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CPA استفاده از معادله حالت مكعبي/ تجمعي

تاريخ دريافت: 92/7/29           تاريخ پذيرش: 93/7/14

حسين محمودجانلو، اميرعباس ايزدپناه* و شهریار عصفوری
گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی نفت، گاز و پتروشیمی، دانشگاه خلیج فارس، بوشهر، ایران

چكيده

ــا اســتفاده از مدل‌هــاي مرســوم ماننــد معــادلات  خــواص ترمودينامكيــي و تعــادل فــازي مخلوط‌هــاي تجمعــي را معمــولا نمی‌تــوان ب
ــا  ــي SRK را ب ــت مكعب ــه حال ــه معادل ــت ك ــي اس ــه حالت ــی CPA، معادل ــی/ تجمع ــت مکعب ــه حال ــود. معادل ــی نم ــي پیش‌بین مكعب
عبــارت تجمعــي معادلــه SAFT تركيــب مي‌كنــد. در ايــن تحقيــق، ابتــدا بــا اســتفاده از داده‌هــاي آزمايشــگاهي فشــار بخــار و حجــم 
ــپس  ــد. س ــت آم ــه دس ــن ب ــل مورفولی ــرای ان‌فرمی ــت CPA ب ــه  حال ــاي معادل ــن )NFM(، پارامتره ــل مورفولي ــباع ان‌فرمي ــع اش ماي
محاســبات مربــوط بــه نقطــه حبــاب بــراي تعــادل فــازي بخــار- مايــع بــراي سيســتم‌هاي حــاوي ان‌فرميــل‌ مورفوليــن انجــام شــد و 
ــج شبيه‌ســازي  ــه نتاي ــد و در ادام ــي ان‌فرميــل ‌مورفوليــن- آروماتیــک اســتخراج گردی ــراي سيســتم‌هاي دوجزی ــر برهم‌كنــش ب پارامت
ــج  ــا اســتفاده از نتای ــد. ب ــي گردی ــراي ان‌فرميــل مورفوليــن معرف ــا داده‌هــاي آزمايشــگاهي مقايســه و طرح‌هــای تجمعــي مناســب ب ب
مدل‌ســازی مشــخص شــد کــه طرح‌هــای تجمعــی 4B و 4C  بهتریــن نتایــج را در پیش‌بینــی تعــادل بخــار- مایــع مخلوط‌هــای شــامل 

ــد. ــا دارن ــن و آروماتیک‌ه ــل مورفولي ان‌فرمي

كلمــات كليــدي: ان‌فورميــل مورفوليــن- معادلــه حالــت CPA- ســيالات تجمعــي- تعــادل فــازي بخــار- مايــع و مــواد 
آروماتیک
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مقدمه

برهمک‌نش‌هــای تجمعــی قــوی بــه دلیــل برقــراری 
پیونــد هیدروژنــی و برهمک‌نش‌هــای بــر پایــه اســید 
لوییــس- بــاز لوییــس 1 بــر روی رفتــار فــازی مــواد تأثیــر 
می‌گــذارد. بــرای مثــال، حلالیــت آب در هیدروکربن‌هــای 

در  مــاده  همیــن  حلالیــت  بــه  نســبت  آروماتیــک 
ــای  ــل برهمک‌نش‌ه ــه دلی ــک ب ــای آلیفاتی هیدروکربن‌ه
بــر پایــه اســید لوییــس- بــاز لوییــس بیشــتر اســت )بــه 
ــن  ــی(. ای ــه آروماتیک ــرون π در حلق ــود الکت ــل وج دلی
ــرای حلالیــت گلیکــول در آروماتیک‌هــا نســبت  مســأله ب

ــد.  ــدق میک‌ن ــز ص ــر نی ــای متناظ ــه آلکان‌ه ب

1. Lewis Acid-Lewis Base
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بــا اســتفاده از معادلــه حالــت CPA 1 کــه در ســال 1996 
توســط کونتوجئورجیــس و همــکاران ]1[ ارائــه شــد، 
هیدروکربن‌هــای  محلول‌هــای  خوبــی ‌می‌تــوان  بــه 
ــود ]5-2[.  ــدل نم ــک را م ــی و آروماتی ــک، اولفین آلیفاتی
کوئیمــادا و همــکاران ]6[ معادلــه حالــت CPA را به منظور 
مدل‌ســازی تعــادل فــازی بخــار- مایــع محلول‌هــای مهــم 
هیدروکربنــی بــه کار بردنــد و نتایــج قابــل قبولــی بــرای 
پیش‌بینــی خــواص ترمودینامکــی از قبیــل فشــار بخــار و 
دانســیته بخــار و مایــع اشــباع بــه دســت آوردنــد. فــولاس 
و همــکاران ]3[ معادلــه حالــت CPA را بــرای تعــادل 
فــازی مخلوط‌هــای مهــم دو جزیــی الــکل- هیدروکربــن 
بســط دادنــد. آن‌هــا نتایــج بســیار خوبــی بــرای تخمیــن 
خــواص تعــادل بخــار- مایــع و جامــد- مایــع گرفتنــد، در 
ــع  ــع- مای ــادل مای ــه حساســیت مدل‌ســازی تع ــی ک حال
ــولم و  ــود. کارش ــتر ب ــش بیش ــای برهمک‌ن ــه پارامتره ب
ــه  ــرای آمین‌هــا ب ــت را ب ــه حال ــن معادل همــکاران ]7[ ای
کار بردنــد. آن‌هــا نتایــج عالــی بــرای مدل‌ســازی تعــادل 
ــک  ــای آلیفاتی ــن- هیدروکربن‌ه ــع آمی ــازی بخــار- مای ف
ــک  ــیار کوچ ــش بس ــر برهمک‌ن ــک پارامت ــه ی ــاز ب ــا نی ب
بــه دســت آوردنــد. اولیویــرا و همــکاران ]8[ معادلــه 
ــد  ــوط آب و چن ــازی مخل ــرای مدل‌س ــت CPA را ب حال
هیدروکربــن آلیفاتیــک و آروماتیــک در محــدوده وســیعی 
از فشــار و دمــا بــه کار بردنــد. ايشــان نشــان دادنــد کــه 
ــرات  ــهم اث ــن س ــر گرفت ــا در نظ ــت ب ــه حال ــک معادل ی
ــی از  ــف عال ــت CPA، توصی ــه حال ــد معادل ــع مانن تجم
ــک  ــای آلیفاتی ــل آب و هیدروکربن‌ه ــای متقاب حلالیت‌ه

ــد.  ــه میک‌ن ــک ارائ و آروماتی

یــک  هیدروکربنــی  جریان‌هــای  دقیــق  پیش‌بینــی 
مســأله بســیار مهــم در کارخانجــات پتروشــیمی می‌باشــد. 
ــرای تولیــد فیبــر،  آروماتیک‌هــا بــه عنــوان مــواد اولیــه ب
پلاســتیک، رزیــن و ... بــه کار می‌رونــد. در حــال حاضــر، 
ــز  ــن پیرولی ــت و بنزی ــا از جداســازی ریفورمی آروماتیک‌ه
ــتخراجی،  ــر اس ــد. در تقطی ــت می‌آین ــه دس ــه ب هیدروژن
آروماتیک‌هــا  جداســازی  بــرای  زیــادی  حلال‌هــای 
و آلکان‌هــا مــورد اســتفاده قــرار می‌گیرنــد. نرمــال 
ــل  ــت ح ــل قابلی ــه دلی ــن NFM( 2( ب ــل مورفولی فورمی

ــن  ــرای ای ــترده ب ــور گس ــه ط ــالا ب ــری ب و انتخاب‌پذی
ــگ  ــارك و گملين ــن پ ــو جي ــی‌رود. س ــه کار م ــور ب منظ
ــع را  ــار- ماي ــادل بخ ــاي تع ــال 1989، داده‌ه ]9[ در س
بــرای سيســتم‌هاي دو تایــي 1و3 و 5- تــري متيــل 
ام‌زايلن-ان‌فورميــل  و  مورفوليــن  ان‌فورميــل  بنــزن- 
مورفوليــن شــامل فشــار بخــار، تركيــب درصــد فــاز بخــار 
و مايــع، ضرايــب فعاليــت محلــول رقيــق، ثابت‌هــاي 
 ،NRTL ،معادلــه آنتــوان، پارامترهــاي معــادلات مارگولــس
ــه  ــد ک ــت آوردن ــه دس ــون، ون‌لار و UNIQUAC ب ويلس
ــتند.  ــي داش ــر تجرب ــا مقادي ــي ب ــبتاً خوب ــازگاري نس س
هوانــگ و همــكاران ]10[ در ســال 2008 داده‌هــاي 
ــي  ــع سيســتم‌هاي دو جزی هــم فشــار تعــادل بخــار- ماي
ــل‌  ــن- ان‌فورمي ــن، پارازايل ــل مورفولي ــن- ان‌فورمي تولوئ
مورفوليــن و متازايلــن- ان‌فورميــل مورفوليــن را در  فشــار   
ــن كار  ــازي در اي ــراي مدل‌س ــد. ب ــت آوردن atm 1 به‌دس

ــد. ــتفاده ش ــون و NRTL اس ــادلات ويلس از مع

 در ایــن کار ابتــدا بــا اســتفاده از داده‌هــای فشــار بخــار و 
 CPA دانســیته مایــع اشــباع، پارامترهــای معادلــه حالــت
بــرای ان‌فرمیــل مورفولیــن بــا اســتفاده از طرح‌هــای 
تجمعــی مختلــف محاســبه می‌شــود. ســپس بــا اســتفاده 
از ایــن پارامترهــا تعــادل بخــار- مایــع سیســتم‌های 
ــا  ــن و آروماتیک‌ه ــل مورفولی ــاوی ان‌فرمی ــی ح دو جزی
مــورد بررســی قــرار می‌گیــرد تــا مشــخص شــود از بیــن 
ــش  ــرای پی ــک ب ــدام ی ــی ک ــف تجمع ــای مختل طرح‌ه
شــامل  مخلوط‌هــای  ترمودینامیکــی  خــواص  بینــی 

ــد. ــب می‌باش ــن مناس ــل مورفولی ان‌فرمی

تئوري

)CPA( معادله حالت درجه سوم/ تجمع
فشــار بــر اســاس معادلــه حالــت CPA بــه صــورت معادلــه 

ــر بیــان می‌شــود: زی

1.  Cubic Plus Association
Mor�( ــالدئيد ــال مورفولين-1-كربوكس ــن ح ــر ای ــای دیگ 2. نام‌ه
4-Formyl�( 4- فورميــل مورفوليــن ،)pholine-1-carboxaldehydee
4-Morpholinecar�( و 4- مورفوليــن كربوكســالدئيد )morpholinee
boxyaldehyde( و شــماره )Chemical Abstract Service (CAS آن 

می‌باشــد.  4394-85-8
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در ایــن معادلــه، R ثابــت جهانــی گازهــا، T دمــای 
سیســتم، xi کســر مولــی جــزء i در فازهــای بخــار و مایــع، 
ــرژی در  ــی، P فشــار سیســتم، a عبــارت ان υm حجــم مول

بخــش SRK،ا b پارامتــر حجمــی، a0 پارامتــر مربــوط بــه 
ــش  ــد در بخ ــر بی‌بع ــش SRK،اC 1، پارامت ــه در بخ جاذب
ــع  ــع توزی ــد. تاب ــعاعی می‌باش ــع ش ــع توزی SRK و g تاب

شــعاعی در پیوســت A کار کونتوجئورجیــس و همــکاران 
ــه  ــت. Tr و Tc ب ــده اس ــی ش ــل معرف ــور کام ــه ط ]1[ ب
ــی  ــای بحران ــده و دم ــا کاهی ــی ی ــای نقصان ــب دم ترتی

می‌باشــد. 

نکرده‌انــد،                       برقــرار  پیونــد  کــه  ســایت‌ها  از  کســری 
Ai∆( بيــن ســايت 

 
B j( بســتگي بــه قــدرت تجمعــي ،)XA 

i(
A روی مولكــول i و ســايت B روی مولكــول j دارد و                          
 A ــر از ــي غي ــايت‌هاي تجمع ــري از س ــوع ديگ ــر ن XB ه

i

XA، از معادلــه زیــر بــه دســت می‌آیــد:
i .مي‌باشــد

                                     )2(

ــت CPA و  ــادلات حال ــدي در مع ــت كلي ــن، كمي بنابرای
Ai∆( مي‌باشــد. در معادلــه 

 
B j( قــدرت تجمعــي ،SAFT

حالــت CPA ايــن كميــت بــا معادلــه زيــر تعريــف 
مي‌شــود:

                            )3(
ε و β بــه ترتیــب، پارامتــر انــرژی و حجــم تجمعــی 
ــه  ــخت از رابط ــره س ــعاعی ک ــع ش ــع توزی ــند. تاب می‌باش

زیــر تعییــن می‌شــود:
)4(

                                                   
                                             )5(

η در رابطه بالا نشان‌دهنده دانسیته نقصانی می‌باشد.

معادلــه حالــت CPA بــرای مــواد خالــص تجمعــی 5 
)∆Ai

 
B j( پارامتــر دارد کــه دو پارامتــر انــرژي تجمعــي

ــی  ــارت تجمع ــه عب ــوط ب ــي )AiB jاβ( مرب ــم تجمع و حج
ــی  ــارت فیزیک ــه عب ــوط ب ــر )a0, b, c 1( مرب ــه پارامت و س
ــرازش  ــق ب ــه از طري ــت SRK( می‎باشــند ک ــه حال )معادل
ــع  ــي ماي ــاي آزمايشــگاهي فشــار بخــار و چگال ــا داده‎ه ب

ــد. ــت مي‌آين ــه دس ــباع ب اش

ــد  ــا نيازمن ــراي مخلوط‌ه ــت CPA ب ــه حال ــعه معادل توس
قواعــد اختــاط بــه منظــور محاســبه پارامترهــاي معادلــه 
ــده  ــاط، قاع ــد اخت ــن قواع ــي از اي ــد. يک SRK می‌باش

ــراي به‌دســت آوردن  اختــاط وان‌در‌والــس 1 اســت کــه ب
a و b مخلــوط )amix, bmix( در معادلــه SRK بــه کار مــي‌رود:

                                            )6(
                                                    )7(

قاعــده تريکــب2 مــورد اســتفاده در ايــن قانــون بــه صورت 
ــر مي‌باشــد: زي

                                          )8(
                                                        )9(

Kij پارامتــر برهمک‌نــش می‌باشــد. عبــارت تجمــع در 

معادلــه حالــت CPA بــه انتخــاب طــرح تجمعــي و تعــداد 
ســايت‌هاي تجمعــي اجــزاء بســتگي دارد. هوانــگ و رادوز 
در ســال 1990، هشــت طــرح تجمعــي مختلــف را طبقه‌بندي 
کردنــد کــه بــراي مولکول‌هــاي مختلــف بــا توجــه بــه نــوع و 

تعــداد ســايت‌هاي تجمعــي کاربــرد دارد ]11[.

توســعه عبــارت تجمعــی معادلــه حالــت CPA بــرای 
مخلوط‌هــا تنهــا احتیــاج بــه قاعــده ترکیــب بــراي 
Aiاβ( و )Ai B jاε( دارد. بــرای ایــن منظــور از 

 
B j( پارامترهــای

قانــون تريکــب CR1 ]7[ مطابــق زيــر اســتفاده می‌شــود:
    

)10(
بــه دلیــل ایــن کــه آروماتیک‌هــا خاصیــت خــود تجمعــی 
ــا  ــرای آن‌ه ــی ب ــرژی و حجــم تجمع ــر ان ــد و پارامت ندارن
ــون  ــا صفــر می‌باشــد، قان ــر ب ــه حالــت CPA براب در معادل
ترکیــب CR1 در ایــن حالــت بــه صــورت معادلــه 11
1. Classical Van Der Waals One-fluid Rules
2. Combining Rule

1 ln
[1 ] (1 )

( ) 2
i

A
m i i

i Am m m m m

RT a RT gP x X
b b

υ
υ υ υ υ υ

∂
= − − − −

− + ∂ ∑ ∑
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ــرژي  ــر ان ــه پارامت ــا ک ــن معن ــه ای ــود. ب ــل می‌ش تبدی
تجمعــي بــراي مخلوط‌هــاي ان‌فورميــل مورفوليــن و 
هيدروکربن‌هــاي آروماتيــک برابــر بــا نصــف مقــدار 
ــن  ــد. همچنی ــن می‌باش ــل مورفولي ــه ان‌فورمي ــوط ب مرب
ــا  ــرازش ب ــق ب ــي )Ai B jاβ( از طری ــم تجمع ــر حج پارامت
داده‌هــاي آزمايشــگاهي محاســبه می‌شــود. بنابرايــن 

ــت: ــم داش خواهی
                )11(

نتايج و بحث
CPA پارامترهای معادله حالت

معادلــه حالــت CPA پنــج پارامتــر دارد کــه ســه پارامتــر 
مربــوط بــه بخــش فیزیکــی )a 0, b, c 1( و دو پارامتــر                      
)شــیمیایی(  تجمعــی  بخــش  بــه  مربــوط   εاAi

 
B j �و 

می‌باشــد. بــه منظــور بررســي دقــت معادلــه حالــت 
CPA در تعييــن رفتــار فــازي ان‌فورميــل مورفوليــن، لازم 

ــه تعييــن گــردد.  ــن معادل اســت در ابتــدا پارامترهــاي اي
ــرازش  ــق ب ــوق از طری ــه ف ــاز معادل ــورد ني ــاي م پارامتره
داده‌هــاي آزمايشــگاهی فشــار بخــار و حجــم مایــع اشــباع 
ــازی  ــزار MATLAB و روش بهینه‌س ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ب
ــت  ــه دس ــراي ب ــد ]12[. ب ــبه گردی ــد1 محاس ــدر- مي نل
آوردن داده‌هــاي فشــار بخــار و چگالــی مايــع اشــباع 
ــادلات  ــف، از مع ــاي مختل ــن در دماه ــل مورفولی ان‌فرمی

ــد: ــتفاده ش ــر اس ــورت زی ــه ص DIPPR ]13[ ب

 
4

3

1

[1 (1 ) ]

2

C

liq
T
C

C

C
ρ

+ −
=                              )12(

     )13(

در روابــط فــوق، liqاρ چگالــی مایــع اشــباع، Psat فشــار بخار 
و T دمــا مي‌باشــد. ثابت‌هــاي معادلــه DIPPR بــراي 
ــت.  ــده اس ــه ش ــدول 1 ارائ ــن در ج ــل مورفولي ان‌فورمي
ــای  ــرای داده‌ه ــگاهی ب ــر آزمایش ــه مقادی ــی ک از آن جای
فشــار بخــار در یــک محــدوده کوچــک در مقــالات ]14[

وجــود داشــت و مقادیــر آزمایشــگاهی بــرای حجــم مایــع 
ــه دســت آمــده از  ــر ب ــود، مقادی اشــباع گــزارش نشــده ب
معــادلات بــالا بــه عنــوان مقادیــر تجربــی در نظــر گرفتــه 
شــد. داده‌ای فشــار بخــار بــه دســت آمــده از معادلــه 13 بــا 
مقادیــر تجربــی گــزارش شــده در شــکل 1- الــف مقایســه 
گردیــد و همان‌گونــه کــه در شــکل گــزارش شــده، میانگیــن 

ــا 0/۳۹ می‌باشــد. ــر ب درصــد خطــای مطلــق براب

ــامل  ــع ش ــار- ماي ــي بخ ــبات تعادل ــن کار، محاس در اي
محاســبات دمــای نقطــه حبــاب بــوده و تمامي محاســبات 
ــادل K مي‌باشــد. ــف نســبت تع ــاي تعري ــر مبن ــي ب تعادل

                     )14(

ــخص و  ــع مش ــب ماي ــاب، تركي ــه حب ــبات نقط در محاس
ــاز  ــت مي‌باشــد و تركيــب ف ــا فشــار ثاب ــا ي همچنيــن دم

ــا دمــا نامعلــوم اســت.  بخــار و فشــار ي

1. Nelder-Mead

جدول1 - ثابت‌هاي معادله DIPPR جهت محاسبه فشار بخار و دانسیته مایع اشباع براي ان‌فورميل مورفولين
مقادير

پارامتر جهت محاسبه دانسيته مايع اشباع جهت محاسبه فشار بخار  
83/040/742C1

- 10567 0/2488C2

0762C3

00/289C4

- 9/273 -C5

18-E 3.33-C6

6-C7
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شکل 1 - مقادير فشار بخار NFM الف( داده‎های آزمایشگاهی و به دست آمده از معادله DIPPR و ب( داده‌های به‌دست آمده از معادله 

DIPPR و نتایج CPA با طرح‌های تجمعی مختلف

ب

الف

تركيــب فــاز بخــار بــا اســتفاده از معادلــه زيــر پيش‌بينــي 
مي‌شــود:

                                                 )15(
ــراي متغيــر وابســته فــرض مي‌شــود.  ــر مختلفــي ب مقادي
مقــدار صحيــح مقــداري اســت كــه در رابطــه زيــر صــدق 

نمايــد:
                                              )16(
همچنين شرط زير نيز بايد ارضاء گردد:

                                       )17(
ــدار  ــا و ε مق ــدس و خط ــل ح ــداد مراح ــا m تع در اينج
ــبات  ــد. محاس ــا مي‌باش ــعي و خط ــات س ــا در عملي خط
ــه 16  ــر دو معادل ــا ه ــد ت ــه می‌ياب ــدر ادام ــراري آن ق تك
ــا  ــر ب ــن مطالعــه مقــدار ε براب ــد. در اي ــرار گردن و 17 برق

ــد. ــه ش ــر گرفت 0/00001 در نظ

مســأله ديگــر در محاســبات نقطــه حبــاب، حــدس اوليــه 

ــوان  ــدا مي‌ت ــد. در ابت ــار مي‌باش ــاز بخ ــب ف ــراي تركي ب
فــرض نمــود آن جزیــي در مخلــوط كــه داراي پايين‌تريــن 
ــك  ــدود ي ــي ح ــر مول ــت، داراي كس ــوش اس ــه ج نقط
ــر  ــوط براب ــزاي مخل ــاير اج ــي س ــر مول ــد و كس می‌باش

ــت. 6- 10 اس

ــده‌آل  ــاز بخــار اي روش ديگــر ايــن اســت كــه در ابتــدا ف
ــم داشــت: iاφ(. در نتيجــه خواهي

v=1( ــرض شــود ف
                                             )18(

ــه‌اي  ــدس اولي ــوان ح ــه مي‌ت ــن رابط ــتفاده از اي ــا اس ب
ــن  ــس از اي ــه دســت آورد. پ ــار ب ــاز بخ ــب ف ــراي تركي ب
ــح  ــرار تصحي ــر تك ــد از ه ــاز بخــار بع ــب ف ــه، تركي مرحل
مي‌گــردد. مراحــل انجــام محاســبات دمــاي نقطــه حبــاب 

ــر اســت: ــه صــورت زی ب
ــع و  ــاز مای ــاده i در ف ــی م ــر فشــار و جــزء مول 1- مقادی

ــم. ــت CPA را وارد میک‌نی ــه حال ــای معادل پارامتره
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ــع  ــای مای ــب فوگاســیته جــزء i در فازه ــر ضری 2- مقادی
و بخــار را محاســبه میک‌نیــم. ســپس مقــدار Σ Kixi کــه 

ــود. ــا Σ yi اســت، محاســبه می‌ش ــر ب براب
3- مقادیــر جــزء مولــی مــاده i در فــاز بخــار بــا اســتفاده 

ــد. ــه دســت می‌آی ∑ ب
=

ii

ii
i xK

xKy از رابطــه 
ــار و  ــاز بخ ــزء i در ف ــیته ج ــب فوگاس ــر ضری 4- مقادی

می‌شــود. محاســبه   ΣKIxi

ــه  ــه مرحل ــدار Σ Kixi نســبت ب ــر مق ــورت تغیی 5- در ص
قبــل، بــه مرحلــه 3 رفتــه و محاســبات را تکــرار میک‌نیــم. 
در غیــر ایــن صــورت مقــدار Σ Kixiا - 1 محاســبه می‌شــود. 
اگــر ایــن مقــدار بزرگ‌تــر از ε شــد، دمــا تصحیــح شــده 
ــد،  ــر ش ــر از 4 کوچک‌ت ــم و اگ ــه 2 می‌روی ــه مرحل و ب
مقــدار دمــا و کســر مولــی جــزء i در فــاز بخــار بــه عنــوان 
ــار  ــار بخ ــبه فش ــراي محاس ــود. ب ــزارش می‌ش ــواب گ ج
 CPA ان‌فورميــل مورفوليــن بــا اســتفاده از معادلــه حالــت
ــع- بخــار  ــه، شــرط تســاوي فوگاســيته ماي در هــر مرحل
در هــر دمــاي معيــن بــه کار رفتــه اســت. بــراي بــرازش 
داده‌هــا، از 44 داده آزمايشــگاهي در محــدوده دمــاي 
نقصانــی Tr > 0/968< 0/398 و تابــع هــدف زيــر اســتفاده 

شــده اســت:
                              

                                              
)19(

ترتيــب  بــه   cal و   exp نمايه‌هــاي  بــالا  معادلــه  در 
نشــان‌گر داده‎هــاي تجربــي و نتايــج محاســباتي بــا 
معادلــه حالــت CPA هســتند. همچنيــن P نشــان‎گر 
فشــار بخــار و Vi نشــان‌‎دهنده حجــم مايــع اشــباع مــاده 
ــر  ــي در نظ ــاي تجرب ــداد داده‎ه ــر اســت. N تع ــورد نظ م

گرفتــه شــده در بهينه‎ســازي مي‌‎باشــد.

ــه  ــتگی ب ــت CPA بس ــه حال ــی در معادل ــارت تجمع عب
ــت  ــن ماهی ــی دارد. ای ــرح تجمع ــت ط ــاب و ماهی انتخ
شــامل تعــداد و نــوع ســایت‌های تجمعــی می‌شــود. 
ســاختار مولکــول NFM بــه همــراه نــوع پیوندهــای فرضی 
ــه  ــدول 2 ارائ ــی در ج ــای تجمع ــک از طرح‌ه ــر ی در ه
ــیژن  ــوی اکس ــای الکترونگاتی ــود اتم‌ه ــت. وج ــده اس ش
ــی  ــادی قطب ــزان زی ــه می ــروژن مولکــول NFM را ب و نیت

ــع و  ــر روی تجم ــد ب ــه می‌توان ــوری ک ــه ط ــازد ب می‌س
ــاس  ــر اس ــد. ب ــذار باش ــر گ ــول تأثی ــن مولک ــش ای واکن
نام‌گــذاری هوانــگ و رادوز، در صــورت اســتفاده از طــرح 
تــک ســایت )1A( بــرای مولکــول NFM، فــرض می‌شــود 
ــا یــک جفــت الکتــرون  ــادر اســت ب کــه ایــن مولکــول ق
 ،2B یــا یــک اتــم هیــدروژن پیونــد دهــد. در طــرح
ــک  ــدروژن و ی ــای هی ــه اتم‌ه ــن هم ــد بی ــع می‌توان تجم
 ،3B ــرح ــود. در ط ــکیل ش ــیژن تش ــرون اکس ــت الکت جف
یــک جفــت الکتــرون بــر روی اتــم اکســیژن بــه عنــوان دو 
ــه عنــوان  الکتــرون دهنــده و همــه اتم‌هــای هیــدروژن ب
ــده الکتــرون فــرض می‌شــود. در ســاختار 4B، یــک  گیرن
ــوان  ــه عن ــیژن ب ــای اکس ــر روی اتم‌ه ــرون ب ــت الکت جف
ســه ســایت الکتــرون دهنــده و همــه اتم‌هــای هیــدروژن 
بــه عنــوان یــک ســایت گیرنــده الکتــرون در نظــر گرفتــه 
ــرض  ــایت )4C(، ف ــار س ــی چه ــود. در طــرح تجمع می‌ش
ــت  ــدروژن و دو جف ــم هی ــن دو ات ــه تجمــع بی می‌شــود ک
الکتــرون اکســیژن اتفــاق می‌افتــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه 
ســهم اتــم نیتــروژن در تجمــع بــه دلیــل ممانعــت فضایــی، 

بســیار کمتــر از اکســیژن و ناچیــز فــرض شــده اســت. 

ان‌فرمیــل  بــرای   CPA حالــت  معادلــه  پارامترهــای 
ــی  ــف تجمع ــای مختل ــتفاده از طرح‌ه ــا اس ــن ب مورفولی
بــه دســت آمــده در ایــن کار در جدول 3 نشــان داده شــده 
ــن کــه از هشــت طــرح تجمعــی  ــه ای ــا توجــه ب اســت. ب
ــی  ــرح تجمع ــگ و رادوز، 3 ط ــط هوان ــده توس ــه ش ارائ
 Cross association 4 مربــوط بــه حالــتA 2 وA، 3A

ــه  ــای معادل ــت آوردن پارامتره ــرای به‌دس ــند، ب می‌باش
ــد. ــرد ندارن ــرای NFM کارب CPA ب

طبــق جــدول 3، متوســط درصــد خطــای مطلــق در فشــار 
ــه  ــی 1A، 2B و 4C از بقی ــای تجمع ــرای طرح‌ه ــار ب بخ
ــه  ــای معادل ــن پارامتره ــت. همچنی ــر اس ــا کمت طرح‌ه
ــن 3 طــرح تجمعــی بســیار شــبیه  ــرای ای ــت CPA ب حال
ــی  ــرژی تجمع ــر ان ــر از پارامت ــه غی ــد )ب ــم می‌باش ــه ه ب

ــد(.  ــاوت می‌باش ــاً متف ــه تقریب ک
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 جدول 2- طرح‌های تجمعی برای مولکول NFM بر اساس نام‌گذاری هوانگ و رادوز ]11[
طرح تجمعینوع پیوندهاساختار
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جدول 3- مقادير پارامترهاي معادله حالت CPA و درصد خطاي مطلق براي ان‌فورميل مورفولين
% AAD مقدار پارامترها

طرح تجمعي ν l
PβC 1

2/831/080/0015221/85600/80090/097434/21011A

2/741/210/0022161/64250/83490/098134/27122B

1/373/360/6267119/61792/03560/091412/80853B

0/863/3380/3663117/05631/96980/092113/36404B

2/961/240/0035123/02350/80550/098533/77344C

Avg. 2/16Avg. 2/04
Max: 2/96 Max: 3/36
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ــع اشــباع  ــق در حجــم مای متوســط درصــد خطــای مطل
بقیــه  از   4B و   3B تجمعــی  طرح‌هــای  بــرای  نیــز 
ــن 2 طــرح  ــرای ای ــر می‌باشــد. ب ــی کمت ــای تجمع طرح‌ه
تجمعــی نیــز مقادیــر پارامترهای معادلــه حالت CPA بســیار 
شــبیه بــه هــم می‌باشــد )بــه غیــر از پارامتــر حجــم تجمعی 
ــی و  ــای تجمع ــن طرح‌ه ــت(. ای ــاوت اس ــاً متف ــه تقریب ک
پارامترهــای مربوطــه در محاســبات تعادلــی بخــار- مایــع و 
مایــع- مايــع بــه کار گرفتــه شــده و ســپس بهتریــن طــرح 

ــه می‌شــود. ــن حــال ارائ ــرای ای ــی ب تجمع

بــا داشــتن پارامترهــاي ارائــه شــده در جــدول 3 و 
 CPA هم‌چنیــن مقادیــر پارامترهــای معادلــه حالــت
بــرای مــواد آروماتیکــی )جــدول 4(، مي‌تــوان محاســبات 
تعادلــي بخــار- مايــع را بــرای سیســتم‌های حــاوی 
مــواد آروماتیکــی و ان‌فو‌رمیــل‌ مورفولیــن انجــام داد. 
ــع  ــار- ماي ــي بخ ــاي تعادل ــر داده‌ه ــی بهت ــراي پیش‌بین ب
سيســتم‌هاي دوتایــی ان‌فورميــل مورفوليــن- آروماتیــک، 
ــاز  ــورد نی ــا م ــتقل از دم ــش مس ــر برهمک‌ن ــک پارامت ي
ــر از روش بهينه‌ســازي  ــن پارامت ــراي تخميــن اي اســت. ب
نلدرمیــد در نرم‌افــزار MATLAB و تابــع هــدف زيــر 

ــت: ــده اس ــتفاده ش اس
                                   

                                                
)20(

ــار-  ــادل بخ ــازی تع ــرای مدل‌س ــي ب ــاي قبل ــج کاره نتاي
مایــع شــامل هيدروکربن‌هــاي آروماتيــک نشــان می‌دهــد 
کــه انتخــاب هــر یــک از دو طــرح تجمعــي صفــر )بــدون 
اثــر تجمعــي( و طــرح 1 )بــا يــک ســايت تجمعــي( بــرای 
 .]3[ مي‌دهــد  بخشــی  رضایــت  نتایــج  آروماتیک‌هــا 
ــادل  ــازی تع ــدل س ــون م ــه تاکن ــن ک ــه اي ــه ب ــا توج ب

ــع سیســتم‌های شــامل ان‌فورمیــل مورفولیــن  بخــار- مای
ــه حالــت CPA انجــام نشــده اســت،  ــا اســتفاده از معادل ب
محاســبات تعادلــي بخــار- مايــع بــا اســتفاده از هــر پنــج 
طــرح تجمعــي و پارامترهــاي مربــوط بــه آن انجــام شــده 
و در کار حاضــر تنهــا نتایــج بهتريــن طرح‌هــای تجمعــی 

ــراي ايــن حــال آورده شــده اســت. ب

در شــکل 1، نتایــج آزمایشــگاهی و محاســباتی فشــار 
ــن به‌صــورت مقایســه‌اي رســم  ــل مورفولی بخــار ان‌فورمی
ــتاندارد و  ــار اس ــكل P فش ــن ش ــه در اي ــت ك ــده اس ش
ــکل-1  ــه ش ــه ب ــا توج ــد. ب ــا kPa 100 می‌باش ــر ب براب
ــی در  ــج طــرح تجمعــی عملکــرد بســیار خوب ــر پن ب، ه
پیش‌بینــی خــواص NFM دارنــد. همان‌گونــه کــه در 
 3B شــکل 2 مشــاهده می‌شــود، طرح‌هــای تجمعــی
و 4B بهتریــن عملکــرد را در پیش‌بینــی حجــم مایــع 
اشــباع حــال ان‌فرمیــل مورفولیــن خالــص دارنــد. البتــه 
ــیار  ــباع بس ــع اش ــم مای ــدوده حج ــه مح ــل اینک ــه دلی ب
طرح‌هــای  کلیــه  گفــت  می‌تــوان  اســت،  کوچــک 
تجمعــی، نتایــج بســیار خوبــی بــرای مدل‌ســازی خــواص 

ــد.  ــص دارن ــال NFM خال ــی ح ترمودینامیک
مخلوط‌های بخار- مایع دوجزیی

بــه منظــور بررســی قابلیــت معادلــه حالــت CPA در 
پیش‌بینــی خــواص مخلوط‌هــای بخــار- مایــع حــاوی 
NFM، از سیســتم‌های دوجزئــی NFM بــا پنــج طــرح 

ــزن،  ــف و هیدروکربن‌هــای آروماتیــک بن ــی مختل تجمع
بــا  تري‌متيل‌بنــزن  و 5  و 3  و 1  ارتوزايلــن  متازايلــن، 
طرح‌هــای تجمعــی 1A( 1( و صفــر )بــدون در نظــر گرفتــن 
ــن  ــج مدل‌ســازی ای ــد. نتای ــده تجمــع( اســتفاده گردی پدی

سیســتم‌ها در جــداول 5 و 6 ارائــه شــده اســت.

جدول 4- مقادير پارامترهاي معادله حالت CPA براي مواد آروماتیکی مورد استفاده ]8 و 15[ 

(ماده
.

(

2

0 mol
barLaC 1βا%AAD

P satρاlip 

0/790/21--134/80/1250/94 و 3 و 5-تري‌متيل بنزن
0/10/7--29/0860/10870/8681متازايلن
0/591/08--29/20/10860/88ارتوزايلن

0/91/00--17/8760/07490/7576بنزن
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شکل 2- مقادير آزمايشگاهي و محاسبه شده حجم مايع اشباع NFM در طرح‌های تجمعی مختلف
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جدول 5 - مقادير حجم تجمعي و پارامتر برهمک‌نش سيستم‌های دو جزيی حاوی ان‌فرميل مورفولين با طرح تجمعی C4 و درصد خطاي 
مطلق متوسط در دما و کسر مولی ان‌فرميل مورفولين در فاز بخار

4C-14C-0 طرح تجمعي

 AAD %                        سیستم
k ijβ 2

% AAD 
k ij YTYT

NFM )1(- متازايلن )2(130/10/00490/00113/360/20/0041

NFM )1(-1و 3و 5- تري‌متيل بنزن )2(370/740/01140/019937/50/730/0041

NFM )1(- ارتوزايلن )2(7/970/270/03270/0019/880/40/0227

NFM )1(- بنزن )2(17/370/13-0/01440/001170/23-0/022

 جدول 6 - مقادير حجم تجمعي و پارامتر برهمک‌نش سيستم‌های دوجزیی حاوی ان‌فرميل مورفولين با طرح تجمعی Bا4 و درصد خطاي 
مطلق متوسط در دما و کسر مولی ان‌فرميل مورفولين در فاز بخار

4B-14B-0 طرح تجمعي
         

%AAD                         سیستم
k ijβ 2

AAD%
k ij YT

NFM )1(-متازايلن )2(14/660/140/0890/00120/10/439-0/0156

NFM )1(-1 و 3 و 5-تري‌متيل بنزن )2(380/730/1060/155501/25-0/0343

NFM )1(-ارتوزايلن )2(230/750/10350/00141/920/97-0/0687

NFM )1(-بنزن )2(11/10/160/11230/179732/40/41-0/0637

بــرای همــه حالت‌هــا، درصــد خطــای مطلــق متوســط در 
دمــای حبــاب و کســر مولــی NFM محاســبه شــده اســت. 
ــای  ــن کار طرح‌ه ــه در ای ــن ک ــه ای ــه ب ــا توج ــه ب البت
تجمعــی 4B و 4C بــرای NFM بهتریــن نتایــج را داشــتند، 
فقــط نتایــج مربــوط بــه ایــن دو طــرح ارائــه شــده اســت.

ــای  ــازی مخلوط‌ه ــج مدل‌س ــه نتای ــوط ب ــدول 5، مرب ج

بخــار- مایــع NFM بــا طــرح تجمعــی 4B و آروماتیک‌هــا 
ــه  ــن ک ــا ای ــت. ب ــر اس ــی 1 و صف ــای تجمع ــا طرح‌ه ب
نتایــج به‌دســت آمــده بــرای آروماتیک‌هــا بــا طــرح 
تجمعــی صفــر و 1 مشــابه یکدیگــر اســت، عملکــرد طــرح 
ــی  ــرح تجمع ــر از ط ــا بهت ــرای آروماتیک‌ه ــی 1 ب تجمع

ــد. ــر می‌باش صف
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در بهینه‌ســازی، زمانــی کــه هــر دو پارامتــر β2 و kij بهینــه 
می‌شــد، مقــدار β2 بــه ســمت عــددی کوچک‎تــر از صفــر 
میــل میک‌ــرد. بــا توجــه بــه ایــن کــه از لحــاظ فیزیکــی، 
مقــدار پارامتــر حجــم تجمعــی بایــد مثبــت باشــد، یــک 
ــرای ایــن پارامتــر در نظــر  عــدد مثبــت صفــر کوچــک ب
گرفتــه شــد و تنهــا پارامتــر kij بهینــه گردیــد. بــه همیــن 
ــده در  ــه ش ــتم‌های ارائ ــورد از سیس ــه م ــرای س ــل ب دلی

ــر می‌باشــد.  ــدار β2 براب جــدول 5، مق

-NFM دوجزیــي  سيســتم‌هاي  از  يــک  هــر  بــراي 
ــد: ــت آم ــه دس ــل ب ــرح ذي ــه ش ــج ب ــا، نتاي آروماتيک‌ه

1- سيســتم NFM- ارتوزايلــن: در شــکل‌های 3 و 4 نتایــج 
ــی رســم شــده اســت.  ــن سیســتم دو جزی مدل‌ســازی ای
ــت طــرح تجمعــي  ــراي حال مقــدار پارامتــر برهمک‌نــش ب
ــر اســت کــه  ــه طــرح تجمعــي 4B کوچک‌ت 4C نســبت ب

ــاي  ــي 4C- 0 برهمک‌نش‌‎ه ــرح تجمع ــد ط ــان مي‌ده نش
ــی  ــکل پیش‌بین ــرده و مش ــف ک ــر توصي ــي را بهت فيزيک
کــم درجــه تجمــع بــا ايــن طــرح تجمعــي حــل مي‌شــود. 
ــش  ــر برهمک‌ن ــدار پارامت ــزن: مق ــتم NFM- بن 2- سيس
بــراي حالــت 4C-0 برابــر 0/022- می‌باشــد. منفــی 
شــدن ایــن پارامتــر بــه ایــن دلیــل اســت کــه اثــر تجمــع 
بــراي سيســتم در نظــر گرفتــه نشــده اســت. منفــي بــودن 
ايــن پارامتــر بــراي حالــت 4C-1 )0/0144-( نیــز ناشــی 
از آن اســت کــه تجمــع در ايــن حالــت کــم تخميــن زده 
شــده اســت. مقــدار منفــي و بــزرگ پارامتــر برهمک‌نــش 
بــراي طــرح تجمعــي 4C مي‌توانــد بــه دلیــل تأثيــر 
پديــده تجمــع بــر ايــن سيســتم باشــد و احتمــالاً معادلــه 

ــه  ــزن را ب ــت بن ــب قطبي ــور مناس ــه ط ــت CPA ب حال
ــکل‌های 5 و  ــه در ش ــه ک ــان گون ــي‌آورد. هم ــاب نم حس
 4C ــی ــرح تجمع ــج حاصــل از ط 6 مشــخص اســت، نتای

ــد. ــرح 4B می‌باش ــر از ط ــی بهت اندک
3- سيســتم NFM- متازايلــن: بــا توجــه بــه شــکل‌های 7 
و 8، بــرای هــر دو طــرح تجمعــی 4B و 4C نتایــج بســیار 
خوبــی بــه دســت آمــده اســت. مقــدار kij بــراي طرح‌هــای 
ــي   ــای تجمع ــه طرح‌ه ــبت ب ــي 4C-0 و 4C-1 نس تجمع
4B-0 و 4B-1 کوچک‌تــر اســت کــه نشــان مي‌‎دهــد 

طــرح تجمعــي 4C برهمک‌نش‎هــاي فيزيکــي را بهتــر 
توصيــف کــرده و مشــکل کــم تخميــن زدن درجــه تجمــع 
ــاري  ــن رفت ــود. چني ــل مي‌ش ــي 4C ح ــرح تجمع ــا ط ب
توســط فــولاس و همــکاران ]3[ نيــز مشــاهده شــده بــود. 
ــتم آب و  ــش سيس ــر برهمک‌ن ــان پارامت ــش ايش در پژوه

الــکل )الــکل بــا طــرح تجمعــي 3B ( برابــر بــا 0/035 بــه 
ــدر  ــاظ ق ــوده و از لح ــت ب ــددی مثب ــه ع ــد ک ــت آم دس
مطل��ق کوچک‌ت��ر از پارامت��ر برهم‌کنــش بیــن ایــن 
ــی  ــوده اســت. در حالت ــي 2B ب ــا طــرح تجمع ــاده ب دو م
ــا طــرح تجمعــی 2B در نظــر گرفتــه شــود،  ــکل ب کــه ال
ــه دســت  ــکل، 0/09- ب پارامتــر برهمک‌نــش بیــن آب و ال
بــراي  برهمک‌نــش  بــودن ضريــب  کوچــک  مي‌آيــد. 
سيســتم NFM- متازايلــن )0/0041 در حالــت 4C-0 و 
0/0049 در حالــت 4C-1( نشــان‌دهنده تأثيــر پديــده 
ــاي NFM و  ــن مولکول‌ه ــد بي ــراري پيون ــع در برق تجم

ــن مي‎باشــد.  متازايل

شکل -3 تغييرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا1 برای سیستم NFM با طرح تجمعی ا4B و ارتوزایلن با طرح‌های تجمعی 
صفر )بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]10[(
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شکل -4 تغييرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا1 برای سیستم NFM با طرح تجمعی Cا4 و ارتوزایلن با طرح‌های تجمعی 

صفر )بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]16[(
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شکل 5- تغييرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا1 برای سیستم NFM با طرح تجمعی 4B و بنزن با طرح‌های تجمعی صفر 

)بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]16[(
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شکل 6- تغييرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا1 برای سیستم NFM با طرح تجمعی Cا4 و بنزن با طرح‌های تجمعی صفر 
)بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]16[(
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شکل 7- تغييرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا 0/15 رای سیستم NFM با طرح تجمعی Bا4 و متازایلن با طرح‌های 
تجمعی صفر )بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]9[(
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شکل 8- تغييرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا 0/15 برای سیستم NFM با طرح تجمعی Cا4 و متازایلن با طرح‌های 
تجمعی صفر )بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]9[(

4- سيســتم NFM-1و3 و 5- تري‌متيل‌بنــزن: هماننــد 
مخلــوط NFM- متازايلــن، بــراي ايــن سيســتم نيــز 
مقــدار kij بــراي طرح‌هــای تجمعــي 4C-0 و 4C-1 نســبت 
ــت  ــر اس ــي 4B-0 و 4B-1 کوچک‌ت ــای تجمع ــه طرح‌ه ب
ــاي  ــي 4C برهمک‌نش‌ه ــد طــرح تجمع ــه نشــان مي‌ده ک
ــه  ــا توج ــد. ب ــف ميک‌ن ــر توصي ــع را بهت ــي و تجم فيزيک
 4C-0 بــه کوچــک بــودن ايــن ضريــب )0/004 در حالــت
و 0/00114 در حالــت 4C-1(، در ايــن سيســتم نيــز اثــر 
ــی  ــکل 9، وقت ــه ش ــه ب ــا توج ــد. ب ــم مي‌باش ــع مه تجم
 NFM کــه ســه ســایت الکتــرون دهنــده بــر روی مولکــول
ــرح  ــی 4B(، ط ــرح تجمع ــود )ط ــه می‌ش ــر گرفت در نظ
ــرای 1و 3و 5- تري‌متيل‌بنــزن بســیار بهتــر  تجمعــی 1 ب
از طــرح تجمعــی صفــر جــواب می‌دهــد. ولــی در شــکل 
10، تفاوتــی بیــن طرح‌هــای صفــر و 1 بــرای مولکــول 1و 

3و 5- تري‌متيل‌بنــزن مشــاهده نمی‌شــود. 

بــراي هــر 4 سيســتم مذکــور بــا توجه بــه مشــخصه اصلي 
آروماتيک‎هــا يعنــي وجــود حلقــه بنزنــی، پديــده تجمــع1   
ــا  ــول NFM و آروماتيک‌ه ــن مولک ــد بي ــراري پيون در برق
ــتر  ــاري پیش ــن رفت ــد. چني ــم مي‌باش ــه و مه ــل توج قاب
بــراي   ]17[ همــکاران  و  کونتوجئورجيــس  توســط 
ــا(  ــي Cا4 )آب و گليکول‌ه ــرح تجمع ــا ط ــاي ب مولکول‌ه
مشــاهده شــده بــود. ايــن مســأله مویــد پديــده تجمــع بــه 
ــه  ــت ک ــاي π در آروماتيک‌هاس ــود الکترون‌ه ــل وج دلی

ــازد. ــو مي‌س ــي الکترونگاتي ــدازه کاف ــه ان ــا را ب آن‌ه
لازم اســت ایــن طرح‌هــای تجمعــی بــرای تعــادلات فــازی 
مایــع- مایــع سیســتم‌های حــاوی ان‌فورمیــل مورفولیــن 
ــی  ــرح تجمع ــن ط ــپس بهتری ــود و س ــه ش ــه کار گرفت ب

بــرای ایــن حــال ارائــه گــردد. 

1. Solvation

T(
K

)
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شکل 9- تغييرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا 0/15 برای سیستم NFM با طرح تجمعی Bا4 و 1و3و 5- تری‌متیل‌بنزن با 
طرح‌های تجمعی صفر )بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]9[(
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شکل 10- تغيرات دما بر حسب جزء مولی NFM در فشار bar ا 0/15 برای سیستم NFM با طرح تجمعی Cا4 و 1و3و5- تری‌متیل‌بنزن با 
طرح‌های تجمعی صفر )بدون اثر تجمعی( و 1 )داده‌های آزمایشگاهی ]9[ (

مقایسه مدل CPA با سایر مدل‌های ترمودینامیکی

بــه منظــور ارزیابــی عملکــرد یــک معادلــه ترمودینامیکــی، 
بــا ســایر مدل‌هــای مرســوم  را  آن  نتایــج  می‎تــوان 
مقایســه نمــود. در ایــن بخــش بــرای سیســتم‌های 
ان‌فورمیــل‌ مورفولیــن- متازایلــن و ان‌فورمیــل مورفولیــن-

 CPA 1و3و5- تری‌متیل‌بنــزن، مقایســه‌ای بیــن مــدل
بــا معادلــه ویلســون ســه پارامتــری انجــام گرفتــه اســت. 
بــا توجــه بــه جــدول 7 کــه نتایــج حاصــل از مدل‌ســازی 

ــع،  ــار- مای ــتم بخ ــر 2 سیس ــرای ه ــد، ب ــان می‌ده را نش
متوســط میانگیــن خطاهــای مطلــق بــرای معادلــه حالــت 
ــن  ــر ای ــد. ذک ــون می‌باش ــه ویلس ــر از معادل CPA کمت

ــت CPA دارای 2  ــه حال ــه معادل ــه ضــروری اســت ک نکت
پارامتــر قابــل تنظیــم و معادلــه ویلســون دارای 3 پارامتــر 
قابــل تنظیــم اســت و همیــن نکتــه مزیــت معادلــه حالــت 
ــوب  ــت محس ــب فعالی ــای ضری ــه مدل‌ه ــبت ب CPA نس

می‌شــود.

جدول 7 - مقایسه درصد خطای مطلق متوسط در دمای حباب و کسر مولی ان‎فورمیل مورفولین در فاز بخار بین معادله حالت CPA با 
طرح تجمعی 1C-4 و معادله ویلسون

% AAD اin y% AADا in T
سیستم ]9[ CPA EoSWilsonCPA EoS]9[ Wilson

ان‎فورمیل مورفولین- متازایلن1319/300/100/11
ان‎فورمیل مورفولین-1و3و5-تری‎متیل‎بنزن6/7210/470/080/81
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نتیجه‌گیری

در ایــن پژوهــش معادلــه حالــت CPA بــرای پیــش بینــی 
ــل  ــاوی ان‌فرمی ــتم‌های ح ــی سیس ــواص ترمودینامیک خ
مورفولیــن بــه کار گرفتــه شــده اســت. ابتــدا پارامترهــاي 
معادلــه حالــت CPA بــراي ان‌فرميــل مورفوليــن بــا 
 fminsearch و دســتور MATLAB اســتفاده از نرم‌افــزار
ــراي  ــد مي‌باشــد، ب ــدر- مي ــم نل ــه الگوريت ــوط ب ــه مرب ك
ــرازش  ــراي ب ــد. ب ــف به‌دســت آم 5 طــرح تجمعــي مختل
داده‌هــا، از داده‌هــاي فشــار بخار و دانســيته مايع اشــباع در 
                                                                                   0/398 >Tr> 0/968 44 دمــا در محــدوده دمــاي بحرانــي
اســتفاده شــد. ســپس تعــادل فــازي بخــار- مايــع 
بــراي سيســتم‌هاي دو جزيــي ان‌فرميــل مورفوليــن و 
ــن  ــن، ارتوزايل ــزن، متازايل ــک بن ــاي آروماتي هيدروکربن‌ه

و 1 و 3 و 5- تري‌متيــل‌ بنــزن بررســي گردیــد. همچنیــن 
نتایــج حاصــل از مدل‌ســازی بــرای دو مخلــوط بــا معادلــه 

ویلســون مقایســه شــد.

ــاي  ــازي مخلوط‌ه ــراي مدل‌س ــي ب ــت بخش ــج رضاي نتاي
ــا اســتفاده  ــا ب ــع NFM- آروماتيک‌ه ــي بخــار- ماي دوجزی
از دو طــرح تجمعــي 4B و Cا4 و طــرح تجمعــي صفــر و 
يــک بــراي آروماتيک‌هــا بــا درصــد خطــاي بيشــينه %50 
NFM-1و3و5-تري‌متيل‌بنــزن(  بــه سيســتم  )مربــوط 

ــد. ــت آم به‌دس

ــرد  ــخص ک ــازی مش ــل از مدل‌س ــج حاص ــن نتای همچنی
ــرای پیش‌بینــی تعــادل بخــار- مایــع سیســتم‌های  کــه ب
ــج بهتــری  حــاوي آروماتیک‌هــا، طــرح تجمعــی Aا1 نتای

ــه طــرح تجمعــی صفــر می‌دهــد. نســبت ب
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