
چكيده
فازى  تعادل  مدل سازى  براى   PC-SAFT شده  ساده  حالت  معادله  با  مشابه   SAFT شده  ساده  حالت  معادله  كار  اين  در 
بخار- مايع سيستم هايى به كار رفته است كه شامل مواد غيرتجمعى- غيرتجمعى، تجمعى- غيرتجمعى و تجمعى- تجمعى 
است. در اين كار از معادله حالت ساده شده SAFT براى بررسى تعادل فازى بخار- مايع سيستم هاى دوجزئى متان- پروپان، 
پروپان- بنزن، متانول- پنتان، پروپانول- هپتان، آب- متانول و آب- اتانول استفاده شده است. در اين مقاله، در معادله حالت 
ساده شده SAFT از تابع توزيع شعاعى ماده خالص، براى مخلوط ها، استفاده شده است. پارامترهاى ماده خالص براى هر دو 
معادله حالت SAFT و معادله حالت ساده شده SAFT يكسان است. براى آب از مدل تجمعى 3B و براى متانول، اتانول و 
پروپانول از مدل تجمعى 2B استفاده شد. با در نظر گرفتن يك پارامتر برهمكنش دوجزئى، نتايج به دست آمده از معادله حالت 

ساده شده SAFT براى مخلوط هاى فوق، با اطلاعات آزمايشگاهى سازگارى خيلى خوبى داشت.

PC-SAFTمعادله حالت ساده شده ،SAFT كلمات كليدي: مدل سازى، تعادل بخار- مايع، معادله حالت ساده شده

مقدمه
نيروهاى جاذبه قوى، مانند پيوند هيدروژنى، روى خواص 
فيزيكى تركيبات تجمعى تأثير مى گذارد. تركيبات تجمعى به 
موادى اطلاق مى شود كه قابليت تشكيل پيوند هيدروژنى داشته 
از  بيشتر  تركيباتى  چنين  بحرانى  و  جوش  نقاط  مثلاً،  باشند. 
تركيبات  همچنين  است.  مشابه  اندازه  با  غيرتجمعى  تركيبات 
تجمعى ممكن است مخلوط هاى غير ايده آل تشكيل دهند. در 
مدل سازى ترموديناميكى تركيبات تجمعى، تجمع يك واكنش 

شيميايى است. به عبارت ديگر، در ترموديناميك آمارى، پيوند 
هيدروژنى به عنوان يك برهم كنش جاذبه اى برد-كوتاه، جهتى 
و قوى بين مولكول ها در نظر گرفته مى شود. بر مبناى تئورى 
سيالات  براى  تئورى  يك  ورتهايم1  ترموديناميكى،  آشفتگى 
مقابل  در  ورتهايم  تجمعى  تئورى  داد[4-1].  توسعه  تجمعى 
مورد  تجمعى  سخت  كره هاى  براى  كارلو2  مونت  شبيه سازى 
خيلى  كاربردپذيرى  كه  شد  داده  نشان  و  گرفت  قرار  آزمايش 

خوبى دارد.

SAFTمدل سازى تعادل بخار- مايع با استفاده از معادله حالت ساده شده
ياسين حاجب1، اميرعباس ايزدپناه2*، شهريار عصفورى2

1- دانشجوى كارشناسى ارشد مهندسى شيمى، دانشكده مهندسى نفت، گاز و پتروشيمى، دانشگاه خليج فارس، بوشهر، ايران
2- استاديار مهندسى شيمى، دانشكده مهندسى نفت، گاز و پتروشيمى، دانشگاه خليج فارس، بوشهر، ايران

دريافت: 92/5/1         پذيرش: 92/9/11

* izadpanah@pgu.ac.ir
1. Wertheim

2. Monte Carlo simulation
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چاپمن1 و همكاران تئورى ورتهايم را براى توسعه معادله حالت 
تئورى سيال تجمعى آمارى (SAFT)، براى سيالات تجمعى بسط 
كه  را  سگمنت-سگمنت  برهم كنش  رادوز2  و  هوانگ  دادند[5]. 
به وسيله پتانسيل چاه- مربعى توصيف شده است، براى بهبود 
معادله حالت SAFT براى تركيبات واقعى در نظر گرفتند[6]. اين 
معادله حالت هم براى تركيبات تجمعى خالص و هم غيرتجمعى 
خالص به كار رفته است. هوانگ و رادوز معادله SAFT را براى 

مخلوط هاى شامل تركيبات تجمعى توسعه دادند[7].
مختلفى  نسخه هاى  و  انواع  داراى   SAFT حالت  معادله 
SAFT-VR  ،[8]PC-SAFT آن ها  معروف ترين  كه  است 

اصلاحيه هايى  از  يكى  است.   [11]soft-SAFT و   [10  ,9]
حالت معادله  است  شده  انجام   SAFT حالت  معادله  روى  كه 

 PC- SAFT است[8]. به دليل حجم بالاى محاسبات و پيچيده 
بودن اين معادله حالت براى مخلوط ها، معادله حالت ساده شده 
PC- SAFT توسط سولمز و همكاران3 توسعه داده شد[12]. 

گرنر و همكاران4 معادله حالت ساده شده PC- SAFT را براى 
همچنين،  بردند[13].  كار  به  الكل ها  فازى  تعادل  مدل سازى 
يونى  مايعات  مدل سازى  براى  معادله  اين  ديگر  شكل هاى  از 
سيالات مخزن و  بر پايه ايميدازيلييوم [14, 15]، مدل سازى 
آسفالين [16, 17] و مدل سازى كشش سطحى بين دو فاز براى 

سيستم هاى دو جزئى [18] استفاده شده است. 
در اين كار نيز معادله حالت SAFT براى كاهش محاسبات 
شده  ساده  حالت  معادله  در  است.  شده  ساده  برنامه نويسى  و 
SAFT، تابع توزيع شعاعى ماده خالص، براى مخلوط ها به كار 

برده شده است. حسن كار در اين است كه محاسبه مشتق هاى 
آوردن  دست  به  براى  -كه  اجزاء  مولى  كسر  به  نسبت  جزئى 
پتانسيل شيميايى يا ضريب فوگاسيته لازم هستند- به راحتى 
به دست مى آيد. با توجه به ساده شدن معادله حالت SAFT در 
اين حالت براى مخلوط ها، پارامترهاى ماده خالص براى معادله 
 SAFT همان پارامترهاى معادله حالت SAFT حالت ساده شده
است كه توسط هوانگ و رادوز ارائه شده است و در اين كار نيز 

از همان پارامترها استفاده شده است.
براى نشان دادن دقت اين روش در اين كار، معادله حالت 
ساده شده SAFT براى مدل سازى سيستم هاى دوجزئى متان- 
پروپان، پروپان- بنزن، متانول- پنتان، پروپانول- هپتان، آب- 
متانول و آب- اتانول به كار رفته است. براى هر سيستم يك 
پارامتر برهم كنش دوجزئى با اطلاعات آزمايشگاهى برازش شده 
و به دست آمده است. نمودارهاى P-x-y براى همه سيستم ها 
ترسيم شده است. در پايان نيز، براى هر سيستم، نتايج عددى 

در تركيب درصدهاى مختلف ارائه شده است.

معادله حالت
در معادله حالت SAFT هوانگ و رادوز و معادله حالت ساده 
شده SAFT، انرژى هلمهولتز باقى مانده براى يك تركيب خالص 
و  زنجير  پراكندگى،  سخت،  كره  عبارت هاى  دارد:  سهم  چهار 
تجمع. عبارت هاى كره سخت، زنجير و تجمع از ترموديناميك 
آمارى به دست آمدند. براى عبارت پراكندگى، هوانگ و رادوز از 
يك دنباله دو توانى برحسب دما و دانسيته استفاده كردند كه 
با اطلاعات خاصيت فيزيكى آرگون، توسط چن و كرگلفسكى5 

برازش شده و به دست آمده است[19].

براى تركيبات خالص
در مدل SAFT مولكول هاى هر جزء به صورت زنجيره هايى 
از سگمنت هاى كروى، با اندازه يكسان، در نظر گرفته مى شوند. 
معادله حالت SAFT برحسب انرژى هلمهولتز باقى مانده بيان 
مى شود. در اين معادله، انرژى هلمهولتز باقى مانده بر مولكول، 
سخت،  كره  مشاركت  چهار  شامل  خالص،  تركيب  يك  براى 

پراكندگى، زنجير و تجمع است.
res hs chain disp assoca a a a a     (1)

هر مولكول به صورت يك زنجير با m سگمنت در نظر گرفته 
مى شود. انرژى هلمهولتز كره سخت بدين صورت است:

0
hs hsa ma   (2)

1. Chapman
2. Huang and Radosz
3. Solms et al.

4. Grenner et al.
5. Chenand Kreglewski

فصلنامه  تخصصي، علمي- ترويجي /  پاييز 92 / شماره 43 6

F a r a y a n d n o



a0 انرژى آزاد هلمهولتز براى يك كره سخت است. به 
hs كه

اين دليل كه در يك مولكول m سگمنت وجود دارد مشاركت 
ma0 است. مشاركت كره سخت منفرد از رابطه 

hs كلى كره سخت
زير محاسبه مى شود:

 

2
0

2
4 3
1

hsa
RT

 






  (3)

3

6
AvN md    (4)

كه ρ دانسيته مولى مولكول هاى زنجيره اى و d قطر وابسته 
به دماى كره سخت است كه رابطه آن را باركر و هندرسون1  

محاسبه كرده اند[20].

 
031 exp ud c

kT

  

   
  

 (5)

1
3

006

AvN
 


 

  
 

 (6)

به  در  كه  است  سگمنت  يك  دماى  از  مستقل  قطر   σ كه
مناسب  واحدهاى  تبديل  بايد  رابطه،  اين  از  آن  آوردن  دست 
را در نظر گرفت و همچنين، c يك مقدار ثابت برابر با 0/12، 

u0 انرژى برهم كنش مستقل از دماى بين سگمنت ها، τ يك 

مقدار ثابت برابر با 0/74048 و υ00 حجم مولى مستقل از دماى 
سگمنت است.

انرژى هلمهولتز مشاركت پراكندگى به فرم زير است:
 0

disp dispa ma  (7)
a0 انرژى هلمهولتز پراكنده كننده يك سگمنت است. 

disp كه
در معادله حالت SAFT اصلى جاذبه بين سگمنت ها با پتانسيل 
چاه-مربعى توصيف شده است. در معادله حالت SAFT، معادله 
a0 -كه يك سرى دو توانى شامل 24 

disp چن و كرگلفسكى براى
ضريب است- استفاده شد[19].

4 9
0

1 1

i jdisp

ij
i j

a uD
RT kT


 

          
   (8)

كه Dij ثابت هاى جهانى هستند كه با اطلاعات ترموديناميكى 
آرگون فيت شده اند و در جدول (1) ليست شده اند و u انرژى 

برهم كنش وابسته به دماى بين سگمنت هاست.

0 1 eu u
kT

        
 (9)

كه e/K يك ثابت است   كه براى همه مولكول ها مقدار 10 را 
براى آن در نظر مى گيرند (به جز براى آرگون كه مقدار آن برابر 
صفر؛ براى متان، آمونياك و آب برابر يك؛ براى نيتروژن برابر 3؛ 

 Dij جدول1: ضرايب جهانى
i=1 i=2 i=3 i=4

j=1
j=2
j=3
j=4
j=5
j=6
j=7
j=8
j=9

-8.8043
4.1646270
-48.203555
140.43620
-195.23339
113.51500

0.0
0.0
0.0

2.9396
-6.0865383
40.137956
-76.230797
-133.70055
860.25349
-1535.3224
1221.4261
-409.10539

-2.8225
4.7600148
11.257177
-66.382743
69.248785

0.0
0.0
0.0
0.0

0.34
-3.1875014
12.231796
-12.110681

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

1. Barker and Henderson
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براى CO برابر 4/2؛ براى كلراين برابر 18؛ براى CS2 برابر 38؛ 
براى  CO2 برابر 40؛ و براى SO2 برابر 88 است). 

انرژى هلمهولتز تشكيل زنجير از تئورى تجمعى ورتهايم، با 
قرار دادن انرژى تجمعى برابر با بى نهايت به دست آمد:

   
 3

1 1 2
1 ln

1

chaina m
RT






 


  (10)

در پايان، انرژى هلمهولتز تجمع، به دليل پيوند هيدروژنى، 
به  آن  رابطه  كه  شد  زده  تخمين  ورتهايم  تجمعى  تئورى  از 

صورت زير است:

1ln
2 2

assoc A
A

A

a XX M
RT

  
    

  
   (11)

كه XA كسر مولى سايت هاى نوع A است كه پيوند برقرار 
نكرده اند و M تعداد سايت هاى تجمعى در يك مولكول است. 

رابطه XA به صورت زير است:

1
1 B

A B AB
Av X

X N X


        (12)

كه ΔAB قدرت تجمعى است و رابطه آن به شكل زير است:

  3exp 1
AB

AB hs ABg d
kT
  

  
    

  
  (13)

كه AB و κAB انرژى و حجم تجمع براى برهم كنش بين 
كره  شعاعى  توزيع  تابع   ghs(d)و  ،B و   A تجمعى  سايت هاى 

سخت در تماس است كه رابطه آن به فرم زير است:

 
 3

1 1 2
( )

1
hsg d









  (14)

همچنين، معادله حالت SAFT مى تواند به صورت مجموعى 
از عبارت هاى ضريب تراكم پذيرى، مشابه با عبارت هاى انرژى 
آزاد هلمهولتز، بيان شود كه روابط آن در زير آورده شده است:

1hs disp chian assocPVZ Z Z Z Z
RT

       (15)
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1
hsZ m  



 
  

  
  (16)

4 9
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i j
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ij
i j

uZ m jD
kT


 

          
   (17)

   
    

25 2
1

1 1 1 2
chainZ m

 
 


 

 
  (18)

    
ln1 1 1

2

hs
assoc A

A

g d
Z X



  
     
    

   (19)

در معادله حالت SAFT براى مولكول هاى غير تجمعى سه 
 ،(m)پارامتر تنظيم وجود دارد: تعداد سگمنت ها در يك مولكول
حجم مولى مستقل از دماى سگمنت(00) و انرژى برهم كنش 
دو  تجمعى  مواد  براى   .(u0) سگمنت ها  بين  دماى  از  مستقل 
پارامتر ديگر نيز وجود دارد: انرژى تجمع (AB) و حجم تجمع 

.(κAB)
براى مخلوط ها

براى مخلوط ها از يك روند مشابه با تركيب خالص، براى 
توسعه معادله حالت استفاده مى شود. انرژى هلمهولتز باقى مانده 

كلى براى مخلوط ها نيز از رابطه زير به دست مى آيد:
res hs chain disp assoca a a a a      (20)

زنجيره ها  تشكيل  براى  سگمنت ها  سخت،  كره  عبارت  در 
هستند.  منفرد  سخت  كره هاى  صورت  به  و  نداده اند  پيوند 
بنابراين، مخلوط به صورت مخلوطى از كره هاى سخت است. 
كره  مخلوط هاى  براى  همكاران1،  و  منصورى  نتايج  مبناى  بر 

سخت، انرژى هلمهولتز به صورت زير است[21]:

1. Mansoori et al.
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    كه

 
16

N
kAv

k i i ii
i

N x m d 


    0 3k    (22)

كه ρ دانسيته مولى مخلوط، xi كسر مولى جزء mi ،i تعداد 
سگمنت ها بر مولكول جزء i، و dii قطر وابسته به دماى سگمنت 

است.
پتانسيل  جاذبه  پتانسيل  اينكه  فرض  با  بعد،  مرحله  در 
چاه- مربعى است، نيروى جاذبه بين سگمنت ها در نظر گرفته 
مى شود. انرژى هلمهولتز پراكندگى استفاده شده توسط هوانگ 

و رادوز به شكل زير است[7]:

4 9

1 1

i jdisp

ij
i j

a um D
RT kT


 

          
   (23)

كه m تعداد متوسط سگمنت ها، u انرژى متوسط سگمنت و 
η دانسيته كاهيده متوسط است.

1

N

i i
i

m x m


   (24)

 3
3

16

N
Av

i i ii
i

N x m d  


    (25)
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  (26)

كه

   
3

1 3 1 30 0 01
2ij i j         

  (27)

 1ij ii jj iju u u k    (28)

30
0 00 31 0.12 i
i i

u
kT

 
  

    
  

  (29)

0 1ii i
eu u
kT

   
 

  (30)

اطلاعات  با  كه  است  دوتايى  برهم كنش  پارامتر   kij كه 
آزمايشگاهى برازش شده و به دست مى آيد.

مولكول هاى  زنجيره اى،  سايت هاى  پيوند  وسيله  به  سپس 
زنجيره اى در سيستم تشكيل مى شوند. انرژى هلمهولتز زنجير 
و  چاپمن  توسط  كه  است  زير  به صورت  مخلوط  يك  براى 

همكارانش ارائه شد [22]:

    
1

1 ln
chain N

hs
i i ii ii

i

a x m g d
RT 

    (31)

كره  مخلوط  يك  در  شعاعى  توزيع  تابع    hs
ii iig d كه 

  hs
ii iig d سخت است. منصورى و همكاران رابطه زير را براى 

به دست آوردند[21].

 
 

2
2

3 3

31
1 1

ii jjhs
ij ij

ii jj

d d
g d

d d


 
  

  
  (32)

 

2
2
2

3
3

2
1

ii jj

ii jj

d d
d d




 
 

   
 

ii jj
ij

ii jj

d d
d

d d



   (33)

براى سگمنت هاى با قطر يكسان، معادله بالا به صورت زير 
در مى آيد:

  (34)
 

   
2 2

2 3
3 3

1 2 21 1
hs ii ii
ii ii

d dg d  
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استفاده  ساده تر  شعاعى  توزيع  تابع  يك  از  كار  اين  در 
مى كنيم. به عبارت ديگر، تابع توزيع شعاعى ماده خالص را براى 

مخلوط ها به كار مى بريم كه رابطه آن به صورت زير است:

   
 3

1 1 2
1

hs
iig d









 (35)

كه

3
3

16

n
Av

i i ii
i

N x m d  


    (36)

توزيع  تابع  طبق  زنجير،  هلمهولتز  انرژى  رابطه  بنابراين 
شعاعى جديد، به صورت زير تبديل مى شود:

    
1

1 ln
chain N

hs
i i ii

i

a x m g d
RT 

    (37)

در پايان، اثر تجمع در نظر گرفته مى شود. انرژى هلمهولتز 
تجمع براى يك مخلوط به صورت زير است كه توسط چاپمن و 

همكارانش به دست آمد [22].

1

1ln
2 2

i
i

i

Aassoc N
A

i i
i A

a Xx X M
RT 

  
    

  
   (38)

 XAi و   i تركيب  در  تجمعى  سايت هاى  كل  تعداد   Mi كه 
كسر مولى سايت هاى Ai است كه پيوند نداده اند و رابطه آن به 

صورت زير است:

1

1
1 j i ji

j

N
B A BA

Av j
j B

X N x X




 
   
  

   (39)

از  و  است   Bi و   Ai سايت هاى  بين  پيوند  قدرت   ΔAiBj كه 
طريق رابطه زير به دست مى آيد:

  3exp 1
i j

i j i j

A B
A B A Bhs

ij ij ijg d
kT
  

  
        

 (40)

كه با تابع توزيع شعاعى ساده شده در اين كار رابطه بالا به 
صورت زير در مى آيد:

  3exp 1
i j

i j i j

A B
A B A Bhs

ii ijg d
kT
  

  
        

 (41)

   2i j j ji iA B B BA A     (42)

   2ij i j     (43)

i j j ji iA B B BA A    (44)

كه AiBj و κAiBj انرژى و حجم تجمع براى برهم كنش بين 
سايت هاى Ai و Bi است.

معادله حالت SAFT بر حسب ضريب تراكم پذيرى براى 
مخلوط ها به صورت زير است:

1hs disp chain assocPVZ Z Z Z Z
RT

       (45)

كه

     

33
0 3 3 21 2 2

2 3 3
3 3 3 3

3 36
1 1 1 1

hs

Av

Z
N

     
     

 
    

     

 (46)

4 9

1 1

i j
disp

ij
i j

uZ m jD
kT


 

          
   (47)

   
 

1
1
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Z x m
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  (48)

    
1

ln1 1 1
2

i

i

hs N
ii Aassoc

i
i A

g d
Z x X

 

  
     
    

   (49)
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نتايج
مايع  بخار-  فازى  تعادل  به  مربوط  نتايج  قسمت  اين  در 
تعادلى  سيستم هاى  شامل  دوجزئى،  تعادلى  سيستم  شش 
تجمعى-  و  غيرتجمعى  تجمعى-  غيرتجمعى،  غيرتجمعى- 
تجمعى به كمك معادله حالت ساده شده SAFT، با استفاده 
است.  شده  ارائه  خالص  ماده  به  مربوط  شعاعى  توزيع  تابع  از 
سيستم هاى اول و دوم سيستم هاى متان-پروپان و پروپان- بنزن 
است كه در آن ها هر دو ماده غير تجمعى است. سيستم هاى سوم 
و چهارم سيستم هاى متانول- پنتان و پروپانول- هپتان است كه 
متانول و پروپانول يك ماده تجمعى و پنتان و هپتان يك ماده 
غيرتجمعى است. سيستم هاى پنجم و ششم سيستم هاى آب- 
متانول و آب- اتانول است كه در آن ها تمام مواد تجمعى است.

در پايان نيز، نتايج عددى براى همه سيستم هاى تعادلى، در 
تركيب درصدهاى مختلف، در جدول (2) ارائه شده است.

سيستم هاى غيرتجمعى- غيرتجمعى
در اين بخش سيستم هاى متان- پروپان و پروپان- بنزن مدل 
شده است كه در آن ها هر دو ماده غيرتجمعى است. در چنين 
سيستم هايى كه هر دو ماده غير تجمعى است، برهم كنش هاى 
تجمعى بين مواد اتفاق نمى افتد، بنابراين، عبارت تجمعى در 

معادله حالت SAFT وجود ندارد.
در شكل (1) نمودار تعادلى P-x-y براى سيستم دو جزئى 
متان و پروپان در دماى 277/6 درجه كلوين رسم شده است. 
مدل سازى اين سيستم، با استفاده از پارامتر برهم كنشى kij، برابر 
با 0/091 انجام شده است. با اين پارامتر، كمترين مقدار خطاى 
مطلق متوسط براى محاسبه فشار 1/55 درصد به دست آمد. 
با توجه به شكل (1)، نتايج محاسبات با اطلاعات آزمايشگاهى 

مطابقت خوبى دارد.
در شكل (2) نمودار تعادلى P-x-y براى سيستم دو جزئى 
پروپان- بنزن در دماى 310/93 درجه كلوين ترسيم شده است. 
مدل سازى تعادل بخار- مايع اين سيستم با پارامتر برهم كنش 
kij برابر با 0/033 انجام گرفته است كه اين مقدار با استفاده 

است.  آمده  دست  به  و  شده  برازش  آزمايشگاهى  داده هاى  از 

بين  خوبى  هم خوانى  است  نمايان  شكل (2)  از  كه  همان طور 
داده هاى آزمايشگاهى و نتايج حاصل از پيش بينى مدل وجود 

دارد.

سيستم هاى تجمعى- غيرتجمعى
سيستم هاى  قسمت  اين  در  مطالعه  مورد  سيستم هاى 
و  متانول  آن ها  در  كه  است  هپتان  پروپانول-  و  متانول-پنتان 
پروپانول يك ماده تجمعى و پنتان و هپتان يك ماده غيرتجمعى 
به  (خودتجمعى)  تجمعى  ماده  يك  شامل  مخلوط هاى  است. 

قوانين اختلاط براى عبارت تجمعى نيازى ندارند.
در  را  متانول-پنتان  سيستم  مايع  بخار-  تعادل   (3) شكل 
دماى 397/7 درجه كلوين نشان مى دهد كه هر دو ماده زير 
طرح  مدل سازى،  در  متانول  براى  هستند.  بحرانى شان  نقطه 
از  الكل ها  براى  معمولاً  است.  شده  برده  كار  به   2B تجمعى 
اين طرح تجمعى استفاده مى شود، زيرا الكل ها معمولاً قادر به 
تشكيل خوشه در هنگام تجمع هستند[6]. همان گونه كه در 
شكل (3) مشاهده مى شود، اين سيستم رفتار آزئوتروپى از خود 
نشان مى دهد. تعادل بخار- مايع با استفاده از پارامتر برهم كنشى 

شكل1: تعادل بخار- مايع براى سيستم متان- پروپان در دماى 
277/6 درجه كلوين و kij=0.091. (داده هاى آزمايشگاهى از 

مرجع[23])
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kij برابر با 0/052 است كه با اطلاعات آزمايشگاهى برازش شده 

و به دست آمده است و اين مقدار با وجود مقدار انحرافى كه از 
اطلاعات آزمايشگاهى دارد به خوبى پيش بينى شده است.

 در شكل (4) نمودار تعادلى P-x-y براى سيستم دو جزئى 
داده  نشان  كلوين  درجه  دماى 333/15  در  هپتان  پروپانول- 
 2B شده است. براى مدل سازى پروپانول نيز از طرح تجمعى
استفاده شده است[6]. با توجه به شكل (4)، اين سيستم نيز 

مشابه با سيستم متانول- پنتان رفتار آزئوتروپى از خود نشان 
مى دهد. مدل سازى اين سيستم با استفاده از پارامتر برهم كنش 
داده هاى  با  مقدار  اين  كه  است  شده  انجام  با 0/029  برابر   kij

آزمايشگاهى برازش شده است. در حالى كه پارامتر برهم كنش 
kij براى اين سيستم، با استفاده از معادله حالت SAFT اصلى، 

داراى مقدار 0/018 است. با وجود مقدار انحرافى كه بين نتايج 
حاصل از پيش بينى مدل و داده هاى آزمايشگاهى وجود دارد، 

 .kij=0.033 شكل 2: تعادل بخار- مايع براى سيستم پروپان- بنزن در دماى 310/93 درجه كلوين و
(داده هاى آزمايشگاهى از مرجع[24])

 .kij=0.052 شكل 3: تعادل بخار- مايع براى سيستم متانول- پنتان در دماى 397/7 درجه كلوين و
(داده هاى آزمايشگاهى از مرجع[25])
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مى توان گفت مدل سازى به خوبى انجام شده است.
 

سيستم هاى تجمعى-تجمعى
آب-  سيستم هاى  بخش  اين  در  شده  بررسى  سيستم هاى 
تجمعى  ماده  دو  هر  آن ها  در  كه  است  اتانول  آب-  و  متانول 
مدل سازى  دارند).  خودتجمعى  خاصيت  ماده  دو  (هر  است 
مواد  بين  تجمعى  برهم كنش هاى  آن  در  كه  مخلوط هايى 
مختلف اتفاق مى افتد، نيازمند تئورى هاى مولكولى است. براى 
سيستم هايى كه تجمع متقابل دارند، نتايج محاسبات به طور 

عمده بستگى به قوانين تركيب دارد.
در شكل (5) نمودار P-x-y براى آب و متانول در دماى 328 
درجه كلوين ترسيم شده است. در اين مدل سازى آب با مدل 
3B و متانول با مدل 2B مدل شده است كه توسط هوانگ و 

رادوز ارائه شد[6]. با پارامتر kij برابر با 0/115- كه با اطلاعات 
آزمايشگاهى برازش شده و به دست آمده است، خطاى مطلق 
متوسط 3/24 درصد براى فشار به دست آمده است. در حالى كه 
اين پارامتر برهم كنش، با استفاده از معادله حالت SAFT اصلى، 
مقدار 0/125- دارد. با وجود اين مقدار انحراف در محاسبه فشار 

 kij =0,029 شكل 4: تعادل بخار- مايع براى سيستم پروپانول- هپتان در دماى 333/15 درجه كلوين و
(داده هاى آزمايشگاهى از مرجع[26])

شكل 5: تعادل بخار- مايع براى سيستم آب- متانول در دماى 328 درجه كلوين و kij= -0,115. (داده هاى 
آزمايشگاهى از مرجع[27])
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بين  خوبى  سازگارى  است)،  مشخص  شكل  از  كه  (همان طور 
اطلاعات آزمايشگاهى و نتايج محاسبات وجود دارد.

در شكل (6) نمودار تعادلى P-x-y براى سيستم دوجزئى 
است.  شده  رسم  كلوين  درجه  دماى 323/15  در  اتانول  آب- 
اتانول نيز همانند متانول داراى طرح تجمعى 2B است و آب 
برهم كنشى  پارامتر  با  است[6].   3B تجمعى  طرح  داراى  نيز 
kij برابر 0/11- كه با استفاده از داده هاى آزمايشگاهى برازش 

شده و به دست آمده است، مقدار خطاى 2/3 درصد براى فشار 
به دست آمده است. در حالى كه اين پارامتر برهم كنش براى 
معادله حالت SAFT اصلى داراى مقدار 0/12- است. با توجه به 
شكل، هم خوانى خوبى بين داده هاى آزمايشگاهى و پيش بينى 

مدل وجود دارد.
 

نتايج عددى
در اين قسمت، نتايج عددى ضريب تراكم پذيرى و ضريب 
فوگاسيته مربوط به تمام سيستم هاى مدل شده در اين كار ارائه 
شده است. براى هر سيستم در دما، فشار و تركيب درصدهاى 
و  مخلوط  تراكم پذيرى  ضريب  مايع،  و  بخار  فازهاى  مختلف 
ضرايب فوگاسيته اجزا محاسبه شده است. نتايج در جدول (2) 

آورده شده است.

در اين بخش نتايج عددى مربوط به XA (كسرى از مولكول ها 
كه بر روى سايت A پيوند نداده اند) براى دو سيستم متانول- 
درصدهاى  تركيب  و  فشارها  دماها،  در  متانول،  آب-  و  پنتان 
در  است.  شده  ارائه  بخار  و  مايع  فاز  دو  هر  براى   ،(2) جدول 
سيستم متانول- پنتان، تنها متانول داراى طرح تجمعى 2B است 
كه مقدار XA براى هر دو سايت يكسان است. در سيستم آب- 
 2B 3 وB متانول، آب و متانول به ترتيب داراى طرح هاى تجمعى
هستند كه در آب XA براى دو سايت اول مقدار يكسانى دارد. 
بنابراين، بر روى آب و متانول، هر كدام دو سايت مستقل وجود 
دارد كه داراى مقادير XA مختلفى است. نتايج در جدول (3) 

آورده شده است.

نتيجه گيرى
تعادل  كردن  مدل  براى   SAFT شده  ساده  حالت  معادله 
غيرتجمعى- سيستم هاى  شامل  مختلف،  سيستم هاى  فازى 

استفاده  تجمعى-تجمعى  و  تجمعى-غيرتجمعى  غيرتجمعى، 
شد. با ساده كردن معادله حالت SAFT، حجم و زمان محاسبات 
به شدت كاهش يافت و همچنين، نتايج حاصل از مدل سازى با 
معادله حالت ساده شده SAFT، با نتايج حاصل از معادله حالت 
SAFT اصلى يكسان بود. در مقايسه با اطلاعات آزمايشگاهى، 

كه  آمد  دست  به  حالت  معادله  اين  از  استفاده  با  خوبى  نتايج 

شكل6: تعادل بخار- مايع براى سيستم آب- اتانول در دماى 323/15 درجه كلوين و 
kij= -0,11 (داده هاى آزمايشگاهى از مرجع [26])
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جدول2: نتايج عددى هر شش سيستم در تركيب درصدهاى مختلف

system Phase Pressure(bar)

Mole 
fraction of 
component 

1, (z1)

Z φ١ φ٢

Methane(1)/
Propane(2)
at 277.6K

Liquid 48.2 0.29 0.155811 0.136232 2.60061
Vapor 13.8 0.57 0.906144 0.984182 0.827216

Propane(1)/
Benzene(2) at 

310.93K

Liquid 7.10 0.43 0.029978 1.27909 0.032288
Vapor 1.52 0.83 0.966409 0.971182 0.949215

Methanol(1)/
Pentane(2)
at 397.7K

Liquid 14.3 0.78 0.03004 0.494929 2.01907
Vapor 15.1 0.39 0.790608 0.810351 0.833041

Propanol(1)/
Heptane(2) at 

333.15K

Liquid 0.306 0.92 0.0009125 0.668774 5.76193
Vapor 0.340 0.20 0.986851 0.992311 0.985663

Water(1)/Methanol(2)
at 328K

Liquid 0.334 0.80 0.0002756 0.472754 3.066634
vapor 0.466 0.21 0.961122 1.01604 0.946997

Water(1)/Ethanol(2)
 at 323.15K

Liquid 0.287 0.66 0.0003190 0.546518 1.50558
Vapor 0.184 0.41 0.990639 1.00164 0.983037

جدول 3: نتايج عددى XA (كسرى از مولكولها كه از طريق سايت A پيوند نداده اند)

XB(2)XA(2)XC(1)XB(1)XA(1)

Mole 
fraction of 
component 

1, (z1)

Pressure(bar)Phasesystem

---0.20310.20310.7814.3LiquidMethanol(1)/Pentane(2)
at 397.7K ---0.86650.86650.3915.1Vapor

0.01080.12570.07700.52420.52420.800.334LiquidWater(1)/Methanol(2)
at 328K 0.95540.95690.99390.99410.99410.210.466Vapor

سازگارى خوبى با نتايج آزمايشگاهى دارد. تعادل بخار- مايع 
براى مخلوط ها با استفاده از پارامتر برهم كنشى kij مدل سازى 
تصحيح  را  پراكندگى  برهم كنش هاى  پارامتر  اين  كه  مى شود 
مى كند. اين پارامتر برهم كنش، براى معادله حالت ساده شده 
SAFT، نسبت به معادله حالت SAFT اصلى اندكى اختلاف 

دارد.

پيوست: محاسبه ضريب فوگاسيته با استفاده از معادله 
SAFT حالت ساده شده

ضريب فوگاسيته هر جزء در مخلوط، مطابق با رابطه زير،  
به پتانسيل شيميايى آن جزء مرتبط مى شود:

  ,
ln ln

res
k

k

T V
Z

RT


   (پ-1) 
پتانسيل شيميايى هر جزء مى تواند از رابطه زير به دست 
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آيد:
   , ( )1

res res res
k

k

T V a a RTZ
RT RT x

  
      

(پ-2) 

1 , ,

( )

i j

resN

j
j j T V x

a RTx
x




        


رابطه بالا را به شكل زير نيز مى توان نوشت:
(پ-3)  

         , , , , ,res hs chain disp assoc
k k k k kT V T V T V T V T V
RT RT RT RT RT

    
   

كه
(پ-4)  

 
1 , ,

, ( ) ( )

i j

hs hs hs hsN
k hs

j
jk j T V x

T V a a RT a RTx Z
RT RT x x






                  


(پ-5)  
 

1 , ,

, ( ) ( )

i j

chain chain chain chainN
k chain

j
jk j T V x

T V a a RT a RTx Z
RT RT x x






                  


(پ-6)  
 

1 , ,

, ( ) ( )

i j

disp disp disp dispN
k disp

j
jk j T V x

T V a a RT a RTx Z
RT RT x x






                  


(پ-7)  
 

1 , ,

, ( ) ( )

i j

assoc assoc assoc assocN
k assoc

j
jk j T V x

T V a a RT a RTx Z
RT RT x x






                  


در اينجا براى سادگى كار و جلوگيرى از محاسبات پيچيده 
و كاهش زمان محاسبات و برنامه نويسى، به جاى مشتق گرفتن 
از انرژى آزاد هلمهولتز تجمع نسبت به كسر مولى و استفاده 
توسط  تجمع -كه  شيميايى  پتانسيل  از   ، عبارت  از 
ميكلسن و هندريكس ارائه شده است [28]- در رابطه ضريب 

فوگاسيته استفاده مى نماييم:
   

1

ln( , ) 1ln 1
2

i i

i i

hsassoc N
kkA Ak

i
A i Ak

g dT V X x X
RT x





  

   (پ-9) 
در نهايت، رابطه ضريب فوگاسيته به شكل زير در مى آيد:

( ) ( )ln
res assoc res assoc

k
k k

a a a RT a RT
RT RT x x


       

                  (پ-10) 

   
1 , , , ,

,( ) ( ) 1 ln
i j i j

assocres assocN
kassoc

j
i k kT V x T V x

T Va RT a RTx Z Z Z
x x RT



 


                         


همان گونه كه قبلاً ذكر شد، انرژى آزاد هلمهولتز باقى مانده 
به صورت زير تعريف مى شود:

res hs chain disp assoca a a a a    (پ-11) 
كه بدون در نظر گرفتن عبارت تجمعى داريم:

res assoc hs chain dispa a a a a    (پ-12) 
از تك تك عبارات نسبت به كسر مولى مشتق مى گيريم كه 

مى شود:
(پ-13)  

, , , ,i k i k

res assoc

k kT V x T V x

a a
x x

 

    
        

, , , , , ,i k i k i k

hs chain disp

k k kT V x T V x T V x

a a a
x x x

  

       
             

مشتق عبارت انرژى آزاد هلمهولتز كره سخت نسبت به كسر 
مولى از رابطه زير به دست مى آيد:

(پ-14)  

   

 

0
0 0

, ,

0 2
2 1

3

2 33 32
1 2 2 2 3

2 2
3 3 3 3

0
0

0 0

( )

3

1

3 3 1 3

1 1
1 1

i k

hshs
hs hs

k
k k kT V x

k k

k k k

hs

k

aa RT m a m m a
x x x

x x

x x x

m a
x

  



     

   


 



      
               

     
          



      
             

 
 

   

 

 

32
3

2 3 32
2 2

0
32 3

3 3

3
3
2
2
3 3

1

3 2
ln 1

1

k k

k

k

x x
x

x



 
 

 



 

  
  
  
  
  
  
  
      
                                   
  

   
              

كه
(پ-15)  

  
6

nn
k kk

k

m d
x
  


  0,1, 2,3n   

زير  رابطه  طريق  از  زنجير  هلمهولتز  آزاد  انرژى  مشتق 
محاسبه مى شود:

(پ-16)  
    

, ,

( ) 1 ln
i k

chain
hs

k kk
k T V x

a RT m g d
x
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1

11
hsN

ii
i i hs

i ii k

g d
x m

g d x

 
  

 


كه

   

 

3 3
3 3

4
3

1 13 1 1
2 2

1

hs
ii k k

k

g d x x
x

  



                   
  

(پ-17)  

در  زير  صورت  به  پراكندگى  هلمهولتز  آزاد  انرژى  مشتق 
مى آيد:

4(پ-18)   9

1 1, ,

( )

i k

i jdisp

k ij
i jk T V x

a RT um D
x kT





 

                     


14 9 4 9
1

1 1 1 1

i j
j

ij ij j
i j i jk k

u
u j ukTm iD D

x kT x kT
  
 




   

                                  
    

 

كه

1

N

i i
i

m x m


 (پ-19) 

 3

6 k kk
k

m d
x
  

 
  

(پ-20)  

(پ-21)  
0 0

1 1

0

1 1

2 2
N N

kj
j k j kj j k j kj

j j
N N

k
i j i j ij

i j

u uu x m m x m m
kT kTkT

x x x m m
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