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 چکیده
رو ییشده است  سپس با تغ  یبررس SAFT ی امارمعادله حالتن ی خالص سبک و سنگیدرو کربنهای هیبراتدا  اباضرق حیتحقدر           
 از ی دسته این دو معادله براینه ای بهی  حاصل شده و پارامترهاSSAFT بنام معادله یشکل ساده تر،  ی پارامتر پراکندگیساده ساز

  بدست امده و در Nelder- Mead  ینه سازیتم بهی الگوریری و بکارگیشیط ازمان با در نظر گرفتن نقای سبک و سنگیدروکربنهایه
 قطر σ سگمنت ها و ش انرژی بر همکنuo/k ,تعداد سگمنت هاm ن پارامترها شامل یا. سه قرار گرفته استیکسان مورد مقایط یشرا

سه یمقا . باشدیع میته مایفشار بخار و دانسانحراف مان  همزنه کردنی کمنه شاملی بهین پارامترهایی تعی تابع هدف برا. باشدی مسگمنت
د ی است که با توجه به دشتر بودهیب (PR) نسونیک پنگ رابی از معادله کلاسی اماری هادقت معادلهاولا  که داده استج نشان ینتا
 یج تجربی به نتایشتری با دقت بSAFTنسبت به  SSAFTا معادله ی ثان. باشدی چندان دور از انتظار نمیک معادلات اماریکروسکوپیم

ر ی غیدرو کربنهای هی دو جزئیتعادلات فازی سیستم مخلوط ها،  پس از تعیین پارامتر های مواد خالص مقالهدر این .  شده استک ینزد
 محدوده در  kij)( و پارامتر بر همکنش دو جزئی  شدینه سازیه بNelder- Mead تم یو به کمک الگور SSAFT یبا معادله امارکسان ی

ر ییج نشان داده است که پارامتر برهمکنش با دما تغی نتا. تعیین گردیدP-T-Xبر اساس داده های تجربی .  اجزا یکسر مولوسیعی از دما و 
یجه نت. ون شده استی از دما رگرسی برهمکنش به صورت تابع یها از دما، پارامتریعیک مدل در محدوده وسیبه منظور استفاده از  . کندیم

 . میدهد شان درجه دوم بر حسب دما نتایج بهتری را نسبت به حالت مستقل از دما نمعادله شد که 
 

-Nelder تمیالگور،  سنگین سبک وهیدروکربنهای،  SAFT معادلات حالت آماری، تعادل فازی :واژه های کلیدی
Mead 

 
 مقدمه

فرآیند های جداسازی یکی از مهمترین اجزای            
در یک فرآیند جداسازی دو یا . دسی شیمی میباشندمهن

 که دارای اختلاف در بعضی خواص فیزیکی و یا مادهچند 
این عمل . شیمیایی هستند از یکدیگر جدا میشوند

 و یا توسط انرژی 1جداسازی یا توسط یک محیط فیزیکی
رو انتخاب یک محیط مناسب  از این.صورت میگیرد 

شود نقش بسزایی در جداسازی که حلال نامیده می
از بین این فرآیندها دو فرآیند .جداسازی خواهد داشت 

تقطیر و استخراج با حلال دارای کاربردهای وسیعی در 

 در صنایع شیمیایی و نیز در صنایع جدید .صنعت هستند
فرایندهای    ،   صنایع پالایش نفت،ن از جملهآوابسته به 

 موارد یلیمر پصنایع ،تبدیل کاتالیستی گاز به سوخت
اجزاء محصول متعددی پیش می آید که برای جدا کردن 

 روشهای معمول تقطیر و استخراج  ازمخلوط نمی تواناز 
عدم فراریت و یا امکان تجزیه , بعلت بالا بودن نقطه جوش

در چنین مواردی . استفاده کردآنها در دماهای بالا 
های  در فشار های بالا و دما کههای سبکبکارگیری حلال

 قدرت )SCF(نسبتا پایین به صورت سیال فوق بحرانی
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 قابلیت .  مناسب بنظر میرسد،نفوذ و حلالیت زیادی دارند
 به علت بالا بودن فشار  سیال فوق بحرانیحلالیت بالای

مایع هم نسبت به آن است که خواص انتقالی بالاتری 
 پایین بودن ویسکوزیته و کشش همچنین.دارد آن رفشا

بکارگیری آن را از نظر پارامترهای عملیاتی , ن آسطحی 
 .] 1[بسیار مناسب میسازد 

 ی مخلوطهایکینامیترمود و ی رفتار فازییشگویپ ییتوانا
ع یاز در صنای از موارد مورد ننیسبک وسنگالکان 
از جمله ، در .  باشدی مختلف میندهای و فرایجداساز

  شامل(FT) تروپس -شریند فیمحصولات حاصل از فرا
 ید میتولC200  تا C1   ازیدروکربنهای بخار ه-عی مایفازها
 ی که مربوط به جداساز(ROSE)ند ین درفرایهمچن. شوند

ط یدرشرا( سبک ی توسط حلالهای نفتینفت از پسماندها
 ین رفتار فازیی لزوم تع باشدیم) ی بحرانوق و فیبحران

از .  خوردین به چشم می سبک و سنگیدروکربنهایه
ل واکس در ی توان تشکی می فازیاگرتعادلهید یمثالها
  .] 2 [ انتقال گاز را مورد توجه قراردادیلوله ها

 سبک و یدروکربنهایان هی می فازیتعادل هابرای تعیین 
 یکی انجام ;دو راه وجود دارد بالا ین در فشارهایسنگ

اما . آزمایشهای تجربی و دیگری استفاده از معادلات حالت
 تجربی مستلزم وقت و هزینه زیادی یاندازه گیری ها

است و داشتن معادله ای که بتواند رفتار فازی سیستمها 
را در دامنه وسیعی از شرایط عملیاتی پیشگویی کند 

 . نیازمند پایه تئوری قوی است
 PR ,SRKدر تمام معادلات حالت مکعبی ارائه شده نظیر

,VdW . برای خواص بحرانی نیاز است که این خواص به 
 در دسترس نیست همچنین اندازه  سنگینتمامی مواد

گیری های تجربی آن نیز به علت شرایط عملیاتی دشوار 
 موارد مستلزم استفاده از روابط تخمینی بدر غالاست و 

است که خود باعث بالا رفتن درصد خطای محاسبات 
با گسترش مکانیک آماری و پیشرفت رایانه ها  .]3[میگردد

 معادلات آماری بیشتر از گذشته ه از استفادتمایل به
از مزایای این نوع معادلات دقت بالای . نمایان شده است

 در تعیین دقیق تعادلات فازی حتی در محدوده هاآن
افزون صنایع  با پیشرفت روز. ]4[نزدیک بحرانی است

  سبک ،ین از مولکولهای سنگید مولکولهای و تولپلیمری
بی به مدلی که بتواند کوششهای متعددی برای دستیا  

 , در شرایط دانسیته بالا بیان کند ن مواد رای ارفتار فازی
صورت گرفت که نتیجه آن تئوری سیالات زنجیره ای 

ه شد  بنا نهادPrausnitz بود که توسط )(PHCTاغتشاشی 
که خود پایه ای برای تحقیقات آتی برروی معادلات آماری 

محدوده  در  بالاییدارای دقت این تئوری. ]5-7 [گردید
حال یکی از دلایل  با این. دانسیته بود وسیعی از دما و
 پیچیدگی ریاضی آن بود که حتی در  آنعدم رویکرد به

باقی   نیزSPHCTنسخه های ساده شده آن مثل معادله 
یکی از اولین معادلات حالت آماری که نسخه های . ماند

ار میرود تصحیح شده آن  امروزه در صنایع متعددی به ک
 SAFT "Statistical Association Fluidمعادله حالت 

Theory" که با بسط تئوری اغتشاش  باشد یم
بنا Wertheimارائه شده توسط ترمودینامیکی درجه اول

 ارائه Chapman توسط 1990نهاده  شده بود و در سال 
 این اگر چه که.]9و 8 [گردید و با اقبال زیادی مواجه شد

تعادل خوبی در مقایسه با داده های تجربی معادله دقت 
 -  دارد اما انحراف قابل توجهی در فشار پایین بخار-عیما

این . دمای پایین مشاهده میگردد -دمای بالا و یا فشار بالا
امر زمینه ساز مطالعات بیشتر بر روی ترمهای مختلف این 

تصحیح آن و ارائه مدلهایی با پایه های تئوری  معادله و
 , SSAFTتر گردید که نتیجه آن ارائه معادلاتی چون قوی

SW-SAFT , LJ-SAFTو  SAFT-VR امروزه نیز  .بود...و
همچنان مطالعات بر روی این گونه معادلات ادامه دارد و 

روزه ارائه مدلهایی جامعتر و با توانایی پیشگویی  هر
  .]11 , 10 [دقیقترمشاهده میشود

سته ای از هیدروکربنهای  مطالعه برروی ددر این تحقیق
سبک و سنگین انجام شده است تا امکان تعیین و بررسی 
تعادل فازی مخلوط  هیدروکربنهای مختلف که امکان 
دارد در برخی فرایندها و انتقال نفت و گاز در کنار هم 

 .حضور داشته باشند فراهم شود
 تعادل فازی هیدروکربنهای خالص و این ثحقیقدر 

 با توجه به اطلاعات تجربی قابل ای بالامخلوط در فشاره
 SSAFT و SAFTبراساس معادلات اماری دسترس 

بررسی شده است و پارامترهای این معادلات توسط 
 ا ــو ب شدهین ــتعی Nelder-Mead  الگوریتم بهینه سازی 

  .ه است مقایسه گردیدحاصل از روشهای دیگرنتایج 
 ، با استفاده از  خالصموادپس از تعیین پارامتر های بهینه 

تعادل فازی  ، کسر مولی- دما - فشار موجودداده های
 SSAFTبر اساس معادله حالت سیستمهای دوجزئی 

در  هر دما باکمک  پارامتر بر همکنش بررسی شد و 
معمولا  . بدست می ایدمذکور بهینه سازی الگوریتم 
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  اماری، پارامتر حالتدراغلب تحقیقات موجود در معادلات
بر همکنش را صفریا حداقل مقداری ثابت در نظر می 

سعی شده ، در صورتی که  در تحقیق حاضر ] 12[گیرند
است که اثر دما بر این پارامتر مورد بررسی قرار گرفته  

ن  آودر صورت تطابق بیشتر با نتایج تجربی، تابعیت 
 .مشخص گردد

روشی   مدل وهدف از این تحقیق بدست آوردندر نهایت 
تعادل فازی هیدروکربنهای سبک  برای پیشگویی اسبمن

می در فشارهای بالاو سنگین موجود در مخازن نفت وگاز 
روشی برای پیشگویی تعادل فازی در روش  ونیز ، دباش

 استخراج هیدرو کبنهای سنگین با حلال فوق بحرانی 
 .می باشد

 
 تئوری

ار  در بیان رفتSAFTبعلت دقیق نبودن معادله حالت       
 مطالعات متعددی بر روی آن صورت ,بعضی سیستمها

یکی از این معادلات تصحیح شده معادله .گرفته است 
است که تنها در چند جمله با معادله  SSAFT 2حالت 
در اینجا ابتدا به بررسی  . متفاوت می باشدSAFTاصلی 

 پرداخته و سپس جملاتی که در SAFTمعادله 
 .بررسی میگردد تصحیح شده است SSAFTمعادله

 
 SAFTمعادله حالت -1
بررسی ترمودینامیک آماری و مجموعه   در      

 آمده است که میتوان تمام خواص 3گراندکانونیکال
) a(ترمودینامیکی را با داشتن انرژی آزاد هلمهولتز

 بر این است SAFTاساس معادله حالت  .]4[محاسبه کرد
 زا بیان کرد را بصورت مجموع چند جمله مجaکه میتوان 

جاذبه های  دافعه های دامنه کوتاه و اثر که در آن نه تنها
دامنه بلند در نظر گرفته شده بلکه دو اثر دیگر هم وارد 

شیمیایی و دیگری همبستگی یا  یکی پیوند :شده است
صورت کلی این مدل به قرار زیر . انحلال بین ملکولها

 ] :10و3[میباشد
 

ares = ahs + adisp +  achain  + aassoc                  
                                                                                         

)1( 
 :انجام میشود)1(در ادامه تعریف هر یک از جملات معادله 

ahs:     واسطه دافعه های دامنـه     ه  سهم انرژی آزاد هلمهولتز ب
 ی سـخت ه هـای کولها به صورت کردر این مرحله مل . 4کوتاه

نظر گرفته میشوند که یکدیگر را دفع میکنند و جاذبـه            در
 .ای بین آنها وجود ندارد

adisp : سهم انرژی آزاد هلمهولتز به واسطه نیروهای جاذبه
این نیروها عمدتا از انرژی حاصل .  میباشد 5با دامنه بلند

 حاصل یچند قطباز اثرات کوانتومی و ممان های 
 .یشوندم

achain :  و پیوندها طهبه واسسهم انرژی آزاد هلمهولتز 
یا  اتصالات شیمیایی بین اتمها و تشکیل دیمر و تریمر و

 .بالاتر
aassoc:  سهم انرژی هلمهولتز به واسطه اثرات متقابل

در این مدل فرض . الکترون های باقیمانده لایه والانس
 هم اندازه  قطعه کرویmمیشود که یک ملکول از تعداد 

 تشکیل شده است و در طی σبه نام سگمنت و به قطر 
چهار مرحله انرژیهای فوق به آن اضافه میگردد و یک 

 .ملکول واقعی حاصل میشود
   از رابطه ارائه شده توسط6برای جمله کره سخت

Carnahan و Starlingانرژی  ،این رابطه . استفاده میشود 
انسیل کره سخت را هلمهولتز یک مول سیال با مدل پت

بدون در نظر گرفتن اتصالات زنجیره ای بدست 
 :]3[میدهد

 

                         2

2hs

η)(1
3η4ηm

RT
a

−
−

=  

)2(          
 : دانسیته نقصانی میباشدη رابطه فوق که در

 

ρdmN
6
πη 3

A=                                                                                                                                  

)3(   
 و  اسگمنت ه ـ  دانسیته مولی زنجیره     ρکه در معادله اخیر     

d که بر پایـه مـدل   ,وابسته به دمای سگمنت میباشد   قطر 
 و  Chen  از رابطه ارائه شـده توسـط          7پتانسیل چاه مربعی  

Kreglewski رابطه بین d و σ10[ تعیین میگردد[: 
 
















 −
−=
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3uCexp1σd

0

              

)4( 
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 ترم مستقل از دمای عمق چاه پتانسـیل         u0) 4(در معادله   
 و Radosz یبر مبنـا  یک ثابت عددی است که Cمربعی و  

Huang 10[ در نظر گرفته میشود0,12 برای تمام مواد[. 
رابطه ارائه شده  برای جمله تشکیل زنجیره از

 تئوری که از استفاده میشودHuang  وRadoszتوسط
Wertheimپیوندهای همبستگی آن با  اقتباس شده و

 :پیوندهای کووالانسی جایگزین شده است









−
−

−= 3

chain

η)2(1
η2m)ln(1

RT
a                

)5( 
 از رابطه تجربی با     Radosz,Huang ,برای جمله پراکندگی  

استفاده از داده های شبیه سازی ملکولی برای سیال چـاه           
 :]10[ کرده اندمربعی استفاده 

j

i j cp

i

ij

disp.

η
η

kT
uDm

RT
a ∑∑ 
















=                                                        

)6( 
 ضـرایب یونیورسـال هسـتند کـه از          Dijکه در فرمول بالا       

 ، انرژی داخلی و ضریب دوم ویریـال         PVTروی داده های    
 ی بحران یته نقصان یدانس برابر cpη. آرگون بدست می آیند     

  ترم وابسـته     u/k  همچنین    . می باشد  0,74048 با   و برابر 
بر همکنش ملکولها می باشد که       یپراکندگبه دمای انرژی    

 :]11[از رابطه زیر حاصل میشود

)kTe(1
k
u

k
u o

+=                                                                                   

)7( 
ی سهم جمله همبستگی چون در این مقاله مواد مورد برا

 در اینجا به , نمیدهند 8 تشکیل همبستهیکدیگربررسی با 
 .بررسی معادلات مربوطه پرداخته نمیشود

با استفاده از رابطه ضریب تراکم پذیری برحسب انرژی 
بصورت رابطه ضریب تراکم پذیری ) 1(هلمهولتز معادله 

 :مرتب میشود
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 SSAFTمعادله حالت -2
  ماده خالص-1-2
   Fu,Sandler معادله   یکسری تغییرات دریکار گیر با به 

SAFT 11[ فرم جدیدی از این معادله را بدست آوردند[ .
  وdشده در معادله وابستگی به دمای یکی از تغییرات وارد

u/Kمعادلات پیشنهادی از  . مربوط به سگمنت میباشند
میباشند با این ) 7(و)4(نظر ظاهری دقیقا شبیه معادلات

در . ثوابت آن مطابق زیر تغییر یافته است تفاوت که مقدار
 ثابت  Barker-Hendersonبا استفاده از تئوری ) 4(معادله 

C با) 7(همچنین در معادله .  تغییر کرده است0,33 به 
  =e/K-10استفاده از داده های تجربی دقیق اتان مقدار

اما تغییر اساسی  .برای تمام مواد در نظر گرفته شده است
 در جمله پراکندگی SSAFTاعمال شده در معادله 

برای ، که بجای استفاده از سری توانی دقیق  میباشد
 ارائه شده استفاده Leeسیال چاه مربعی که توسط 

 :میشود
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 ماکزیمم عدد کئوردینانسیون MZکه در معادلات اخیر 

حجم مستقل  υ* حجم مولی سگمنت وSυ , 36برابر با 
باقی .  میباشد23σANبرابر با از دمای سگمنت 

در معادله .  میباشندSAFT جملات دقیقا مانند معادله
 نیز برای یک ماده خالص تنها به سه SSAFTحالت 

 .]v ]11* و uo/K و m:پارامتر نیاز است 
 
  مخلوط ها-2-2
ای مخلوط نیز مشابه ماده خالص چهار ترم برای  بر     

 و hsبرای دو ترم   .انرژی هلمهولتز در نظر گرفته میشود
chain از رابطه Mansoori استفاده میشود که در آن اثر 

 در تنها. مولی آن در رابطه وارد میگردد هر جز با کسر
 بر دو ماده بر هم بصورت پارامتر  است که اثرdisp عبارت

با خلاصه سازی سه .  وارد میگرددkijجزئی   دوهمکنش
 : ]11[ترم ضریب تراکم پذیری بصورت زیر در میĤید
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 دانسیته نقصانی است و باقی پارامترها ζکه در روابط فوق 

 :عبارتند از
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 )Nelder-Mead) NMالگوریتم بهینه سازی -3

روشهای بهینه سازی متعددی برای کمینه کردن           
جمله  یک تابع هدف چند پارامتری وجود دارد که از آن

 مید          -روش نلدرو )LM( مارکوارت -روش لونبرگمیتوان 
) (NMاست که روشهای نیوتنی ءروش اول جز. را نام برد 

وابسته بوده و امکان گرفتار به حدس اولیه این روشها 
شدن در مینیمم نسبی یا منفرد شدن ماتریس معادلات 

از طرفی این روش ها نیاز به محاسبه مشتقات . وجود دارد
 که چنانچه تابع مدل پیچیده باشد بسیار  جزیی دارد

یک روش جستجوی  NMروش  اما .وقت گیر می باشد
و برای گیری نداردمشتق  نیازی بهو  مستقیم است

مسائلی که مشتق را نمیتوان به راحتی محاسبه کردو یا 
اساس . مناسب است  ،مستلزم وقت یا خطای زیادی است
 حدس N+1 متغیره  N کار براین است که برای یک مسئله 

اولیه نیاز است که درعمل تنها یک حدس زده شده و باقی 
نقاط سپس این . محاسبه میگردندیک فرمولحدسها از 

برطبق تابع هدف مرتب شده ودر طی مراحلی نظیر 
حذف بدترین   و12 جمع شدن،11 انقباض،10بسط ،9بازتاب

نقطه در هر مرحله تمامی این نقاط به سوی کمترین و یا 
با وجود اینکه . بیشترین مقدار تابع هدف سوق پیدا میکند

تاکنون مبنای مشخصی برای این روش بدست نیامده اما 

 تاکنون نشان داده که 1965ه از این روش از دستفاا نتایج
 .]12[این روش همیشه همگرا است

برای بهینه کردن پارامترهای NM در این مقاله از روش  
 شرایط خالص و مخلوط استفاده شده رمعادلات حالت د

 .است
 

  و بحثنتایج
 مواد خالص-1
در تعیین رفتار  SSAFTبرای بررسی دقت معادله      

فازی مواد لازم است که ابتدا پارامترهای این معادله 
 و هشت هیدروکربن CO2برای این کار .تعیین گردند

 علت انتخاب دی .متوسط و سنگین بررسی شدندسبک، 
اکسید کربن و اتان و هگزان این بوده است که معمولا در 

وان فرایندهای استخراج فوق بحرانی ازاین نوع مواد به عن
 پارامتر های مورد نیاز .حلال بیشتر استفاده می شود 

 ابتدا با تطبیق با داده های SSAFT و SAFTمعادلات 
آزمایشی بهینه شده اند و سپس برای هر دو معادله حالت 
مذکور نتایج حاصل برای فشار بخار و دانسیته مایع با 

برای محاسبه پارامترها از .نتایج تجربی مقایسه شده اند 
تابع هدف در نظر گرفته شده . استفاده شد NMروش 

 :بصورت زیرمیباشد

∑ 






 −
+

−
=

=

N

1i
i

2
exp

calcexp
2

exp

calcexp

)
v

vv(2c)
P

PP(1c.F.O  

) 19( 
 نشانگر یببه ترت calc و exp که در معادله بالا نمایه های 

 و Pهمچنین. داده های تجربی و نتایج محاسباتی هستند
v ماده مورد نظر  فشار بخار و حجم مولی مایع یببه ترت
  تعداد N. ضرایب وزنی معادله فوق میباشدc2 و c1 و

داده های تجربی در نظر گرفته شده در بهینه سازی 
 از شرط تساوی ه در هر مرحلPcalcبرای محاسبه  .میباشد 

 معینبخار در تعادل فازی در هر دمای  -فوگاسیته  مایع
 .استفاده شده است

لیه زده شد و بطور برای شروع روش تنها یک حدس او
 به NM روش  تکرار مرحله از مراحل105متوسط طی 

 . شدهمگراکمترین مقدار تابع هدف 
تــایج حاصــل از اجــرای برنامــه رایانــه ای بــرای مقــادیر ن 

مقایسه گردید و بهترین مقـادیر بـه دسـت           c2وc1مختلف  
 پارامترهای محاسبه شـده     . میباشد   c2 =1 و   c1=5/2آمده  

  درSSAFT و SAFTحالت ادله ـمعبرا ی دو در این مقاله 
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 .NM با استفاده از روش SAFTپارامترهای معادله :1جدول 

*υ (ml/mol) Ku /0  (K) m ماده 
17.211 172.129 1 CO2 
17.312 92.492 1.921 C2H6 
17.574 99.439 4.553 n-C6 
17.655 101.567 7.843 n-C11 
17.677 102.158 9.817 n-C14 
17.683 102.306 10.475 n-C15 
17.703 102.833 13.765 n-C20 
17.718 103.254 18.371 n-C27 
17.720 103.297 19.029 n-C28 

 

  .NM با استفاده از روش SSAFTپارامترهای معادله : 2جدول 
*υ (ml/mol) ku /0  (K) m ماده 
17.726 175.321 1 CO2 
17.571 98.025 2.698 C2H6 
17.838 100.932 4.621 n-C6 
17.920 103.091 7.961 n-C11 
17.942 103.691 9.964 n-C14 
17.948 103.841 10.632 n-C15 
17.968 104.376 13.971 n-C20 
17.984 104.803 18.647 n-C27 
17.986 104.847 19.314 n-C28 

 

 .نمایش داده شده اند ) 2(و ) 1(جدول های 
 با برای بررسی و مقایسه دقت پارامتر های بدست آمده

نسبت به پارامترهای محاسبه  در این مقاله NMروش 
فشار بخار و دانسیته مایع با استفاده ] 11[شده در مرجع 
0*  از پارامتر های ,/, υkum اسبه  نیز مح]11[ مرجع

 با نتایج حاصل از این تحقیق در و گردیده است 
برای  .نمایش داده شده است) 4(و  ) 3(جدول های 

 یدرصد خطاSAFT و SSAFTبررسی دقت معادله حالت 
نسبت به داده های تجربی ) AARD% (مطلق متوسط

  هایمطابق معادله مایع دانسیتهو  برای فشار بخار
  :گردید محاسبهزیر
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 دیگر با استفاده از معادله حالت ریک با خطا های نسبی  

نیز  ]13,14[جع ا بر طبق مر)PR(رابینسون -پنگمکعبی 
) 4(و ) 3(در جداول  نیز  و نتایج آن بدست امده است 

 .خلاصه شده اند 

توسط را  درصد خطای مطلق میببه ترت) 4(و ) 3(جداول 
برای فشار بخار و دانسیته مایع محاسبه شده با معادلات 

SAFT و SSAFT و )1( و استفاده از پارامترهای جداول 
را نشان میدهد  ]11[پارامتر های مرجع با و همچنین) 2(
 PR در ستون سوم نیز خطای حاصل از  معادله حالت.

می توان نتیجه گرفت که اولا معادله . ملاحظه می شود
PR برای پیشگویی تعادل فازی هیدروکربنها ی سنگین 

مشخص شدن میزان خطاها و برای .  مناسب نیست
بترتیب در صد خطای نسبی ) 2(و ) 1(مقایسه آنها شکل 

را برای فشار بخار و دانسیته مایع با روشهای مختلف نشان 
 پارامترهای  این مقاله – نتیجه می شو دکه اولا . میدهد

با دقت بالاتری می توانند دانسیته مایع و نسبت به مرجع 
 . فشار بخار هیدروکربنهای سنگین را پیشگویی کنند

 نشان  SSAFT و SAFT   مقایسه  نتایج معادلات –ثانیا 
 بادقت بیشتری SSAFTمی دهد که معادله ساده شده 

توانسته است تعادل فازی هیدروکربنهای سنگین تر را 
 .پیشگویی کند

 عبارت ج حاصل از فشار بخار را بر حسبنتای) 3(شکل 
 برای داده های تجربی و نیز مدل T/1) (معکوس دما 

SSAFTبرای مواد خالص تا محدوده  در این تحقیق 
 . نشان میدهد رابحرانی
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 . PR و با پارامتر های مرجع و معادله NM با روش SAFT وSSAFT  های معادلهدرفشار بخاربرای (AARDP%)    :3جدول 

 ماده
محدوده دما 

)K( 
PR 

[14,13] 
SAFT  
 این مقاله

SAFT  
 با 
 ]9[مرجع

SSAF 
 این مقاله

SSAFT 
 با
 ]11[مرجع

CO2 280-453 0.54 0.53 0.72 0.31 0.44 
C2H6 260-460 1.12 0.82 0.76 0.53 0.81 
n-C6 355-505 4.12 3.28 3.98 1.13 2.56 

n-C11 447-560 7.96 5.35 6.91 2.02 4.23 
n-C14 488-675 9.21 6.98 8.12 2.56 5.32 
n-C15 490-634 ----- 8.99 10.65 2.98 6.12 
n-C20 410-615 15.04 9.25 12.23 3.25 7.21 
n-C27 435-565 ----- 10.99 13.98 4.43 9.29 
n-C28 409-584 20.52 15.78 18.32 4.65 10.26 

 

 . PR و با پارامتر های مرجع و معادله NM با روش SAFT وSSAFTای هدانسیته مایع معادله برای  (AARDρ%)  :4جدول 

 ماده
محدوده دما 

)K( 
PR 

[14,13] 
SAFT 
 این مقاله

SAFT 
 ]11[ با مرجع

SSAFT 
 این مقاله

SSAFT 
 ]11[ با مرجع

CO2 280-453 0.86 0.63 0.79 0.40 0.52 
C2H6 260-460 2.13 1.23 1.98 0.68 0.97 
n-C6 355-505 3.65 2.12 4.01 0.98 2.32 

n-C11 447-560 ----- 2.25 6.02 1.29 3.01 
n-C14 488-675 9.21 5.68 8.26 1.85 5.14 
n-C15 490-634 ----- 5.96 10.26 2.25 6.29 
n-C20 410-615 18.21 6.21 12.89 3.02 7.98 
n-C27 435-565 ----- 7.22 14.95 4.06 9.56 
n-C28 409-584 ----- 7.52 17.86 4.99 10.98 

 
  NM  با پارامتر های محاسبه شده با روش  SAFT وSSAFT فشار بخار معادلات  ARD% نمودار مقایسه ای :1شکل 

 .]11[و پارامتر های مرجع 
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  وNM  با پارامتر های محاسبه شده با روش  SAFT وSSAFT دانسیته مایع معادلات  ARD% نمودار مقایسه ای  :2شکل 

 .]11[های مرجع  پارامتر 

0

5

10

15

20

25

30

35

1 1.5 2 2.5 3 3.5
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C6 C15 C20 C27

 
 .)داده های تجربی:نقاط  , SSAFTمعادله حالت :خط  ( حسب دمامنحنی تعادلی فشار بر  : 3شکل 

 
 و SAFT تعیین پارامتر های معادلات حالت پس از

SSAFT ,محاسبه گردید و خطای نسبی نیز دانسیته بخار 
آورده ) 5(متوسط نسبت به داده های تجربی در جدول 

 در SSAFTحظه میشود که دقت معادله  ملا.شده اند
 با توجه به روش این SAFTتعیین دانسیته بخار نسبت به 

 .تحقیق بالاتر است
 SSAFT در نهایت میتوان نتیجه گرفت که معادله حالت 

با به کار گیری یک جمله واقعی تر و هرچند ساده تر برای 
 جمله پراکندگی دقت بالاتری را در پیشگویی فشار بخار و

 دارد و SAFTدانسته مایع  نسبت به معادله حالت 

 توانسته NMهمچنین با به کار گیری روش بهینه سازی 
است فشار بخار و دانسته مایع را بطور همزمان به داده 
های تجربی نزدیک کند و از این نظر بر سایر روشهای 

 , روش ریاضی ، ایِن  علاوه بر آن .ریاضی ارجح است 
 سرعت دارایحدس اولیه بوده و مستقل از مکان 

 .و دقت قابل قبولی میباشدزیاد محاسبات 
 
 مخلوطها-2

  در بررسی تعادلات فازی برای مخلوطهای دو جزیی     
سعی شده است که با اعمال قانون اختلاط مناسب و 

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

 
 191                    .....                                                                                                               عادله    بهینه سازی پارامترهای م

 
 

 پارامترهای بر ،سپس با تطبیق با شرایط آزمایشی
 SSAFT  با توجه به معادله حالتهمکنش دو جزیی

ن معادلات از قانون اختلاط ساده یدر ا.تعیین شود
 هیدروکربن یتعداد جزئی مخلوط دو برای ونروالس 

ت یبا توجه به اهم.ن استفاده شده استیسبک وسنگ
 به ی نفتیدروکربنهای از هیعی در محدوده وسیتعادل فاز

ن آ ی تجربی که داده هاC11- C27عنوان مثال از مخلوط 
ز با توجه به یون.ت استفاده شددر دسترس بوده اس

 بالا و ی در فشارهایال فوق بحرانی به عنوان ساتانکاربرد
ال از مخلوط ین سیدروکربنها در ایت هین حلالییلزوم تع
C2-C15 ان موجود است استفاده  یشی ازمایکه داده ها

 . ]14و9[ شده است
 با استفاده از برهمکنش برای بدست آوردن پارامتر 

و با ) P-T-x(کسرمولی -دما-جربی فشارداده های ت
مینیمم کردن تابع در جهت  NMاستفاده از الگوریتم 

تعیین   kij ی برایثابتمقدارن ی معی دماهر در ,هدف 
 یکسر مولبا  ثابت یک دمای در ب کهین ترتیبه ا.گردید

 شود یک عدد حدس زده می  به صورت kij پارامتر نیمع
 فشار تا رودیر م بکاSSAFTدر معادلات مخلوط و

 در تابع یمخلوط محاسبه شود انگاه با فشار بخار واقعبخار
مراحل فوق با  . گرددیسه میمقا)20(مطابق معادلههدف 

 شود تا تابع هدف ی انقدر تکرار مNMتمیکمک الگور
 .نه شودیکم

 مختلف نشان داده است که پارامتر بر یدر دماهابررسی 
جهت ب ین ترتیبه ا د کنیر مییر دما تغییهمکنش با تغ

 به یک برازش خطیاز بر حسب دما Kijبررسی تابعیت 
 مختلف استفاده ی با درجه هایصورت چندجمله ا

بزحسب دما در  ک معادله درجه دومیجه شد ینت.شد
 انطباف ی تجربی از دماها با داده هایعیمحدوده وس

 . داردیشتریب
ما دقت  از ددو بکارگیری این پارامتر بصورت تابع درجه 

معادله را در محدوده دمایی مورد بررسی افزایش میدهد و 
 ان یدکه ثابتها پیشنهاد میشوkij برای ریمعادله زاز اینرو 

                                                                                          .  امده است) 6(درجدول 
2

ij cTbTaK ++=  
)22( 
) 5(و ) 4(نتایج تعادلات فازی دو جزیی در نمودار های   

 تعادلات یببه ترت) 5( و )4(اشکال . نشان داده شده است
 با داده های تجربی C2+C15 و C11+C27فازی سیستمهای 

 و پارامتر بر SSAFTو نتایج حاصل از محاسبات معادله 
نشان را مولی های مختلف ءهمکنش تابع دما در جز

به کار گیری پارامتر بر  ،)7(طابق جدول م .میدهد
تری بیشهمکنش دو جزیی بصورت یک عدد ثابت خطای 

 یی دوجزیستم های سیرا در پیشگویی تعادل فازی برا
ک شدن به ی نزدیاگر چه برا . دهدیارائه شده نشان م

ر در عبارت یی از جمله تغی مختلفی روشهایج تجربینتا
ن مقاله ی هدف ایولر است ی امکان پذی پراکندگیانرژ

 و امکان استفاده از انها در ی در معادلات اماریساده ساز
  باشد  ی از دما میعیمحدوده وس

 
 گیری  نتیجه

با بررسی نتایج بدست آمده برای مواد خالص و           
مخلوط های مورد بررسی با دو معادله حالت آماری و یک 

   معادله دومعادله حالت مکعبی میتوان نتیجه گرفت که 
SSAFT  وSAFT دارای دقت بسیار بالاتری در پیشگویی 

خواص اصلی فشار بخار و دانسیته مایع نسبت به 
در مقایسه دو . هستند PRدقیقترین معادله حالت مکعبی 
 سبک ین هایپارافدر مورد معادله حالت آماری با یکدیگر

 استنباط میشود که , شدهین بررسیو سنگ) بجز اتان(
 دقت بالاتری در پیشگویی فشار بخار و  SSAFTهمعادل

 و یعبارت پراکندگبعلت تغییر ن یا که دارد دانسیته مایع
 .سایر تصحیحات اعمال شده در آن میباشد

و ) 7( و )5 (ل بدست آمده در جداوجهمچنین بررسی نتای
نشان میدهد که پارامتر های بدست ) 2(و ) 1(اشکال 

 خطای بسیار همنجر ب NMآمده در این کار با روش 
  شده است که]11[ های مرجع رنسبت به پارامت کمتری

نتایج نشان . الگوریتم دیگر تعیین شده است بر اساس 
 و دانسیته مایع  بخار فشار پیشگویی برایمیدهد که

  SSAFT به خوبی میتوان از معادله هیدروکربنهای سنگین
 .  استفاده کردNMبا روش 

دتا از یک پارامتر ثابت بعنوان در بررسی مخلوطها عم
پارامتر بر همکنش استفاده میشود ولی در این تحقیق با 
وارد کردن تابعیت دما در این پارامتر و بکارگیری یک تابع 
درجه دوم بر حسب دما و بررسی نتایج تطبیق بهتری با 

   از دما ویعی در محدوده وسنتایج آزمایشی مخلوط ها
  زیادءلاف نقطه جوش دو جزبخصوص در مواردی که اخت

 .گرددمیباشد حاصل 
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 .عیمافشار بخار و دانسیته  ازداده های  با استفادهNM با روش SAFT وSSAFTدانسیته بخار معادله برای  (AARD%)  :5جدول 

 

 ماده
محدوده دما 

)K( SAFT SSAFT 

CO2 280-453 0.32 0.30 
C2H6 260-460 0.85 1.52 
n-C6 355-505 3.21 1.98 
n-C11 447-560 5.21 2.54 

 
2cTbTakij  پارامتر بر همکنشدمایی  تابع  : 6جدول  ++=. 

 
 C11+C27 C2+C15 ضرایب

a 0.01032 0.04282 
b -0.001 -0.009 
c 2.3E-4 1.75E-4 

 
 .ماپارامتر بر همکنش مستقل از دما و وابسته به د برای   مخلوطها(AARD%) مقایسه  :7جدول 

 
 مستقل از دما  دمادرجه دوم تابع مخلوط

C11+C27 %3.8 %8 
C2+C15 %4.6 %7.6 

 

 
 

 .)داده های تجربی:نقاط  , SSAFTمعادله حالت  :0خط (C11+C27 بخار -تعادل فازی مایع : 4شکل
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 .)یداده های تجرب:نقاط  , SSAFTمعادله حالت :خط  (C2+C15  بخار-تعادل فازی مایع : 5شکل 
 

با توجه به دو سیستم مخلوط بررسی شده که از نظر 
اندازه مولکولی بسیار متفاوت می باشند می توان پیش 
بینی کردکه این روش بتواندخواص فازی محدوده وسیع 
پارافین ها با اندازه یا نقطه جوش متفاوت را پیش گویی 

 .کند
 

  قدردانی
بدینوسیله از معاونت پژوهشی دانشگاه تهران که        

حمایتهای مالی این پروژه را به عهده گرفته اند تشکر 
 .میشود

 فهرست علائم 
m     :تعداد سگمنت ها 

uo/k : عمق چاه پتانسیل مستقل از دما 
σ   :قطر سگمنت مستقل از دما  
*υ  :منتحجم مولی سگ 
h    :دانسیته نقصانی 

hs   : صلب(کره سخت( 
chain  :تشکیل زنجیره 

disp   :پراکندگی 
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 واژه های انگلیسی به ترتیب استفاده در متن 

1 – Media   2 - Simplified SAFT   3 - Grand Canonical 
4 - Short Range Repulsion  5 - Long Range Attraction   6 - Hard Sphere 
7 - Square-well   8 – Associate    9 - Reflection 
10 – Expansion   11 – Contraction    12 - Shrink 

www.SID.ir


