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   دوقطبي كره سخت ، مدل استوك ماير و نتايج تجربي
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   با استفاده از مدل پتانسيلR134aطبي 
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  چكيده
محاسـبه  ي بحراني به طور نظري  در نواحهاي ديگر  سيالوR125، R22، R134a مانند  چند سيال قطبي واقعيگرانروي ،تحقيقدر اين 

به دست آمـده     بسط ويريال اختلالي     ها به كمك  ، ابتدا نقاط بحراني اين سيال     بدين منظور . گرديده است و با نتايج تجربي مقايسه      شده  
دو  دو مـدل پتانـسيل بـين مولكـولي گونـاگون، مـدل               در اين تحقيق،  . و سپس با كمك اين نقاط، گرانروي بحراني محاسبه شده است          

 دمـا، فـشار و    كـه توان دريافـت ميمطابق با نتايج به دست آمده    . قطبي كره سخت و مدل استوك ماير، مورد استفاده قرار گرفته است           
هـاي   د و براي پيشگويي خـواص بحرانـي سـيال         نمدل پتانسيل استوك ماير نسبت به نتايج تجربي، توافق بيشتري دار          گرانروي بحراني   

  .اما چگالي بحراني به دست آمده از هر دو مدل پتانسيل يكسان هستند. استقطبي، مدل مناسبي 
  

  لالي، نقاط بحرانيويريال اخت بسط دوقطبي كره سخت، پتانسيل، پتانسيل استوك مايرسيال قطبي، : كلمات كليدي
  
  
  

  مقدمه -1
هـاي قطبـي بـا اسـتفاده از شـكل           پيشگويي خواص فيزيكـي سـيال     

هاي مهم در فيزيك    ولي، يكي از هدف   كنشهاي مولك مولكولي و بر هم   
اي هاي قطبي داراي تاريخچه   درك سيال . آيدماده چگال به شمار مي    
خـواص فيزيكـي يـك سـيال قطبـي از           . باشـد طولاني در فيزيك مي   

هـاي جاذبـه     كـنش  توازن بين نيروهاي دافعه اتمي كوتاه برد و بـرهم         
  .شودبلند برد ناشي مي
هـاي  اي در درك رفتـار سـيال      حظـه هاي قابـل ملا   تاكنون، پيشرفت 

اسـت  هـاي پتانـسيل گونـاگون انجـام شـده         قطبي با استفاده از مدل    
. تواننـد بـه دو قـسمت اصـلي تقـسيم شـوند            ها مي اين مدل . ]1و2[

 و  ]3-5[باشـد   هاي بـين مولكـولي مـي      كنشقسمت اول شامل برهم   
 خواهـد   ) دوقطبـي  -دوقطبـي (هاي  كنشقسمت دوم مربوط به برهم    

هــاي نظــري گــسترش يافتــه بــراي مطالعــه خــواص در مــدل. بــود
هاي واقعي، اغلب اوقات اين دو قسمت بـه طـور جداگانـه در               سيستم

هاي نظري براي مطالعه    يكي از معروفترين مدل   . شوندنظر گرفته مي  
بـه  . ]1و2و6[اسـت    1مـاير هاي قطبي، مـدل اسـتوك     خواص سيستم 

ذشـته، توجـه    هـاي قطبـي، در چنـدين سـال گ         سبب اهميت سـيال   
هـا  ها شده و مطالعات زيادي برروي ايـن سـيال       بسياري به اين سيال   

  .]6-11[است انجام گرفته
هـاي  هـاي قطبـي بـا اسـتفاده از روش         تاكنون، خواص فيزيكي سيال   

هاي كامپيوتري، به طور وسـيعي مـورد        سازينظري گوناگون و شبيه   
هاي نظري شامل    اين روش . ]12و13[اند  مطالعه و بررسي قرار گرفته    

در . باشـند حل معادلات انتگرالي و نظريه تـابعي چگـالي وزنـي مـي             
 

1. Stockmayer Potential 
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هاي قطبي، اطـلاع از پتانـسيل بـين مولكـولي و            مطالعه نظري سيال  

  .ها بسيار مهم است همچنين شكل مولكول
هـاي قطبـي دارنـد، از دو دهـه          به سبب اهميت و كاربردي كه سيال      

هـا  سياري بر روي اين سـيال هاي بپيش تا كنون تحقيقات و پژوهش  
انـد تـا بـه كمـك     دانشمندان زيادي تـلاش كـرده    . انجام گرفته است  

هاي قطبي را به طور     هاي بين مولكولي گوناگون، رفتار سيال     پتانسيل
تاكنون مطالعات فراوانـي بـر      . نظري مورد تجزيه و تحليل قرار دهند      

انجـام  هاي پتانـسيلي گونـاگون      هاي قطبي به كمك مدل    روي سيال 
مـدل دو قطبـي     : ها عبارتند از  اين مدل  گرفته است كه چند نمونه از     

، 3 برن -، دوقطبي گي  2ماير، دوقطبي يوكاوا  ، مدل استوك  1كره سخت 
 ســخت )اي اســتوانه-كــره( قطبــي بيــضوي ســخت و دو قطبــي دو
  ].14و15[

هاي قطبي  شايد بتوان گفت كه اولين گام جدي در درك رفتار سيال          
ورتهــايم در .  انجــام گرفــت1971در ســال ] 16 [4توســط ورتهــايم

او سـيالي   . مطالعات خود از مدل دو قطبي كره سخت اسـتفاده كـرد           
هاي سخت در نظر گرفت كه در مركز        متشكل از يك مجموعه از كره     

اي دائمي غيرقطبش پذير قـرار      هر كره يك دو قطبي الكتريكي نقطه      
ــت ــادلات انتگ . داش ــتفاده از روش مع ــا اس ــپس ب ــست س ــي توان رال

خصوصيات ترموديناميكي و ساختاري آن را مورد بررسـي و مطالعـه            
   .قرار دهد

هاي قطبـي انجـام شـده نـشان         مطالعاتي كه تاكنون در زمينه سيال     
ها تفاوت بـسياري    دهند كه رفتار و خصوصيات فيزيكي اين سيال       مي

هـاي قطبـي   رفتار متفـاوت سـيال  . هاي ناقطبي دارندنسبت به سيال 
  .تواند ناشي از موارد زير باشدمي
  ايوجود گشتاورهاي دو قطبي مولكولي لحظه) الف
  هاي مولكوليوجود نيروهاي بلند برد ناشي از وجود دو قطبي) ب
عدم تقارن در پتانسيل برهم كنش بين مولكولي به سبب وجـود            ) پ

  هاي مولكوليدو قطبي
پـذيري  طـبش هاي قطبي حقيقي، مولكولهاي قطبي داراي ق      در سيال 

باشند، به طوري كه اين سيستم شامل نيروهاي بلند بـرد و غيـر               مي
هـايي گـشتاور دو قطبـي       در چنـين سـيال    . جمع پذير خواهـد بـود     

اين امـر،   . بندي ساير مولكولها بستگي دارد    اي به پيكر  مولكولي لحظه 
 

1. Dipolar Hard Sphere 
2. Dipolar Yukawa 
3. Dipolar Gay- Berne 
4. Wertheim 

به اين علت است كه ميـداني كـه يـك مولكـول مـشخص را قطبـي                  
كروسـكوپي اسـت كـه شـامل بـر هـم نهـي              كند، يك ميـدان مي     مي

ميدانهاي الكتريكي همه گـشتاورهاي دو قطبـي مولكـولي در سـيال       
تر از  هاي قطبي پيچيده  به همين سبب مطالعه نظري سيال     . باشدمي

ها، ورتهايم موفـق    رغم اين پيچيدگي  علي. باشدهاي ناقطبي مي  سيال
ين شد كـه يـك نظريـه مناسـب در مـورد ثابـت دي الكتريـك چن ـ                 

خصوصيات مايعـات قطبـي بـا در نظـر گـرفتن            . سيستمي بيان كند  
هاي نظري گوناگون و شـبيه سـازي كـامپيوتري قابـل بررسـي        شيوه
هـاي  مقدار زيـادي از اطلاعـات در مـورد سـيال          ]. 22و23[باشندمي

هاي پتانسيل مولكولي و به صورت نظري به          با استفاده از مدل    قطبي
  . آينددست مي

هاي مفيد و مؤثر بـراي دسـتيابي         دو مورد از پتانسيل    در اين مطالعه  
. هاي قطبي مورد استفاده قرار گرفتـه اسـت        به خواص فيزيكي سيال   

ها شامل مدل پتانسيل دو قطبي كره سخت و مدل استوك           اين مدل 
هاي ها براي مطالعه سيال   اگر چه به كار بردن اين مدل      . باشدماير مي 

رسـد و بـه ميـزان زيـادي      ه نظر مـي قطبي واقعي، اندكي غيرواقعي ب 
ها در بسياري از مـوارد توسـط         سازي شده است، اما اين مدل      آلايده

هـاي قطبـي سـاده و       محققان براي مطالعـه خـواص فيزيكـي سـيال         
اي موارد، نتـايج نـسبتاً خـوبي را بـه           اند و در پاره   مخلوط به كار رفته   

هـاي قطبـي،    در ميان خـواص فيزيكـي سـيال       . ]14[اندهمراه داشته 
باشـند كـه بـه    معادله حالت و نقاط بحراني، داراي اهميت خاصي مي 

  .تفصيل مورد مطالعه و بررسي قرار خواهد گرفت
هـاي ديـاگرامي در     معروفترين و آشناترين مثال از به كارگيري روش       

مكانيك آماري، به دست آوردن بسط چگالي معادله حالت گـاز غيـر             
نه كه مشخص اسـت، معادلـه حالـت         همانگو. آل كلاسيكي است  ايده

تواند بر حـسب يـك سـري تـواني از چگـالي             آل مي يك گاز غيرايده  
  :باشداين بسط به شكل زير مي. نوشته شود
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باشـد و ضـرايب     مـي  5اين بسط، همان سري ويريال يا بسط ويريـال        

ــن   ــا در اي ــه دم ــسته ب ــسط واب ــده  ،Bi(T) ب ــال نامي ــرايب ويري  ض
لازم به ذكر است كه واژه ويريال يك لغت لاتـين و بـه              . ]2[شوند مي

 

5. Virial Expansion 
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هر جمله در بسط ويريـال تـصحيحات متـوالي در           . معناي نيرو است  
  .دهدآل را نشان ميرفتار گاز ايده

ترين ابزار نظـري بـراي      بايد توجه داشت كه اين بسط يكي از قديمي        
)  دمـا  - حجـم  -فـشار (ترمودينـاميكي يـك سـيال       پيشگويي خواص   

باشد كـه ايـن امـر بـا اطـلاع از      برروي محدودة وسيعي از چگالي مي  
در ايـن مقالـه     . ]2و17[شود  هاي بين مولكولي فراهم مي    برهم كنش 

هاي قطبي مـورد مطالعـه و       سعي بر اين است كه اين بسط در سيال        
  . بررسي قرار گيرد

هـاي بـين مولكـولي،      ودن برهم كـنش   از ديدگاه نظري، با مشخص ب     
تواند براي پيشگويي معادله حالت يك سيال به كـار          بسط ويريال مي  

بدين منظور، چندين ضـريب اول بـسط ويريـال بايـد مـشخص              . رود
  .شود

هاي پتانسيل بين   تاكنون، چندين ضريب اول بسط ويريال براي مدل       
عـب  ، مك 2، ديـسك سـخت    1مانند مدل كره سخت   مولكولي گوناگون   

 قطبـي كـره   ، دو5) جـونز  -لنـارد (، پتانسيل   4مربعي، مدل چاه  3سخت
  . ]17-21[اند هاي واقعي محاسبه شدهسخت و سيال

نكته حائز اهميـت ايـن اسـت كـه محـدوده كـاربرد بـسط ويريـال،                  
تر است و تنها براي به دسـت آوردن معادلـه حالـت خلاصـه               گسترده

د و تخمين خواص بحراني     تواند براي برآور  بسط ويريال مي  . شودنمي
تـاكنون از ايـن بـسط بـراي تعيـين نقـاط       . يك سيال نيز به كار رود  

اين موضوع اثبات شـده  . هاي قطبي استفاده نشده است    بحراني سيال 
) مـثلا دمـاي بحرانـي     (است كه بسط ويريال تا نزديك نقاط بحراني         

مـين  تواند ابزار مناسبي براي پيـشگويي و تخ       كاملاً معتبر است و مي    
امـا، تـاكنون از     . ]24و25[هاي ناقطبي باشد    زدن نقاط بحراني سيال   

هـاي قطبـي اسـتفاده      اين بسط براي پيشگويي نقاط بحرانـي سـيال        
  . نشده است

لازم به ذكر است كه خواص بحراني نقش مهمي در مهندسي شيمي            
 بـسياري از خـواص ترمودينـاميكي بـا          نظري گاهاز ديد . كنندايفا مي 

 و از ديد علمي بسياري از       آيندمي خواص بحراني به دست      استفاده از 
هاي مورد مطالعه بنـا نهـاده         روابط تجربي بر پايه اين خواص سيستم      

 

1. Hard-Sphere 
2. Hard-Disk 
3. Hard-Cube 
4. Square-Well Potential 
5. Lennard-Jones Potential  

هاي مختلف علم و      امروزه فرايند سيالات بحراني در بخش      .شده است 
فن، گسترش يافته و كاربردهاي متنوعي در منـابع علمـي بـراي آن              

تـوان ايـن خـواص      دن بسط ويريال مي    با به كاربر   .گزارش شده است  
گونـه آزمايـشي، بـه طـور          بحراني را به طور نظري و بدون انجام هيچ        

اين روش همچنين بـراي محاسـبه       . تقريبي برآورد كرد و تخمين زد     
و اي طولاني نيز به كار گرفته شـده         خواص بحراني بسپارهاي زنجيره   
   .]26و 27[نتايج قابل قبولي ارائه داده است

هـاي قابـل تـوجهي بـراي مطالعـه خـواص بحرانـي              ن، كوشش تاكنو
هـاي پتانـسيل    هاي ناقطبي با استفاده از بسط ويريـال و مـدل           سيال

 6در چندين سال گذشته، نزبـدا    . ]26و27[است  گوناگون انجام گرفته  

و همكارانش توانستند با استفاده از بسط ويريال اختلالي و همچنين           
ي چنـدين سـيال را پيـشگويي كننـد          ضريب دوم ويريال، نقاط بحران    

بدين منظور، آنها از مـدل پتانـسيل چـاه مربعـي و پتانـسيل               . ]17[
هـاي واقعـي اسـتفاده       براي تعيين نقاط بحراني سـيال      ) جونز -لنارد(

اخيراً در يك مطالعه نظري، با استفاده از پتانسيل چاه مربعي           . كردند
ي بـه دسـت آمـده       قاط بحراني چند سيال ناقطبي واقع     ، ن 7ساترلندو  

 لازم به ذكر است كه در مـدل چـاه مربعـي، پهنـاي               .]28و29 [است
  .چاه پتانسيل، وابسته به دما در نظر گرفته شده است

در اين تحقيق، سعي بر اين اسـت كـه بـا اسـتفاده از بـسط ويريـال                   
كارگيري دو مدل پتانسيل مولكولي، مدل دوقطبي كـره           اختلالي و به  

، خواص بحراني چندين سيال قطبي مـورد        مايرسخت و مدل استوك   
بـا توجـه بـه اينكـه در بـسط ويريـال             . مطالعه و بررسي قـرار گيـرد      

باشـد، محاسـبات بـرروي ايـن     اختلالي، نياز به يك سيال مرجع مـي     
بدين منظور با كمك سيال مرجع همراه بـا         . نكته متمركز شده است   

حرانـي  شـود نقـاط ب  دو مدل پتانسيل مولكولي ذكر شده، سـعي مـي        
در . چندين سيال قطبي واقعي پيشگويي و مورد مطالعـه قـرار گيـرد     

ادامــه، ابتــدا دو مــدل پتانــسيل مولكــولي، دوقطبــي كــره ســخت و 
ماير، همراه با ضريب دوم ويريال مربوط بـه هـر مـدل مـورد               استوك

سپس با معرفي سيال مرجـع مناسـب، سـعي          . گيرندبررسي قرار مي  
سـبه و بـا نتـايج آزمايـشگاهي مقايـسه           شود تا نقاط بحرانـي محا     مي

  .گردد
  

 

6. Nezbeda 
7. Sutherland Potential 



  

  Iranian Chemical Engineering Journal – Vol. 12 - No. 68 (2013)   69  

اره
ي ش

رو
ران
گ

 
لالي

اخت
ال 

يري
ط و

 بس
ك

 كم
ي با

ران
 بح

حي
 نوا

 در
بي
 قط

اي
ه

  
  هاي قطبي پتانسيل بين مولكولي براي سيال-2

  مدل دو قطبي كره سخت) الف
هاي تشكيل دهنـده يـك سـيال قطبـي داراي           به طور كلي، مولكول   

هـاي  بنابراين، بـر خـلاف سـيال      . باشندپتانسيل دو تايي ناهمگن مي    
 ات آزادي مكاني بلكه به درجات     ها نه تنها به درج    ساده، اين پتانسيل  

) آزادي سمتي و جهتي    , )       هـاي  در سـيال  . نيـز بـستگي دارنـد
تر از توصـيف بـرهم      كنش بين مولكولي پيچيده   قطبي، توصيف برهم  

بنـابراين،  . باشـد هـاي كـروي مـي     هاي ساده بـا مولكـول     كنش سيال 
هاي قطبي تـابع مكـان و سـمتگيري        پتانسيل بين مولكولي در سيال    

) يعني(هاي الكتريكي دو قطبي , ) (باشند مي.  
باشـد در نظـر     سيستمي را كه متـشكل از ذرات كـروي سـخت مـي            

بگيريد و فرض كنيد كه در مركز هر مولكول يك دو قطبي الكتريكي      
 جرم آنها به    پتانسيل برهم كنش بين دو مولكول كه مراكز       . قرار دارد 

: تواند به شكل زير نوشـته شـود       از يكديگر فاصله دارند، مي     r اندازه
  ]1و2و30[
  

)2(  2
1 2 1

1 2 2 13

r

u( r , , )
g ( , , ) r

r


        

 
  
  

  

  

ــره ســخت مــي   ــسيل دو قطبــي ك ــابع ايــن مــدل پتان  باشــد كــه ت

1 2 2 1g ( , , )    شودرت زير تعريف ميبه صو:  
  

1 2 2 1g ( , , )      

)3(  1 2 1 2 2 12cos cos sin sin cos( )        

  

 گشتاور دوقطبي الكتريكـي      قطر كره سخت،     در روابط فوق،    
ــاي    ــول و زواي ــر مولك ــز ه ــي   و در مرك ــمتگيري دو قطب  س

  .دهندالكتريكي را نشان مي
تواند به صورت زير به دست      ضريب دوم ويريال براي اين پتانسيل مي      

  ]30[آيد 
  

)4(  
2 2

2 4
2 0 3 3

1 1
1

3 75
B (T ) b ( ) ( ) ..

kT kT

 
 

 
    

 
  

  
3 كه

0 2 3b /        در رابطـه   .  اسـت  ضريب دوم ويريال كـره سـخت
  .باشد ثابت بولتسمان ميk دما برحسب كلوين و T فوق،

 مايرپتانسيل استوك) ب

هاي كروي، توصيف برهم كـنش بـين        هاي قطبي با مولكول   در سيال 
تر از توصيف اندركنش بين ذرات يـك سـيال          مولكولي كمي پيچيده  

ل علت اين امر آن است كـه پتانـسي        . باشدناقطبي با ذرات كروي مي    
هـاي قطبـي، وابـسته بـه فاصـله دو ذره            برهم كنش مربوط به سيال    

  .باشدوجهتگيري گشتاورهاي الكتريكي آنها مي
سيالي متشكل از ذرات كروي را در نظر بگيريـد كـه هـر ذره حامـل        

اگـر  . باشـد  در مركـز خـود مـي        يك دو قطبي الكتريكي با گشتاور     
  باشد، پتانسيل    rij ندازه به ا  j و   i فاصله جدايي بين مراكز دو مولكول     

و پتانـسيل   )  جـونز  -لنـارد (تركيبي از مدل پتانـسيل       كل اين سيال،  
  .باشد مي)  دوقطبي-دوقطبي(برهم كنش 

  
)5(  1 2

LJ ddV ( r ) V ( r ) V ( r , , )  
    

  
و جملـه دوم    )  جـونز  -لنـارد (كه جملـه اول پتانـسيل بـرهم كـنش           

 كلـي،   بـه طـور   . باشـد    مي ) دوقطبي -دوقطبي(پتانسيل برهم كنش    
  .شودمدل پتانسيل استوك ماير به صورت زير نوشته مي

  

)6(  

12 6

1 2

3 5

4

3 3

dd

i j i ij j ij

ij ij

V ( r , , )
r r

. ( .r ) ( .r )

r r

   

   

         
     

 
  
  

 

 

  
  :آيدضريب دوم ويريال براي اين پتانسيل به صورت زير به دست مي

  

)7(  

1 3
0 04 4

2

25 1 2
04 4

0 3

27 1 2
0 04 4

3

1 1

4 42 2 2

3 1
2

4 46 2

2 5

3 4 3 2

b b
B (T ) T T

b
b T T

kT

b b
T T ...

kT

 

 





 

 

 

        
   

          
     

      
   

  

  

)1 كه a ) ( a ) !    و تابع گاما Bk T
T


     دماي كاهيده مـي-

  .باشد
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   تعيين نقاط بحراني يك سيال قطبي-3
در اين تحقيق، براي تعيين خواص بحراني يك سيال، از بسط ويريال       

شـود  اختلالي كه قبلا توسط نزبدا به كار رفتـه اسـت، اسـتفاده مـي              
توانـد از   همانطور كه مشخص است بسط ويريال اختلالـي مـي         . ]17[

پذيري سيال اصلي و سيال مرجـع بـر حـسب يـك         ط عامل تراكم  بس
  :اين بسط به شكل زير است. سري تواني از چگالي به دست آيد

  

)8(  1

2

i
i

iB B ref

P P
B

k T k T
 

 




 
  
 

  

  
. در رابطه فوق، جمله اول سمت راست مربوط به سيال مرجـع اسـت             

به جاي جملـه اول در بـسط   ) 12(براي محاسبه نقاط بحراني، رابطه      
  . گيردمورد استفاده قرار مي) يعني سيال مرجع(يريال اختلالي و

 براي تراكم پـذيري، رابطـه زيـر را نتيجـه            1) يويك -پركاس(معادله  
  .دهدمي
  

)9(  
2

3

1

1
PY
C ( )

 


 



  

  

ــه  31كـــ

6
   ــسته ــسر بـــ ــدي را كـــ ــيال و  2بنـــ ســـ

i i ref ,iB B B       بايـد  . شـوند  ضرايب ويريال باقيمانده ناميده مـي
اين نكته را متذكر شد كه انتخاب سيال مرجع بسيار مهم است، زيرا             
بايد ضريب دوم ويريال اين سيال همراه با ضريب تـراكم پـذيري آن              

  .كاملاً مشخص باشد
ر  رابطه فوق را بـا در نظ ـ       اولين بار  4 و هار  3كهلرلازم به ذكر است كه      

گــرفتن فقــط جملــه اول آن، بــراي مطالعــه خــواص ترمودينــاميكي 
  . ]31[ها به كار بردند و نتايج نسبتاً خوبي نيز به دست آوردند  سيال

پس از مشخص كردن سيال مرجع مناسب و تعيين ضرايب ويريـال،            
نقـاط  . باشـد مـي ) 1(گام بعدي محاسبه نقاط بحراني به كمك بسط         

  :شودمعادله زير حاصل ميبحراني از حل هم زمان دو 
  

)10(  
2

2
0

P P

 
 

 
 

  

 

1. Percus- Yevick  
2. Packing Fraction 
3. Kohler 
4. Haar 

در اين تحقيق، هدف اين است كه كاربرد بسط ويريـال، اختلالـي در             
در اين بخـش،    . هاي قطبي ارائه كند   زمينه تعيين نقاط بحراني سيال    

محاسباتي براي چندين سيال قطبي با استفاده از مدل دوقطبي كره           
  .ير انجام خواهد شدماسخت و مدل استوك

هـا از اهميـت قابـل       دانـيم خـواص انتقـالي سـيال       همانگونه كه مـي   
در ميان اين   . اي در طراحي فرايندهاي شيميايي برخوردارند     ملاحظه

خواص انتقالي، گرانروي گرمايي سيال، يك عامـل اصـلي در انتقـال             
 در چنين كاربردهايي، آنچه مهم    . رودالكتريسيته و گرما به شمار مي     

. ي گرانروي بحرانـي اسـت     رسد داشتن اطلاعاتي در زمينه    به نظر مي  
هاي قطبـي بـه طـور نظـري محاسـبه           تاكنون گرانروي بحراني سيال   

  كـه  5همخـوان هـاي   لازم به ذكر اسـت كـه اصـل حالـت          . استنشده
كننـد، بـه طـور      هاي ترموديناميكي را بـه يكـديگر مربـوط مـي           داده

تـوان  بر طبق اين اصـل مـي      . رودوسيعي در ترموديناميك به كار مي     
نشان داد كه فشار و دماي بحراني چگونه بـر روي گرانـروي بحرانـي               

دانيم، گرانروي، تابع دمـا و فـشار        همان طور كه مي   . گذارندتاثير مي 
با اطـلاع داشـتن از نمـودار        . يابدباشد و با افزايش دما افزايش مي      مي

توان گرانروي بحراني را    مي 6 بحراني و با كمك برازش     )(
آيـد    از اينرو رابطه زير براي گرانروي بحراني به دست مي         . تخمين زد 

]32[   

)11(  
2 11

3 627 70c c c. M ( P ) (T )


  
  

به ترتيب دما و فشار در نقطـه بحرانـي، و            Pc  و Tc كه در رابطه فوق،   
  . وزن مولكولي شاره استMهمچنين، 

اين پارامترها، بايد بـرهم كـنش       دانيم براي محاسبه    همانطور كه مي  
  .بين مولكولي شاره مورد نظر مشخص باشد

  

   بحث و نتايج-4
، پارامترهــاي مولكــولي بــراي چنــدين مــاده قطبــي  )1(در جــدول 

)HCFC و HFC(  33[گردآوري و گزارش شده است[.  
اده گـزارش  ، فرمول شيميايي مواد قطبـي مـورد اسـتف    )2(در جدول   

  . شده تا خواننده بتواند نوع مواد مورد استفاده را بهتر شناسايي كند
، نقاط بحراني را براي چندين سيال قطبي بـا اسـتفاده از             )3(جدول  

  . دهدمدل پتانسيل دوقطبي كره سخت نشان مي
، نقاط بحراني را براي چندين سيال قطبي بـا اسـتفاده از             )4(جدول  

 

5. Principle of Corresponding States 
6. Fitting 
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  .دهد ميمدل استوك ماير نشان
هاي تجربي مربوط بـه خـواص بحرانـي چنـدين           ، داده )5(در جدول   

  .]32و34و35[سيال قطبي گزارش شده است 
  

  ]33[پارامترهاي استفاده شده براي چند سيال قطبي  -1جدول

)B  ها سيال / k T ) ( A )  exp ( D ) ) 

R23  2/146 034/4 63/1 

R32 1/163 900/3 98/1 

R22 8/199 374/4 46/1 

R143a 2/169 559/4 34/2 

R152a 1/186 458/4 26/2 

R125 7/166 727/4 56/1 

R134a 9/174 632/4 06/2 

R142b 2/216 848/4 14/2 

  

 هاي قطبيفرمول شيميايي سيال -2جدول 

 فرمول شيميايي  ها سيال

R23 CHF3 

R32 CH2F2 

R22 CHCLF2 

R143a CH3CF3 

R152a CHF2CH3 

R125 CF3CHF2 

R134a CF3CH2F 

R142a CH3CCLF2 

  

  

   خواص بحراني چند سيال قطبي با مدل دو قطبي كره سخت -3جدول 

3 ها سيال
c ( g /( cm mol )) 

cP ( Mpa )  3
cP ( mol / cm ) 

cT ( K )  
R23 38/226  163/2  0062/0  36/116  
R32 75/266  908/3  0069/0  01/190  
R22 66/169  067/1  0049/0  23/73  

R143a 06/232  140/2  0043/0  14/166  
R152a 87/214  283/2  0046/0  75/165  
R125 82/162  765/0  0039/0  24/66  
R134a 86/212  507/1  0041/0  76/122  
R142a 17/187 238/1  0036/0  55/115  

  

   خواص بحراني چند سيال قطبي با استفاده از مدل استوك ماير -4جدول 

3 ها سيال
c ( g /( cm mol )) cP ( Mpa ) 3

cP ( mol / cm ) cT ( K )  
R23 73/360  885/5  0062/0  58/316  
R32 18/397  664/8  0069/0  20/421  
R22 32/376 248/5  0049/0  86/359  

R143a 31/360 159/5  0043/0  55/400  
R152a 76/342 809/5  0046/0  67/421  
R125 59/348 506/3  0039/0  50/303  
R134a 76/365 449/4  0041/0  31/362  
R142a 84/354 450/4  0036/0  51/415  
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  ]32و34و35[ واص بحراني چند سيال قطبي نتايج تجربي خ-5جدول 

3 ها سيال
c ( g /( cm mol )) cP ( Mpa ) 3

cP ( mol / cm ) cT ( K )  
R23 68/331  858/4  0075/0  3/299  
R32 31/314  830/5  0083/0  6/351  
R22 46/364  035/5  0061/0  5/369  

R143a 80/299  775/3  0051/0  04/346  
R152a 31/293  50/4  0055/0  7/386  
R125 75/350  639/3  0048/0  41/339  
R134a 52/342  065/4  0051/0  391/374  
R142a 83/333  048/4  0044/0  34/410  

  
در اينجا به طور نمونه، نقاط كاهش يافته سـه سـيال قطبـي كـه بـا                  

هـاي تجربـي    انـد بـا داده     دسـت آمـده     كمك هر دو مدل پتانسيل به     
  .مقايسه شده است

. توان به نكات مهمـي دسـت يافـت          مي) 5(تا  ) 3(با توجه به جداول     
هاي به دست آمده در اين جداول مشخص است،           همانطور كه از داده   

 نتايج بـه دسـت آمـده بـا اسـتفاده از مـدل دو قطبـي كـره سـخت                     

نين اين نتايج   همچ. اختلاف زيادي با نتايج تجربي دارد     ) )3(جدول  (
نيـز  ) كه به مدل استوك مـاير مربـوط اسـت   ) (4(هاي جدول    با داده 

تـوان    هـا مـي     بـا توجـه بـه ايـن داده        . اي دارند   اختلاف قابل ملاحظه  
دريافت كه مدل دو قطبي كره سخت گزينه مناسـبي بـراي بررسـي              

اگـر چـه ايـن مـدل بـراي          . هاي قطبـي نيـست      خواص بحراني سيال  
هاي قطبي مناسب نيست اما بايد اين         ي سيال پيشگويي خواص بحران  

نكته را متذكر شد كه مدل دوقطبي كره سخت بـراي بررسـي ثابـت               
  . ]16[باشد  هاي قطبي، مدل مناسبي مي دي الكتريك سيال

هاي قطبي، سـعي بـر ايـن اسـت كـه از               در ادامه براي مطالعه سيال    
سـان تـر   چندين نمودار استفاده شود تا درك نتايج به دست آمـده، آ    

بـا   .شـود   بدين منظور، از كميتهـاي جديـد زيـر اسـتفاده مـي            . گردد
هـاي كـاهش يافتـه زيـر را           توان كميـت    استفاده از نقاط بحراني، مي    

  :تعريف كرد
  

r r r
c c c

T P
T , P ,

T P




    
  

به ترتيب دماي كاهش يافته، فشار كاهش    r و Tr، Pr در رابطه فوق،  
  .شوندو گرانروي كاهش يافته ناميده مييافته 

، فشار كاهش يافته بر حسب دماي كـاهش يافتـه را بـراي              )1(شكل  
 با استفاده از مدل پتانسيل دوقطبي كره سخت و          R125سيال قطبي   

هـاي  نتايج به دسـت آمـده بـا داده        . دهدمدل استوك ماير نشان مي    
  .]34و35[اند  تجربي مقايسه شده

، دماي كـاهش يافتـه بـر حـسب فـشار            )1(كل  ، همانند ش  )2(شكل  
 با استفاده از هـر دو مـدل         R134aكاهش يافته را براي سيال قطبي       

دهـد كـه بـا        پتانسيل دوقطبي كره سخت و استوك ماير نـشان مـي          
  .]34و35[نتايج تجربي مقايسه شده است

باشد با اين تفـاوت كـه         مي) 2(و  ) 1(هاي  نيز مانند شكل   ،)3(شكل  
   .]34و35[ رسم شده استR142aال قطبي شكل براي سي

، گرانروي كاهش يافته بـر حـسب دمـاي كـاهش يافتـه را               )4(شكل  
 با استفاده از مدل پتانـسيل دوقطبـي كـره           R125براي سيال قطبي    

نتـايج بـه دسـت آمـده بـا          . دهدسخت و مدل استوك ماير نشان مي      
   .]32و34و35[اند هاي تجربي مقايسه شدهداده
باشند با اين تفاوت كـه      مي) 4(، نيز مانند شكل     )6 ( و )5(هاي    شكل

 رسـم   R142a و   R134aهاي قطبي   سيالها به ترتيب براي     اين شكل 
  .]32و34و35[اندشده

توان به چند نكتـه جالـب دسـت           مي) 6(تا  ) 1(هاي    با توجه به شكل   
با افزايش دماي كاهش يافته، فشار و گرانـروي كـاهش يافتـه             . يافت

هـاي    داده. يابند  هاي قطبي مورد مطالعه، افزايش مي       لبراي تمام سيا  
دهند كه مدل استوك ماير با نتـايج تجربـي            به دست آمده نشان مي    

اما، مدل دو قطبي كره سخت اختلاف زيـادي بـا           . توافق بهتري دارد  
همچنين، ايـن مـدل قـادر نيـست تمـام بـازة             . هاي تجربي دارد    داده

دهــد و فقــط در گــستره دمــاي كــاهش يافتــه را پوشــش ) فاصــله(
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  .باشد محدودي داراي جواب مي

در ايــن كــار بــا اســتفاده از بــسط ويريــال اختلالــي، نقــاط بحرانــي 
 ،R125 ،R22 ماننـد   قطبـي واقعـي  هاي سيال R134aهـاي    سـيال  و

ايـن مقالـه شـامل    . اند  به طور نظري محاسبه شده     قطبي واقعي ديگر  
نتـايج  . باشـد اير ميمدو مدل پتانسيل دو قطبي كره سخت و استوك 

دما، فشار و گرانـروي     دهند كه   بدست آمده در اين پژوهش نشان مي      
  .ماير، بهترين توافق را با نتايج تجربي داردبحراني مدل استوك

توان گفت كه نكتـه       با توجه به نتايج بدست آمده در اين پژوهش مي         
 از  حائز اهميت اين است كه، چگالي بحراني به دست آمده با استفاده           

. باشندماير، با هم برابر ميهر دو مدل، دو قطبي كره سخت و استوك 
دهد كه چگالي بحراني محاسبه شده با اسـتفاده         اين نتيجه نشان مي   

از بسط ويريال اختلالي فقط به نوع سيال مرجع وابسته است و نـوع              
تـأثير  پتانسيل بين مولكولي براي چگالي بحراني محاسـبه شـده بـي           

  .است
دهند كه دما، فشار و گرانروي بحراني        خلاصه، نتايج نشان مي    به طور 

مـاير، بهتـر از پتانـسيل     به دست آمده با استفاده از پتانسيل اسـتوك        
هـا،  بنابراين با توجه به جـداول و شـكل        . باشدسخت مي دوقطبي كره 

مـاير، دمـا، فـشار و    توان دريافت كه با استفاده از پتانسيل استوك    مي
تـوان چنـين      بـه طـور خلاصـه، مـي       . يابـد ي بهبود مي  گرانروي بحران 

ماير به همراه سيال مرجع مناسـب       استنباط كرد كه پتانسيل استوك    
  .هاي قطبي را بهبود ببخشدتواند خواص بحراني مربوط به سيالمي
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   با استفاده از مدل پتانسيل R125سيال قطبي  فشار كاهش يافته بر حسب دماي كاهش يافته براي -1شكل 
  كره سخت ، مدل استوك ماير و نتايج تجربيدوقطبي 
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   با استفاده از مدل پتانسيل R134aفشار كاهش يافته بر حسب دماي كاهش يافته براي سيال قطبي  -2شكل 
   تايج تجربيدوقطبي كره سخت، مدل استوك ماير و ن
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SM 
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  وقطبي كره سخت ، مدل استوك ماير و نتايج تجربيد
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   با استفاده از مدل پتانسيل R142aگرانروي كاهش يافته بر حسب دماي كاهش يافته براي سيال قطبي  -6شكل 
 دوقطبي كره سخت ، مدل استوك ماير و نتايج تجربي
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