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بین روش‌های شبیه‌سازی  از  بوده‌است.  به روش شبيه‌سازي مونت‌کارلو  فازي  تعادل‌هاي  بررسي  اين پژوهش  هدف اصلي 
مونت‌کارلو روش مجموعه گیبس، برای این منظور، انتخاب شده‌است. در ابتدا تعادل‌هاي فازي بخار-مایع برای آب و نرمال هگزان 
از  براي نرمال هگزان  AMBER و  SPC-E، COMPASS و  از ميدان‌هاي نیروی  خالص بررسی شده‌اند. براي مولکول‌هاي آب 
ميدان‌هاي AMBER، CHARM-27 و TraPPE-UA استفاده شده‌است و تعادل فازی این ترکیبات مورد بررسی قرار گرفته‌است. 
در نهایت از شبیه‌سازی در مجموعه گیبس برای محاسبات تعادل فازی مایع-مایع-بخار در مخلوط آب و نرمال هگزان استفاده 
شده است. نتايج برای مواد خالص مطابقت بسیار خوبی با داده‌های تجربی داشت و تعادل فازی بخار-مایع را به خوبی پیش‌بینی 

می‌نماید. مطابقت با داده‌های تجربی برای تعادل فازی بخار-مایع-مایع کمتر، اما در حد قابل‌قبول است.
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مقدمه-11
فازي  رفتار  از  قابل‌اتکايي  دانش  به  جداسازي  فرآيند‌هاي  طراحي 
فاز،  تعادل  منحنی‌های  از  اطلاع  بدون  واقع،  در  دارد.  احتياج  سيستم 
نمی‌توان فرایند موفقی را در حوزه مهندسی شیمی طراحی و اجرا کرد. 
علاوه بر منحنی‌های تعادلی، محاسبه بسیاری از خواص برای ترکیبات 
موجود در سیستم نیز اهمیت خاصی دارد. این موضوع وابستگی تمامی 

فرایندهای شیمیایی را به علم ترمودینامیک نشان می‌دهد. 
راه  اولین  فازی،  منحنی‌های  و  تعادلی  خواص  به  دستیابی  برای 
این  که  هنگامی  است.  دسترس  در  آزمایشگاهی  اطلاعات  به  دستیابی 
آزمایش‌ها  است  نیاز  نباشد،  دسترس  در  ترکیب  یک  برای  اطلاعات 
مربوطه طراحی و اجرا شوند. اما هزینه بسیار بالا و زمان‌بر بودن کارهای 
به  برده‌است.  تئوری پیش  را به سوی روش‌های  آزمایشگاهی، محققین 
علاوه برای بسیاری از ترکیبات، دستیابی به مقادیر خواص ترموفیزیکی 
به دلیل گران و خطرناک بودن، در دسترس نبودن و عدم پایداری ترکیب، 

ممکن نیست. 
به همین دلیل، استفاده از معادلات حالت در حال حاضر، گسترده‌ترین 
نیز  حالت  معادلات  اما  می‌شود.  محسوب  فرآیندها  طراحی  برای  روش 
جوابگوی نیازهای گسترده بشر در این حوزه نیستند، به عنوان مثال در 
حوزه فعالیت‌های مرتبط با صنایع نفت، مخلوط‌های قطبی-غیر قطبی آب 
مواجه می‌کنند.  با چالش‌های جدی  را  حالت  معادلات  هیدروکربن‌ها،  و 
توانایی  معادلات،  اغلب  سنگین،  مولکول‌های  و  پلیمرها  برای  همچنین 

پیش‌بینی مناسب خواص ترمودینامیکی را ندارند.
ارائه  گروه1  سهم  روش‌هاي  همچون  دیگری  روش‌های  بنابراین 
دقیق‌تر  را  محاسبات  اتمی  گروه‌های  برای  پارامترهایی  با  که  شدند 
می‌نمایند. امروزه استفاده از روش‌هاي GC مانند UNIFAC که توسط 
ASOG که  يا مدل  ارائه شد،  در سال 1977  و همکاران2   فردنسلاند 
براي  موثري  روش‌هاي  است،  شده  ارائه  همکاران3  و  توچيگي  توسط 
به شکل گسترده‌اي  و  فازي هستند  تعادل‌هاي  و  فازي  رفتار  پيش‌بيني 
مورد استفاده قرار مي‌گيرند. با اين حال اين روش‌ها نمي‌توانند ايزومر‌ها را 
از هم تشخيص دهند، زيرا در روش‌های GC پارامتر‌ها، براي گروه‌هاي 
ايزومرها يکسان خواهد بود.  نتايج محاسبات براي  برابر است و  يکسان 
بنابراين روش‌هاي GC چون در برگيرنده ساختار مولکول نيستند، براي 
محاسبات ايزومرها مناسب نیستند. البته استفاده از مدل‌هاي پتانسيل در 
روش‌هاي GC جديد امکان انجام محاسبات براي مخلوط‌هاي ايزومري 

را نيز فراهم مي‌کنند.
مولکولی  شبیه‌سازی  روش‌های  فوق،  روش‌های  همه  کنار  در 
بپردازند.   فازی  منحنی‌های  و  تعادلی  خواص  محاسبه  به  می‌توانند  نیز 
محاسبه خواص  در  کاربرد گسترده  بر  مولکولي علاوه  شبيه‌سازي  اخيراً 
ترموديناميکي، استفاده وسيعي نيز در بررسي تعادل‌هاي مختلف فازي پيدا 
1 Group Contribution (GC)
2 Fredenslund et al.
3 Tochigi et al.

کرده است. اکنون مي‌توان به سادگي و تنها با يک رايانه شخصي روابط 
PVT و تعادل‌هاي فازي يک سيستم را به کمک شبيه‌سازي مولکولي 

به دست آورد ]1[. در مورد تعادل‌هاي فازي سيالات، روش مونت‌کارلو 
کاراترين و مؤثرترين روش شبيه‌سازي است. اين تکنيک‌ مي‌تواند براي 
پيش‌بيني خواص ترموفيزيکي ترکيبات خالص نيز به کار رود و هم‌زمان 

ساختار مولکولي اين مواد را نيز مورد بررسي قرار دهد ]2[. 
 شبيه‌سازي مونت‌کارلو اکنون براي ساخت دياگرام‌هاي فازي مواد 
تا  لناردجونز،  ساده  از سيالات  مي‌رود.  کار  به  پيچيده  سيالات  و  خالص 
با دقت خوبي  اتمي را مي‌توان به این وسیله،  مولکول‌هاي پيچيده چند 
شبيه‌سازي نمود و به دياگرام فازي آن دست يافت. روش مجموعه آماری 
شبیه‌سازی‌های  در  فاز  تعادل  بررسی  روش  پرکاربردترین   ]3[ گیبس 
فازي  تعادل‌هاي  شبيه‌سازي  روش،  این  از  استفاده  با  است.  مونت‌کارلو 
Configura�  براي مولکول‌هاي بزرگ پليمري نيز، با توسعه تکنيک‌هاي 

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

قابل‌ذکر دیگر در مورد روش گیبس مونت‌کارلو این است که با استفاده 
از این روش می‌توان محاسبات مربوط به نقطه بحرانی را نیز به خوبی 

انجام داد ]2[.
اولين شبيه‌سازي تعادل فازي، بر روي آلکان‌هاي بلند، توسط لسو 
و همکاران4 صورت گرفت و پس از آن فعاليت‌هاي بسياري در محدوده 
از  استفاده  اکنون  است.  گرفته  صورت  پیچیده  مولکول‌هاي  شبيه‌سازي 
و  پيچيده  مخلوط‌هاي  فازي  دياگرام  ايجاد  براي  مولکولي  شبيه‌سازي 
مولکول‌هاي بلند زنجير نيز امکان پذير است ]4[. شبیه‌سازی‌های موفق 
بسیاری بر روی تعادل بخار-مایع برای مواد خالص صورت گرفته است. 
همچنین برای مخلوط‌های دوتایی و سه‌تایی نیز شبیه‌سازی‌های تعادل 
بخار-مایع بسیاری صورت گرفته است. اما تعداد شبیه‌سازی‌های بخار-

مایع-مایع انجام شده بسیار کم است. 
طریق  از  بخار-مایع-مایع  فازی  تعادل  داده‌های  آوردن  دست  به 
آزمایش بسیار مشکل است و داده‌های تجربی گزارش‌شده در این زمینه 
بسیار محدود است. با توجه به کاربرد گسترده داده‌های تعادل فازی بخار-

مایع-مایع درطراحی، ساخت و بهینه‌سازی فرآیندهای مهم صنایع نفت، 
گاز و پتروشیمی، نیاز به روش‌هایی همچون شبیه‌سازی مولکولی بیش از 

پیش حس می‌شود.
محاسبات تعادل فازی بخار-مایع-مایع به روش مونت کارلو مبحث 
جدیدی است که به تازگی در برخی مقالات انجام شده‌است ]5, 6[. طبق 
تعداد  به  توجه  با  آزادی یک سیستم،  تعداد درجات  فازی گیبس،  قانون 
اجزا و همچنین تعداد فازهای سیستم محاسبه می‌شود. برای سیستم‌های 
سه جزئی و بیشتر، درجه آزادی بزرگتر یا مساوی 2 خواهد بود. اما برای 
ناحیه وجود  بنابراین،  برابر یک است.  آزادی  سیستم‌های دوجزئی درجه 
سه فاز برای این سیستم‌ها، تنها یک نقطه است. این امر انجام محاسبات 
شبیه‌سازی را برای رسیدن به تعادل بسیار مشکل و به شدت وابسته به 

4 Laso et al.
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شرایط اولیه سیستم می‌کند. مودلی و همکاران در سال 2010 با صرف 
بیش از 105×1/5 سیکل مونت کارلو، تنها در یک نقطه دما و فشار موفق 
به انجام شبیه‌سازی دوجزئی شدند. اما در این پژوهش شبیه‌سازی در 6 

نقطه با موفقیت انجام شده‌است. 
براي بالا رفتن دقت و نيز کاهش میزان محاسبات در شبیه‌سازی‌های 
مراکز  اگر  شود.  بهینه  پتانسيل  انرژی  مدل‌هاي  تا  است  نياز  مولکولی 
نيرو اتم‌های منفرد در نظر گرفته شده و يک پتانسيل )مانند لناردجونز( 
و  ويژه  نسخه‌هاي  است.  شده  استفاده  اتم‌ها5  تمامی  مدل  شود،  لحاظ 
توسعه‌يافته‌اي نيز از اين مدل موجودند، مثلًا در يکي از اين مدل‌ها مراکز 
نيروي هيدروژن در وسط پيوند کربن – هيدروژن قرار مي‌گيرد. استفاده 
از مدل AA بسيار دقيق است، اما در عين حال زمان شبيه‌سازي را بسيار 
بالا مي‌برد. زيرا در اين مدل هر اتم به تنهايي با دیگر اتم‌ها، برهم‌کنش 
دارد. بنابراين براي شبيه‌سازي مولکول‌هاي سنگيني مانند دکان، نياز به 
دليل  همين  به   .]9-7  ,2[ است  برهم‌کنش  سایت   32 گرفتن  نظر  در 
نيرو در هر  تا مراکز  نيز بهينه‌سازی شده و پيشنهاد شده‌است  اين مدل 
مجموعه از اتم‌ها )مثل گروه‌هاي عاملي( بر روي مهم‌ترين و اصلي‌ترين 
از آن  ناميده مي‌شود و استفاده  اتم‌های متحد6  اين مدل  اتم قرار گيرد. 

کاربرد بيشتري دارد ]2, 10[. 
غیر  متحد  اتم‌های  مدل  شد  پيشنهاد  بعدها  که  ديگري  مدل 
ایزوتروپیک7 بود. در اين مدل مرکز نيرو در موقعيت مرکز هندسي گروه 
TraPPE- قرار نمي‌گيرد ]2[. در بین مدل‌های مختلف ارائه شده، مدل

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

گسترده‌ای یافته‌اند. این امر به دلیل دقت مناسب و نیاز به محاسبات کمتر 
در این مدل‌ها نسبت به مدل‌های مشابه است. 

تئوری و روش شبیه‌سازی-22
شرط وجود هم‌زمان 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 شبيه‌سازي 
اين  انجام مي‌شود.  فازها  برابر  پتانسيل شيميايي  در شرايط فشار، دما و 
در   .]14  ,13  ,3[ اجرا شود   NPT و   NVT شيوه  دو  به  مي‌تواند  روش 
است.  ثابت  ذرات  کل  تعداد  گيبس،  روش  فرمول‌بندي  دو  از  يک  هر 
استفاده  نیز  همگن  غير  سيستم‌هاي  مطالعه  براي  مي‌تواند  روش  اين 
روش  اين  نيز  چندجزئي  مخلوط‌هاي  در  فاز  تعادل  مطالعه  براي  شود. 
مناسب است. مزيت اصلي روش گيبس بر ديگر روش‌هاي متداول براي 
مطالعه وجود هم‌زمان فازها، اين است که در اين روش چگالی و ترکيب 
 .]16  ,15[ مي‌شود  پيدا  سيستم  توسط  خود‌به‌خود  در‌حال‌تعادل  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 آماري‌هاي NVT و NPT و μVT معرفي نموده است. 
تابع پارش برای مجموعه آماري NVT به صورت زیر است ]3, 13, 14[:

براي شبيه‌سازي مونت‌کارلوي گيبس از روش زير براي نمونه برداري 
همه ساختارهاي ممکن دو سيستم که ذرات و حجم آن‌ها مي‌توانند مبادله 
شوند، استفاده مي‌شود. در اين روش حرکات تصادفي زير در نظر گرفته 

می‌شود ]15, 17[:
1. جابه‌جايي 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 مي‌تواند  مراحل  اين  براي  پذيرش  قوانين 
تعادل جزئي حاصل شود. 

انجام  متعدد،  آزمايشي  ساختارهاي  توليد  براي  مناسب  روش  يک 
شبيه‌سازي در حلقه‌ها است. يک حلقه، به طور معمول شامل Npart تلاش 
براي جابه‌جايي يک ذره )با انتخاب تصادفي( در يکي از جعبه‌ها )با انتخاب 
تصادفي( است. Nvol نيز تعداد تلاش براي تغيير حجم در زير سيستم و   
Nswap تعداد تلاش براي تبادل ذرات بين جعبه‌هاست. اطمينان از حصول 

شرط برگشت پذيري ميکروسکوپي در هر مرحله امري حياتي است. در هر 
سيکل مونت‌کارلو، حرکات آزمايشي مختلفي انجام مي‌شوند. در مجموع   
N تلاش براي حرکت هر ذره انجام مي‌شود، يک تلاش براي تغيير حجم 
انجام مي‌گيرد و Ntry تلاش براي تبادل ذرات صورت مي‌گيرد ]15, 17[. 
پياده‌سازي حرکات آزمايشي براي جابه‌جايي ذرات و تغيير حجم در 
مجموعه آماري گيبس کاملًا شبيه به حرکات آزمايشي در نظر گرفته شده 
در يک مجموعه NVT یا NPT معمولي است. اما تلاش‌هايي که براي 
تبادل ذرات صورت مي‌گيرد، 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 نیز به صورت تصادفي انتخاب 
شود. روش ديگري که مي‌توان به‌کار 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 شبيه‌سازي تلاش مي‌شود ]2, 15, 17[. تعداد تلاش 
براي تبادل يک ذره به شرايط سيستم وابسته است، به عنوان مثال در 
نزديکي  به  نسبت  قبول  مورد  تبادل‌هاي  درصد  بحراني،  نقطه  نزديکي 

نقطه سه‌گانه بالاتر است ]15[.

مشخصات رايانه مورد استفاده در شبيه‌سازي‌هاي مونت‌کارلوجدج لوجد
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سنگيني  بسيار  محاسباتي  عمليات  داراي  مولکولي  شبيه‌سازي‌هاي 
انتخاب  به  نياز  شبيه‌سازي  الگوريتم‌هاي  صحيح  اجراي  براي  هستند. 
صحيح تجهيزات مورد نياز در دو بخش نرم‌افزار و سخت‌افزار است. در 
اين پژوهش براي انجام شبيه‌سازي‌ها از يک رايانه شخصي با مشخصات 

جدول 1 استفاده شده است. 
براي شبيه‌سازي مونت‌کارلوي شبکه‌اي، که سيستم‌هاي پيچيده را 
 MCCCS Towhee مورد بررسي قرار مي‌دهد، از بسته نرم‌افزاري متن باز
در محيط سيستم عامل لينوکس استفاده شد. کد Towhee در زبان فرترن 

نوشته‌شده و در محيط لينوکس قابل‌استفاده است. 
برای کاهش حجم محاسبات و بالا بردن سرعت برنامه‌ها، از شعاع 
قطع استفاده شده‌است. در تمام شبیه‌سازی‌ها این مقدار برابر Ǻ 10 در 
نظر گرفته شده‌است که حدودا نصف طول جعبه شبیه‌سازی خواهد بود. 
برای محاسبه فشار و انرژی پتانسیل از تصحیح برد بلند در r > rc استفاده 
شده‌است. همچنین تصحیح دنباله‌ای انرژی پتانسیل و فشار برای پتانسيل 

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

برای از بین بردن اثرات سطحی، از شرایط مرزی متناوب استفاده 
شوند.  گرفته  نظر  در  سیال  توده  به‌عنوان  مولکول‌ها  همه  تا  است  شده 
همچنین در محاسبات از قرارداد نزدیک‌ترین تصویر9 استفاده شده است  

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

براي رسيدن سيستم به تعادل شبيه‌سازي براي تعداد مولکول‌هاي مختلف 
انجام شد. به غير از تعداد 105 و 160 مولکول، براي بقيه تعداد مولکول‌ها 
)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 
مولکول‌ها سيستم داراي نوسان بسيار زيادي است که از رسيدن به تعادل 

جلوگيري مي‌کند. 
سيکل  تعداد  حسب  بر  کاهش‌يافته  چگالی  نشان‌دهنده   1 شکل 
است. بنابراين براي شبيه‌سازي‌ها ابتدا از 10000 سيکل مونت‌کارلو جهت 
از  چگالی  محاسبه  براي  سپس  و  است  شده  استفاده  تعادل  به  رسيدن 

10000 سيکل ديگر استفاده شده است. 
براي انتخاب تعداد مولکول‌ها، شبيه‌سازي براي آب و هگزان براي 
تعداد مولکول‌هاي مختلف انجام شد که نتايج آن را در شکل 2 مشاهده 
قبلي و شبيه‌سازي هگزان در دماي  مي‌شود. شبيه‌سازي آب در شرايط 

9 Minimum Image convention

است.  گرفته  صورت   ]11[  TraPPE-UA نيروي  ميدان  با  و   300  K
شبيه‌سازي‌ها  اکثر  براي  مولکول   310 تعداد  الف،   2 شکل  به  توجه  با 
مي‌تواند 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 مولکول‌ها، زمان 
محاسبات به صورت تصاعدي افزايش مي‌يابد. بنابراين با در نظر گرفتن 
هر دو فاکتور دقت و زمان محاسبات 520 مولکول براي انجام محاسبات 

انتخاب شد.

نتایج شبیه‌سازی-33
بخار  و  مايع  چگالی  و  شد  انجام  دما   7 در  آب  تعادلي  شبيه‌سازي 
ارائه شده  از شبيه‌سازي‌هاي آب در شکل 3  نتايج حاصل  محاسبه شد. 
است. همان‌طور که مشاهده مي‌شود نتايج به خوبي با داده‌هاي تجربي 

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

BER و COMPASS در جدول 2 ذکر شده‌اند. همان‌طور که مشاهده 

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

TraPPE- در نتايج شبيه‌سازي نرمال هگزان تفاوت قابل‌توجهي بين
اينکه  به  توجه  با  نشد.  مشاهده   CHARM-27 و   AMBER با   UA

زمان  مي‌شوند،  پارامتري  سايت   6 با  مولکول‌ها  اين   TraPPE-UA در 
محاسبات با اين ميدان بسيار کمتر از ميدان‌هاي AA خواهد بود. 

سال  در  بار  اولین  برای  مایع-مایع-بخار  سه‌فازی  تعادل  بررسی 
2010 توسط مودلی و همکاران تنها در یک نقطه انجام شده است. در 

چگالی کاهشي‌افته بر حسب تعداد سيکل براي شبيه‌سازي شکشل کش
آب در 300 کلوين براي تعداد مولکول‌هاي مختلف

متوسط خطاي نسبي و مطلق براي دانسيته مايع و بخار جدج لوجد
براي ميدان‌هاي نيروي مختلف

(()
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این پژوهش نیز بررسی تعادل سه‌فازی مایع-مایع-بخار در مخلوط آب و 
نرمال هگزان در 6 دما و فشار مختلف صورت گرفت. شبیه‌سازی با 620 
مولکول، شامل 230 مولکول آب و 370 مولکول هگزان انجام شد. شعاع 
قطع مانند قبل Ǻ 10 تعیین شد. شعاع قطع سخت داخلی نیز Ǻ 0/5 در 
نظر گرفته‌شد. برای رسیدن به تعادل، ابتدا جعبه‌ها به صورت مجزا در نظر 
گرفته شدند و اجازه انجام حرکت انتقال، بین فازها داده نشد. در یک جعبه 
10مولکول آب و 10 مولکول نرمال هگزان و در دو جعبه دیگر مولکول‌ها 
را به‌صورت خالص قرار داده شد. پس از طی 40000 سیکل تعادلی اولیه، 
40000 سیکل تعادلی انجام می‌شود که در آن اجازه تبادل ذره بین فازها 
داده می‌شود و سپس 40000 سیکل برای محاسبه نتایج به‌کار می‌رود. 
زمان  داده‌های تجربی داشت.  با  نیز مطابقت خوبی  این حالت  در  نتایح 
انجام شبیه‌سازی برای هر نقطه در این حالت حدود 10 روز است. در کار 
انجام شده‌است  مودلی و همکاران این شبیه‌سازی تنها برای یک نقطه 
تفاوت کوچکی در  این کار مقایسه شده است.  نتایج  با  که در جدول 3 
نتایج حاصل شده دیده می‌شود که به دلیل شرایط اعمال شده متفاوت به 

سیستم شبیه‌سازی است.
برای مقایسه دیگر نتایج به دلیل در دسترس نبودن داده‌های تجربی 
از روابط برازش شده و ارائه شده در کار مودلی و همکاران استفاده شد. 
این نتایج در جدول 4 ارائه شده‌اند. همانطور که مشاهده می‌شود مطابقت 

خوبی بین نتایج با مقادیر تجربی برقرار است.

بحث و نتیجه‌گیری-44
برای نتایج مربوط به کسرمولی فاز بخار داده تجربی خاصی وجود 
ندارد. همچنین به دلیل غیرایده‌آل بودن بسیار زیاد سیستم امکان استفاده 
مقایسه  امکان  به هرحال  اما  نداشت.  نیز وجود  معادلات حالت  نتایج  از 
بین چگالی فازهای مایع و ترکیب مولی آن‌ها وجود داشت. برای میزان 
در  که  شده  برازش  روابط  از  یکدیگر  در  آب  و  هگزان  متقابل  حلالیت 
رابطه   صورت  به  روابط  این  است.  شده  استفاده  شده‌اند  ارائه  مقالات 

A+B/T+ClnT برای حلالیت‌ها برازش شده‌اند. 

برای  را  از شبیه‌سازی مونت‌کارلو  استفاده  به طور خلاصه می‌توان 
تعادل بخار-مایع-مایع مخلوط‌های دوتایی قابل‌انجام دانست. نتایج مربوط 
به کسرمولی در دو فاز مایع، مطابقت نسبتا خوبی با نتایج تجربی داشتند. 
اما فشار سیستم با 10 تا 15% خطا پیش‌بینی شده است که برای فشار 
میزان خطای بالایی محسوب می‌شود. برای دستیابی به نتایج مطلوب‌تر 
شوند.  واقع  مفید  هگزان  برای   AA روش‌های  از  استفاده  است  ممکن 
البته نباید از تاثیر پارامتر تعداد ذرات موجود در سیستم غافل شد. هرچند 
مقدور  بالاتر  مولکول‌های  تعداد  از  استفاده  امروزی  امکانات  به  توجه  با 
مولکول‌ها  تعداد  افزایش  با  نزدیک می‌توان  آینده  در  اما مطمئنا  نیست، 
به‌دست‌آمده  نتايج  به  توجه  با  داد.  افزایش  شدت  به  را  محاسبات  دقت 

شبيه‌سازي براي آب و پنتان در 300 و 250 کلوين براي تعداد مولکول‌هاي مختلف، الف( نمودار دانسيته بر حسب تعداد مولکول، ب( زمان شکشل کش
شبيه‌سازي بر حسب تعداد مولکول

نمودار تعادل فاز آب در مقايسه با داده‌هاي تجربي]19[شکشل کش

نمودار تعادل فاز نرمال هگزان محاسبه شده توسط شکشل کش
شبيه‌سازي مونت‌کارلو گيبس در مقايسه با داده‌هاي تجربي]19[

(ب)(الف)
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