاسیته 

 براي هر دو فاز

 حدس زدن فشار تعادلی

 پایان

تعادل دوفازي برقرار 

 است
 خیر

 بله

 ورود دما

خواص محاسبه 

ترمودینامیکی 

تعادلی



 

   

 

  

   



 



 

  

  

  

  

  

  

  فصل چهارم: نتایج -4
  



 

   

 

4- معتبر سازي محاسبات  

جهت  PC-SAFTدر این قسمت براي اینکه به درستی روابط و همچنین اعتبار نتایج معادله حالت 

ا با ر نتایج بدست آمدهطبیعی پی ببریم، چنین گازتعیین خواص ترمودینامیکی هیدروکربنها و هم

درصد اجزاي تشکیل دهنده گاز طبیعی بسته به شرایط و چاهی یم. ه اهاي آزمایشگاهی مقایسه کردداده

که استخراج از آن صورت می گیرد متفاوت است اما همیشه درصد بالایی از آن را متان تشکیل می 

مخازن گازي سرخس تامین  اسان ازخر هاي گاز طبیعی مورد استفاده در استانبه عنوان مثال  دهد.

بسیار  متانگاز و رفتار بنابراین خواص . ][متان تشکیل می دهد آن را گاز درصد گردد که می 

به همین دلیل در برخی از خواص ترمودینامیکی به دلیل در دسترس نبودن . است طبیعیمشابه با گاز 

سنجی محاسبات استفاده ن خالص در اعتبار ، از متامخلوط هاي پیچیده داده هاي آزمایشگاهی براي

  .شده است

فازهاي مختلف  همچنین سعی شده تمامی ادعاهاي مطرح شده، از جمله تعیین خواص ترمودینامیکی در

، مواد خالص و مرکب، هیدروکربن هاي سنگین با اي بالا، دماهاي پایینفشاره و در شرایط تعادلی، در

از دو پارامتر خطا و انحراف مطلق ورت عینی اثبات کنیم. بدین منظور جرم مولکولی بالا، و ... را به ص

   :شود استفاده شده استزیر تعریف میکه به صورت   AAD27)( میانگین

)4-1(  
Pr Pr

(%) 100*
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Experimental Calculate
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اي مقادیر خط استفاده خواهیم کرد.سباتمان در این فصل بارها از این دو پارامتر جهت اعتبار سنجی محا

  یم.کنمطلق را به صورت گراف ارائه کرده و مقادیر انحراف مطلق میانگین را در جداول ارزیابی ذکر می

                                                
27 Average Absolute Deviation 
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  محاسبات چگالیاعتبارسنجی  4-2

در این قسمت محاسبات چگالی را براي هیدروکربنهاي خالص (شامل هیدروکربنهاي سنگین و درشت 

ازي و تعادلی در حالت مایع اشباع و بخار اشباع، وهمچنین مخلوطهایی شامل در شرایط تک ف مولکول)

ارائه خواهیم کرد. دقت بالاي نتایج حاصله مخصوصا در نمودارهاي خطاي  ز طبیعیي گاترکیب پیچیده

  باشد.چگالی مواد می در تعیین PC-SAFTمطلق، نشان از دقت بالاي معادله 

4-2- و فازيدر حالت تعادلی د محاسبه چگالی  

 براي هیدروکربن هايدر این بخش قصد داریم چگالی مایع اشباع و بخار اشباع را در دما و فشار تعادلی 

بر مول  گرم /مولکولی و یک هیدروکربن سنگین به نام دکان با وزن پروپان متان، اتان، 

 20Cبنهاي سنگین تا تعیین خواص ترمودینامیکی هیدروکر SAFT-PCیکی از مزایاي محاسبه نماییم. 

است، چیزي که اکثر معادلات حالت دیگر با خطاهاي بسیار زیاد از محاسبه فعل و انفعالات بین مولکولی 

  است. شده ) آورده-(شکل  نتایج دراین  آن ترکیب عاجزند.

حاصل شده  ]NIST  ]معتبر  آمده که از مقایسه با داده هاي نتایج به دست خطاي) -(شکل 

در محاسبه و پیش بینی چگالی  PC-SAFTاست را نشان می دهد که حاکی از دقت بالاي معادله حالت 

ماي بحرانی نزدیکتر می مواد در حالت اشباع می باشد. با توجه به شکل مشخص می شود هرچه به د

درصد براي متان و  /درصد خطا براي مایع اشباع شویم میزان خطا افزایش می یابد. بیشترین 

درصد براي پروپان می باشد. درصد انحراف مطلق  /بیشترین درصد خطا براي بخار اشباع 

   .شده است ) آورده-جدول (تعادلی در میانگین در محاسبات چگالی 



 

   

 

 

  بخار براي هیدروکربن هاي مختلف –چگالی در حالت تعادلی مایع  –دما  نمودار) -(شکل 

 

  ایع اشباع و بخار اشباع براي هیدروکربن هاي مختلفدر محاسبه چگالی م میزان خطا) -(شکل 
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 خالص يها دروکربنیه تعادلی یچگال محاسبات در نیانگیم مطلق انحراف) -جدول (

  ماده
  متان

  مایع اشباع

  متان

  بخار اشباع

  انتا

  مایع اشباع

  تانا

  بخار اشباع

  انپروپ

  مایع اشباع

  نپروپا

  بخار اشباع

  ندکا

  مایع اشباع

  ندکا

  بخار اشباع

AAD (%)  
/  /  /  /  /  /  /  /  

  

  چندتایی شبیه گاز طبیعی براي مخلوط هايمحاسبه چگالی  4-2-2

اي دماي ثابت و به ازاي فشاره پیچیده شبیه گاز طبیعی در  مخلوطدو در این قسمت چگالی را براي 

که در این می باشد مخلوط  دو این دهنده جزء مولی نشان )-(جدول کرد. مختلف محاسبه خواهیم 

غیر هیدروکربنی نظیر نیتروژن و  شود عناصرهمانطور در جدول ملاحظه می قسمت بررسی خواهد شد.

  ود دارند.دي اکسید کربن نیز در این مخلوط ها وج

 ترکیبات مورد استفاده در محاسبات چگالی گازطبیعی درصد مولی )-(جدول 

  ماده  Mix1 گاز طبیعی  Mix2 گاز طبیعی

/  /  
4CH  

/  /  
2 6C H  

/  /  
3 8C H  

/  /  
4 10C H  

/  /  
4 10i C H  

/    
5 12C H  

/    
5 12i C H  

/    
6 14C H  

/  /  
2CO  

/  /  
2N  



 

   

 

4-2-2-  گاز طبیعیمحاسبه چگالی Mix1  

مگاپاسکال  چگالی براي فشارهاي تا  )-(جدول درمشخص ، با درصد مولی Mix1طبیعیبراي گاز

است. کلوین محاسبه شده کلوین و  کلوین،  کلوین،  و براي حالت هاي دما ثابت 

 )-شکل ( و دهدمحاسبات چگالی را براي این مخلوط در دماهاي ثابت نشان می )-شکل (

. با توجه به براي این ترکیب است ][با داده هاي آزمایشگاهی شده  درصد خطاي مقایسهنمایشگر 

، براي حالت دما  -/برابر با کلوین  براي حالت دماثابت این شکل، بیشترین درصد خطا 

و براي حالت  -/کلوین برابر با  ، براي حالت دما ثابت  -/ رابر باکلوین ب  ثابت

  باشد.می -/کلوین   دما ثابت

 

  Mix1بر حسب فشار براي گاز طبیعی  رفتار چگالی) -شکل (
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  Mix1 خطا در محاسبات چگالی گاز طبیعی میزان )-شکل (

 لاحظهم )-(جدول در مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این بخش را می توانید 

 نمایید.

 Mix1گاز طبیعی مطلق میانگین در محاسبه چگالی  انحراف )-(جدول 

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

  Mix2 گاز طبیعیمحاسبه چگالی  4-2-2-2

 )-(جدول با درصد مولی مشخص در  Mix2 گاز طبیعیدهنده محاسبات چگالی  نشان) -(شکل 

محاسبه  مقادیر براي بدست آوردن خطا ست کهدرصد خطاي این محاسبات ا بهوط مرب )-(شکل و 

با توجه به این شکل، بیشترین درصد مقایسه کرده ایم.  ][مرجع  شده را با داده هاي آزمایشگاهی

کلوین برابر با  ، براي حالت دما ثابت -/کلوین برابر با  دماثابت خطا براي حالت 



 

   

 

/- براي حالت دما ثابت ،  برابر با کلوین/-  و براي حالت دما ثابت  کلوین

/- باشد.می  

 

  Mix2 گاز طبیعیچگالی بر حسب فشار براي  ) رفتار-(شکل 

 

  Mix2 طبیعیگاز خطا در محاسبات چگالی  ) میزان-(شکل 
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 ظه) ملاح-جدول (مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این بخش را می توانید در 

  نمایید.

 Mix2 گاز طبیعیمطلق میانگین در محاسبه چگالی  ) انحراف-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

4-  اعتبار سنجی محاسبات ضریب تراکم پذیري  

در این بخش قصد داریم ضریب تراکم پذیري را براي مخلوط هاي چندتایی شبیه گاز طبیعی با درصد 

کرده و مقادیر محاسبه شده را با داده هاي آزمایشگاهی مرجع  محاسبه )-(جدول در مشخص مولی 

][ .گاز طبیعیمحاسبات را با  مقایسه کنیم Mix1  گاز طبیعیآغاز کرده و سپس با Mix2  ادامه

  خواهیم داد.

4--  محاسبه ضریب تراکم پذیري براي گاز طبیعیMix1  

ضریب تراکم پذیري براي فشارهاي تا  )-(جدول مشخص درمولی ، با درصد  Mix1طبیعیبراي گاز

  مگاپاسکال و براي حالت هاي دما ثابت  ،کلوین  ،کلوین  کلوین و  کلوین

و  دهدخلوط در دماهاي ثابت نشان می) محاسبات چگالی را براي این م-شکل (است. محاسبه شده

. با توجه به این است ده با داده هاي آزمایشگاهیایسه شدرصد خطاي مق) نشان دهنده -شکل (

، براي حالت دما ثابت  / کلوین برابر با شکل، بیشترین درصد خطا براي حالت دماثابت 

 رابر باکلوین ب /  براي حالت دما ثابت ، کلوین برابر با /  و براي حالت دما

  باشد.می /کلوین  ثابت 

  



 

   

 

 

  Mix1بر حسب فشار براي گاز طبیعی  ضریب تراکم پذیري رفتار) -شکل (

  

 

  Mix1گاز طبیعی  ضریب تراکم پذیري خطا در محاسبات میزان) -شکل (
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 ظه) ملاح-جدول (مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این بخش را می توانید در 

 نمایید.

 Mix1گاز طبیعی مطلق میانگین در محاسبه ضریب تراکم پذیري  ) انحراف-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

4--2  گاز طبیعیمحاسبه ضریب تراکم پذیري براي Mix2  

) -(شکل  و  Mix2گاز طبیعیمخلوط  ضریب تراکم پذیريبات هنده محاسد نشان) -(شکل 

 با توجه به این شکل، بیشترین درصد خطا براي حالت دمامربوط به درصد خطاي این محاسبات است. 

، براي حالت /کلوین برابر با  ، براي حالت دما ثابت /کلوین برابر با  ثابت 

   باشد.می /کلوین  و براي حالت دما ثابت  /کلوین برابر با  دما ثابت 

 

  Mix2ضریب تراکم پذیري بر حسب فشار براي گاز طبیعی  رفتار) -(شکل 



 

   

 

  

 

  Mix2 گاز طبیعی در محاسبات ضریب تراکم پذیريخطا  ) میزان-(شکل 

ملاحظه ) -جدول (می توانید در مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این بخش را 

  نمایید.

 Mix2گاز طبیعی  طلق میانگین در محاسبه ضریب تراکم پذیري) انحراف م-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

  اعتبار سنجی محاسبات انرژي داخلی  4-4

 در حالت ها و فازهاي مختلف نظیر مایعدر این بخش محاسبات مربوط به انرژي داخلی متان خالص 

همانطور  است.انجام شده اشباع و بخار اشباع در دما و فشار تعادلی، مایع مادون سرد و بخار مافوق گرم

ذکر شد اندازه گیري برخی خواص ترمودینامیکی مانند انرژي داخلی، انتروپی و  -بخش که در 

ود عدم وجهمین کمبود داده هاي آزمایشگاهی و دلیل  به ذیر نمی باشد.امکان پ انتالپی در آزمایشگاه
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فقط براي متان  در مورد خواص ذکرشده را هاي تجربی براي ترکیب هیدروکربنها این محاسباتداده

به دلیل متفاوت بودن حالت مرجع در محاسبات مختلف، براي مقایسه همچنین . خالص انجام داده ایم

ظر با حالت مرجع را اده هاي تجربی لازم است اختلاف انرژي داخلی حالت مورد ننتایج کارمان با د

مگاپاسکال را به عنوان حالت مرجع در نظر  /کلوین و فشار  دماي کنیم. براي این کار محاسبه 

در این حالت برابر  SAFT-PCتوسط معادله  براي متان خالص شده گرفتیم که انرژي داخلی محاسبه

kj/kg/ باشد. می  

بدست آورده و در  ][مقادیر خطا در محاسبات این بخش را در مقایسه با نتایج تجربی مرجع 

نمودارهاي جداگانه اي رسم کرده ایم. همچنین مقادیر انحراف مطلق میانگین در محاسبات هر قسمت 

  ارائه شده است.

4-4-  ز بخارفامحاسبه انرژي داخلی متان خالص در  

دماي ثابت و به ازاي  در  در فاز گازخالص در این بخش محاسبات مربوط به انرژي داخلی متان 

 )-شکل ( همچنین .قابل مشاهده است) -(شکل است که در شدهانجام  فشارهاي مختلف

در دماي خطا  درصد خطا را براي محاسبات انجام شده در این بخش نشان می دهد. بیشترین مقدار

کلوین  ، در دماي /کلوین برابر با  ، در دماي /کلوین برابر با  ثابت 

/- .جدولمقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این بخش را می توانید در  است 

)-حظه نمایید.) ملا

 یانگین در محاسبه انرژي داخلی متان خالص در فاز گاز) انحراف مطلق م-جدول (

        دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  

  



 

   

 

 

  نرژي داخلی متان خالص در فاز گازا ) محاسبه-(شکل 

 

  نرژي داخلی متان خالص در فاز گازخطا در محاسبه ا میزان) -شکل (
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  محاسبه انرژي داخلی متان خالص در فاز مایع 4-4-2

دماي ثابت و به ازاي  در فاز مایع در ه انرژي داخلی متان خالص در این بخش محاسبات مربوط ب

) -شکل () قابل مشاهده است. همچنین -(شکل  که دراست انجام شدهفشارهاي مختلف 

ر این بخش نشان می دهد. بیشترین درصد خطا در دماي مقدار خطا را براي محاسبات انجام شده د

کلوین  در دماي  ،-/کلوین برابر با  در دماي  ،-/کلوین برابر با  ثابت 

مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط  است. /کلوین  و در دماي ثابت  -/برابر با 

ایید.) ملاحظه نم-جدول ( به محاسبات این بخش را می توانید در

  

 

  مایعانرژي داخلی متان خالص در فاز  ) محاسبه-(شکل 



 

   

 

 

  مایعی متان خالص در فاز خطا در محاسبه انرژي داخل میزان) -شکل (

 میانگین در محاسبه انرژي داخلی متان خالص در فاز مایع ) انحراف مطلق-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

4-4-  دوفازيمحاسبه انرژي داخلی متان خالص در حالت تعادل  

در حالت مایع اشباع و بخار اشباع در دما و خالص  در این بخش محاسبات مربوط به انرژي داخلی متان

) مقدار -(شکل است همچنین  قابل مشاهده) -(شکل در که  استشدهانجام  فشار تعادلی

 خطا را براي محاسبات انجام شده در این بخش نشان می دهد. بیشترین خطا مربوط به بخار اشباع در

درصد است که بسیار نزدیک به نقطه بحرانی می باشد. در این  /کلوین و برابر  دماي 

درصد  /اع و براي بخار اشب /محاسبات درصد انحراف مطلق میانگین براي مایع اشباع 

  می باشد.
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  خالص بخار براي متان –در حالت تعادلی مایع  انرژي داخلی –دما  نمودار) -(شکل 

 

 خار اشباع براي متان خالصخطا در محاسبه انرژي داخلی مایع اشباع و ب میزان) -(شکل 

  محاسبات آنتروپیاعتبارسنجی  4-5

در حالت ها و فازهاي مختلف نظیر مایع اشباع متان خالص  آنتروپیدر این بخش محاسبات مربوط به 

براي این کار است. انجام شده و بخار اشباع در دما و فشار تعادلی، مایع مادون سرد و بخار مافوق گرم

عنوان حالت مرجع در نظر گرفتیم که آنتروپی محاسبه  مگاپاسکال را به / کلوین و فشار دماي 



 

   

 

می باشد.  kj/kgK/در این حالت برابر  SAFT-PCشده براي متان خالص توسط معادله 

بدست آورده و در  ][مقادیر خطا در محاسبات این بخش را در مقایسه با نتایج تجربی مرجع 

دارهاي جداگانه اي رسم کرده ایم. همچنین مقادیر انحراف مطلق میانگین در محاسبات هر قسمت نمو

  ارائه شده است.

4-5-  متان خالص در فاز بخار آنتروپیمحاسبه  

دماي ثابت و به ازاي فشارهاي  در فاز گاز در متان خالص  آنتروپیدر این بخش محاسبات مربوط به 

) مقدار خطا را -شکل ( ) قابل مشاهده است. همچنین-(شکل که دراست انجام شدهمختلف 

کلوین  براي محاسبات انجام شده در این بخش نشان می دهد. بیشترین درصد خطا در دماي ثابت 

و در  / برابر با کلوین ، در دماي /رابر با کلوین ب ، در دماي /برابر با 

مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این بخش را می  است. -/کلوین  دماي 

نمایید. ) ملاحظه-جدول (توانید در 

 محاسبه آنتروپی متان خالص در فاز گازمطلق میانگین در  ) انحراف-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  
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  آنتروپی متان خالص در فاز گاز محاسبه) -(شکل 

 

  متان خالص در فاز گاز آنتروپیخطا در محاسبه  میزان) -شکل (



 

   

 

  محاسبه آنتروپی متان خالص در ناحیه فوق بحرانی 4-5-2

دماي ثابت و به  در  28ناحیه فوق بحرانیدر در این بخش محاسبات مربوط به آنتروپی متان خالص 

) -شکل (قابل مشاهده است. همچنین ) -(شکل  که دراست شدهانجام ازاي فشارهاي مختلف 

شده در این بخش نشان می دهد. بیشترین درصد خطا در دماي  مقدار خطا را براي محاسبات انجام

کلوین برابر  ، در دماي / کلوین برابر با ، در دماي / کلوین برابر با ثابت 

   است. /کلوین  و در دماي  / با

 

  ناحیه فوق بحرانیآنتروپی متان خالص در  ) محاسبه-(شکل 

                                                
28  Super critical 
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  ناحیه فوق بحرانیخطا در محاسبه آنتروپی متان خالص در  میزان) -شکل (

سبات این بخش را می    ) ملاحظه-جدول (توانید در مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محا

نمایید.

 محاسبه آنتروپی متان خالص در ناحیه فوق بحرانیمطلق میانگین در  ف) انحرا-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

4-5- محاسبه آنتروپی متان خالص در حالت تعادل دوفازي  

ار ع و بخبین مای دو فازي در حالت تعادلدر این بخش محاسبات مربوط به آنتروپی براي متان خالص 

است. به دلیل کمبود داده انجام شده اشباع، مادون سرد، مافوق گرم، و همچنین براي حالت فوق بحرانی

هاي تجربی براي ترکیب هیدروکربنها این گیري آنتروپی و عدم وجود دادههاي آزمایشگاهی براي اندازه

  داده شده است. ) نشان-(شکل در این نتایج محاسبات را براي متان خالص انجام داده ایم. 



 

   

 

 

  بخار-دما براي متان خالص در حالت تعادل دو فازي مایع-آنتروپی-ترمودینامیکی فشار ) نمودار-(شکل 

 

  خطا در محاسبه آنتروپی فازهاي مختلف براي متان خالص میزان) -(شکل 

هاي آزمایشگاهی ي نتایج به دست آمده را نشان می دهد که آنها را با دادهخطا) مقادیر -(شکل 

کلوین و فشار  پی بخار اشباع در دماي مربوط به آنتروایم. بیشترین خطا مقایسه کرده ][معتبر 
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/  مگاپاسکال می باشد که برابر/  درصد است. لازم به ذکر است انحراف مطلق میانگین

  .درصد می باشد - ،(/(شکل آنتروپی مربوط به محاسبات 

  اعتبارسنجی محاسبات آنتالپی 4-6

در فازهاي مختلف محاسبه کرده و با مقایسه با  آنتالپی را براي متان خالصقصد داریم این قسمت  در

داده هاي تجربی خطاي محاسبات را به دست آوریم. نتایج به دست آمده حاکی از دقت بالاي معادله 

ان خالص تبه ذکر است آنتالپی محاسبه شده براي ملازم  در پیش بینی آنتالپی است. PC-SAFTحالت 

  می باشد. kj/kg/در حالت مرجع برابر  SAFT-PCتوسط معادله 

4-6- محاسبه آنتالپی متان خالص در فاز مایع  

دماي ثابت و به ازاي فشارهاي  در فاز مایع در متان خالص در این بخش محاسبات مربوط به آنتالپی 

خطا را  ) مقدار-شکل ( ) قابل مشاهده است. همچنین-(شکل  است که درشدهانجام مختلف 

 ][ که از مقایسه با داده هاي تجربی مرجع براي محاسبات انجام شده در این بخش نشان می دهد

 ، در دماي -/کلوین برابر با   در دماي ثابت. بیشترین درصد خطا بدست آمده است

کلوین  و در دماي ثابت  -/کلوین برابر با  ، در دماي -/کلوین برابر با 

/ .جدول مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این بخش را می توانید در  است

)- (ظه نمایید.ملاح

 لق میانگین در محاسبه آنتالپی متان خالص در فاز مایع) انحراف مط-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  



 

   

 

 

  آنتالپی متان خالص در فاز مایع ) محاسبه-(شکل 

 

  خطا در محاسبه آنتالپی متان خالص در فاز مایع میزان) -شکل (
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  در حالت تعادل دوفازي محاسبه آنتالپی براي متان خالص 4-6-2

الت تعادل دو فازي بین مایع و بخار در این بخش محاسبات مربوط به آنتالپی براي متان خالص در ح

نشان داده شده  )-(شکل در  بحرانیاشباع، مادون سرد، مافوق گرم، و همچنین براي حالت فوق 

دقت بالا و گسترده بودن روش ارائه شده براي محاسبه خواص  نشان دهنده ،شکلاین است. 

  .آنتالپی در فازهاي مختلف است از جملهترمودینامیکی 

 

  بخار-در حالت تعادل دو فازي مایع دما براي متان خالص-آنتالپی-فشار ترمودینامیکی نمودار )-(شکل 

  

 ][این بخش را نشان می دهد که با داده هاي آزمایشگاهی محاسبات  خطا درمقدار ) -(شکل 

مگا پاسکال و  /کلوین و فشار  آنتالپی در دماي مقایسه شده است. بیشترین خطا مربوط به 

انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات  درصد است که در ناحیه فوق بحرانی قرار دارد. /برابر 

  باشد.درصد می  - ،(/(شکل آنتالپی 



 

   

 

 

  خطا در محاسبه آنتالپی فازهاي مختلف براي متان خالص میزان) -(شکل 

  

  اعتبارسنجی محاسبات ظرفیت گرمایی در حجم ثابت 4-7

را براي متان خالص در فاز گاز و فوق بحرانی و همچنین  بتدر حجم ثا ییگرما یتظرف در این قسمت

اتان در محدوده هاي دمایی متفاوت محاسبه کرده و نمودارهاي خطا را -براي سه ترکیب متفاوت متان

  با مقایسه با مقادیر تجربی به نمایش خواهیم گذاشت. 

4-7- محاسبه ظرفیت گرمایی در حجم ثابت براي متان خالص در فاز گاز  

قصد داریم ظرفیت گرمایی در حجم ثابت را براي متان خالص در فشارهاي پایین (فاز گاز)  نجادر ای

آمده  )-شکل (محاسبات در این خطاي مقایسه کنیم. مقادیر  ][محاسبه کرده و با نتایج تجربی 

، /کلوین  ، براي دماي /ین برابر کلو است. بیشترین درصد خطا براي دماي 

است. همانطور که در  /کلوین برابر با  و براي دماي  /کلوین  براي دماي 

مشخص است مقادیر خطا با افزایش دما کاهش چشمگیري پیدا می کند. مقادیر درصد ) -شکل (

  ورده شده است.آ )-(جدول در نحراف مطلق میانگین محاسبات این بخش ا
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  براي متان خالص در فاز گاز Cvخطا در محاسبه  میزان )-شکل (

  

 براي متان خالص در فاز گاز Cvمطلق میانگین در محاسبه  انحراف )-(جدول 

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

  م ثابت براي متان خالص در فاز مایعمحاسبه ظرفیت گرمایی در حج 4-7-2

در فشارهاي بالا (فاز مایع) محاسبه و با  بت براي متان خالصظرفیت گرمایی در حجم ثا قسمت در این

. ) آمده است-شکل ( مقادیر خطاي این محاسبات در. مقایسه شده است ][نتایج تجربی 

،  -/کلوین  ، براي دماي  -/کلوین برابر  بیشترین درصد خطا براي دماي 

است. مقادیر درصد  -/کلوین برابر با  و براي دماي  -/کلوین   براي دماي

  است.شده  آورده) -جدول (بخش در انحراف مطلق میانگین محاسبات این 



 

   

 

 

  براي متان خالص در فاز مایع Cvمحاسبه خطا در  میزان) -شکل (

 

 براي متان خالص در فاز مایع Cv محاسبه میانگین در ) انحراف مطلق-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

4-7-  متان خالص در ناحیه فوق بحرانیمحاسبه ظرفیت گرمایی در حجم ثابت  

ي بالا (ناحیه فوق و فشارها در این قسمت ظرفیت گرمایی در حجم ثابت براي متان خالص در دماها

شکل محاسبات در مقادیر خطاي این مقایسه شده است.  ][بحرانی) محاسبه و با نتایج تجربی 

)-است. بیشترین درصد خطا براي دماي  ) آمده کلوین برابر /- براي دماي ، 

 /کلوین برابر با  و براي دماي  -/ کلوین ، براي دماي -/کلوین 

چشمگیري پیدا  ما کاهشمشخص است مقادیر خطا با افزایش د) -شکل (در همانطور که است. 

  ده است.ش آورده) -جدول (در مقادیر درصد انحراف مطلق میانگین محاسبات این بخش می کند. 
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  فوق بحرانیبراي متان خالص در ناحیه  Cvخطا در محاسبه  میزان) -شکل (

 

 ناحیه فوق بحرانیمتان خالص در  Cvمطلق میانگین در محاسبه  انحراف )-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

  اتان-محاسبه ظرفیت گرمایی در حجم ثابت براي ترکیب دوتایی متان 4-7-4

قصد داریم ظرفیت گرمایی در حجم ثابت را براي ترکیب دوتایی در این بخش  4 2 6xCH 1 x C H  

شکل  مقایسه کنیم. ][ محاسبه کرده و با داده هاي آزمایشگاهی مرجع  xبه ازاي سه مقدار متفاوت 

)-( ،کلش )- ( شکل) و-(  در محاسبه ظرفیت گرمایی در حجم ثابت براي درصد خطا

و تا حداکثر حالت چگالی ثابت  براي و x=0.69  و x=0.34 ،x=0.5به ازاي  را به ترتیب ترکیب فوق

کیلومول  مربوط به چگالی  )،-شکل (در  بیشترین خطامی دهد.  نشانمگاپاسکال  فشار 



 

   

 

کیلومول بر مترمکعب  /) مربوط به چگالی -کل (ش، در درصد /بر متر مکعب و برابر 

کیلومول بر مترمکعب و برابر  /) مربوط به چگالی -( شکلدر  درصد و -/و برابر 

/ می باشد درصد.  

 

4براي  Cvخطا در محاسبه  میزان) -شکل ( 2 6xCH (1 x)C H   34به ازايx=0.  
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4براي  Cvخطا در محاسبه  میزان )-کل (ش 2 6xCH (1 x)C H   به ازايx=0.5  

  

 

براي  Cvخطا در محاسبه  میزان) -( شکل
4 2 6xCH (1 x)C H   به ازايx=0.69  



 

   

 

  در فاز مایع اتان-متان یبترک در حجم ثابت ییگرما یتحاسبه ظرفم 4-7-5

اتان در دماهاي پایین و در -در این قسمت محاسبات ظرفیت گرمایی در حجم ثابت براي ترکیب متان

مقایسه شده و حاصل به  ][مگاپاسکال با داده هاي آزمایشگاهی مرجع  ار فاز مایع تا حداکثر فش

بیشترین خطا مربوط به ترکیب  شده است. ) آورده-ل (شکدر صورت درصد خطا 

4 2 60.5CH 0.5C H  و چگالی ثابت  کیلومول بر مترمکعب و برابر/-  درصد می باشد. لازم به

 ) آورده-جدول (ل در ذکر است مقادیر انحراف مطلق میانگین در محاسبات این بخش و بخش قب

  شده است.

  

 

  اتان در فاز مایع-براي ترکیب دوتایی متان Cvخطا در محاسبه  میزان) -ل (شک
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 اتان-براي ترکیب متان Cvبه مطلق میانگین در محاس ) انحراف-جدول (

4 2 6Mix1: 0.34CH 0.66C H  

    /  /  /  چگالی (کیلو مول بر متر مکعب)

AAD (%)  
/  /  /  /  

4 2 6Mix2: 0.5CH 0.5C H  

  /  /  /    چگالی (کیلو مول بر متر مکعب)

AAD (%)  
/  /  /  /  

4 2 6Mix3: 0.69CH 0.31C H  

  /  /  /  /  چگالی (کیلو مول بر متر مکعب)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  (فاز مایع) حالت دما پایین

  چگالی (کیلو مول بر متر مکعب)

/  

Mix1  

  

Mix2  

/  

Mix3  

/  

Mix3  

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

  اعتبارسنجی محاسبات ظرفیت گرمایی در فشار ثابت 4-8

در این قسمت قصد داریم ظرفیت حرارتی در فشار ثابت را براي متان خالص و یک مخلوط چند جزئی 

به کرده و با مقایسه با داده هاي تجربی و آزمایشگاهی مقادیر خطاي محاسباتمان محاس شبیه گاز طبیعی

  را به دست آوریم.



 

   

 

4-8- محاسبه ظرفیت گرمایی در فشار ثابت براي متان خالص  

در مقایسه  صدر محاسبات ظرفیت گرمایی در فشار ثابت را براي متان خال طا) در صد خ-کل (ش

نشان می دهد. لازم به ذکر است که متان در این شرایط در فاز بخار می  ][با داده هاي آزمایشگاهی 

کلوین  ، در دماي /کلوین برابر با  دماي ثابت باشد. بیشترین درصد خطا در 

/ ، در دماي  کلوین برابر با/  و در دماي کلوین برابر با / .است 

همانطور که مشاهده می شود با افزایش دما، خطا به صورت چشمگیري کاهش می یابد. لازم به ذکر 

   این بخش را نشان می دهد. راف مطلق میانگین در محاسبات) مقادیر انح-ل (جدواست که 

 

  براي متان خالص Cpخطا در محاسبه  میزان) -کل (ش

 

 براي متان خالص Cpانحراف مطلق میانگین در محاسبه  )-ل (جدو

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  
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  ایی در فشار ثابت براي گاز طبیعیمحاسبه ظرفیت گرم 4-8-2

در این قسمت ظرفیت گرمایی در فشار ثابت براي یک مخلوط چند جزئی شبیه گاز طبیعی با درصد 

شده است. مقادیر خطاي مقایسه  ][داده هاي آزمایشگاهی با و  سبه) محا-جدول (ء مولی اجزا

کلوین برابر با  بیشترین درصد خطا در دماي ثابت  .) آمده است-شکل (ات درمحاسباین 

/ در دماي ،  کلوین برابر با/ در دماي ،  کلوین برابر با/  و در دماي

  کلوین برابر با/  .یانگین براي محاسبات این بخش در همچنین انحراف مطلق ماست

  ورده شده است.) آ-(جدول 

 Cpه گاز طبیعی براي محاسبه مولی اجزاي مخلوط چندجزئی شبی درصد )-جدول (

2N  2CO  3 8C H  2 6C H  4CH  ماده  

/  /    /  /  درصد مولی  

  

 

  براي مخلوط گاز طبیعی Cpدر محاسبه  خطا میزان) -شکل (

 



 

   

 

 براي مخلوط گاز طبیعی Cpمطلق میانگین در محاسبه  ) انحراف-جدول (

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

4- اعتبارسنجی محاسبات سرعت صوت  

، سرعت صوت را محاسبه کنیم. ل در این قسمت قصد داریم با توجه به روابط استخراج شده از فص

این محاسبات با نتایج و داده هاي آزمایشگاهی مقایسه شده و درصد انحراف میانگین محاسبه شده 

ابتدا باید ظرفیت گرمایی در پیداست  )-(رابطه  همانطور که ازبراي محاسبه سرعت صوت  است.

ر ثابت را محاسبه کرده و سپس به کمک آنها به محاسبه سرعت صوت بپردازیم. لذا مقادیر حجم و فشا

خطاي  اضافه شده و درنتیجه در محاسبات ظرفیت گرمایی به خطا در محاسبات سرعت صوت خطا

  محاسبات این خاصیت ترمودینامیکی کمی بیشتر از سایر خواص می باشد.

عی ارائه طبیو یک مخلوط پیچیده شبیه گازنیتروژن –متان  ترکیب دوتایی براياین بخش محاسبات 

  شود.می

4--  نیتروژن-متانمحاسبه سرعت صوت براي مخلوط دوجزئی  

 در این بخش قصد داریم سرعت صوت را براي مخلوط دوتایی  4 21 x CH xN   محاسبه کرده و

در  xیر خطا به ازاي سه مقدار متفاوت مقایسه کنیم. مقاد  ][نتایج را با داده هاي آزمایشگاهی 

مشخص می  مودارهان کمی دقت دررده شده است. با آو )-(شکل  ) و-(شکل  )،-(شکل 

 xیدا می کند. همچنین هرچه مقدار شود به ازاي یک فشار ثابت، با افزایش دما درصد خطا کاهش پ

  را کاهش دهیم ( افزایش متان و کاهش مقدار نیتروژن) دقت محاسبات بالاتر می رود.
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ترکیب خطا در محاسبه سرعت صوت  میزان )-(شکل   4 21 x CH xN   به ازايx=0.10001  

  

 

خطا در محاسبه سرعت صوت ترکیب میزان  )-(شکل   4 21 x CH xN   به ازايx=0.19999  

  



 

   

 

 

خطا در محاسبه سرعت صوت ترکیب میزان  )-(شکل   4 21 x CH xN   به ازايx=0.5422  

شده است:آورده  )-(جدول در مقادیر انحراف مطلق میانگین مربوط به محاسبات این قسمت 

ترکیب  سرعت صوت انحراف مطلق میانگین در محاسبات )-(جدول   4 21 x CH xN  

 x 0.10001  
   دما (کلوین)    

ADD (%)      

x 0.19999  
  ن)دما (کلوی    

ADD (%)      

 x 0.5422  
  دما (کلوین)    

ADD (%)      

  

  

4--2 چندجزئیمخلوط  محاسبه سرعت صوت براي  

مطابق شــبیه گاز طبیعی با درصــد مولی جزئی  ط چندســرعت صــوت را براي یک مخلو این بخشدر 

.اسبه کرده ایممح) -جدول (
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 درصد مولی اجزاي مخلوط چندجزئی شبیه گاز طبیعی براي محاسبه سرعت صوت )-جدول (

2N  2CO  3 8C H  2 6C H  4CH  ماده  

/    /  /  /  درصد مولی  

  

محاسبه  ][هاي آزمایشگاهی مرجع با دادهه در مقایسخطا براي هر نقطه  درصد) -شکل ( مطابق

است با کاهش دما و افزایش فشار درصد خطا نیز افزایش می همانطور که در شکل مشخص  است.شده

 )-(جدول این بخش در  محاسبات مربوط به نیانگیم مطلق انحرافیابد. لازم به ذکر است مقادیر 

  شده است.ورده آ

 

  دماي مختلف خطا در محاسبه سرعت صوت براي مخلوط چند جزئی در میزان  )-شکل (

  

زئیسرعت صوت براي مخلوط چندج محاسبه درانحراف مطلق میانگین  )-(جدول 

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  



 

   

 

4-0  تامسون-اعتبارسنجی محاسبات ضریب ژول  

) -شکل (ثابت در حالت دما  خالص براي تامسون متان -در این قسمت محاسبات ضریب ژول

محاسبات در مقایسه با داده  این نشان دهنده درصد خطاي )-شکل (همچنین آورده شده است. 

مطابق این شکل، درصد خطا با افزایش دما افزایش می یابد. همچنین به  می باشد. ][ هاي تجربی

اي راي حالت دمازاي یک دماي ثابت، با افزایش فشار، خطا کاهش پیدا می کند. بیشترین درصد خطا ب

کلوین برابر  ، دماي /کلوین برابر  ، دماي / برابر باکلوین  ابت ث

/  و دماي  کلوین برابر با/ .مقادیر انحراف مطلق میانگین در محاسبات این  است

  شده است. آورده )-(جدول  دربخش 

 

  تامسون براي متان خالص-محاسبه ضریب ژول )-شکل (
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  تامسون براي متان خالص-خطا در محاسبه ضریب ژولمیزان  )-شکل (

  

تامسون متان خالص-ضریب ژول محاسبه درانحراف مطلق میانگین  )-(جدول 

          دما (کلوین)

AAD (%)  
/  /  /  /  

  

  

  

  

  

  

  



 

   

 

   



 



 

  

  

  

  

  

  

 فصل پنجم: شبیه سازي -5

  سیکل مایع سازي گاز طبیعی
  

  



 

   

 

5- مقدمه  

ایران داراي دومین ذخایر گاز طبیعی در جهان می باشد. بخشی  بیان شد -در بخش همانطور که 

د. می رس مصارف تجاري، صنعتی، اقتصادي، حمل و نقل و صنایع از این ذخایر به مصارف داخلی مانند

 اولی با توجه به عظمت این منبع انرژي، نظریه صادرات آن به سایر کشورها که مورد تقاضاي اکثر آن ه

نیز می باشد، به میان می آید. صادرات این منبع انرژي به طور کلی به دو روش عمده صورت می گیرد 

که شامل صادرات بوسیله خط لوله و صادرات پس از مایع سازي گاز طبیعی می باشد. هزینه هاي مربوط 

ام از نظریه ها به انجام هر کدام از روش هاي ذکر شده باعث می شود که نقطه بهینه اي جهت هر کد

  مطرح باشد.

هاي زیر بنایی از جمله ایجاد خط لوله از نقطه تفاده از خط لوله نیازمند ساختارصادرات گاز طبیعی با اس

استخراج تا کشور مقصد و ایجاد ایستگاههاي تقلیل فشار می باشد که محدودیت هایی را جهت انجام 

، تنها دسترسی به کشورهاي همجوار میسر خواهد این طرح ایجاد می کند. همچنین با انجام این طرح

بود و بازارهاي بزرگ درخواست کننده این انرژي در شرق آسیا از دست خواهد رفت. بر خلاف انتقال 

گاز طبیعی بوسیله خط لوله، مایع سازي گاز طبیعی روشی است که با انجام آن حجم گاز طبیعی 

د که بتوان آن را بوسیله کشتی هاي مخصوص حمل ششصد برابر کاهش خواهد یافت که موجب می شو

افتی را که در آن انتقال گاز مس) -(شکل جهان ارسال نمود. گاز طبیعی مایع شده به سرتاسر نقاط 

 می نشان، ه صرفه تر از خط لوله می باشدطبیعی با استفاده از روش مایع سازي گاز طبیعی مقرون ب

در شرایطی که مسیر خط لوله در ساحل باشد، در مسافت هاي  دهد. همان طور که مشاهده می شود

کیلومتر می باشد، استفاده از روش مایع سازي گاز طبیعی  مایل که معادل حدود  بیش از 

خط لوله در مسیر دریا، با توجه به هزینه هاي بسیار بالا در مورد ایجاد  مقرون به صرفه تر خواهد بود.

این مقایسه در مسافت هاي کم تري به سود روش مایع سازي گاز طبیعی خواهد بود که این مسافت 

  .][ی باشد کیلومتر م تقریبا معادل حدود 
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  ][خط لوله و مایع سازي گاز طبیعی  هزینه مربوط به انتقال گاز طبیعی به روش مقایسه) -(شکل 

  

  سیکل مایع سازي مورد استفاده 5-2

مایع سازي گاز طبیعی به روش هاي گوناگونی صورت می گیرد که هدف نهایی هر یک از آن ها، کاهش 

می باشد. ولی فرآیند هر کدام از این روش ها با یکدیگر متفاوت  -C°حدود دماي گاز طبیعی تا 

ساز، نوع مبدل حرارتی اصلی مورد استفاده،  هاي سرما لی تفاوت آن ها به تعداد چرخهاست که به طور ک

نوع مبرد اعم از خالص بودن و یا مخلوطی از هیدروکربن ها، کمپرسورهاي واحد تراکم، نوع گرداننده 

  ها و در نتیجه تمامی این موارد، ظرفیت تولید این واحدها می باشد.

ي ساده تولید گاز طبیعی مایع می باشد که از تجهیرات کمی در آن استفاده سیکل مورد نظر از سیکل ها

 بار وارد و فشار  C°گاز طبیعی ورودي در دماي  ) پیداست-(شکل همانطور که از شده است. 

همچنین  .می رسد -C°سیستم می شود و دماي گاز خروجی که به صورت مایع می باشد به حدود 

مبرد چرخه اي را طی می کند که طی آن در قسمت کم فشار سیکل، گرما را در مبدل حرارتی از گاز 



 

   

 

طبیعی دریافت کرده و پس از افزایش فشار در کمپرسور، گرماي دریافتی را از طریق کندانسور به محیط 

، پرسور نسبت فشار کم، - ،°Cاطراف می دهد. در سیکل در نظر گرفته شده دماي جریان 

کیلوگرم بر ثانیه  /کیلوگرم بر ثانیه و دبی مبرد سیکل  /، دبی گاز طبیعی %بازده کمپرسور 

  د.خواهد بو

 

  ) سیکل مایع سازي گاز طبیعی-(شکل 

  

5-  شبیه سازي سیکل مورد نظرنحوه  

ي، یک به یک جریان هاي شماره گذاري شده در سیکل را در نظر گرفته و با توجه به براي شبیه ساز

ورودي هاي مساله که در قسمت قبل بیان شد خواص ترمودینامیکی را در آنها محاسبه می کنیم. روش 

  کار براي هر نقطه به این صورت خواهد بود:
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را با بکارگیري قانون اول ترمودینامیک در مبدل حرارتی محاسبه  نقطه لازم بذکر است آنتالپی جریان 

ه ر نظر گرفتیک جریان فرضی است که با فرض ایده ال بودن کمپرسور د sان همچنین جریمی کنیم. 

 می توان آنتالپی جریان نقطه  بدست می آید )-(که از رابطه داشتن بازده کمپرسور  می شود و با

  را محاسبه کرد. 

)-(  
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h h
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  نتایج 5-4

انجام شده و توان کمپرسور و ضریب عملکرد شبیه سازي سیکل معرفی شده به ازاي دو مبرد مختلف 

) به ترتیب -(جدول و) -جدول (سیکل را در هر دو حالت محاسبه و با هم مقایسه کرده ایم. 

ل جدوو  به کار رفته در سیکلو مبردهاي گاز طبیعی  مولی اجزاي تشکیل دهنده نشان دهنده درصد

)-ول (جد) و- از شبیه سازي با مبرد  حاصل) نتایجRef1  وRef2 د.نمی باش 

  



 

   

 

 NGمولی اجزاي گاز طبیعی ) درصد -جدول (

5 12C H 
4 10i C H  4 10C H  3 8C H  2 6C H  4CH  ماده  

/  /  /  /  /  /  درصد مولی  

2N 
2CO  9 20C H  8 18C H  7 16C H  6 14C H  دهما  

/  /  /  /  /  /  درصد مولی  



  

 اجزاي مبرد ) درصد مولی-جدول (

2N  3 8C H  2 6C H  4CH  ماده  

  -  -     درصد مولی مبردRef1 

         درصد مولی مبردRef2 

 

  

 Ref1 حاصل از شبیه سازي سیکل مایع سازي گاز طبیعی با استفاده از مبرد ) نتایج-جدول (

      s      شماره جریان  

-  -      -  -    ]CT	[	
              P	[bar]	

/  /  /  /  /  /  /  3 [kg/ m ]	

/-  -  /-  /-  /-  /-  /-  u	[kj/kg]	

/-  /-  /-  /-  /-  /-  /-  h	[kj/kg]  

/-  /-  /-  /-  /-  /-  /-  s	[kj/kgK]	

/  /  /  /  /  /  /  Cv	[kj/kgK]	

/  /  /  /  /  /  /  Cp	[kj/kgK]	

/    /  /  /  /  /  Sos	[m/s]	

/-  /-  /  /  /  /  /   [K/Mpa]JT  

/  
CompressorW  [kw]	

/  ضریب عملکرد 
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 Ref2 حاصل از شبیه سازي سیکل مایع سازي گاز طبیعی با استفاده از مبرد) نتایج -ول (جد

      s      شماره جریان  

-  -      -  -    C]T	[	
              P	[bar]	

/  /  /  /  /  /  /  3 [kg/ m ]	

-  /-  /-  /-  /-  /-  /-  u	[kj/kg]	

/-  /-  /-  /-  /-  /-  /-  h	[kj/kg]  

/-  /-  /-  /-  /-  /-  /-  s	[kj/kgK]	

/  /  /  /  /  /  /  Cv	[kj/kgK]	

/  /  /  /  /  /  /  Cp	[kj/kgK]	

/  /  /  /  /  /  /  Sos	[m/s]	

/-  /-  /  /  /  /  /   [K/Mpa]JT  

/  
CompressorW  [kw]	

/  ضریب عملکرد 

  

 مصرفی کمپرسور زمانی که از مبرد با مشاهده و مقایسه نتایج بین دو مبرد کاملا مشخص است که توان

Ref2  در سیکل استفاده می شود، تقریبا نصف زمانی است که از مبردRef1  استفاده می شود. درنتیجه

  سیکل اول می باشد. برابر تقریبا ضریب عملکرد سیکل دوم، 
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  پیشنهادات
      



 

   

 

6- نتیجه گیري  

باشد. می SAFTیکی از جدیدترین اصلاحات معادلات حالت ترمودینامیکی  PC-SAFTمعادله حالت 

خواص ترمودینامیکی مواد هیدروکربنی مورد  PC-SAFTنامه با استفاده از معادله حالت در این پایان

انرژي آزاد هلمهولتز محاسبه شد و سپس  PC-SAFTمحاسبه قرار گرفت. ابتدا با استفاده از معادله 

استخراج شد تا ارتباط بین این معادله حالت و خواص ترمودینامیکی  PC-SAFTحاسبه خواص از روابط م

  به وضوح تعیین گردد. 

هاي آزمایشگاهی مقایسه شد. نتیجه حاصل، نشان جهت اعتبار سنجی نتایج حاصله، این نتایج با داده

اي هی برخوردار است. از ویژگیداد که این معادله حالت از دقت بالایی در تعیین خواص ترمودینامیک

تعیین خواص، محدوده  توان به پوشش گستره دمایی و فشاري بالاي آن اشاره کرد. ما نیز درمیآن 

را تجربه کردیم و نشان دادیم که حتی  کلوین مگاپاسکال و محدوده دمایی نزدیک   تا يفشار

  قابل قبولی برخوردار است. از دقت PC-SAFTدر این محدوده فشار بالا و دما پایین، 

ی ده معتبر آزمایشگاهی اعتبار سنجدا  دبا حدو PC-SAFTدر این پایان نامه نتایج حاصل از  

در محاسبات مربوط به ظرفیت گرمایی ر خطا ادمق شده است. حاصل این اعتبار سنجی نشان می دهد

کمی بیشتر از سایر خواص  تامسون-و سایر خواص وابسته به آن مانند سرعت صوت و ضریب ژول

ترمودینامیکی مانند چگالی، ضریب تراکم پذیري، آنتالپی، آنتروپی و انرژي داخلی می باشد. اما با این 

قت د نامیکی هر ترکیب هیدروکربنی را باتوان خواص ترمودیدهد که مینتایج این اطمینان را میحال، 

یک نمونه ساده از سیکل اسبه کرد. در پایان نیز مناسب مهندسی با استفاده از این معادله حالت مح

  شده است. تفاوت شبیه سازي و نتایج آن با هم مقایسهم مبرد از مایع سازي گاز طبیعی با استفاده 

  پیشنهادات 6-2

قادر است خواص ترمودینامکی مواد خالص و هر ترکیب دلخواهی را محاسبه  PC-SAFTمعادله حالت 

اي کاربرد دارد. براي نهاي زنجیرهنهاي نرمال و آلکااز مواد آلی شامل آلکا همچنین براي بسیارينماید. 
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سیکلو آلکانها، آلکن ها، گازها، استرها، اترها، مشتقات بنزنی و آروماتیکی، هیدروکربنهاي هالوژن دار و 

ه بر علاونامه باشد. ما در این پایانها نیز قابل استفاده میحتی سیالات درشت مولکول نظیر پلیمر

ترکیب آنها را هم مورد  ،هاي نرمال و گازهایی همچون نیتروژن و دي اکسید کربنمحاسبه خواص آلکان

  شود:به صورت زیر ارائه میروند این مطالعات  جهت ادامه مطالعه قرار دادیم. پیشنهاداتی

( محاسبه خواص ترمودینامیکی پلیمرها و مواد درشت مولکول 

( یکی مواد آروماتیکی و مشتقات بنزنی محاسبه خواص ترمودینام 

( اه جونز، به جاي پتانسیل اصلاح شده چ-نظیر لئونارد وابع پتانسیلبکارگیري یکی دیگر از ت

 و مقایسه نتایج.  PC-SAFTمربعی موجود در 

( تحلیل نواحی بحرانی و محلولهاي دوفازي و اعتبارسنجی نتایج 

( رودي به برنامه به جاي دما و فشار جهت محاسبه به عنوان و استفاده از دو خاصیت مستقل دیگر

 سایر خواص ترمودینامیکی.

(  با توجه به بالاتر بودن مقادیر خطا در محاسبات ظرفیت گرمایی و سایر خواص وابسته به آن

تامسون نسبت به سایر خواص ترمودینامیکی، پیشنهاد می -مانند سرعت صوت و ضریب ژول

ایان نامه در مورد این خواص با دیگر اصلاحات معادله حالت شود روند انجام گرفته در این پ

SAFT .نیز انجام شود و مقایسه نتایج و تعیین برتري هاي هر یک از معادلات صورت گیرد  
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Abstract  

Thermodynamic properties have a wide influence in fluid proces analysis and phase change 

proceses like Liquefaction of hydrocarbons. Therefore exact calculating of thermodynamic 

properties in different phases and specially in equilibrium state is so important. Measuring 

devices can measure some of properties, but they can't useful in other properties like internal 

energy, enthalpy, entropy and complex mixture properties. Therefore we have to use 

equations of states. 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. Average Absolute Deviation (AAD) of this calculation is 0.9474 for density, 

0.6141 for compression factor, 0.4358 for enthalpy, 0.3512 for entropy, 0.5500 for internal 

energy, 2.6961 for heat capacity in constant volume, 2.2690 for heat capacity in constant 

pressure, 4.5724 for speed of sound and 4.5881 for joul-thomson coefficient. 

This results show that PC-SAFT EOS has high accuracy calculation thermodynamic 

properties of simple and complex mixture like natural gas in different phases conditions. In 

this study we try to calculate thermodynamic properties in a wide temperature and pressure 

range (Specially at high pressure and low temperature). After we had found that our results 

of PC-SAFT are acceptable, we simulated a sample of natural gas Liquefaction cycle. 

Keywords: 

Thermodynamic Properties – Statistical Thermodynamic – PC-SAFT Equation of State – 

Two Phases Equilibrium 
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