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ي در صنعت نفت و گاز فرآیندترمودینامیکی گازهاي سبک  خواص تخمین
  يو کاربرد جدید حالت همعادلبا استفاده از یک 

 
   1حامد نادري ، ،2علی جبرئیلی جلودار ،1آبادي نجف محمدیخواه رسول

  ، تهران، ایرانتوسعه و کنترل فرایند، پژوهشکده توسعه فرایند و فناوري تجهیزات، پژوهشگاه صنعت نفتگروه پژوهش . 1 
  ، تهران، ایرانگروه پژوهش آزمایشگاه مرجع و نیمه صنعتی، پژوهشکده توسعه فرایند و فناوري تجهیزات، پژوهشگاه صنعت نفت .2

 12/9/93: پذیرش         11/10/92: دریافت
 چکیده

 مورد متفاوت انتخابی سیالات براي تئوري شبه و تئوري تجربی، مختلف حالت معادلات مطالعه این در
 مقایسه در انتخابی سیالات ترمودینامیکی خواص تخمین جهت معادلات این صحت و اند گرفته قرار بررسی

 يد از معادله شبه تئوریک معادله حالت جدین یهمچن .است گرفته قرار سنجش مورد تجربی هاي داده با
ال یریه معادله حالت وین معادله حالت شبیا. شده است یاستخراج و معرف یمحب -یابوالقاسم -خواهیمحمد

 یلیصورت تحل همورد نظر را از آن ب یکینامیتوان روابط ترمود یاست و م يار ساده و کاربردیبس يجمله ا 3
لا جهت بار با دقت با 300توان از معادله حالت جدید تا فشار  دهند که می نتایج نشان می. استخراج نمود

همچنین دقت معادله حالت جدید در نزدیکی . استخراج خواص ترمودینامیکی گازهاي سبک استفاده نمود
پذیري،  معادله پیشنهادي خواصی نظیر ضریب تراکم. هاي این معادله است نقطه بحرانی از دیگر مزیت

توان در  کند که از آن می می بینی هاي سبک را با دقت مناسبی پیش نتروپی و ضریب فوگاسیته گازآنتالپی، آ
اي را براي  زیرا یک رابطه تحلیلی ساده و چند جمله ؛راحتی استفاده کرد ههاي عرصه نفت و گاز ب طراحی

 در یخوب دقت مفروض حالت معادلات که است داده نشان تحقیق این نتایج. کند بیان این خواص معرفی می
 که بوتان نرمال يبرا بجز ؛دارند تربالا و ياتمسفر هاي فشار در خالص سیالات نتروپیآ و نتالپیآ بینی پیش
 را یکاف دقت بالا و پایین هاي فشار در بحرانی نقطه نزدیکی در معادلات این یول است بوده زیاد خطا مقدار
 تخمین جهت را معادلات این توسط یمحاسبات يها داده خوب توافق مطالعه این نتایج همچنین .ندارند
 را کسلر -لی حالت معادله از استفاده و اند داده نشان یتجرب يها داده با یانتخاب سیالات يپذیر تراکم ضریب
 حالت معادله ارائه ضرورت که این ضمن ؛کند می پیشنهاد خالص سیالات پذیري تراکم ضریب تخمین جهت
 جهت همچنین .د شده استیمعادله جد یکه منجر به معرف کند یم بیان را تري ساده و تر جامع تر، دقیق

 کوانگ - چردلی –  سوآ حالت معادله کم فشارهاي در نتروپیآ و نتالپیآ ترمودینامیکی خواص محاسبه
  .ن خطا را از خود نشان داده استیتر را کمیز ؛است شده پیشنهاد

 
، صنعت نفت و گاز، خواص نتروپیآ نتالپی،آ حالت، معادلات پذیري، تراکم ضریب :کلیدي کلمات

  ترمودینامیکی
 

                                                
* jebreilia@ripi.ir  



 

FARAYANDNO       

 47شماره / 1393 پائیز/ فصلنامه تخصصی علمی ترویجی  6

 مقدمه
 .است گرفته صورت گازهاي سبک فرآیندي ترمودینامیکی خواص تخمین جهت زیادي هاي تلاش گذشته در

 هايفرآیند در ها آن از استفاده ضرورت و مهندسی دیدگاه از خواص این تخمین ضرورت علت هب امر این
 .اند شده بیان حالت معادلات قالب در ها تلاش این نتایج  .باشد میخصوص صنعت نفت و گاز  هو ب صنعتی

   بندي تقسیم تجربی حالت معادلات و تئوري حالت معادلات ویریال، معادله دسته سه به حالت معادلات
چه پایه و اساس تئوري بسیار محکمی  اگر آید، می دست هب لکولیوم تئوري از که ویریال معادله. شوند می

 بالا به دوم مرتبه ویریال ضرائب بودن نامعین خاطر هب محدودیت این و دارد محدودي کاربردي رنجدارد اما 
 مشخص با هستند، مولی حجم از چهارم یا سوم درجه معادلات که ]2و 1[ تئوري حالت معادلات .است
 از خاصی محدوده در گازها هم و مایعات براي هم معادلات این .دهند می را مولی حجم فشار، و دما بودن

 قابل تئوري معادلات با مقایسه در تري وسیع رنج در تجربی حالت معادلات .هستند استفاده قابل فشار و دما
 نیازمند و است مشکل تر، پیچیده ریاضی شکل و زیاد ثوابت وجود علت به ها آن کاربرد اما هستند استفاده

 یا عمومی هاي فرم شامل اغلب معادلات این  .باشد می اضافی اطلاعات داشتن دست در یا اضافی محاسبات
 معادلات .هستند ]6 و 5 ،4[ 2واگنر هاي مدل یا ]4و 3[   1رابین -وب -بندیکت حالت معادلات شده اصلاح
 دانسیته از بالاتر درجه با هاي اي جمله چند شامل ]7[ 3یآشفتگ مدل نظیر یهای فرم از تئوري غیر حالت
       براي یا ها مخلوط براي اغلب روابط این .اند شده مشتق ]8[ شیمیایی تئوري روابط همراه هب مولی

 4واندروالس معادلات به توان می حالت معادلات دیگر جمله از .شوند می استفاده یافته تجمع هاي سیستم
 - لی ،]11و  10[ 7ابوالقاسمی -یمحب - محمدیخواه  ،]9[ 6کوانگ -ردلیچ -سوآ ، ]9[ 5رابینسون - پنگ ،]9[

 -محمدیخواه  معادله مثلاً .کرد اشاره ]12[ 10تریبل -کج و ]9[ 9ویریال اي جمله دو معادله ،]9[ 8کسلر
 يو بر مبنا غیرقطبی خالص سیالات براي که است تئوري شبه پیچیده معادله یکابوالقاسمی  -یمحب

نحو  است که بهمنشا این معادله تئوري همان معادله تئوري ویریال  .است شده پیشنهادال یریمعادله و
حسب فاکتور ام شکل معادله ویریال را ساده تر  در واقع بیان معادله ویریال بر. اي اصلاح شده است شایسته

گوید که یک خاصیت ترمودینامیکی شدتی ام وجود دارد که اگر  تئوري فاکتور ام به صراحت می. کرده است
]. 17[در واقع یک معادله تعمیم یافته خواهد شد  حسب آن بیان شود، مستقل از نوع ماده و معادله حالت بر

  تر  پذیر تر و انتگرال علاوه تعریف این خاصیت شدتی شکل ریاضی و تحلیلی معادله حالت را بسیار ساده هب
نحو که چون ضرایب ویریال  این کار گرفته شده است به هبراي اشتقاق این معادله یک فرض عقلانی ب. کند می

                                                
1BWR 
2Wagner models 
3Perturbation models 
4Van der waals 
5Peng- Rabinson 
6SRK 
7MMA 
8Lee- Kesler 
9Two term Virial 
10Kedge- Trebble 



       

  FARAYANDNO 

 47شماره / 1393 پائیز/ فصلنامه تخصصی علمی ترویجی 7

هاي حاوي ضریب دوم ویریال را  توان فقط ترم تر بسیار کوچک و ناشناخته هستند، پس میمرتبه سوم و بالا
 از. ها را از ضرایب مرتبه بالاتر استخراج کرده و به معادله دو جمله اي ویریال افزود در نظر گرفت و این ترم

نند معادله ویریال در از معادله حالت ویریال الهام گرفته شده است، می توان هما معادله این که آنجا
لازم به ذکر است که مزیت معادله  .نظر نمود فشارهاي کم تا متوسط از ترم درجه سوم به بعد آن صرف

ست ا ابوالقاسمی اشتقاق یافته است، این -یمحب -که از معادله محمدیخواه  ن مطالعهیارائه شده در ا جدید
اي این ضرایب  ویریال سه جملهکه در معادله  صورتیدر . که تمامی ضرایب آن مشخص و قابل محاسبه است

عمومی و یکسان براي  لذا معادله جدید با ضرایب ؛شوند ندرت براي گازهاي مختلف یافت می هنامشخص و ب
. تواند بسیار مهم و قابل استفاده در صنعت نفت و گاز باشد می یاتیاضیرسادگی داشتن تمامی گازها و 

هاي موجود در صنعت نفت و گاز بوده  ینامیکی یک گاز واقعی همواره از چالشدست آوردن خواص ترمود هب
ها براي  در اغلب طراحی. رو هستند هها روب هاي موجود در این زمینه نیز با این چالش است و حتی نرم افزار

 پذیري خصوص ضریب تراکم هبایست حتماً خواص ترمودینامیکی و ب یک فرآیند جدید، مهندسین طراح می
تواند خسارات  یک تخمین نادرست از این ضریب می .درستی تخمین بزنند هگازهاي درگیر در فرآیند را ب

پس ارائه یک رابطه . دنبال داشته باشد هرا ب... اثر فشار بالا و  سوزي، انفجار بر ناپذیري مثل آتش جبران
 و گاز گازها در صنعت نفت پذیري و کاربردي جهت محاسبه ضریب تراکم یلی، تحلترمودینامیکی ساده

توان با  ها را می لازم به ذکر است که کلیه خواص ترمودینامیکی مورد نیاز در طراحی. نظر می رسد هضروري ب
لپی ، نتاآته، یفوگاسخواصی مانند حجم مخصوص، . دست آورد هپذیري ب در دست داشتن رابطه ضریب تراکم

  .پذیري مربوط می شوند تقیماً به ضریب تراکمنتروپی گازها توسط رابطه ترمودینامیکی مسآ
سازي  سازي یک معادله حالت پیچیده و بسیار دقیق با الگو گرفتن از ساده در این مطالعه هدف اصلی ساده

و نسبتاً دقیق و کاربردي در  یلی، تحلباشد که در پایان منجر به یک معادله بسیار ساده معادله ویریال می
اکثر گازهاي درگیر در فرآیندهاي متداول نفت و گاز مانند . نفت و گاز می شودطه طراحی فرآیندهاي یح

آب در این مطالعه مورد بخار کربن، هوا و  اکسید ديمونواکسیدکربن، متان، نرمال بوتان، اتان، اکسیژن، 
 دیجد اثر نیز جهت سنجش دقت معادله همچنین سه نمونه از گازهاي نجیب یا بی. اند بررسی قرار گرفته

  .اند انتخاب و مورد مطالعه قرار گرفته
  

 تئوري
 بسط .شود می محسوب حالت معادله ترین مهم دارد، قوي بسیار علمی اساس و پایه که ویریال حالت معادله
1 برحسب توانی سري یک صورت به ،است موسوم ]13[ فراست -لیدن ویریال معادله به آن صریح حجم υ⁄ 

  :باشد می
)۱(                                             Z = 1 + ୆

υ
+ େ

υమ
+ ୈ

υయ
+ ⋯ 

  :آید می دست هب ]13[ برلین حالت معادله کنیم، تبدیل صریح فشار فرم شکل هب را معادله این اگر
)۲(                                         Z = ୔υ

ୖ୘
= 1+ B′P + C′Pଶ + D′Pଷ +⋯ 
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 .هستند دما از تابعی فقط خاص ماده یک براي و ویریال ضرایب ... و 'D, D', C, C', B, B بالا معادلات در که
 براي مثال عنوان به است تر راحت برلین معادله از استفاده ولی است برلین معادله از تر دقیق لیدن معادله
 اگر .]14[ است رسیده اثبات به مطلب این کربن اکسید دي و متان جونز، -لئونارد گاز و بالا هاي حرارت درجه

  :آید می دست هب زیر صورت به صریح فشار ویریال اي جمله دو معادله شود، قطع دوم ترم تا برلین معادله
)۳(                         Z = 1 + B ′P = 1 + ୆୔

ୖ୘
 

B محاسبه براي متعددي روابط .است ملکولی دو بین نیروي بیانگر و ویریال دوم ضریب B پیتزر .دارد وجود 
  ]:15[ کردند پیشنهاد را زیر رابطه کورل و

)۴(                         ୆୔ౙ
ୖ୘ౙ

= f ଴(T୰) + ωfଵ(T୰) 

f تابع و مرکزي بی ضریب  که ଴ ساده سیالات براي را نقصانی ویریال دوم ضریب )ω =  fଵ و دهد می )0
 پیترز، .کند می لحاظ ویریال دوم ضریب در را ملکولی مرکزیت بی اثر شود، ضرب  در اگر که است تابعی
f توابع ]16[ سونوپولوس و کورل ଴ و fଵ به تجربی هاي داده روي بر رگراسیون با قطبی غیر سیالات براي را 

  :آوردند بدست زیر صورت
)۵(                        f ଴(T୰) = 0.1445 − ଴.ଷଷ଴

୘౨
− ଴.ଵଷ଼ହ

୘౨మ
− ଴.଴ଵଶଵ

୘౨య
− ଴.଴଴଴଺଴଻

୘౨ఴ
 

)۶(                                            fଵ(T୰) = 0.0637 + ଴.ଷଷଵ
୘౨మ

− ଴.ସଶଷ
୘౨య

− ଴.଴଴଼
୘౨ఴ

 

 
 خواص هاي تخمین براي توان می )بار 20حدود ( متوسط هاي فشار تا ویریال اي جمله دو معادله از

 صریح فشار فرم در توان می را متداول حالت معادلات اغلب کلی طور هب .کرد استفاده سیالات ترمودینامیکی
 صورت به و شود می محسوب حجم براي سوم درجه معادله یک ،فرم این .داد نشان خاص پارامتر دو با همراه

  :است زیر
)۷(                               P = ୖ୘

υିୠ
− ୟ

υమାୡୠυାୢୠమ
    

  :شوند یم تعریف زیر بصورت b و a ضرایب
)۸(                             a = ୟబୖమ୘ౙమ

୔ౙ
																			b = ୠబୖ୘ౙ

୔ౙ
 

C و d باشند می زیر جدول طبق بر حالت معادله تابعی شکل بیانگر.  
  

 a0 b0 d c  حالت معادله
  0  0  0  0  آل ایده گاز

 0 0 1/8 27/64  واندروالس
 0.42748Tr-0.5 0.08664 0 0  کوانگ - ردلیچ

 2 0.08664 0 0[m(1-Tr0.5)+1]0.42748  کوانگ - ردلیچ - سوآ
 2 0.0778 -1 2[m(1-Tr0.5)+1]0.42724  رابینسون - پنگ

  
 فتعری زیر صورت هب ترتیب هب رابینسون -پنگ و کوانگ -یچردل -سوآ حالت معادلات يبرا m پارامتر

   :دنشو می
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)۹(                              m = 0.48 + 1.57ω− 0.176ωଶ 
m = 0.37464+ 1.5422ω− 0.269926ωଶ 

  .باشد یمزیر  صورت به کسلر -لی حالت معادله همچنین
  

)۱۰(                  Z = ୔౨υ′౨
୘౨

= 1 + ୆
υ′౨
+ େ

υ′౨మ
+ ୈ

υ′౨ఱ
+ େర

୘౨యυ′౨మ
ቀB + ିγ

υ′౨మ
ቁ exp ቀିγ

υ′౨మ
ቁ 

  
  .شوند یم تعریف زیر بصورت D و B، C ضرائب

)۱۱(                                                                     

⎩
⎪⎪
⎨

⎪⎪
⎧B = bଵ −

ୠమ
୘౨
− ୠయ

୘౨మ
− ୠర

୘౨య

C = cଵ −
ୡమ
୘౨
+ ୡయ

୘౨య

D = dଵ +
ୢమ
୘౨

υ′ = υ
υౙୖ୘ౙ ୔ౙ⁄ ⎭

⎪⎪
⎬

⎪⎪
⎫

 

  
 ریاضی شکل .باشد مشخص ثوابت این مقادیر باید سیال هر براي که است خاص ثابت 12 داراي معادله این

از جمله  .است شده ها آن محدود کاربرد باعث ها، آن متعدد ثوابت وجود و بالا معادلات پیچیده
ر ینظ یکینامیگر خواص ترمودیمحاسبه د يساده برا یلین معادلات عدم وجود رابطه تحلیا يها تیمحدود

 گیري از این معادلات پیچیده و بعضاً گیري و مشتق در واقع فرایند انتگرال. ته استیو فوگاس ینتروپآ، ینتالپآ
          -یمحب تئوري شبه معادله باشد، می تر راحت آن از استفاده که اي ساده معادله. ممکن است غیر

         زیر صورت هب و است آمده دست هب ویریال معادله پایه بر که است )MMA(ابوالقاسمی  -محمدیخواه
  :باشد می

)۱۲(                                                                   Z = 1 + aM + bMଶ + cMଷ 
  

 ضرائب .گردد 2 بر تقسیم فوق رابطه از آمده  دست هب مقدار که است شده پیشنهاد یبحران نقاط يبرا که
  :شوند یم تعریف زیر صورت هب نیز فوق معادلات

)۱۳(                                                                           

⎩
⎪
⎨

⎪
⎧

a = 1.65
b = 0.9T୰ହ.ଷ

c = 0.8 ୘౨ళ

୔౨

M = ቀ୆୔ౙ
ୖ୘ౙ

ቁ ୔౨
୘౨
= ୆୔

ୖ୘⎭
⎪
⎬

⎪
⎫

 

  
 شده پیشنهاد خالص سیالات پذیري تراکم ضریب محاسبه براي دما از وسیعی بسیار رنج براي معادله این

ن دفعه توسط یکه اول M فاکتور .دارد تجربی هاي داده با خوبیار یبس توافق بحرانی فوق ناحیه در و است
ار یمهم است که نقش بس یشدت یکینامیت ترمودیخاصک یشده است،  یخواه و همکارانش معرفیمحمد
مختص به  یکیزیف يتر از آن معنا و مهم کند یفا میا یکینامیترمود یلیرا در معادلات تحل يا کننده  ساده
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توان  پذیر می باشد و لذا می پذیر و مشتق بسیار ساده و انتگرال 12معادله  ].17[ مراه دارده ز بهیخود را ن
    .صورت تحلیلی و ریاضیاتی از آن استخراج نمود هترمودینامیکی مهم را بخواص 

 محاسبه زیر روابط توسط حالت معادلات از یک هر براي توان می را باقیمانده نتروپیآ و نتالپیآ روابط
   ]:18[کرد

)۱۴(                            Hୖ RTୡ⁄ = −T୰ଶ ∫ ቀ ப୞
ப୘౨
ቁ
୔౨

ୢ୔౨
୔౨

୔౨
଴ 

)۱۵(                                    Sୖ R⁄ = −T୰ଶ ∫ ቀ ப୞
ப୘౨
ቁ
୔౨

ୢ୔౨
୔౨
− ∫ (Z − 1) ୢ୔౨

୔౨

୔౨
଴

୔౨
଴ 

  
  :داریم باقیمانده خواص تعریف از

)۱۶(                                                                                        Qୖ = Q − Q୧୥ 
  

 دو جمع با بنابراین .است آل ایده شرایط در خاصیت همان Qig و ترمودینامیکی شدتی خاصیت یک Q که
 خاصیت آن یواقع مقدار ،آل ایده گاز شرایط در خاصیت همان با باقیمانده ترمودینامیکی خاصیت

  ].18[ آید می دست هب یترمودینامیک
)۱۷(                                           H = Hୖ −H୧୥	 

                                   S = Sୖ − S୧୥  
  :شوند می محاسبه زیر روابط توسط نیز آل ایده گاز یتروپآن و ینتالپآ

)۱۸(                             H୧୥ − H୰ୣ୤
୧୥ = ∆H୧୥ = ∫ c୮

୧୥dT୘
୘౨౛౜

 

 
)۱۹(                                                        S୧୥ − S୰ୣ୤

୧୥ = ∆S୧୥ = ∫ c୮
୧୥ ୢ୘

୘
Rln ୔

୔౨౛౜

୘
୘౨౛౜

 

  
 و 	S୧୥ مقادیر تجربی، هاي داده از یکی فشار و دما بر منطبق مرجع فشار و دما یک فرض با که است واضح
H୧୥ مشخص است،  12طور که از رابطه  همان .باشند می محاسبه قابل واقعی نتروپیآ و نتالپیآ نتیجه در و

  شده بسیار ساده است و این سادگی امکان انجام عملیات ریاضی تحلیلی ارائهپذیري  رابطه ضرایب تراکم
نتروپی آنتالپی و آتوان روابطی تحلیلی را براي ضرایب فوگاسیته،  بنابراین می. نماید را امکان پذیر می نآروي 

این ویژگی مختص به معادلات ساده است و دیگر معادلات ارائه شده . دست آورد هباقیمانده از رابطه مذکور ب
دانیم رابطه ضریب  طور که می همان. چنین مزیتی ندارند) اي ویریال جمله بجز معادله دو(در این تحقیق 

   ]:18[صورت زیر تعریف شده است  هگاسیته بوف
)۲۰(                                                                                              ln߮ = ∫ (௓ିଵ)

௉
݀ܲ௉

଴ 
  ؛آید صورت زیر در می به 13و به کمک رابطه  12پس رابطه ضریب فوگاسیته از معادله 

)۲۱( P = ୑ୖ୘
୆

→ dP = ୖ୘
୔
dM																																																																														 	

)۲۲(                                                                                                         ln߮ = ∫ (௓ିଵ)
ெ

ெܯ݀
଴ 

)۲۳(                                                        ln߮ = ∫ (௔ெା௕ெమା௖ெయ)
ெ

ܯ݀ = ܯܽ + ௕
ଶ
ଶܯ + ௖

ଷ
ଷெܯ

଴ 
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که شکل کلی  شود بدون این سادگی با فشار جایگزین می شود فاکتور ام در روابط به طور که مشاهده می همان
راحتی  هدست آوردن ضریب فوگاسیته یک ماده خالص ب هتوان براي ب را می هاین رابطه ساد. روابط تغییر کند

  کوانگ  -ردلیچ -سوآرابینسون، لی کسلر، -گیري از معادلات حالتی چون پنگ که انتگرال کار برد حال آن هب
 یلیدا کردن رابطه تحلیبا پ .باشد امکان پذیر نمی در بعضی اوقاتبسیار مشکل و  یصورت تحلیل هب... و 

   ].19[محاسبه نمود  یلیصورت تحل هبدر محلول را  يک جزء گازیت یحلال یراحت هتوان ب یته میفوگاس
  :کنیم استفاده می 14و  13، 12نتالپی باقیمانده از رابطه آدست آوردن رابطه تحلیلی براي  ههمچنین براي ب

  
)۲۴(                                                                          ୰ܲ =

୑ୖ୘
୔ౙ୆

→ d୔౨ =
ୖ୘
୔ౙ୆

dM 

)۲۵(                             ቀ ப୞
ப୘౨
ቁ
୔౨
= − ୟ୑

୘౨
+ ቀ4.77T୰ସ.ଷ −

ଶୠ
୘౨
ቁMଶ + ቀହ.଺୘౨

ల

୔౨
+ ଷୡ

୘౨
ቁMଷ 

)۲۶(     ுೃ

ୖ୘ి
= −T୰ଶ ∫ ቀ ப୞

ப୘౨
ቁ
୔౨

ୢ୑
୑
= − ୟ୑

୘౨
+ ቀ4.77T୰ସ.ଷ −

ଶୠ
୘౨
ቁ୑

మ

ଶ
+ ቀହ.଺୘౨

ల

୔౨
− ଷୡ

୘౨
ቁ୑

య

ଷ
୑
଴ 

  داریم؛ 15و  13، 12نتروپی باقیمانده نیز مشابه موارد بالا و با استفاده از رابطه آدست آوردن  هبراي ب
  

)۲۷(   ୗ౎

ୖ
= −ቀ ଵ

୘౨
− 1ቁ aM + ቀ4.77T୰ସ.ଷ − b( ଶ

୘౨
+ 1)ቁ୑

మ

ଶ
+ ቀହ.଺୘౨

ల

୔౨
− ܿ( ଷ

୘౨
+ 1)ቁ୑

య

ଷ
 

  
توان خواص ترمودینامیکی مختلف را  صورت تحلیلی می هراحتی و ب هواضح است که ب 27و  26، 23از روابط 

این مزیت بارزترین وجه تمایز معادله حالت ارائه شده با دیگر معادلات حالت . ورددست آ هب 12از معادله 
   .است

  
  بحث و نتایج
     الذکر فوق روابط از استفاده   با خالص سیالات یترمودینامیک خواص محاسبه تحقیق این در یاصل هدف

 18 و 17 ،14 ،12 ،10 ،7 ،3  روابط از نتالپیآ و 12 و 10 ،7 ،3 روابط از يپذیر تراکم ضریب مثلاً .باشد می
 در حالت معادله یک ابتدا منظور این يبرا .اند شده محاسبه 19 و 17 ،15 ،12 ،9 ،7 ،3 روابط از ینتروپآ و

          آرگون،سیالاتی نظیر  براي پذیري تراکم ضریب سپس )يا جمله دو ویریال مثلا( است شده گرفته نظر
 مختلف هاي فشار و دماها در کربن اکسید مونو و گزنون اکسیژن، نیتروژن، متان، کریپتون، کربن، اکسید دي

 -ردلیچ -سوآ معادلات يبرا .اند شده مقایسه ]17[ تجربی هاي داده با و محاسبه حالت معادلات توسط
 که طوري هب است شده استفاده يپذیر تراکم ضریب يبرا ها آن صریح فشار فرم از رابینسون- پنگ و کوانگ
     ضریب ادامه در و شده پیدا یمول حجم مقادیر خطا و حدس روش با و يکامپیوتر برنامه یک توسط
  .است شده محاسبه زیر رابطه طبق بر يپذیر تراکم
)۲۸(                                                                                                    Z = ୔஥

ୖ୘
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 در نتایج این. محاسبه شده است 12ز بر اساس رابطه ید نیمعادله جد يریپذ ب تراکمین ضریهمچن
 هاي داده و اي محاسبه پذیري تراکم ضریب بین خوبی نسبتاً توافق .ندا شده داده نشان 8 تا 1 هاي شکل

 توافق بار 20 فشار تا فقط که ویریال يا جمله دو معادله يبرا بجز شود می مشاهده ها شکل این در تجربی
 حالت معادله هر و سیال هر براي (AARD%) 1متوسط مطلق ینسب خطاي درصد .دهد یم نشان یخوب

  :است شده محاسبه زیر رابطه توسط
)۲۹(                                                        %AARD = ଵ

୒
∑ ฬ൬୕౛౮౦ି୕ౙ౗ౢౙ

୕౛౮౦
൰ฬ୒

୧ୀଵ × 100 

  
 Qcalc و تجربی ترمودینامیکی خاصیت از عبارتست Qexp و )عدد 12( تجربی هاي داده تعداد N آن در که

 مقادیر 1 جدول در .است شده محاسبه مختلف حالت معادلات توسط که است ترمودینامیکی خاصیت همان
%AARD خطا مقادیر این .است شده آورده مختلف حالت معادلات و یبررس مورد سیالات براي يا محاسبه 

 پذیري، تراکم ضریب تخمین جهت حالت معادلات دیگر به نسبت کسلر -لی حالت معادله که دهند می نشان
               نظیر قطبی هاي گاز پذیري تراکم ضریب تخمین براي که دهد می نشان همچنین .است تر دقیق

  .دارد تري بیش دقت رابینسون - پنگ معادله کربن، مونوکسید و کربن اکسید دي
 نتایج و محاسبه مذکور حالت معادلات توسط فوق سیالات براي بحرانی پذیري تراکم ضریب مقادیر ادامه در
 از )ARD%( مطلق نسبی خطاي درصد .ند ا شده آورده نسبی خطاي درصد مقادیر همراه به 2 جدول در

  :است شده محاسبه زیر رابطه
)۳۰(                                                                                %ARD = ห୞ౙ,౛౮౦ି୞ౙ,ౙ౗ౢౙห

୞ౙ,౛౮౦
× 100 

  
  

  
  فشار حسب بر K 300 يدما در آرگون پذیري تراکم ضریب .1 شکل

  

                                                
1Absolute average relative deviation 
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  فشار حسب بر K360 يدما در کربن اکسید مونو پذیري تراکم ضریب. 2 شکل

  

  
  فشار حسب بر K430 يدما در کربن اکسید دي پذیري تراکم ضریب .3 شکل

  

  
  فشار حسب بر K260 يدما در متان پذیري تراکم ضریب .4 شکل
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  فشار حسب بر K275 يدما در اکسیژن پذیري تراکم ضریب .5 شکل

  

  
  فشار حسب بر K400 يدما در کریپتون پذیري تراکم ضریب .6 شکل

  
  

  
  فشار حسب بر K400 يدما در گزنون پذیري تراکم ضریب .7 شکل
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  فشار حسب بر K230  يدما در نیتروژن پذیري تراکم ضریب .8 شکل

  
 دهند، نمی ارائه را خوبی جواب بحرانی نقطه نزدیکی در تجربی معادلات که را موضوع این صحت 2 جدول
 مقادیر با خوبی بسیار توافق ارائه شده معادله از شده محاسبه بحرانی پذیري تراکم ضریب .کند می تایید

  .است معادله این بودن تئوري شبه آن دلیل که دارد تجربی
قطبیت گاز مورد طور کلی خطاي اغلب معادلات حالت با افزایش  هنشان داده است ب 1که جدول  طوري همان

خلاف نظر عموم این  بر. آل است دلیل دور شدن از شرایط گاز ایده هیابد که ب نظر و کاهش دما افزایش می
تر است  رابینسون کم-کوانگ از معادله پنگ -ردلیچ -کسلر و سوآ- کند که خطاي معادله لی  جدول بیان می
دهند که از معادله حالت  نشان می 8تا  1هاي  شکل. باشد ها در صنعت نفت و گاز ارجح می و استفاده از آن

توان استفاده نمود و  تري نسبت به دیگر معادلات حالت می بار با خطاي کم 300پیشنهادي تا فشار حداقل 
در فشارهاي بالاتر خطاي معادلات تقریبا به یک اندازه است و . خواص ترمودینامیکی را از آن استخراج نمود

جهت ساده بودن باز هم استفاده از  جمله اي ویریال استفاده نمود اما به ها بجز معادله دو آنتوان از تمامی  می
بار  300عادله دو جمله اي ویریال را تا مدر واقع تئوري فاکتور ام بازه دقت . معادله پیشنهادي ارجح است

شود زیرا خطاي دیگر  پیشنهاد میدر نزدیکی نقاط بحرانی فقط استفاده از رابطه جدید . افزایش داده است
     بار کلیه معادلات حالت قابل  100دهند که تا فشار  نتایج نشان می. توجه است معادلات حالت قابل

   .اند و مزیت خاصی بر یکدیگر ندارند استفاده
 ،15 ،14 روابط و مختلف حالت معادلات توسط اتمسفري فشار در واقعی نتروپیآ و نتالپیآ مقادیر ادامه در
 در آرگون و کربن اکسید دي هوا، آب، بخار متان، بوتان، نرمال اتان، کریپتون، گزنون، براي 19 و 18 ،17 ،16

 معادله یک ابتدا منظور این يبرا .اند شده مقایسه ]20[ تجربی هاي داده با نتایج و محاسبه متفاوت دماهاي
 توسط باقیمانده ینتروپآ و ینتالپآ مقادیر سپس )کسلر– یل معادله مثلا( است شده انتخاب حالت

 و متعدد يها ترم يدارا مفروض حالت معادلات که ییآنجا از .اند آمده دست هب 15 و 14 روابط از يگیر انتگرال
     يبرا .است ممکن يکامپیوتر محاسبات توسط فقط یتحلیل روش هب يگیر انتگرال هستند، پیچیده
 محیط در )خط 1000 حدود( حجیم بسیار يکامپیوتر برنامه یک مفروض حالت معادلات از يگیر انتگرال
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 19 و 18 روابط توسط نیز آل ایده گاز شرایط در ینتروپآ و ینتالپآ همچنین .است شده تهیه 1لبتم افزار نرم
 برنامه توسط )یتجرب يها داده از ییک فشار و دما بر منطبق( مرجع فشار و دما یک گرفتن نظر در با

 و شده جمع باقیمانده مقادیر با 16 رابطه طبق و محاسبه )خط 400 حدود( يدیگر حجیم يکامپیوتر
 که اند شده اجرا یانتخاب سیالات یتمام يبرا برنامه دو این .اند داده دست هب را یواقع ینتروپآ و ینتالپآ مقادیر

و  ینتالپآبدست آوردن  يبرا 27و  26ن از روابط یهمچن .باشد یم فرد هب منحصر و حجیم بسیار خود نوع در
 خوب بسیار توافق حاصله نتایج. الات مذکور بر اساس معادله حالت ارائه شده استفاده شده استیس ینتروپآ

 جدول .اند شده ستفهر 4 و 3 جدول در نتایج این .دهند می نشان را تجربی هاي داده با حالت معادلات کلیه
 است حالت معادله نوع از مستقل اتمسفري فشار در واقعی نتروپیآ و نتالپیآ مقادیر که دهند می نشان 4 و 3
 فشار در که است علت این به موضوع این .دهند می دست هب را دقیق نسبتاً مقادیر معادلات این کلیه و

 معادلات ثوابت و دهند می نشان خود از آل ایده گاز شبیه رفتاري واقعی گازهاي )کم هاي فشار( اتمسفري
 ادعا این اثبات براي .دارند اي محاسبه نتایج روي کردن نظر صرف قابل و ناچیز تاثیر عملاً مختلف حالت
 ترتیب به هاي فشار در اتان و کربن اکسید دي بوتان، نرمال سیال سه براي واقعی نتروپیآ و نتالپیآ مقادیر
ر از یمعادلات حالت غ يبرا( دیگري يکامپیوتر برنامه توسط ياتمسفر حالت مشابه بار 300 و 200 ،300

 سیال هر براي )%AARD( متوسط مطلق خطاي درصد همچنین .اند شده محاسبه )معادله ارائه شده
   .اند شده آورده 6 و 5 جداول در و شده محاسبه

  يپذیر تراکم ضریب تخمین جهت مختلف حالت معادلات AARD% مقایسه .1 جدول

  )K( دما  سیال
%AARD مطالعه مورد حالت معادلات  

 -یابوالقاسم-محمدیخواه
  کوانگ -ردلیچ -سوآ  رابینسون -پنگ  کسلر -یل  یمحب

  827/1  51/2  163/1  440/3  215  آرگون
300  911/1  368/0  006/2  9095/0  

  908/1  019/2  919/0  522/2  295  کریپتون
400  343/1  588/0  413/1  368/1  

  694/1  617/2  951/0  016/4  260  متان
355  349/1  479/0  908/1  099/1  

  355/1  399/2  588/0  879/1  230  نیتروژن
360  350/2  124/0  671/1  569/0  

  849/0  786/3  616/0  371/6  200  اکسیژن
275  481/1  462/0  074/2  00/1  

  023/2  895/1  825/0  312/2  400  گزنون
585  447/1  783/0  919/0  625/1  

  977/0  448/3  610/0  870/1  239  هوا
370  475/2  126/0  462/2  322/0  

  816/0  0406/0  0779/0  136/0  360  کربن مونواکسید
430  40/4  0772/0  082/0  6882/0  

  675/3  906/0  933/0  78/3  430  کربن اکسید يد
506  364/2  073/1  745/0  15/3  

  
                                                

1 Matlab Software 
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  بحرانی پذیري تراکم ضریب تخمین جهت مختلف حالت معادلات نسبی خطاي مقادیر .2 جدول

 یمقادیر تجرب  سیال
)ZExp(  

 -یابوالقاسم-محمدیخواه  کوانگ - ردلیچ -سوآ  رابینسون -پنگ  کسلر - یل
  یمحب

ZC  %ARD  ZC  %ARD  ZC  %ARD  ZC  %ARD  
  0788/0  2908/0  59/15  336/0  192/7  311/0  309/0  2901/0  0.291  آرگون

  962/0  2908/0  983/8  313/0  277/0  287/0  729/0  2901/0  0.288  کریپتون
  61/1  2906/0  21/42  407/0  374/32  379/0  383/3  296/0  0.286  متان

  435/0  2903/0  533/4  302/0  225/4  277/0  492/6  3077/0  289/0  نیتروژن
  03/5  288/0  047/30  356/0  24/20  329/0  874/43  394/0  274/0  کربن اکسید يد

  859/0  2905/0  17/32  381/0  323/22  352/0  28/4  300/0  288/0  اکسیژن
  668/1  2908/0  126/2  292/0  528/6  267/0  433/1  2901/0  286/0  گزنون
  449/0  2903/0  052/8  312/0  297/0  288/0  009/6  306/0  289/0  هوا
  968/2  290/0  749/1  294/0  1/10  269/0  485/4  312/0  299/0  کربن مونواکسید

  
  ياتمسفر فشار در نمونه سیالات ینتالپآ تخمین جهت مختلف حالت معادلات AARD% مقادیر .3 جدول

  سیال
%AARD مطالعه مورد حالت معادلات  

-محمدیخواه
  کوانگ - ردلیچ -سوآ  رابینسون -پنگ  کسلر - یل  یمحب -یابوالقاسم

  166/0  187/0  173/1  419/1  گزنون
  251/0  243/0  519/0  862/0  کریپتون

  306/0  487/0  080/2  461/2  اتان
  437/0  888/1  782/1  201/2  بوتان نرمال

  790/0  901/0  004/3  173/3  متان
  569/1  569/1  585/1  061/2  آب
  859/1  826/1  713/0  603/0  هوا

  069/1  069/1  359/1  321/1  کربن اکسید يد
  176/0  197/0  205/2  764/1  آرگون

  
  ياتمسفر فشار در نمونه سیالات ینتروپآ تخمین جهت مختلف حالت معادلات AARD%مقادیر .4 جدول

  سیال
%AARD مطالعه مورد حالت معادلات  

-محمدیخواه
  کوانگ - ردلیچ -سوآ  رابینسون -پنگ  کسلر - یل  یمحب -یابوالقاسم

  348/0  404/0  350/1  67/1  گزنون
  276/0  276/0  641/0  882/0  کریپتون

  245/0  253/0  158/2  926/2  اتان
  334/0  357/0  408/1  261/2  بوتان نرمال

  203/0  237/0  587/3  942/3  متان
  140/1  116/1  967/0  697/1  آب
  939/1  961/1  572/0  704/0  هوا

  642/0  628/0  451/1  492/1  کربن اکسید يد
  258/0  286/0  003/2  748/1  آرگون
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  بار 300 فشار در دما حسب بر اتان ینتالپآ .9 شکل

  

  
  بار 300 فشار در دما حسب بر اتان ینتروپآ .10 شکل

  

  
  بار 200 فشار در دما حسب بر کربن اکسید يد ینتالپآ . 11 شکل
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  بار 200 فشار در دما حسب بر کربن اکسید يد ینتروپآ .12شکل

  
  

  
  بار 300 فشار در دما حسب بر بوتان نرمال ینتالپآ .13 شکل

  

  
  بار 300 فشار در دما حسب بر بوتان نرمال ینتروپآ .14شکل
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نتروپی گازهاي مذکور استفاده از رابطه جدید آنتالپی و آدهند که براي محاسبه  نشان می 4و  3جداول 
گیري پیچیده نیست  دهد و نیازمند فرایند حدس و خطا و انتگرال زیرا خطاي کمی را نتیجه می ؛ارجح است

  .دهد دست می هنتروپی را بآنتالپی و آصورت تحلیلی خواص  هو ب
  

  زیاد يفشارها در نمونه سیالات ینتالپآ تخمین جهت مختلف حالت معادلات AARD% مقایسه .5 جدول

  مطالعه مورد حالت معادلات AARD%  سیال
  کوانگ -ردلیچ -سوآ  رابینسون -پنگ  کسلر -یل

  888/0  933/3  877/2  اتان
  705/0  766/1  014/1  کربن اکسید يد

  688/5  382/8  385/2  بوتان نرمال
  

  زیاد يفشارها در نمونه سیالات ینتروپآ تخمین جهت مختلف حالت معادلات AARD% مقایسه .6 جدول

  مطالعه مورد حالت معادلات AARD%  سیال
  کوانگ -ردلیچ -سوآ  رابینسون -پنگ  کسلر -یل

  980/0  105/5  299/3  اتان
  782/0  966/1  004/1  کربن اکسید يد

  939/19  474/17  274/14  بوتان نرمال
  

 در واقعی نتروپیآ و نتالپیآ محاسبه منظور به کوانگ -ردلیچ -سوآ معادله که دهند می نشان 6 و 5 جداول
 حالت معادلات از یک هیچ که دهند می نشان مطالعه این نتایج .است معادلات سایر از تر دقیق بالا فشارهاي

 این اما .ندارند را بوتان نرمال ینتالپآ و ینتروپآ تخمین جهت بالا فشارهاي ناحیه در را کافی دقت تجربی
طور  هب .روند کار به بحرانی نقطه از دور و بالا فشار در پذیري تراکم ضریب تخمین جهت توانند می معادلات

رود  درصد هم فراتر می 20یابد و حتی از  کلی با افزایش جرم مولی گازها خطاي معادلات حالت افزایش می
   .گرفتلذا باید حین طراحی افزایش حجم سیال را در نظر 

 که 1سیهایس افزار نرم از استفاده يبرا مثلا( متداول پیشنهادات خلاف بر که است واضح فوق جداول از
 يبرا کسلر -  یل و کوانگ - ردلیچ -سوآ معادلات ،)شود می پیشنهاد رابینسون -  پنگ معادله

 دست هب رابینسون -پنگ معادله با مقایسه در يبهتر جواب بوتان نرمال و اتان متان، نظیر یهای هیدروکربن
هاي خود  شود که این نکته را در طراحی و لذا به مهندسین طراح در زمینه نفت و گاز پیشنهاد می دهند یم

    ضرورت تجربی، معادلات متعدد ثوابت وجود و پیچیده تابعی شکل همچنین . مورد نظر داشته باشند
 براي نهایت در .کند می ایجاب را جامع و دقیقنسبتاً  ساده، حالتی معادله معرفی براي مجدد هاي تلاش

 بدیهی .داشت نظر مد را معادلات این هاي محدودیت و بود محتاط کاملاً باید تجربی معادلات از استفاده
  .داد خواهد دست هب را واقعیت از دور بعضاً و نادرست نتایج اصل، این به توجهی بی که است

                                                
1 HYSYS 
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استفاده از معادله حالت جدید ارائه شده را براي مهندسین طراح در زمینه  25و  24، 23معادلات تحلیلی 
اي تحلیلی و  رابطهلیه خواص ترمودینامیکی کتوان براي  کند زیرا علاوه بر سادگی می نفت و گاز پیشنهاد می

  .دبصورت چند جمله اي پیدا کرد و از آنها براي محاسبه سریع خواص ترمودینامیکی استفاده نمو
  

   يگیر نتیجه
 ضریب کسلر - یل و یمحب - یابوالقاسم -خواهی، محمدرابینسون -پنگ ، کوانگ -ردلیچ - سوآ حالت معادلات

 اکسیژن، نیتروژن، متان، کریپتون، کربن، اکسید دي آرگون، سیالات يبرا را یقبول قابل و خوب يپذیر تراکم
 ینتروپآ یبررس مورد حالت معادلات .اند داده نشان یبحران نقطه از دور نقاط در را کربن اکسید مونو و گزنون

              هوا، آب، بخار متان، بوتان، نرمال اتان، کریپتون، گزنون، سیالات يبرا را یخوب یواقع ینتالپآ و
 يا محاسبه ینتروپآ و ینتالپآ. اند داده نشان بالا يفشارها و ياتمسفر يفشارها در آرگون و کربن اکسید دي
 یتجرب معادلات اکثر یبحران نقطه ینزدیک در .هستند یانتخاب حالت معادله از مستقل پایین يفشارها در

 . اند نداده نشان یآزمایشگاه نتایج با را یخوب توافق
عنوان  هو ب دهد می یخوب جواب یبحران نقطه ینزدیک در یمحب -یابوالقاسم -خواهیمحمد يتئور شبه معادله

 ضریب تخمین يبرا .کند یساده ارائه م یلیصورت روابط تحل هرا ب یکینامیروابط ترمودت بزرگ یک مزی
    ضریب نیتخم يبرا .است معادلات سایر از تر دقیق کسلر -یل معادله یقطب غیر سیالات يپذیر تراکم
 معادلات انتظار، خلاف بر. است معادلات سایر از تر دقیق رابینسون -پنگ معادله یقطب سیالات يپذیر تراکم

 در يبهتر جواب بوتان نرمال و اتان متان، نظیر یهای هیدروکربن يبرا کسلر - یل و کوانگ -ردلیچ -سوآ
 و بود محتاط کاملاً باید تجربی معادلات از استفاده براي .اند داده دست هب رابینسون - پنگ معادله با مقایسه

 جهت یکاف جامعیت یتجرب حالت معادلات از یک هیچ .داشت نظر مد را معادلات این هاي محدودیت
 حالت معادله ارائه که دهند یم نشان نتایج یطورکل هب .ندارند را سیالات همه یترمودینامیک خواص ینتخم

 27و  26، 23، 12 یلیتحل وابطکه از ر شود یشنهاد میو پ سدر می نظر هب يضرور و لازم تر ساده و تر جامع
   .استفاده شودمربوط به نفت و گاز  يها یدر طراحالات یس یکینامیترمودع خواص یمحاسبه سر يبرا
  
  

  علائم فهرست
%AARD  مطلق ینسب خطاي درصد میانگین  

%ARD    مطلق ینسب خطاي درصد  
a     تجربی معادلات ثابت و 11 معادله ضریب  

B, B'    ویریال معادله دوم ضریب  
b     تجربی معادلات ثابت و 11 معادله ضریب  

C, C'  ویریال معادله سوم ضریب 
c   11 معادله ضریب  
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D, D'     ویریال معادله چهارم ضریب  
d   کسلر-لی معادله ثابت 
H    نتالپیآ  
P       فشار          

Pc    بحرانی فشار  
Pr    نقصانی فشار  
Q    شدتی ترمودینامیکی خاصیت  
R    گازها جهانی ثابت  
S    نتروپیآ  
T    دما  

Tc    بحرانی دماي  
Tr    نقصانی دماي  
υ    مولی حجم  
Z    پذیري تراکم ضریب  

Zc    یبحران پذیري تراکم ضریب  
ω    مرکزي بی ضریب  
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