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بین روش های شبیه سازی  از  بوده است.  به روش شبیه سازي مونت کارلو  فازي  تعادل هاي  بررسي  این پژوهش  هدف اصلي 
مونت کارلو روش مجموعه گیبس، برای این منظور، انتخاب شده است. در ابتدا تعادل هاي فازي بخار-مایع برای آب و نرمال هگزان 
از  براي نرمال هگزان  AMBER و  SPC-E، COMPASS و  از میدان هاي نیروی  خالص بررسی شده اند. براي مولکول هاي آب 
میدان هاي AMBER، CHARM-27 و TraPPE-UA استفاده شده است و تعادل فازی این ترکیبات مورد بررسی قرار گرفته است. 
در نهایت از شبیه سازی در مجموعه گیبس برای محاسبات تعادل فازی مایع-مایع-بخار در مخلوط آب و نرمال هگزان استفاده 
شده است. نتایج برای مواد خالص مطابقت بسیار خوبی با داده های تجربی داشت و تعادل فازی بخار-مایع را به خوبی پیش بینی 

می نماید. مطابقت با داده های تجربی برای تعادل فازی بخار-مایع-مایع کمتر، اما در حد قابل قبول است.
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مقدمه-11
فازي  رفتار  از  قابل اتکايي  دانش  به  جداسازي  فرآيند هاي  طراحي 
فاز،  تعادل  منحنی های  از  اطلاع  بدون  واقع،  در  دارد.  احتياج  سيستم 
نمی توان فرايند موفقی را در حوزه مهندسی شيمی طراحی و اجرا کرد. 
علاوه بر منحنی های تعادلی، محاسبه بسياری از خواص برای ترکيبات 
موجود در سيستم نيز اهميت خاصی دارد. اين موضوع وابستگی تمامی 

فرايندهای شيميايی را به علم ترموديناميک نشان می دهد. 
راه  اولين  فازی،  منحنی های  و  تعادلی  خواص  به  دستيابی  برای 
اين  که  هنگامی  است.  دسترس  در  آزمايشگاهی  اطلاعات  به  دستيابی 
آزمايش ها  است  نياز  نباشد،  دسترس  در  ترکيب  يک  برای  اطلاعات 
مربوطه طراحی و اجرا شوند. اما هزينه بسيار بالا و زمان بر بودن کارهای 
به  برده است.  تئوری پيش  را به سوی روش های  آزمايشگاهی، محققين 
علاوه برای بسياری از ترکيبات، دستيابی به مقادير خواص ترموفيزيکی 
به دليل گران و خطرناک بودن، در دسترس نبودن و عدم پايداری ترکيب، 

ممکن نيست. 
به همين دليل، استفاده از معادلات حالت در حال حاضر، گسترده ترين 
نيز  حالت  معادلات  اما  می شود.  محسوب  فرآيندها  طراحی  برای  روش 
جوابگوی نيازهای گسترده بشر در اين حوزه نيستند، به عنوان مثال در 
حوزه فعاليت های مرتبط با صنايع نفت، مخلوط های قطبی-غير قطبی آب 
مواجه می کنند.  با چالش های جدی  را  حالت  معادلات  هيدروکربن ها،  و 
توانايی  معادلات،  اغلب  سنگين،  مولکول های  و  پليمرها  برای  همچنين 

پيش بينی مناسب خواص ترموديناميکی را ندارند.
ارائه  گروه1  سهم  روش هاي  همچون  ديگری  روش های  بنابراين 
دقيق تر  را  محاسبات  اتمی  گروه های  برای  پارامترهايی  با  که  شدند 
می نمايند. امروزه استفاده از روش هاي GC مانند UNIFAC که توسط 
ASOG که  يا مدل  ارائه شد،  در سال 1977  و همکاران2   فردنسلاند 
براي  موثري  روش هاي  است،  شده  ارائه  همکاران3  و  توچيگي  توسط 
به شکل گسترده اي  و  فازي هستند  تعادل هاي  و  فازي  رفتار  پيش بيني 
مورد استفاده قرار مي گيرند. با اين حال اين روش ها نمي توانند ايزومر ها را 
از هم تشخيص دهند، زيرا در روش های GC پارامتر ها، براي گروه هاي 
ايزومرها يکسان خواهد بود.  نتايج محاسبات براي  برابر است و  يکسان 
بنابراين روش هاي GC چون در برگيرنده ساختار مولکول نيستند، براي 
محاسبات ايزومرها مناسب نيستند. البته استفاده از مدل هاي پتانسيل در 
روش هاي GC جديد امکان انجام محاسبات براي مخلوط هاي ايزومري 

را نيز فراهم مي کنند.
مولکولی  شبيه سازی  روش های  فوق،  روش های  همه  کنار  در 
بپردازند.   فازی  منحنی های  و  تعادلی  خواص  محاسبه  به  می توانند  نيز 
محاسبه خواص  در  کاربرد گسترده  بر  مولکولي علاوه  شبيه سازي  اخيراً 
ترموديناميکي، استفاده وسيعي نيز در بررسي تعادل هاي مختلف فازي پيدا 
1 Group Contribution (GC)
2 Fredenslund et al.
3 Tochigi et al.

کرده است. اکنون مي توان به سادگي و تنها با يک رايانه شخصي روابط 
PVT و تعادل هاي فازي يک سيستم را به کمک شبيه سازي مولکولي 

به دست آورد ]1[. در مورد تعادل هاي فازي سيالات، روش مونت کارلو 
کاراترين و مؤثرترين روش شبيه سازي است. اين تکنيک  مي تواند براي 
پيش بيني خواص ترموفيزيکي ترکيبات خالص نيز به کار رود و هم زمان 

ساختار مولکولي اين مواد را نيز مورد بررسي قرار دهد ]2[. 
 شبيه سازي مونت کارلو اکنون براي ساخت دياگرام هاي فازي مواد 
تا  لناردجونز،  ساده  از سيالات  مي رود.  کار  به  پيچيده  سيالات  و  خالص 
با دقت خوبي  اتمي را مي توان به اين وسيله،  مولکول هاي پيچيده چند 
شبيه سازي نمود و به دياگرام فازي آن دست يافت. روش مجموعه آماری 
شبيه سازی های  در  فاز  تعادل  بررسی  روش  پرکاربردترين   ]3[ گيبس 
فازي  تعادل هاي  شبيه سازي  روش،  اين  از  استفاده  با  است.  مونت کارلو 
Configura�  براي مولکول هاي بزرگ پليمري نيز، با توسعه تکنيک هاي

tional bias و بسط دادن مجموعه هاي آماري قابل انجام است ]4[. نکته 

قابل ذکر ديگر در مورد روش گيبس مونت کارلو اين است که با استفاده 
از اين روش می توان محاسبات مربوط به نقطه بحرانی را نيز به خوبی 

انجام داد ]2[.
اولين شبيه سازي تعادل فازي، بر روي آلکان هاي بلند، توسط لسو 
و همکاران4 صورت گرفت و پس از آن فعاليت هاي بسياري در محدوده 
از  استفاده  اکنون  است.  گرفته  صورت  پيچيده  مولکول هاي  شبيه سازي 
و  پيچيده  مخلوط هاي  فازي  دياگرام  ايجاد  براي  مولکولي  شبيه سازي 
مولکول هاي بلند زنجير نيز امکان پذير است ]4[. شبيه سازی های موفق 
بسياری بر روی تعادل بخار-مايع برای مواد خالص صورت گرفته است. 
همچنين برای مخلوط های دوتايی و سه تايی نيز شبيه سازی های تعادل 
بخار-مايع بسياری صورت گرفته است. اما تعداد شبيه سازی های بخار-

مايع-مايع انجام شده بسيار کم است. 
طريق  از  بخار-مايع-مايع  فازی  تعادل  داده های  آوردن  دست  به 
آزمايش بسيار مشکل است و داده های تجربی گزارش شده در اين زمينه 
بسيار محدود است. با توجه به کاربرد گسترده داده های تعادل فازی بخار-

مايع-مايع درطراحی، ساخت و بهينه سازی فرآيندهای مهم صنايع نفت، 
گاز و پتروشيمی، نياز به روش هايی همچون شبيه سازی مولکولی بيش از 

پيش حس می شود.
محاسبات تعادل فازی بخار-مايع-مايع به روش مونت کارلو مبحث 
جديدی است که به تازگی در برخی مقالات انجام شده است ]5, 6[. طبق 
تعداد  به  توجه  با  آزادی يک سيستم،  تعداد درجات  فازی گيبس،  قانون 
اجزا و همچنين تعداد فازهای سيستم محاسبه می شود. برای سيستم های 
سه جزئی و بيشتر، درجه آزادی بزرگتر يا مساوی 2 خواهد بود. اما برای 
ناحيه وجود  بنابراين،  برابر يک است.  آزادی  سيستم های دوجزئی درجه 
سه فاز برای اين سيستم ها، تنها يک نقطه است. اين امر انجام محاسبات 
شبيه سازی را برای رسيدن به تعادل بسيار مشکل و به شدت وابسته به 

4 Laso et al.
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شرايط اوليه سيستم می کند. مودلی و همکاران در سال 2010 با صرف 
بيش از 105×1/5 سيکل مونت کارلو، تنها در يک نقطه دما و فشار موفق 
به انجام شبيه سازی دوجزئی شدند. اما در اين پژوهش شبيه سازی در 6 

نقطه با موفقيت انجام شده است. 
براي بالا رفتن دقت و نيز کاهش ميزان محاسبات در شبيه سازی های 
مراکز  اگر  شود.  بهينه  پتانسيل  انرژی  مدل هاي  تا  است  نياز  مولکولی 
نيرو اتم های منفرد در نظر گرفته شده و يک پتانسيل )مانند لناردجونز( 
و  ويژه  نسخه هاي  است.  شده  استفاده  اتم ها5  تمامی  مدل  شود،  لحاظ 
توسعه يافته اي نيز از اين مدل موجودند، مثلًا در يکي از اين مدل ها مراکز 
نيروي هيدروژن در وسط پيوند کربن – هيدروژن قرار مي گيرد. استفاده 
از مدل AA بسيار دقيق است، اما در عين حال زمان شبيه سازي را بسيار 
بالا مي برد. زيرا در اين مدل هر اتم به تنهايي با ديگر اتم ها، برهم کنش 
دارد. بنابراين براي شبيه سازي مولکول هاي سنگيني مانند دکان، نياز به 
دليل  همين  به   .]9-7  ,2[ است  برهم کنش  سايت   32 گرفتن  نظر  در 
نيرو در هر  تا مراکز  نيز بهينه سازی شده و پيشنهاد شده است  اين مدل 
مجموعه از اتم ها )مثل گروه هاي عاملي( بر روي مهم ترين و اصلي ترين 
از آن  ناميده مي شود و استفاده  اتم های متحد6  اين مدل  اتم قرار گيرد. 

کاربرد بيشتري دارد ]2, 10[. 
غير  متحد  اتم های  مدل  شد  پيشنهاد  بعدها  که  ديگري  مدل 
ايزوتروپيک7 بود. در اين مدل مرکز نيرو در موقعيت مرکز هندسي گروه 
TraPPE- قرار نمي گيرد ]2[. در بين مدل های مختلف ارائه شده، مدل

کاربرد  آب  برای   ]12[  SPC-E مدل  و  هيدروکربن ها  برای   ]11[  UA

گسترده ای يافته اند. اين امر به دليل دقت مناسب و نياز به محاسبات کمتر 
در اين مدل ها نسبت به مدل های مشابه است. 

تئوری1و1روش1شبیه1سازی-21
شرط وجود هم زمان دو يا چند فاز اين است که فشار، دما و پتانسيل 
براي  پاناجيوتوپولوس8  روش  باشد.  برابر  موجود  فازهاي  همه  شيميايي 
مجموعه آماري گيبس ارائه شده است. در اين مجموعه آماري شبيه سازي 
اين  انجام مي شود.  فازها  برابر  پتانسيل شيميايي  در شرايط فشار، دما و 
در   .]14  ,13  ,3[ اجرا شود   NPT و   NVT شيوه  دو  به  مي تواند  روش 
است.  ثابت  ذرات  کل  تعداد  گيبس،  روش  فرمول بندي  دو  از  يک  هر 
استفاده  نيز  همگن  غير  سيستم هاي  مطالعه  براي  مي تواند  روش  اين 
روش  اين  نيز  چندجزئي  مخلوط هاي  در  فاز  تعادل  مطالعه  براي  شود. 
مناسب است. مزيت اصلي روش گيبس بر ديگر روش هاي متداول براي 
مطالعه وجود هم زمان فازها، اين است که در اين روش چگالی و ترکيب 
 .]16  ,15[ مي شود  پيدا  سيستم  توسط  خود به خود  در حال تعادل  فازهاي 
پاناجيوتوپولوس در مقاله اصلي خود مجموعه آماري گيبس را به عنوان 

5 All Atoms
6 United Atoms
7 Anisotropic United Atoms(AUA)
8 Panagiotopoulos

ترکيبي از مجموعه آماري هاي NVT و NPT و μVT معرفي نموده است. 
تابع پارش برای مجموعه آماري NVT به صورت زير است ]3, 13, 14[:

براي شبيه سازي مونت کارلوي گيبس از روش زير براي نمونه برداري 
همه ساختارهاي ممکن دو سيستم که ذرات و حجم آن ها مي توانند مبادله 
شوند، استفاده مي شود. در اين روش حرکات تصادفي زير در نظر گرفته 

می شود ]15, 17[:
1. جابه جايي يک ذره با انتخاب تصادفي.

2. تغيير حجم دو جعبه به صورتي که حجم کل ثابت بماند.
3. انتقال يک ذره با انتخاب تصادفي از يک جعبه به ديگري.

از شرط  از روش گيبس مي تواند  مراحل  اين  براي  پذيرش  قوانين 
تعادل جزئي حاصل شود. 

انجام  متعدد،  آزمايشي  ساختارهاي  توليد  براي  مناسب  روش  يک 
شبيه سازي در حلقه ها است. يک حلقه، به طور معمول شامل Npart تلاش 
براي جابه جايي يک ذره )با انتخاب تصادفي( در يکي از جعبه ها )با انتخاب 
تصادفي( است. Nvol نيز تعداد تلاش براي تغيير حجم در زير سيستم و   
Nswap تعداد تلاش براي تبادل ذرات بين جعبه هاست. اطمينان از حصول 

شرط برگشت پذيري ميکروسکوپي در هر مرحله امري حياتي است. در هر 
سيکل مونت کارلو، حرکات آزمايشي مختلفي انجام مي شوند. در مجموع   
N تلاش براي حرکت هر ذره انجام مي شود، يک تلاش براي تغيير حجم 
انجام مي گيرد و Ntry تلاش براي تبادل ذرات صورت مي گيرد ]15, 17[. 
پياده سازي حرکات آزمايشي براي جابه جايي ذرات و تغيير حجم در 
مجموعه آماري گيبس کاملًا شبيه به حرکات آزمايشي در نظر گرفته شده 
در يک مجموعه NVT يا NPT معمولي است. اما تلاش هايي که براي 
تبادل ذرات صورت مي گيرد، نياز به مراقبت بيشتري دارد. براي اطمينان 
تصادفي  صورت  به  جعبه  ابتدا  است  نياز  جزئي،  تعادل  شرط  حصول  از 
براي حذف ذره انتخاب شده و سپس ذره نيز به صورت تصادفي انتخاب 
شود. روش ديگري که مي توان به کار برد اين است که ابتدا يک ذره را به 
صورت تصادفي از بين همه N ذره انتخاب شده و سپس براي انتقال اين 
ذره به جعبه ديگر شبيه سازي تلاش مي شود ]2, 15, 17[. تعداد تلاش 
براي تبادل يک ذره به شرايط سيستم وابسته است، به عنوان مثال در 
نزديکي  به  نسبت  قبول  مورد  تبادل هاي  درصد  بحراني،  نقطه  نزديکي 

نقطه سه گانه بالاتر است ]15[.

مشخصات رایانه مورد استفاده در شبیه سازي هاي مونت کارلو: 1 دول 

(1)
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سنگيني  بسيار  محاسباتي  عمليات  داراي  مولکولي  شبيه سازي هاي 
انتخاب  به  نياز  شبيه سازي  الگوريتم هاي  صحيح  اجراي  براي  هستند. 
صحيح تجهيزات مورد نياز در دو بخش نرم افزار و سخت افزار است. در 
اين پژوهش براي انجام شبيه سازي ها از يک رايانه شخصي با مشخصات 

جدول 1 استفاده شده است. 
براي شبيه سازي مونت کارلوي شبکه اي، که سيستم هاي پيچيده را 
 MCCCS Towhee مورد بررسي قرار مي دهد، از بسته نرم افزاري متن باز
در محيط سيستم عامل لينوکس استفاده شد. کد Towhee در زبان فرترن 

نوشته شده و در محيط لينوکس قابل استفاده است. 
برای کاهش حجم محاسبات و بالا بردن سرعت برنامه ها، از شعاع 
قطع استفاده شده است. در تمام شبيه سازی ها اين مقدار برابر Ǻ 10 در 
نظر گرفته شده است که حدودا نصف طول جعبه شبيه سازی خواهد بود. 
برای محاسبه فشار و انرژی پتانسيل از تصحيح برد بلند در r > rc استفاده 
شده است. همچنين تصحيح دنباله ای انرژی پتانسيل و فشار برای پتانسيل 

لناردجونز از روابط زير حاصل می شود ]15, 17, 18[.:

برای از بين بردن اثرات سطحی، از شرايط مرزی متناوب استفاده 
شوند.  گرفته  نظر  در  سيال  توده  به عنوان  مولکول ها  همه  تا  است  شده 
همچنين در محاسبات از قرارداد نزديک ترين تصوير9 استفاده شده است  

.]7[
به منظور محاسبه جزئيات شبيه سازي مولکول آب با ميدان نيروي 
SPC-E  در دماي K 300 براي محاسبات تعادل فاز در نظر گرفته شد. 

براي رسيدن سيستم به تعادل شبيه سازي براي تعداد مولکول هاي مختلف 
انجام شد. به غير از تعداد 105 و 160 مولکول، براي بقيه تعداد مولکول ها 
)210، 310، 520، 830، 1050 و N= 1560( 10000 سيکل براي رسيدن 
به تعادل مناسب ديده شد. در 105 و 160 مولکول به دليل کم بودن تعداد 
مولکول ها سيستم داراي نوسان بسيار زيادي است که از رسيدن به تعادل 

جلوگيري مي کند. 
سيکل  تعداد  حسب  بر  کاهش يافته  چگالی  نشان دهنده   1 شکل 
است. بنابراين براي شبيه سازي ها ابتدا از 10000 سيکل مونت کارلو جهت 
از  چگالی  محاسبه  براي  سپس  و  است  شده  استفاده  تعادل  به  رسيدن 

10000 سيکل ديگر استفاده شده است. 
براي انتخاب تعداد مولکول ها، شبيه سازي براي آب و هگزان براي 
تعداد مولکول هاي مختلف انجام شد که نتايج آن را در شکل 2 مشاهده 
قبلي و شبيه سازي هگزان در دماي  مي شود. شبيه سازي آب در شرايط 

9 Minimum Image convention

است.  گرفته  صورت   ]11[  TraPPE-UA نيروي  ميدان  با  و   300  K
شبيه سازي ها  اکثر  براي  مولکول   310 تعداد  الف،   2 شکل  به  توجه  با 
مي تواند مناسب باشد و براي اطمينان بيشتر، تعداد 520 مولکول يا بيشتر 
با  اما  بود.  خواهد  کافي  دقت  با  محاسبات  انجام  براي  مناسبي  انتخاب 
توجه به شکل 2 ب، مشخص است که با افزايش تعداد مولکول ها، زمان 
محاسبات به صورت تصاعدي افزايش مي يابد. بنابراين با در نظر گرفتن 
هر دو فاکتور دقت و زمان محاسبات 520 مولکول براي انجام محاسبات 

انتخاب شد.

نتایج1شبیه1سازی-31
بخار  و  مايع  چگالی  و  شد  انجام  دما   7 در  آب  تعادلي  شبيه سازي 
ارائه شده  از شبيه سازي هاي آب در شکل 3  نتايج حاصل  محاسبه شد. 
است. همان طور که مشاهده مي شود نتايج به خوبي با داده هاي تجربي 

]19[ مطابقت دارند. 
SPC�E، AM�  متوسط خطاي نسبي حاصل از ميدان هاي نيروي

BER و COMPASS در جدول 2 ذکر شده اند. همان طور که مشاهده 

مي شود متوسط خطاي مدل SPC-E که به طور خاص براي آب ايجاد 
شده است کمتر از دو ميدان نيروي ديگر است.

TraPPE- در نتايج شبيه سازي نرمال هگزان تفاوت قابل توجهي بين
اينکه  به  توجه  با  نشد.  مشاهده   CHARM-27 و   AMBER با   UA

زمان  مي شوند،  پارامتري  سايت   6 با  مولکول ها  اين   TraPPE-UA در 
محاسبات با اين ميدان بسيار کمتر از ميدان هاي AA خواهد بود. 

سال  در  بار  اولين  برای  مايع-مايع-بخار  سه فازی  تعادل  بررسی 
2010 توسط مودلی و همکاران تنها در يک نقطه انجام شده است. در 

چگالی کاهش یافته بر حسب تعداد سیکک براي شبیه سازي : 1شکک 
آب در 300 کلوین براي تعداد مولکول هاي مختلف

متوسط خطاي نسبي و مطلق براي دانسیته مایع و بخار : 2 دول 
براي میدان هاي نیروي مختلف

(2)
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اين پژوهش نيز بررسی تعادل سه فازی مايع-مايع-بخار در مخلوط آب و 
نرمال هگزان در 6 دما و فشار مختلف صورت گرفت. شبيه سازی با 620 
مولکول، شامل 230 مولکول آب و 370 مولکول هگزان انجام شد. شعاع 
قطع مانند قبل Ǻ 10 تعيين شد. شعاع قطع سخت داخلی نيز Ǻ 0/5 در 
نظر گرفته شد. برای رسيدن به تعادل، ابتدا جعبه ها به صورت مجزا در نظر 
گرفته شدند و اجازه انجام حرکت انتقال، بين فازها داده نشد. در يک جعبه 
10مولکول آب و 10 مولکول نرمال هگزان و در دو جعبه ديگر مولکول ها 
را به صورت خالص قرار داده شد. پس از طی 40000 سيکل تعادلی اوليه، 
40000 سيکل تعادلی انجام می شود که در آن اجازه تبادل ذره بين فازها 
داده می شود و سپس 40000 سيکل برای محاسبه نتايج به کار می رود. 
زمان  داده های تجربی داشت.  با  نيز مطابقت خوبی  اين حالت  در  نتايح 
انجام شبيه سازی برای هر نقطه در اين حالت حدود 10 روز است. در کار 
انجام شده است  مودلی و همکاران اين شبيه سازی تنها برای يک نقطه 
تفاوت کوچکی در  اين کار مقايسه شده است.  نتايج  با  که در جدول 3 
نتايج حاصل شده ديده می شود که به دليل شرايط اعمال شده متفاوت به 

سيستم شبيه سازی است.
برای مقايسه ديگر نتايج به دليل در دسترس نبودن داده های تجربی 
از روابط برازش شده و ارائه شده در کار مودلی و همکاران استفاده شد. 
اين نتايج در جدول 4 ارائه شده اند. همانطور که مشاهده می شود مطابقت 

خوبی بين نتايج با مقادير تجربی برقرار است.

بحث1و1نتیجه1گیری-41
برای نتايج مربوط به کسرمولی فاز بخار داده تجربی خاصی وجود 
ندارد. همچنين به دليل غيرايده آل بودن بسيار زياد سيستم امکان استفاده 
مقايسه  امکان  به هرحال  اما  نداشت.  نيز وجود  معادلات حالت  نتايج  از 
بين چگالی فازهای مايع و ترکيب مولی آن ها وجود داشت. برای ميزان 
در  که  شده  برازش  روابط  از  يکديگر  در  آب  و  هگزان  متقابل  حلاليت 
رابطه   صورت  به  روابط  اين  است.  شده  استفاده  شده اند  ارائه  مقالات 

A+B/T+ClnT برای حلاليت ها برازش شده اند. 

برای  را  از شبيه سازی مونت کارلو  استفاده  به طور خلاصه می توان 
تعادل بخار-مايع-مايع مخلوط های دوتايی قابل انجام دانست. نتايج مربوط 
به کسرمولی در دو فاز مايع، مطابقت نسبتا خوبی با نتايج تجربی داشتند. 
اما فشار سيستم با 10 تا 15% خطا پيش بينی شده است که برای فشار 
ميزان خطای بالايی محسوب می شود. برای دستيابی به نتايج مطلوب تر 
شوند.  واقع  مفيد  هگزان  برای   AA روش های  از  استفاده  است  ممکن 
البته نبايد از تاثير پارامتر تعداد ذرات موجود در سيستم غافل شد. هرچند 
مقدور  بالاتر  مولکول های  تعداد  از  استفاده  امروزی  امکانات  به  توجه  با 
مولکول ها  تعداد  افزايش  با  نزديک می توان  آينده  در  اما مطمئنا  نيست، 
به دست آمده  نتايج  به  توجه  با  داد.  افزايش  شدت  به  را  محاسبات  دقت 

شبیه سازي براي آب و پنتان در 300 و 250 کلوین براي تعداد مولکول هاي مختلف، الف( نمودار دانسیته بر حسب تعداد مولکول، ب( زمان : 2شکک 
شبیه سازي بر حسب تعداد مولکول

نمودار تعادل فاز آب در مقایسه با داده هاي تجربي]19[: 3شکک 

نمودار تعادل فاز نرمال هگزان محاسبه شده توسط : 4شکک 
شبیه سازي مونت کارلو گیبس در مقایسه با داده هاي تجربي]19[

)ب()الف(
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