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ΔΤΥΑΡΙΣΙΔ 

ην ζεκείν απηφ, ζα ήζεια λα απεπζχλσ επραξηζηίεο πξνο ηνπο αλζξψπνπο πνπ 

ζπλέβαιαλ θαη κε ζηήξημαλ ζε φιε ηε δηάξθεηα ηνπ κεηαπηπρηαθνχ κνπ, ην νπνίν 

θαηαιήγεη ζην παξφλ πφλεκα. 

Πξψηνλ απφ φινπο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ Γξα. Ισάλλε 

Οηθνλφκνπ, Γηεπζπληή ηνπ Δξγαζηεξίνπ Μνξηαθήο Θεξκνδπλακηθήο θαη 

Μνληεινπνίεζεο Τιηθψλ (Δ.Μ.Θ.Μ.Τ.) ηνπ Δ.Κ.Δ.Φ.Δ. «Γεκφθξηηνο», γηα ηελ 

εκπηζηνζχλε πνπ κνπ έδεημε απφ ηελ πξψηε ζηηγκή, πξνζζέηνληάο κε ζην δπλακηθφ ηνπ 

εξγαζηεξίνπ ηνπ, ψζηε λα κάζσ θαη λα δνπιέςσ ππφ ηελ επίβιεςή ηνπ. Η θαζνδήγεζή 

ηνπ, ην φξακά ηνπ θαη ε πνιχπιεπξε γλψζε θαη εκπεηξία ηνπ πάλσ ζηε ρεκηθή κεραληθή 

απνηεινχλ ηελ καγηά ηεο δνπιεηάο κνπ. Δπίζεο ηνλ επραξηζηψ γηα ηελ ππνκνλή πνπ 

έδεημε ζε πεξηφδνπο ζηηο νπνίεο ε απφδνζή κνπ ήηαλ κεησκέλε. Οη ζπκβνπιέο ηνπ θαη νη 

νδεγίεο ηνπ, πάληα δηαζέζηκεο απιφρεξα απφ εθείλνλ, κε θαηεχζπλαλ ζε δξφκνπο 

αλάπηπμεο, πξνζσπηθήο θαη επηζηεκνληθήο, ελψ πηζηεχσ φηη έρσ αθφκα λα κάζσ πάξα 

πνιιά απφ εθείλνλ θαη ηνλ επραξηζηψ γη’ απηφ. Σέινο, δε ζα κπνξνχζα λα κελ ηνλ 

επραξηζηήζσ γηα ηελ ελζάξξπλζή ηνπ λα δνπιέςσ ζην Petroleum Institute ηνπ Abu 

Dhabi, ζηα Ηλσκέλα Αξαβηθά Δκηξάηα, φπνπ ν ίδηνο είλαη Αληηπξχηαλεο γηα ζέκαηα 

Μεηαπηπρηαθψλ πνπδψλ θαη Καζεγεηήο Υεκηθήο Μεραληθήο. Μέζα απφ ηε δηακνλή 



 
 

κνπ εθεί απνθνκίδσ αξθεηή γλψζε, επαγγεικαηηθέο θαη πνιηηηζκηθέο εκπεηξίεο, νη νπνίεο 

απνηεινχλ πνιχηηκν θνκκάηη γηα κέλα. 

Έλα κεγάιν επραξηζηψ απεπζχλσ πξνο ηνλ Καζεγεηή ηνπ Δ.Μ.Π., θ. Αλδξέα 

Μπνπληνπβή γηα ηελ ππνζηήξημή ηνπ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ κεηαπηπρηαθψλ κνπ 

ζπνπδψλ, απφ ην πξψην ηεηξάκελν έσο θαη ηελ νινθιήξσζε ηεο κεηαπηπρηαθήο απηήο 

εξγαζίαο ππφ ηε ζπλεπίβιεςή ηνπ. Οη γλψζεηο πνπ απέθηεζα απφ ηε δηδαζθαιία ηνπ ζε 

πξνπηπρηαθφ θαη κεηαπηπρηαθφ επίπεδν είλαη εμαηξεηηθά ρξήζηκεο, ελψ νη ζπκβνπιέο ηνπ, 

ηδηαίηεξα ζηελ αξρή ησλ κεηαπηπρηαθψλ κνπ ζπνπδψλ, κε βνήζεζαλ λα μεπεξάζσ 

αξθεηά πξνβιήκαηα. 

Δπίζεο ζέισ λα επραξηζηήζσ φιν ην πξνζσπηθφ ηνπ Δξγαζηεξίνπ Δ.Μ.Θ.Μ.Τ. 

ηνπ Δ.Κ.Δ.Φ.Δ. «Γ», γηα ηηο φκνξθεο ζηηγκέο θαη ηηο επνηθνδνκεηηθέο ζπδεηήζεηο πνπ 

είρα καδί ηνπο φινλ απηφ ηνλ θαηξφ. Ξερσξηζηέο επραξηζηίεο ζέισ λα απεπζχλσ ζηε Γξα. 

Θενδψξα ππξηνχλε θαη ην Γξα. Γεψξγην Μπνπινπγνχξε κε ηνπο νπνίνπο ζπλεξγάδνκαη 

ζηελά ιφγσ ηνπ αληηθεηκέλνπ πνπ κειεηψ. Οη ζπδεηήζεηο καδί ηνπο θαη νη έγθπξεο 

ππνδείμεηο ηνπο, κε βνεζνχλ ζπρλά λα θαηαλνήζσ θαιχηεξα ηερληθέο έλλνηεο θαη λα 

κάζσ αθφκα πεξηζζφηεξα ελδηαθέξνληα ζέκαηα. 

Θα ήζεια επίζεο λα επραξηζηήζσ ηνλ Γξα. Ισάλλε Οηθνλφκνπ, γηα ηελ 

νηθνλνκηθή ππνζηήξημε πνπ κνπ παξέρεη κέζα απφ ην επηδνηνχκελν απφ ηελ επξσπατθή 

έλσζε εξεπλεηηθφ πξφγξακκα “Quantitative failure consequence hazard assessment for 

next generation CO2 pipelines (CO2PIPEHAZ)” κε αξηζκφ έξγνπ 241346. Γνπιεχνληαο 

γηα ην εξεπλεηηθφ πξφγξακκα απηφ, απνθνκίδσ πνιιέο γλψζεηο, απφ ην πψο ιεηηνπξγεί 

έλα εξεπλεηηθφ έξγν κε πνιινχο εηαίξνπο (7 ζε απηή ηελ πεξίπησζε) κέρξη ηερληθέο 

ιεπηνκέξεηεο ζε εχξνο πεδίσλ. Αθφκα, επραξηζηψ ην Petroleum Institute ηνπ Abu Dhabi 

γηα ηελ νηθνλνκηθή ελίζρπζε πνπ κνπ παξέρεη θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα ηεο εξγαζίαο κνπ 

εθεί. 

Σέινο, αηζζάλνκαη ηελ αλάγθε λα επραξηζηήζσ θαη απφ εδψ, ηνπο γνλείο κνπ θαη 

ηνλ αδειθφ κνπ, γηα ηελ ππνζηήξημή ηνπο, ηελ ππνκνλή θαη ηελ ελζάξξπλζή ηνπο ζην 

δξφκν πνπ έρσ δηαιέμεη. Υσξίο ηελ αλαηξνθή θαη ην ήζνο πνπ κνπ έρνπλ δηδάμεη, αιιά 

θαη ηηο ζπλζήθεο πνπ δηακφξθσζαλ γηα κέλα, δε ζα ήκνπλ άμηνο λα απνιαχζσ ηνλ θφζκν 

ηεο επηζηήκεο. 
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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

Η κεηαπηπρηαθή απηή εξγαζία, επηρεηξεί λα ζπλδέζεη ηηο ζεξκνδπλακηθέο 

θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT θαη PC-SAFT, κε ηελ ηερλνινγηθή εθαξκνγή ηεο 

δέζκεπζεο θαη γεσινγηθήο απνζήθεπζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα. Οη απαηηήζεηο ηεο 

ηερλνινγίαο απηήο γηα καζεκαηηθά κνληέια θαη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο πνπ ζα κπνξνχλ 

λα πεξηγξάθνπλ κε κηθξά ζθάικαηα κηα κεγάιε πνηθηιία ηδηνηήησλ (νγθνκεηξηθέο, 

παξάγσγεο ζεξκνδπλακηθέο θαη ηδηφηεηεο κεηαθνξάο) είλαη πςειέο, θαη έηζη έρνπλ 

θηλήζεη ην ελδηαθέξνλ ηεο επηζηεκνληθήο θνηλφηεηαο γχξσ απφ απηφ ην πεδίν. 

πγθεθξηκέλα, ε εθαξκνγή ζηελ νπνία εζηηάδεη ην ζπγθεθξηκέλν πφλεκα είλαη ε 

πεξηγξαθή ησλ ηδηνηήησλ ηνπ ξεπζηνχ θαηά ηελ κεηαθνξά ηνπ, ψζηε λα απνηειέζεη 

εξγαιείν γηα ηελ πξνζνκνίσζε ηεο δηεξγαζίαο θαη ηελ αμηνιφγεζε θαη πνζνηηθνπνίεζε 

ηεο δηαθηλδχλεπζεο. Οη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT θαη PC-SAFT κπνξνχλ λα 

απνηειέζνπλ θνκκάηη ηεο ιχζεο, κηαο θαη ε αλάπηπμή ηνπο ζηεξίδεηαη ζε αξρέο 

ζηαηηζηηθήο κεραληθήο, θαηά ζπλέπεηα ην θπζηθφ πεξηερφκελφ ηνπο είλαη επαιεζεχζηκν. 

ε δηάθνξεο άιιεο εθαξκνγέο, ηα απνηειέζκαηα πνπ δίλνπλ είλαη αξθεηά αθξηβή, θαη ζε 

θάπνηεο πεξηπηψζεηο ππεξέρνπλ ησλ αληίζηνηρσλ απφ απινχζηεξεο θαη πην επξέσο 

δηαδεδνκέλεο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο. 

Η δνκή ηεο εξγαζίαο πεξηγξάθεη θαη ην ζθειεηφ ηνπ εξεπλεηηθνχ 

πξνγξακκαηηζκνχ πνπ αθνινπζήζεθε. ηελ ππώηη ενόηηηα πεξηγξάθεηαη ε ηερλνινγία 

ηεο δέζκεπζεο θαη γεσινγηθήο απνζήθεπζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη νη θίλδπλνη 

θαηά ηε κεηαθνξά, ψζηε λα γίλεη αληηιεπηή ε πεξηνρή ζηελ νπνία εθαξκφδνληαη ηα φζα 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ. Η δεύηεπη ενόηηηα πεξηγξάθεη ην πιαίζην ησλ εμηζψζεσλ 

SAFT θαη PC-SAFT κε βαζηθά ζηνηρεία γηα ηελ αλάπηπμή ηνπο, ηηο εθαξκνγέο ηνπο θαη 

θπζηθά ην καζεκαηηθφ θνξκαιηζκφ. Μέζα απφ ηελ ηπίηη ενόηηηα απνηππψλνληαη ηα 

κνληέια θαη νη εμηζψζεηο πνπ εθαξκφζζεθαλ γηα ηηο παξάγσγεο ζεξκνδπλακηθέο 

ηδηφηεηεο θαη ηηο ηδηφηεηεο κεηαθνξάο. Σα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο παξνπζηάδνληαη 

ζηελ ηέηαπηη ενόηηηα, φπνπ ζα ζπδεηεζνχλ νη νγθνκεηξηθέο ηδηφηεηεο ησλ θαζαξψλ 

νπζηψλ, ε ηζνξξνπία θάζεσλ θάπνησλ απφ ηα ζεκαληηθφηεξα δπαδηθά κίγκαηα πνπ 

ιακβάλνπλ ρψξα ζηε δηεξγαζία, νη παξάγσγεο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο θαη νη ηδηφηεηεο 
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κεηαθνξάο ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ. Κιείλνληαο ηελ εξγαζία, ζηελ πέμπηη ενόηηηα, 

γίλεηαη θαηαγξαθή ησλ γεληθψλ ζπκπεξαζκάησλ πνπ εμήρζεζαλ απφ ηελ κειέηε θαη 

πξνηείλνληαη βειηηψζεηο θαη πξνζζήθεο, νη νπνίεο θαη απνηεινχλ ηα επφκελα βήκαηα ηεο 

έξεπλαο απηήο. 
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SUMMARY 

The present thesis refers to linking two thermodynamic equations of state, namely 

SAFT and PC-SAFT, with the engineering application of carbon capture and 

sequestration (CCS). The requirements of this technology for mathematic models and 

equations of state that  have the capability of describing a wide range of properties 

(volumetric, derivative and transport properties) with high accuracy, are high, hence the 

interest of scientific and industrial community has been attracted to that field. In 

particular, this work focuses on the description of the properties of fluid during its 

transport, so as to form a tool for the simulation of the process as well as the estimation 

and quantification of the risk involved. SAFT and PC-SAFT equations of state can be 

part of the solution, since their development lies on principles of statistical mechanics, so 

their theoretical background is solid. Previous research in other applications showed that 

these equations of state yield results of high accuracy, while in some cases they were 

superior compared to simpler and more wide-spread equations of state. 

The structure of this thesis is based on the research path followed. In the first part, 

a description of the CCS technology is given, as well as the risks involved and the 

consequences of an accident are described. In the second part, SAFT and PC-SAFT 

equations of state framework are described, in conjunction with information on their 

development, applications, and of course their mathematic formalism. The models and 

the equations that have been applied for the calculation of the thermodynamic derivative 

properties and transport properties are presented in the third part. The fourth part refers to 

the results on the volumetric properties of pure components, phase equilibria of some of 

the important binary mixtures that can occur in the process, derivative and 

thermodynamic properties. The fifth part deals with the general conclusions of this work, 

and the recommendations for future improvements and additions, which also shape the 

next steps of the research to be carried out. 
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1. ΔΙΑΓΧΓΗ 

1.1. κοπόρ 

Η παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία εθπνλήζεθε πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηεο 

δηεξεχλεζεο ρξήζεο ησλ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ SAFT θαη PC-SAFT ζηελ εθαξκνγή 

ηεο κεηαθνξάο ξεπκάησλ CO2 σο κέξνο δηεξγαζηψλ δέζκεπζεο θαη γεσινγηθήο 

απνζήθεπζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (Carbon Capture and Sequestration – CCS). 

ην επίθεληξν ηεο κειέηεο βξίζθεηαη ε πεξηγξαθή ησλ παξάγσγσλ 

ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ πνπ αθνξνχλ ελψζεηο νη νπνίεο δηαδξακαηίδνπλ θπξίαξρν 

ξφιν ζηελ ηερλνινγία ηεο CCS. Αλαιπηηθά ε κέζνδνο πνπ εθαξκφδεηαη γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηνπο ζα αλαθεξζεί παξαθάησ. 

Παξάιιεια βέβαηα εμεηάδνληαη νη νγθνκεηξηθέο ηδηφηεηεο ησλ θαζαξψλ ελψζεσλ 

αιιά θαη θάπνησλ κηγκάησλ. Η ρξεζηκφηεηά ηνπο είλαη αδηακθηζβήηεηε, κηαο θαη 

απνηεινχλ απαξαίηεην ζηνηρείν γηα αλαιχζεηο ξεπζηνδπλακηθήο νη νπνίεο αμηνπνηνχληαη 

γηα κειέηεο επηθηλδπλφηεηαο. Η επαιήζεπζε (validation) ησλ απνηειεζκάησλ κε 

δεδνκέλα αλαθνξάο γίλεηαη γηα θάζε ηδηφηεηα θαη έλσζε ή κίγκα, ψζηε λα παξαηεξεζεί ε 

αθξίβεηα ησλ εμηζψζεσλ, θαζψο θαη λα βξεζνχλ νη πεξηνρέο ζπλζεθψλ ζηηο νπνίεο 

απαηηείηαη πεξαηηέξσ αλάπηπμε ηεο κεζφδνπ, ψζηε λα παξέρεη ηθαλνπνηεηηθά 

απνηειέζκαηα. 

1.2. Γέζμεςζη και γεωλογική αποθήκεςζη διοξειδίος ηος άνθπακα 

(CCS) 

Η ηερλνινγία ηεο δέζκεπζεο θαη γεσινγηθήο απνζήθεπζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

άλζξαθα (Carbon Capture and Sequestration – CCS) απνηειεί έλα απφ ηα λεφηεξα 

αληηθείκελα κειέηεο πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηεο αληηκεηψπηζεο ησλ θιηκαηηθψλ αιιαγψλ, 

θαη ηδηαίηεξα ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ. 

Παγθνζκίσο, παξαηεξείηαη ζπλερφκελε αχμεζε ησλ ελεξγεηαθψλ απαηηήζεσλ, 

γεγνλφο ην νπνίν αλ ζπδεπρζεί κε ηελ εμάξηεζε απφ ηα νξπθηά θαχζηκα αηηηνινγείηαη ε 

αχμεζε ησλ επηπέδσλ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (CO2) ζηελ αηκφζθαηξα. Γπζηπρψο, ε 

αχμεζε απηή δελ παξνπζηάδεη ζεκάδηα ππνρψξεζεο. χκθσλα κάιηζηα κε ηε Γηεζλή 
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Δπηηξνπή Δλέξγεηαο (International Energy Agency – IEA), ε πξνυπνινγηδφκελε αχμεζε 

ησλ ελεξγεηαθψλ αλαγθψλ κεηαθξάδεηαη ζε 57% αχμεζε ησλ εθπνκπψλ ηνπ CO2 έσο ην 

2030. Καηά θάπνηνπο, ην ζελάξην απηφ είλαη ην ρεηξφηεξν δπλαηφ, ελψ ππάξρνπλ θαη 

πεγέο πνπ ππνζηεξίδνπλ φηη νη κειινληηθέο εθπνκπέο πηζαλά λα είλαη ζεκαληηθά 

πςειφηεξεο.[1] 

Σν CO2 εθπέκπεηαη θαηά ηελ θαχζε νξπθηψλ θαπζίκσλ ζε νπνηαδήπνηε θιίκαθα, 

δειαδή απφ κεγάιεο κνλάδεο θαχζεο γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, έσο 

δηαλεκεκέλεο πεγέο, φπσο κεραλέο εζσηεξηθήο θαχζεο νρεκάησλ θαη θαπζηήξεο 

νηθηαθήο ή γεληθφηεξα θηηξηαθήο εγθαηάζηαζεο. Δπίζεο, ε θαχζε ησλ δαζψλ, κε 

νπνηνλδήπνηε ηξφπν, απνζέηεη πνζφηεηεο CO2 ζηελ αηκφζθαηξα. Η ηερλνινγία ηεο CCS 

αθνξά κφλν κεγάιεο εγθαηαζηάζεηο βηνκεραληθήο θιίκαθαο, φπνπ απηή θξίλεηαη 

νηθνλνκηθά βηψζηκε. ηελ φιε δηεξγαζία, πεξηιακβάλνληαη ηα επηκέξνπο ηκήκαηα ηεο 

ζπιινγήο (capture), ηεο κεηαθνξάο (transport) θαη ηεο απνζήθεπζεο (storage) ηνπ 

απνξξηπηφκελνπ ξεχκαηνο CO2.[2] 

Πεξηιεπηηθά, ην ζηάδην ηεο ζπιινγήο πεξηιακβάλεη ην δηαρσξηζκφ ηνπ CO2 απφ 

ηα ππφινηπα αέξηα ηνπ ξεχκαηνο ησλ θαπζαεξίσλ. Γηα δηεξγαζίεο θαχζεο νξπθηψλ 

θαπζίκσλ, ν δηαρσξηζκφο απηφο κπνξεί λα γίλεη κεηά ή πξηλ ηελ θαχζε (post-combustion 

θαη pre-combustion αληίζηνηρα). Δπίζεο, κπνξεί λα αθνινπζεζεί ε κέζνδνο ηνπ “oxy-

fuel” φπνπ ζην ζάιακν θαχζεο εηζέξρνληαη κφλν ην θαχζηκν θαη θαζαξφ νμπγφλν, νπφηε 

ην ξεχκα θαπζαεξίσλ δελ ρξεηάδεηαη δηαρσξηζκφ. Η κεηαθνξά είλαη απαξαίηεηε ψζηε λα 

κεηαθεξζεί ην CO2 ζην θαηάιιειν πεδίν απνζήθεπζεο, ην νπνίν ζπλήζσο βξίζθεηαη ζε 

θάπνηα απφζηαζε απφ ηελ πεγή. Πξνθεηκέλνπ λα γίλεη επθνιφηεξε θαη νηθνλνκηθφηεξε ε 

κεηαθνξά θαη ε απνζήθεπζε ηνπ CO2, γίλεηαη ζπκπίεζε ψζηε λα επηηπγράλεηαη 

κεγαιχηεξε ππθλφηεηα, κε ζπλέπεηα ηελ θαιχηεξε αμηνπνίεζε ησλ αγσγψλ. ην θνκκάηη 

ηεο απνζήθεπζεο, ππάξρνπλ δηάθνξεο κέζνδνη πνπ κπνξνχλ λα αθνινπζεζνχλ, φπσο ε 

εηζπίεζή (injection) ηνπ ζε ππφγεηεο γεσινγηθέο δηακνξθψζεηο, ζηα βάζε ησλ σθεαλψλ ή 

αθφκα θαη εγθιεηζκφο ηνπ ζε βηνκεραληθψο παξαρζείζεο αλφξγαλεο ελψζεηο. Δπηπιένλ, 

ππάξρνπλ βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο πνπ αμηνπνηνχλ κηθξνπνζφηεηεο ζε πξντφληα.[2, 3] 

Μηα γεληθή απεηθφληζε ελφο ηέηνηνπ ζπζηήκαηνο παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθφλα 1. 
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Εικόνα 1: Γενικι απεικόνιςθ ενόσ ςυςτιματοσ CCS (Πθγι: coalgasificationnews.com). 

Αθφκα κία ζπλδπαζκέλε ρξήζε θαη εθαξκνγή ηεο CCS είλαη ζηελ εληζρπκέλε 

απφιεςε πεηξειαίνπ (Enhanced Oil Recovery – EOR). Η EOR είλαη ε γεληθή θαηεγνξία 

κεζφδσλ πνπ απνζθνπνχλ ζηελ αχμεζε ηνπ αληινχκελνπ αξγνχ πεηξειαίνπ απφ ηα 

θνηηάζκαηα. Λέγεηαη φηη κε ηελ εθαξκνγή απηήο ηεο ηερλνινγίαο, ην πνζφ ηνπ 

αληινχκελνπ πεηξειαίνπ απμάλεη θαηά 30-60%, ζπγθξηλφκελν κε ην αληίζηνηρν 20-40% 

[4] πνπ επηηπγράλεηαη κε ηελ εθαξκνγή πξσηνγελνχο θαη δεπηεξνγελνχο παξαγσγήο. 

Έλαο απφ ηνπο ηξφπνπο κε ηνλ νπνίν πξαγκαηνπνηείηαη ε EOR, είλαη κε ηελ εηζπίεζε 

αεξίνπ ζηνλ ηακηεπηήξα. Ωο αέξην εηζπίεζεο (ειιεληθή απφδνζε ηνπ φξνπ “injection” 

ζχκθσλα κε ηελ πεγή[5]) κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ην θπζηθφ αέξην, ην άδσην ή ην 

CO2. ηελ πεξίπησζε ηνπ CO2, απηφ κπνξεί λα πξνέξρεηαη απφ δηεξγαζία CCS. Σα αέξηα 

απηά έρνπλ ηελ ηδηφηεηα λα εθηνλψλνληαη ζην εζσηεξηθφ ηνπ ηακηεπηήξα, κε απνηέιεζκα 

λα σζνχλ πεξηζζφηεξν πεηξέιαην πξνο ηε γεψηξεζε. Κάπνηα άιια αέξηα κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ επίζεο, ηα νπνία φκσο αμηνπνηνχλ ηελ ηδηφηεηά ηνπο λα δηαιχνληαη ζην 

πεηξέιαην, λα κεηψλνπλ ην ημψδεο θη έηζη λα δηεπθνιχλεηαη ε άληιεζε. Δθηηκάηαη φηη ζηηο 

Η.Π.Α., ην 50% ηνπ παξαγφκελνπ πεηξειαίνπ απφ EOR νθείιεηαη ζηελ ηερληθή ηεο 

εηζπίεζεο αεξίνπ. 

Καηά ζπλέπεηα, ε ηερλνινγία ηεο CCS είλαη απφ ηηο πην ζεκαληηθέο ππφ κειέηε, 

κηαο θαη ηα νθέιε είλαη αξθεηά, εθηεηλφκελα απφ ηελ κείσζε ηεο ζπζζψξεπζεο ηνπ CO2 
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ζηελ αηκφζθαηξα θαη ηελ έληαζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ, σο ηελ αμηνπνίεζή 

ηνπ ζε EOR. 

Απφ ην 2005 θηφιαο ππάξρνπλ ηξεηο εγθαηαζηάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηνχλ ηελ 

ηερλνινγία CCS, ζηε Ννξβεγία, ην έξγν “Sleipner”[6], ην νπνίν απνηειεί κηα ππεξάθηηα 

κνλάδα επεμεξγαζίαο θπζηθνχ αεξίνπ, ην έξγν “Wyeburn EOR”[7] πνπ εδξάδεηαη ζηνλ 

Καλαδά, αιιά απνζεθεχεη ην CO2 ζηηο Η.Π.Α., θαη ην έξγν θπζηθνχ αεξίνπ “In 

Salah”[8] ην νπνίν βξίζθεηαη ζηελ Αιγεξία. Κάζε έλα απφ απηά, απνζεθεχεη εηεζίσο 1-2 

Mt CO2, ελψ αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε CCS δελ έρεη εθαξκνζζεί αθφκα ζε 

ειεθηξνπαξαγσγηθή κνλάδα κε δπλακηθφηεηα κεγαιχηεξε ησλ 500MW, ε νπνία θαη 

ζεσξείηαη νξφζεκν γηα ηελ σξίκαλζε ηεο ηερλνινγίαο[2]. 

Έλα κεγάιν έξγν ζπλδπαζκέλσλ ηερλνινγηψλ CCS θαη EOR είλαη ζε εμέιημε 

ζηελ πεξηνρή Mena ηνπ Abu Dhabi ζηα Ηλσκέλα Αξαβηθά Δκηξάηα, θαη 

πξαγκαηνπνηείηαη απφ ηελ εηαηξία ADCO[9]. 

ηελ Δπξψπε, ε ηερλνινγία ηνπ CCS αλαγλσξίδεηαη πιένλ σο κηα πνιχ 

ζεκαληηθή ηερλνινγηθή επηινγή γηα ηελ κείσζε ησλ εθπνκπψλ εληφο ηεο Δπξσπατθήο 

Έλσζεο. Μάιηζηα, ζχκθσλα κε ην Πξφγξακκα Αληηκεηψπηζεο ηεο Κιηκαηηθήο Αιιαγήο 

ηεο Δ.Δ. (ECCP), ππάξρεη ζρεδηαζκφο πξνο ηελ πξνψζεζε ηεο αλάπηπμεο πνιηηηθψλ γηα 

ηελ αζθαιή εθαξκνγή θαη ρξήζε ηερλνινγηψλ CCS ζηα θξάηε κέιε. πγθεθξηκέλα, 

ζρεδηάδεηαη λα πξαγκαηνπνηεζεί έλα δίθηπν απφ ππνδεηγκαηηθέο CCS εγθαηαζηάζεηο 

κέρξη ην 2015, ψζηε λα αμηνινγεζεί ε βησζηκφηεηα ησλ επελδχζεσλ απηψλ, κε ην ζηφρν 

λα έρεη γίλεη εκπνξεχζηκε ε ηερλνινγία κέρξη ην 2020.[10] 

Πξνο ηελ θαηεχζπλζε απηή, δηάθνξα εξεπλεηηθά έξγα έρνπλ ρξεκαηνδνηεζεί θαη 

ζπλερψο πξνζηίζεληαη θαηλνχξηα ζηνλ θαηάινγν, ελψ έρεη ζπζηαζεί εηδηθφ δίθηπν[11] 

πνπ δηαρεηξίδεηαη ηα ζπγθεθξηκέλα έξγα, θάπνηα απφ ηα νπνία θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 1. 
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Πίνακας 1: Ζργα πιλοτικισ λειτουργίασ CCS, χρθματοδοτοφμενα από τθν Ε.Ε. 

Σοποθεςία Προζλευςη CO2 
Χρηςιμοποιοφμενη 

τεχνολογία 
Ρυθμόσ ςυλλογήσ 

CO2 
Δυναμικότητα 
αποθήκευςησ 

Hatfield, Ηνωμζνο 
Βαςίλειο 

Μονάδα 
παραγωγήσ 
ενζργειασ 900MW 

Integrated 
gasification 
combined cycle 
(IGCC) 

91% 
6105  ton 

CO2 ετηςίωσ 

Rotterdam, 
Ολλανδία 

Μονάδα 
παραγωγήσ 
ενζργειασ με καφςη 
γαιάνθρακα 
250MW 

Συλλογή μετά την 
καφςη (post-
combustion 
capture) 

90% 
6101.1  ton 

CO2 ετηςίωσ 

Compostela, 
Ιςπανία 

Μονάδα 
παραγωγήσ 
ενζργειασ με καφςη 
γαιάνθρακα 
323MW 

Oxy-fuel capture 
and circulating 
fluidized bed 
technology 

91% 

6105  ton 

CO2 ςυνολικά 
ςτα 5 πρώτα 
χρόνια 
λειτουργίασ 

Porto Tolle, Ιταλία 

Μονάδα 
παραγωγήσ 
ενζργειασ με καφςη 
γαιάνθρακα 
660MW 

Συλλογή μετά την 
καφςη 

>90% 
610 ton CO2 

ετηςίωσ 

Jänschwalde, 
Γερμανία 

Μονάδα 
παραγωγήσ 
ενζργειασ με καφςη 
λιγνίτη 300MW 

Oxy-fuel capture 
και ςυλλογή μετά 
την καφςη 

>90% 
6107.1  ton 

CO2 ετηςίωσ 

Belchatów, 
Πολωνία 

Μονάδα 
παραγωγήσ 
ενζργειασ με καφςη 
λιγνίτη 858MW 

Συλλογή μετά την 
καφςη 

>80% 
6108.1  ton 

CO2 ετηςίωσ 

1.3. Μεηαθοπά πεςμάηων CO2 

ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο, ε πεγή πνπ εθπέκπεη ην CO2 δε βξίζθεηαη 

αθξηβψο ζε ζεκείν πνπ λα επλνείηαη ε επηηφπνπ απνζήθεπζή ηνπ. πλεπψο, κεηά ηε 

ζπιινγή ηνπ, ζα πξέπεη λα κεηαθεξζεί ζην πεδίν απνζήθεπζεο. Η πην ζπλήζεο ηερληθή 

πνπ αθνινπζείηαη γηα ηελ κεηαθνξά είλαη ε ρξήζε ζσιελψζεσλ. Σν CO2, πνπ βξίζθεηαη 

ζηελ αέξηα θάζε, ζπκπηέδεηαη ζε πηέζεηο κεγαιχηεξεο ησλ 8 MPa πξνηνχ κπεη ζην 

ζθέινο ηεο κεηαθνξάο. Οη πηέζεηο απηέο ραξαθηεξίδνληαη σο ππεξθξίζηκεο αθνχ ε 

θξίζηκε πίεζε ηνπ CO2 είλαη 7.3 MPa. Έηζη, απνθεχγεηαη ε δηθαζηθή ξνή κέζα ζηηο 

ζσιελψζεηο, θαζψο επηηπγράλεηαη πςειή ππθλφηεηα ζε ζπλδπαζκφ κε ρακειφ ημψδεο. 

Απηέο νη ζπλζήθεο, επίζεο, κεηψλνπλ ην θφζηνο ηεο κεηαθνξάο.[2] 
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χκθσλα κε θάπνηεο άιιεο έξεπλεο[12], νη ηδαληθέο ζπλζήθεο γηα ηελ κεηαθνξά 

ηνπ CO2, απφ ηερλνινγηθήο θαη νηθνλνκηθήο ζθνπηάο, είλαη ζηελ θαηάζηαζε ηνπ 

ππφςπθηνπ πγξνχ. Η ζπδήηεζε πάλσ ζηελ νηθνλνκηθή βησζηκφηεηα ηέηνησλ 

επελδχζεσλ, είλαη αθφκε αλνηρηή, κηαο θαη επεξεάδεηαη απφ ρξνλνκεηαβαιιφκελνπο 

παξάγνληεο, φπσο ην χςνο ηνπ πξνζηίκνπ γηα ηνπο εθπεκπφκελνπο ξχπνπο. 

Δλαιιαθηηθνί ηξφπνη κεηαθνξάο είλαη κε πινία θαη βπηηνθφξα νρήκαηα ζε θαιά 

κνλσκέλεο δεμακελέο πνπ δηαηεξνχλ ηε ζεξκνθξαζία ζε επίπεδα πνιχ ρακειφηεξα απφ 

ηνπ πεξηβάιινληνο θαη ηαπηφρξνλα ηελ πίεζε ζε ρακειφηεξεο ηηκέο. 

Μέρξη ην 2008, ε Gough[13] αλαθέξεη φηη ην θνκκάηη ηεο κεηαθνξάο ηνπ CO2 

είρε ηχρεη ηεο κηθξφηεξεο πξνζνρήο ζε ζρέζε κε ηα άιια δχν ηεο ζπιινγήο θαη ηεο 

απνζήθεπζεο. Η αληζνβαξήο θαηαλνκή ηνπ ελδηαθέξνληνο θαίλεηαη ζηηο απαληήζεηο πνπ 

έιαβαλ κέζα απφ ηελ έξεπλα ηχπνπ “Delphi” ηελ νπνία δηεμήγε ε Gough. Οη 

πεξηζζφηεξνη ησλ εηδηθψλ απαληνχλ φηη δελ ππάξρνπλ ηερληθέο αβεβαηφηεηεο φζνλ 

αθνξά ην ηκήκα ηεο κεηαθνξάο, ελψ θάπνηνη αλέθεξαλ σο ηέηνηεο, ηελ παξνπζία 

πξνζκίμεσλ (κε πξνβιεκαηηθέο εθείλεο ησλ H2S θαη SO2), ηηο κεγάιεο απνζηάζεηο, ηδίσο 

φηαλ πξφθεηηαη γηα ππεξάθηηεο εγθαηαζηάζεηο, θαη θπζηθά ηελ έιιεηςε πεηξακαηηθψλ 

δνθηκψλ. 

Πνιινί ππνζηεξίδνπλ φηη ε ηερλνινγία εθαξκφδεηαη θάπνηα ρξφληα ζηηο Η.Π.Α. θη 

έηζη κπνξεί λα γίλεη κεηαθνξά ηερλνγλσζίαο θαη ζηελ Δπξψπε. Όκσο ε αιήζεηα είλαη φηη 

θάηη ηέηνην δελ κπνξεί λα γίλεη απεπζείαο, κηαο θαη νη ζπλζήθεο είλαη δηαθνξεηηθέο. ηηο 

Η.Π.Α., ηα έξγα απηνχ ηνπ ηχπνπ είλαη απνκνλσκέλα απφ ππθλνθαηνηθεκέλεο πεξηνρέο, 

θάηη πνπ δελ κπνξεί λα γίλεη ζηελ Δπξψπε. Τπάξρνπλ πεξηνρέο νη νπνίεο απαηηνχλ ππθλφ 

δίθηπν αγσγψλ θαη ζε ζρεηηθά κηθξέο απνζηάζεηο απφ πεξηνρέο κε κεγάιν αξηζκφ 

θαηνίθσλ. πλεπψο, ε έιιεηςε εκπεηξίαο, ηδίσο ζε ζέκαηα αζθάιεηαο, είλαη ην 

κεγαιχηεξν θελφ ζηε γλψζε ηεο Δπξψπεο, ζχκθσλα κε ηελ εηδηθή αλαθνξά ηνπ IPCC 

γηα ηε CCS.[2]  

Η δηαρείξηζε δηαθηλδχλεπζεο ησλ έξγσλ CCS απνηειείηαη θπξίσο απφ ηελ κειέηε 

επηπηψζεσλ πνπ έρεη ζηνπο θαηνίθνπο ηεο πεξηνρήο ε ιεηηνπξγία ησλ ζσιελψζεσλ. 

πγθεθξηκέλα, νη παξάγνληεο πνπ εμεηάδνληαη ζε αλάινγεο κειέηεο είλαη ε ηνμηθφηεηα, ε 

δηαβξσηηθή ηθαλφηεηα, θαζψο θαη νη ζεξκνθπζηθέο ηδηφηεηεο. χκθσλα κε κηα 

ζπγθξηηηθή κειέηε πνπ θαηάξηηζαλ νη Koornneef et al.[14] ζπγθεληξψλνληαο δηάθνξεο 
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κειέηεο δηαθηλδχλεπζεο θαηέιεμαλ ζην ζπκπέξαζκα φηη δελ ππάξρεη ζηεξεφ ππφβαζξν 

φζνλ αθνξά ηνπο θηλδχλνπο πνπ ελέρεη ε κεηαθνξά CO2. ε απηφ ζπλεγνξνχλ θαη νη 

Barrie et al.[15], νη νπνίνη επηζεκαίλνπλ φηη δελ ππάξρεη αξθεηή γλψζε γηα ην ζρεδηαζκφ 

ζσιελψζεσλ κεηαθνξάο CO2 εηδηθά ζε θαηνηθεκέλεο πεξηνρέο. Δπηπιένλ αλαθέξνπλ φηη 

νη θίλδπλνη θαη νη επηπηψζεηο κπνξεί λα είλαη κεγαιχηεξνη αθφκα θη απφ ζσιελψζεηο 

κεηαθνξάο πδξνγνλαλζξάθσλ. Μάιηζηα, γηα ηελ ηειεπηαία πεξίπησζε ησλ αγσγψλ 

κεηαθνξάο πδξνγνλαλζξάθσλ, έρνπλ αλαπηπρζεί δηαηάμεηο πνπ πξνζνκνηψλνπλ 

ξεγκαηψζεηο, αιιά θαη ιεηηνπξγνχλ σο πξνζσξηλέο επηδηνξζψζεηο γηα απηέο. Μία ηέηνηα 

δηάηαμε θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 2. 

 

Εικόνα 2: Σφςτθμα προςομοίωςθσ και επιδιόρκωςθσ οπισ/ρθγμάτωςθσ ςε αγωγό μεταφοράσ πετρελαίου 
(Πθγι: greeningofoil.com)[16]. 

ε πεξίπησζε πνπ επαιεζεπζεί ην ελδερφκελν ηεο αζηνρίαο ησλ αγσγψλ, ε εθξνή 

πνπ ιακβάλεη ρψξα αθνινπζεί ππεξβνιηθή ηάζε θη έηζη έλα κεγάιν ηκήκα ηνπ πιηθνχ 

πνπ πεξηέρεη ν αγσγφο ζα εθξεχζεη ζηα πξψηα ιεπηά.[17] Οη επηπηψζεηο απφ έλα ηέηνην 

γεγνλφο είλαη ζνβαξέο θαη πνιπδηάζηαηεο. Ξεθηλψληαο απφ ηνλ αλζξψπηλν παξάγνληα, 

ζπγθέληξσζε 10% κπνξεί λα πξνθαιέζεη απψιεηα ησλ αηζζήζεσλ ζε ιηγφηεξν απφ 1 

ιεπηφ, ελψ επίπεδα κεγαιχηεξα ηνπ 20% ζεσξνχληαη ζαλαηεθφξα.[18] ην Γηάγξακκα 1 

θαίλεηαη ζρεκαηηθά ε ζρέζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ CO2 θαη ησλ επηπηψζεσλ ζηνλ 

αλζξψπηλν νξγαληζκφ. 
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Διάγραμμα 1: Επίδραςθ CO2 ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό, ςε ςυνάρτθςθ με τθ ςυγκζντρωςθ και το χρόνο 
ζκκεςθσ[19]. 

Ο ζπλδπαζκφο ησλ γεγνλφησλ φηη ην CO2 κπνξεί λα παξακέλεη κε αληρλεχζηκν 

γηα κεγάια ρξνληθά δηαζηήκαηα, θαζψο θαη ηνπ φηη κπνξεί λα δεκηνπξγεί πςειέο ηνπηθέο 

ζπγθεληξψζεηο ζε θνηιάδεο ή γεληθφηεξα πεδία πνπ βξίζθνληαη πιεζίνλ ηνπ αγσγνχ 

κεηαθνξάο, δεκηνπξγεί έλαλ κεγάιν θίλδπλν ζε πεξίπησζε ζπλέρηζεο ηεο δηαξξνήο. 

Τδξνγνλάλζξαθεο πνπ ελδερνκέλσο λα βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή, κπνξνχλ εχθνια λα 

αλαθιεγνχλ φηαλ νη ζπλζήθεο γίλνπλ θαηάιιειεο γηα ην θαηλφκελν. Αθφκα, κπνξεί λα 

ζπλάδεη ζηελ κεηαθνξά ηνμηθψλ νπζηψλ θαηά ηελ αλάκεημή ηνπ λέθνπο ηνπ CO2 κε 

απηέο.[20]  

Οη θίλδπλνη απφ κηα αζηνρία ησλ ζσιελψζεσλ ελφο ηέηνηνπ ζπζηήκαηνο φκσο δελ 

πεξηνξίδνληαη ζηνπο πξναλαθεξζέληεο. Σν κίγκα κπνξεί, δηα κέζνπ ηεο ηξηβήο θαη ησλ 

ειεθηξηθψλ εθθελψζεσλ πνπ απηή πξνθαιεί, λα δξάζεη σο πεγή έλαπζεο γηα εχθιεθηα 

θαη θαχζηκα πιηθά πνπ βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή. Δπίζεο, ε ππφ ζπλζήθεο αληίδξαζή ηνπ 

CO2 κε ην λεξφ νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ αλζξαθηθνχ νμέσο, ην νπνίν ζπληειεί ζηε 

δηάβξσζε ηνπ ράιπβα ησλ ζσιελψζεσλ.[21] 

Οη ππνδεηθλπφκελεο ππεξθξίζηκεο ζπλζήθεο γηα ηελ κεηαθνξά, εθηφο απφ ην 

ζεκαληηθφ φθεινο πνπ έρνπλ ηελ νηθνλνκηθή απφδνζε ηεο εγθαηάζηαζεο, ελδέρεηαη λα 

έρνπλ ζνβαξέο ζπλέπεηεο ζε ηερληθφ επίπεδν, κηαο θαη ην ππεξθξίζηκν CO2 είλαη έλαο 
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απφ ηνπο απνδεδεηγκέλα θαιχηεξνπο δηαιχηεο ζηε βηνκεραλία ζήκεξα. Έηζη, κπνξεί λα 

νδεγήζεη ζηε κεηαθνξά πξνζκίμεσλ κε ηνμηθέο ηδηφηεηεο, θαζψο επίζεο κπνξνχλ λα 

πξνθιεζνχλ αζηνρίεο ζηε κφλσζε θαη ζχλδεζε ησλ ηκεκάησλ ησλ αγσγψλ κέζσ ηεο 

δηάιπζεο ηνπ ρξεζηκνπνηνχκελνπ πιηθνχ.  

Λφγσ ηνπ πςεινχ ζεκείνπ ζεξκνθξαζηαθήο αλαζηξνθήο πνπ έρεη ην θαζαξφ CO2 

ελδέρεηαη λα παξνπζηαζηνχλ θαηλφκελα ςχμεο θαηά ηελ απνζπκπίεζε ηνπ ξεχκαηνο 

ζηελ πεξηνρή γχξσ απφ ην ζεκείν ηεο αζηνρίαο. Απηφ κπνξεί λα νδεγήζεη ζηε 

δεκηνπξγία ζηεξεψλ ζσκαηίσλ ζηνλ φγθν ηεο ξνήο, ηα νπνία ιφγσ ηεο πςειήο πίεζεο 

απνθηνχλ νξκή ηθαλή λα πξνθαιέζεη θαηαζηξνθέο ζε παξαθείκελν βηνκεραληθφ 

εμνπιηζκφ θαη φρη κφλν.[20] 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη γηα λα είλαη ηθαλνπνηεηηθή ε απφδνζε ελφο ηέηνηνπ 

ζπζηήκαηνο απφ πεξηβαιινληηθήο ζθνπηάο, ρξεηάδνληαη εθαηνληάδεο κέηξα αγσγψλ 

κεηαθνξάο, νη νπνίνη θάησ απφ ηηο ζπλζήθεο πνπ πξναλαθέξζεθαλ (ειαθξψο 

ππεξθξίζηκεο), ζε θάζε ηκήκα κήθνπο 100 km θαη δηακέηξνπ 0.8 m, ζα πεξηέρνπλ 9000 

tn CO2. Οπφηε ηα θαηλφκελα πνπ πεξηγξάθεθαλ πξνεγνπκέλσο ζα έρνπλ κεγάιε ηζρχ θαη 

έθηαζε ζε πεξίπησζε αηπρήκαηνο. 

Σα κέρξη ηψξα δεδνκέλα δίλνπλ κειέηεο πνιχ ιίγεο ζε αξηζκφ θαη νη νπνίεο 

αθνξνχλ πνζφηεηεο κέρξη 1000 tn, ζπλεπψο ην εξεπλεηηθφ αληηθείκελν ρξήδεη πξνζνρήο 

θαη επηδέρεηαη πεξαηηέξσ εμέιημεο απφ πνιιέο πξνζεγγίζεηο.[22] 

1.4. Τπολογιζηική θεπμοδςναμική 

Η καζεκαηηθή κνληεινπνίεζε θαη ε πξνζνκνίσζε είλαη πιένλ βαζηθφ ζηνηρείν 

θαηά ην ζρεδηαζκφ ελφο πξντφληνο, κηαο δηεξγαζίαο, ή αθφκε θαη ελφο νιφθιεξνπ 

νξγαληζκνχ. Υξεζηκνπνηείηαη ζε ηνκείο πνπ εθηείλνληαη απφ ηε βηνκεραλία θαξκάθσλ 

θαη ηξνθίκσλ, δηεξγαζίεο ηεο βηνκεραλίαο πεηξειαίνπ θαη αεξίνπ, κέρξη νηθνλνκίεο 

επηρεηξήζεσλ θαη θξαηψλ. Απηφ κεηαθξάδεηαη ζηελ επηζηήκε σο δηαθνξεηηθέο θιίκαθεο 

κήθνπο θαη ρξφλνπ ζηηο νπνίεο πξαγκαηνπνηνχληαη νη ππνινγηζκνί.[23, 24] Μηα 

παξαζηαηηθή απεηθφληζε ησλ πεδίσλ καζεκαηηθήο κνληεινπνίεζεο θαίλεηαη ζην 

Γηάγξακκα 2. 



Υπολογιςτικι Μθχανικι – Μεταπτυχιακι Εργαςία Ν. Ι. Διαμαντϊνθ 

14 
 

 

Διάγραμμα 2: Πεδία μακθματικισ μοντελοποίθςθσ διεργαςιϊν ςτθ χθμικι βιομθχανία ςε ςυνάρτθςθ με 
χαρακτθριςτικά μικθ και χρόνουσ 

Βαζηθή πξνυπφζεζε γηα ηελ αλάπηπμε απηνχ ηνπ πεδίνπ απνηειεί ε ππνινγηζηηθή 

ηζρχο. Ο πεξίθεκνο λφκνο ηνπ Moore, ν νπνίνο απφ ην 1965 πξνέβιεπε φηη ε 

ππνινγηζηηθή ηζρχο έρεη ηελ ηάζε λα δηπιαζηάδεηαη θάζε 18 κήλεο θαη αθνινπζείηαη 

κέρξη θαη ζήκεξα, ρσξίο λα έρεη βξεζεί θάπνην ζηνηρείν πνπ λα δείρλεη θαηάξξηςή ηνπ. 

Με ηα δηαζέζηκα κέζα, νη ππνινγηζηηθέο κειέηεο κπνξνχλ λα εθηείλνληαη απφ 

θβαληνκεραληθνχο ππνινγηζκνχο κε ρξήζε ηεο εμίζσζεο Schröedinger, ππνινγηζκνχο ζε 

επίπεδν κνξίσλ κε ρξήζε ησλ εμηζψζεσλ ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο, αλάιπζε ζε 

καθξνζθνπηθφ επίπεδν κε αμηνπνίεζε ζεξκνδπλακηθψλ κνληέισλ θαη θαηαζηαηηθψλ 

εμηζψζεσλ θαζψο επίζεο θαη ξεπζηνκεραληθψλ θαη ξεπζηνδπλακηθψλ κνληέισλ, έσο ην 

επίπεδν ελφο νξγαληζκνχ ή επηρείξεζεο φπνπ γίλεηαη ρξήζε κεζφδσλ γξακκηθνχ θαη κε-

γξακκηθνχ πξνγξακκαηηζκνχ.  

ήκεξα, ην ππνινγηζηηθφ θφζηνο ζε φξνπο ρξφλνπ θαη αμίαο ππνινγηζηψλ, γηα 

εθαξκνγέο θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ έρεη κεησζεί εμαηξεηηθά, γεγνλφο πνπ ζε ζπλδπαζκφ 

κε ηελ αλάπηπμε λέσλ κεζφδσλ θαη έμππλσλ αιγνξίζκσλ, ηηο θαζηζηά θαζεκεξηλφ 

εξγαιείν γηα ηελ κνληεινπνίεζε δηεξγαζηψλ ζε αθαδεκατθφ θαη βηνκεραληθφ 

πεξηβάιινλ. Ωζηφζν, ππάξρνπλ παξάγνληεο, φπσο ν αξηζκφο ησλ ζπζηαηηθψλ ζε έλα 

κίγκα, πνπ κπνξνχλ λα απμήζνπλ ηνλ απαηηνχκελν ρξφλν ππνινγηζκνχ, αιιά θαη πάιη ηα 

επίπεδα δε γίλνληαη πνηέ απνηξεπηηθά. 
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Η ππνινγηζηηθή ζεξκνδπλακηθή θαη νη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο αλαθέξνληαη ζε 

ραξαθηεξηζηηθνχο ρξφλνπο ηεο ηάμεσο ηνπ δεπηεξνιέπηνπ (s) θαη ραξαθηεξηζηηθά κήθε 

ηεο ηάμεσο ηνπ ρηιηνζηνχ ηνπ κέηξνπ (mm). Γηα ηελ πινπνίεζε κειεηψλ ζε απηφ ην 

πεδίν, απαηηνχληαη ζηνηρεία απφ ηε θπζηθνρεκεία γηα ηε ξεαιηζηηθή πξνζνκνίσζε ησλ 

ζπζηαηηθψλ θαη ησλ κνξίσλ, θαζψο επίζεο θαη αξηζκεηηθέο κέζνδνη γηα ηνπο επηιχηεο θαη 

ηελ θαηάζηξσζε θαη πξνγξακκαηηζκφ ησλ εμηζψζεσλ. 

Οη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο θαη ν ππνινγηζκφο ηνπο απνηεινχλ αθξνγσληαίν 

ιίζν ζηε ρεκηθή βηνκεραλία θαη ζην ζρεδηαζκφ δηεξγαζηψλ θαη πιηθψλ. πγθεθξηκέλα, 

ηα θαζαξά ζπζηαηηθά θαζψο θαη ηα κίγκαηα ρξήδνπλ πξαθηηθνχ ελδηαθέξνληνο φζνλ 

αθνξά ηελ κειέηε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ, ησλ νγθνκεηξηθψλ ηδηνηήησλ ζε κία θάζε, 

φζν θαη ησλ παξάγσγσλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ. Παιαηφηεξα, ε βηνκεραλία αιιά 

θαη ε παλεπηζηεκηαθή θνηλφηεηα έθαλαλ ρξήζε εκπεηξηθψλ ζπζρεηίζεσλ, κνληέισλ 

ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο, φπσο ε εμίζσζε δχν παξακέηξσλ ηνπ Margules, θαη θπβηθψλ 

θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ φπσο ε εμίζσζε Peng-Robinson. 

Όκσο νη πεξηνξηζκνί ζηνπο νπνίνπο ππφθεηληαη φιεο απηέο νη πξνζεγγίζεηο 

δεκηνχξγεζαλ ηελ αλάγθε γηα πην εμειηγκέλεο κεζφδνπο, θάπνηεο απφ ηηο νπνίεο ζα 

αλαιπζνχλ πεξαηηέξσ ζε επφκελε ελφηεηα. 

1.5. Ο πόλορ ηηρ θεπμοδςναμικήρ μονηελοποίηζηρ ζηην ηεσνολογία 

CCS 

Η ηερλνινγία CCS θαη φιεο νη δηεξγαζίεο πνπ πεξηιακβάλεη, έρνπλ αλάγθε απφ 

δεδνκέλα γηα ηε ζεξκνδπλακηθή ζπκπεξηθνξά ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ θαη ησλ 

κηγκάησλ πνπ πεξηέρνπλ. Απηά ρξεζηκνπνηνχληαη ζε επίπεδνπ ζρεδηαζκνχ ηεο 

δηεξγαζίαο, αιιά θαη γηα ηελ κειέηε επηπηψζεσλ ζε πεξίπησζε αηπρήκαηνο. 

Πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί κηα νινθιεξσκέλε πνζνηηθή κειέηε επηπηψζεσλ θαη 

δηαθηλδχλεπζεο γηα κηα εγθαηάζηαζε κεηαθνξάο CO2, απαηηνχληαη επηκέξνπο κειέηεο κε 

πξνζνκνίσζε ξνήο θνληά θαη καθξηά απφ ην ζεκείν εθξνήο, πεηξακαηηθνί πξνζδηνξηζκνί 

δηάθνξσλ ρξήζηκσλ κεγεζψλ, θαζψο επίζεο θαη ππνινγηζκνί ησλ ζεξκνδπλακηθψλ 

ηδηνηήησλ ηνπ ξεπζηνχ. ηελ πξαγκαηηθφηεηα, νη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ξεπζηνχ 

είλαη απαξαίηεην θνκκάηη ησλ πξνζνκνηψζεσλ ξνήο θαη απαηηείηαη λα είλαη γξήγνξνη θαη 
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αθξηβείο, θαζψο επίζεο λα θαιχπηνπλ κεγάιν εχξνο ζπλζεθψλ, ή ηνπιάρηζηνλ εχξνο 

ηθαλνπνηεηηθφ γηα ηελ εθάζηνηε δηεξγαζία. 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ θαζαξψλ νπζηψλ θαη 

κηγκάησλ ζε εθαξκνγέο έξγσλ κεραληθήο, ρξεζηκνπνηνχληαη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο 

δηαθφξσλ θαηεγνξηψλ. Γηα παξάδεηγκα, ν Carroll[25] ρξεζηκνπνίεζε ηηο θαηαζηαηηθέο 

εμηζψζεηο Peng-Robinson (PR)[26] θαη Soave-Redlich-Kwong (SRK)[27-29] γηα λα 

κειεηήζνπλ ηελ νγθνκεηξηθή ζπκπεξηθνξά κηγκάησλ ηνπ CO2 κε H2S θαη CH4, ελψ νη Li 

et al.[30, 31] εθάξκνζαλ δηάθνξεο θπβηθέο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο γηα ηνλ ππνινγηζκφ 

ησλ νγθνκεηξηθψλ ηδηνηήησλ κηγκάησλ ηνπ CO2 κε πξνζκίμεηο φπσο CH4, O2, H2S, N2, 

Ar θαη SO2. 

Πιεξνθνξίεο γηα ηε ζχζηαζε ηνπ κίγκαηνο, ζρεηηθά κε ην πνηα ζπζηαηηθά 

ζπκπεξηιακβάλνληαη, θαη ζε πνηεο πνζφηεηεο, παξαηίζεληαη ζηνπο Πίλαθεο 2 θαη 3. 

Πίνακας 2: Συγκεντρϊςεισ προςμίξεων ςε ξθρό CO2 για διάφορεσ τεχνολογίεσ, % κατ’ όγκο (Πθγι 
Δεδομζνων IEA GHG 2003, 2004, 2005).[2] 

 SO2 NO H2S H2 CO CH4 N2/Ar/O2 φνολο 

Μονάδεσ καφςθσ γαιάνκρακα 
Συλλογή μετά την 
καφςη 

<0.01 <0.01 0 0 0 0 0.01 0.01 

Συλλογή πριν την 
καφςη 

0 0 0.01-0.6 0.8-2.0 0.03-0.4 0.01 0.03-0.6 2.1-2.7 

Oxy-fuel <0.01 <0.01 0 0 0 0 3.7 3.7 
Μονάδεσ καφςθσ αερίου 

Συλλογή μετά την 
καφςη 

<0.01 <0.01 0 0 0 0 0.01 0.01 

Συλλογή πριν την 
καφςη 

0 0 <0.01 1.0 0.04 2.0 1.3 4.4 

Oxy-fuel <0.01 <0.01 0 0 0 0 4.1 4.1 

 

Πίνακας 3: Κατ’ όγκο ςφςταςθ απορριπτόμενου ρεφματοσ καυςαερίων από μονάδα παραγωγισ 
ενζργειασ με καφςθ γαιάνκρακα.[32] 

Α/Α υςτατικό Περιεκτικότητα 

1 N2 ~62% 
2 O2 ~5% 
3 CO2 ~11% 
4 H2O ~22% 
5 SO2 ~200 ppm 
6 NOx ~150 ppm 
7 Dust ~0.25 g/m

3
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2. ΚΑΣΑΣΑΣΙΚΔ ΔΞΙΧΔΙ SAFT KAI PC-SAFT 

2.1. Γενικά για ηιρ Κ.Δ. SAFT και PC-SAFT 

Οη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο SAFT απνηεινχλ έλα ζεξκνδπλακηθφ 

κνληέιν πνπ έρεη θαηαζηξσζεί κε βάζε αξρέο ζηαηηζηηθήο κεραληθήο. Σν αθξψλπκν 

SAFT πξνέξρεηαη απφ ηνλ ηίηιν “Statistical Associating Fluid Theory”, γηα ηελ νπνία 

έλαο δφθηκνο ειιεληθφο φξνο είλαη “ηαηηζηηθή Θεσξία πδεπγκέλνπ Ρεπζηνχ”. Η 

απαξρή νθείιεηαη ζηε ζεσξία ζεξκνδπλακηθψλ δηαηαξαρψλ πξψηεο ηάμεο 

(Thermodynamic Perturbation Theory 1 - TPT1) ε νπνία αλαπηχρζεθε απφ ηνλ Wertheim 

ζε κηα ζεηξά απφ ηέζζεξηο εξεπλεηηθέο δεκνζηεχζεηο[33-36]. 

Οη πξψηεο εξγαζίεο πνπ αθνξνχζαλ ηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε SAFT 

δεκνζηεχζεθαλ ζην πεξηνδηθφ Molecular Physics[37, 38] θαη ιίγν αξγφηεξα ζην 

πεξηνδηθφ Industrial and Engineering Chemistry Research[39, 40]. Παξ’ φιν πνπ θαη νη 

δχν εθδφζεηο νλνκάδνληαη “original SAFT”, εθείλε ησλ Huang θαη Radosz κπνξεί λα 

απαληεζεί θαη σο “CK-SAFT”[23], ιφγσ ηνπ φηη ρξεζηκνπνηεί έλαλ δηαθνξεηηθφ φξν γηα 

ηελ ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε (απφ εθείλνλ πνπ ρξεζηκνπνηεί ε SAFT), ν νπνίνο 

πξνέξρεηαη απφ ηελ εξγαζία ησλ Chen θαη Kreglewski[41]. 

Οη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT παξ’ φιν πνπ είλαη απφ ηηο αξηηφηεξεο 

εμηζψζεηο ζε ζεσξεηηθφ πεξηερφκελν, έρνπλ έλα βαζηθφ κεηνλέθηεκα. Αλήθνπλ ζηελ 

θαηεγνξία ησλ ζεσξηψλ κέζνπ πεδίνπ (mean field theories) θαη απηφ κεηψλεη ηελ 

αθξίβεηα ησλ ππνινγηζκψλ ζε πεξηνρέο ζπλζεθψλ φπνπ νη ηνπηθέο δηαθπκάλζεηο ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπ ξεπζηνχ γίλνληαη εμαηξεηηθά πςειέο. Μηα ηέηνηα πεξηνρή ζπλζεθψλ είλαη 

θνληά ζηα θξίζηκα ζεκεία ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ αιιά θαη ησλ κηγκάησλ. ηελ 

θξίζηκε πεξηνρή, φιεο νη ζεσξίεο κέζνπ πεδίνπ απνηπγράλνπλ ζηελ αθξηβή πξφβιεςε 

ησλ ηδηνηήησλ, κε ζπλήζε ηάζε γηα παξάδεηγκα λα ππεξεθηηκνχλ ηελ θξίζηκε πίεζε. 

ε βαζχηεξε αλάιπζε, νη κεγάιεο δηαθπκάλζεηο απηέο ζπκβαίλνπλ ζε 

κηθξνζθνπηθφ επίπεδν ζην ξεπζηφ, νπφηε γηα λα γίλεη ηθαλνπνηεηηθφο ππνινγηζκφο ηνπο, 

πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε κεγάινο αξηζκφο κηθξνθαηαζηάζεσλ απφ ην ζηαηηζηηθφ ζχλνιν, 
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ελέξγεηα πνπ είλαη εμαηξεηηθά δαπαλεξή θαη δχζθνιε ζηελ εθαξκνγή ηεο ζε εθαξκνγέο 

ηεο βηνκεραλίαο.  

Η ιχζε πνπ δίλνπλ νη ζεσξίεο κέζνπ πεδίνπ είλαη ε απνθνπή φξσλ ηάμεο 

πςειφηεξεο ηεο πξψηεο απφ ηε ζεσξία δηαηαξαρψλ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο Helmholtz, νη νπνίνη ζπλήζσο πξνζζέηνπλ αξθεηά 

ζην ππνινγηζηηθφ θφζηνο, ρσξίο φκσο λα πξνζθέξνπλ κεγαιχηεξε αθξίβεηα ζε ζπλζήθεο 

φπνπ νη δηαθπκάλζεηο δελ είλαη ππεξβνιηθέο. Όηαλ έλα ζχζηεκα είλαη καθξηά απφ ηα 

φξηα επζηάζεηάο ηνπ ζε ζρέζε κε κηα δεδνκέλε κεηάβαζε θάζεο, ηφηε νη δηαθπκάλζεηο 

ησλ ηδηνηήησλ δελ έρνπλ κεγάιε επίδξαζε.[42] 

Καηά ηελ εθαξκνγή ησλ Κ.Δ. SAFT, επηρεηξείηαη ε αλαπαξάζηαζε ησλ κνξίσλ κε 

ηξφπν ηέηνηνλ ψζηε λα κπνξνχλ λα εθαξκνζζνχλ νη ζπλεηζθνξέο ησλ δηακνξηαθψλ 

δπλάκεσλ κέζα ζην κνληέιν απηφ. Η ηειηθή απεηθφληζε ελφο κνξίνπ θαηά ηε SAFT 

θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 3.  

 

Εικόνα 3: Απεικόνιςθ μορίων κατά τθν καταςτατικι εξίςωςθ SAFT. 

Αξρηθά ππνηίζεηαη φηη ην ξεπζηφ απνηειείηαη απφ ηζνκεγέζεηο ζθιεξέο ζθαίξεο. 

Δλ ζπλερεία, κε ζθνπφ λα ιεθζνχλ ππφςε νη ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ 

ησλ κνξίσλ, επηβάιιεηαη ζε απηά έλα δπλακηθφ δηαζπνξάο (dispersive potential), φπσο ην 

Lennard-Jones ή ην δπλακηθφ ηεηξαγσληθνχ πεγαδηνχ (square-well). 

Αθνινχζσο, ζε θάζε ζθαίξα εληνπίδνληαη δχν ή πεξηζζφηεξα ζεκεία ζχλδεζεο, 

ηα νπνία επηηξέπνπλ ην ζρεκαηηζκφ αιπζίδσλ. 
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ην ηέινο, νη δεζκνί πδξνγφλνπ κπνξνχλ λα αλαπηπρζνχλ κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ 

ζε ζπγθεθξηκέλεο ηνπνζεζίεο πάλσ ζηα κφξηα γηα ηηο νπνίεο νξίδνληαη ν αξηζκφο, ε 

ελέξγεηα ζχλδεζεο θαη ν φγθνο κέζα ζηνλ νπνίν απηή ε αιιειεπίδξαζε ιακβάλεηαη 

ππφςε. Γη’ απηφ θαη ζπλήζσο ην δπλακηθφ πνπ πεξηγξάθεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ζχδεπμεο 

(association) είλαη εθείλν ηνπ ηεηξαγσληθνχ πεγαδηνχ. 

 

Εικόνα 4: Ανάπτυξθ μοντζλου SAFT. Το ρευςτό αναφοράσ αποτελείται από ςκλθρζσ ςφαίρεσ (α), οι 
οποίεσ αναπτφςςοντασ ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ δθμιουργοφν αλυςίδεσ (β). Οι αλυςίδεσ αυτζσ 

αλλθλεπιδροφν με δεςμοφσ υδρογόνου (γ), ενϊ ενδζχεται να ςχθματιςκοφν μεγαλφτερα ςυμπλζγματα με 
τθν επίδραςθ των δυνάμεων διαςποράσ (δ).  

Η SAFT έγηλε πνιχ δεκνθηιήο ζηελ αθαδεκατθή θνηλφηεηα θαη ζηε βηνκεραλία, 

ψζηε ζηα ρξφληα πνπ αθνινχζεζαλ, αλαπηχρζεθαλ πνιιέο δηαθνξεηηθέο εθδνρέο. Ο 

βαζηθφο ιφγνο πνπ νδήγεζε ζηελ αλάπηπμε παξαιιαγψλ είλαη ε αλάγθε γηα 

πξνζνκνίσζε ζπζηεκάησλ πνπ έρνπλ δηαθνξεηηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ηδηαηηεξφηεηεο, νη 

νπνίεο κπνξνχζαλ λα κνληεινπνηεζνχλ κε ηελ πξνζζήθε θάπνηνλ φξσλ ή κνληέισλ 

κέζα ζηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε ηεο SAFT. Κάπνηεο απφ ηηο εθδνρέο απηέο, καδί κε ηηο 

αλαθνξέο ηνπο, παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4. 
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Πίνακας 4: Αναφορζσ ςε κάποιεσ από τισ πιο γνωςτζσ παραλλαγζσ τθσ SAFT.[23] 

Παραλλαγή SAFT Αναφορά χόλιο 

Original SAFT Chapman et al.[39, 43] 

Κυρίωσ γίνονται ςυγκρίςεισ ζναντι 
δεδομζνων προςομοίωςησ. Δίνονται 
παράμετροι για 6 υδρογονάνθρακεσ και 2 
ρευςτά με δεςμοφσ υδρογόνου. 

CK-SAFT Huang and Radosz[40, 44] Παράμετροι για 100 ρευςτά. 

Simplified SAFT Fu and Sandler[45] 
Παράμετροι για 8 ρευςτά με δεςμοφσ 
υδρογόνου και για 10 χωρίσ. 

LJ-SAFT Kraska and Gubbins[46, 47] Αλκάνια, αλκανόλεσ, νερό και μίγματα αυτών. 

SAFT-VR 
Gil-Vilegas et al.[48] 
McCabe et al.[49] 

Αλκάνια, υπερφθοροαλκάνια, ςφγκριςη με 
δεδομζνα προςομοίωςησ. 

Soft SAFT Blas and Vega[50] Παρόμοια με LJ-SAFT 
PC-SAFT Gross and Sadowski Παράμετροι για 100 ςυςτατικά. 

Simplified PC-SAFT 
Von Solms et al.[51] 
Tihic et al.[52] 

Η εργαςία των Tihic et al. περιζχει 
παραμζτρουσ για 400 ρευςτά. 

Polar SAFT (PSAFT) 
PC-PSAFT 
truncated PC-PSAFT 

Karakatsani et al.[53-56] 
Προςθήκη όρου για περιγραφή πολικών 
μορίων. 

Μηα λεφηεξε παξαιιαγή, ε νπνία δεκηνχξγεζε κεγάιν ελδηαθέξνλ, είλαη ε PC-

SAFT[57] (Perturbed Chain – SAFT). ην καζεκαηηθφ θνξκαιηζκφ ηνπο νη πεξηζζφηεξνη 

φξνη ηεο είλαη ίδηνη κε απηνχο ηεο CK-SAFT αιιά δηαθέξνπλ ζηελ έθθξαζε ηνπ φξνπ 

δηαζπνξάο. Δδψ είλαη πνπ εκθαλίδεηαη ε βαζηθή, νπζηψδεο δηαθνξά ηεο PC-SAFT κε ηηο 

άιιεο εθδφζεηο ηεο SAFT. Όπσο ιέεη θαη ην φλνκά ηεο, ε δηαηαξαρή πιένλ εθαξκφδεηαη 

ζηελ αιπζίδα θαη φρη ζηηο ζθαίξεο. Αξρηθά ινηπφλ ην ξεπζηφ απεηθνλίδεηαη ζα ζχλνιν 

ζθιεξψλ αιπζίδσλ (αληί γηα ζθιεξέο ζθαίξεο) θαη ζε εθείλεο πξνζηίζεηαη ην δπλακηθφ 

δηαζπνξάο ψζηε λα πεξηγξαθεί ε ειθηηθή ζπκπεξηθνξά κεηαμχ ηνπο. Γηα λα 

πξαγκαηνπνηεζεί απηφ, πξέπεη λα αιιάμνπλ νη ζπλαξηήζεηο αθηηληθήο θαηαλνκήο (radial 

distribution function) ψζηε λα ζπλδένπλ ηηο αιπζίδεο θαη φρη ηα ηκήκαηα. Απηέο νη 

ζπλαξηήζεηο παξέρνληαη απφ ην έξγν ησλ O’Lenick et al.[58]. 
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Εικόνα 5: Απεικόνιςθ μορίων κατά τθν καταςτατικι εξίςωςθ PC-SAFT. 

Γχν πνιχ θαιέο αλαζθνπήζεηο ησλ εμηζψζεσλ SAFT έρνπλ δεκνζηεπζεί απφ ηνπο 

Economou[59], Müller[60] θαη Tan et al.[61], πεξηγξάθνληαο ηηο δηάθνξεο παξαιιαγέο 

ηεο SAFT, ηηο δηαθνξέο ηνπο θαη ηα ζπζηήκαηα ζηα νπνία έρνπλ εθαξκνζζεί. 

2.2. Μαθημαηική πεπιγπαθή ηων Κ.Δ. SAFT και PC-SAFT 

Η θαηάζηξσζε ησλ εμηζψζεσλ ηεο SAFT θαη ηεο PC-SAFT βαζίδεηαη ζην 

θαλνληθφ ζηαηηζηηθφ ζχλνιν NVT θαη έηζη φιεο νη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο 

ππνινγίδνληαη κε βάζε ηελ ππνιεηπφκελε ειεχζεξε ελέξγεηα Helmholtz (residual 

Helmholtz energy). 

Η αξρηθή εμίζσζε ηεο SAFT είλαη: 

 assocchainsegres aaaa   (1)  

   assocchaindisphsres aaaaa   (2)  

Η εμίζσζε απηή δειψλεη φηη ε ππνιεηπφκελε ειεχζεξε ελέξγεηα Helmholtz αλά 

γξακκνκφξην ελφο θαζαξνχ ζπζηαηηθνχ δίλεηαη σο άζξνηζκα ησλ ελεξγεηψλ Helmholtz 

ησλ επηκέξνπο ηκεκάησλ (seg), ηεο ζπλεηζθνξάο απφ ηε δεκηνπξγία αιπζίδσλ (chain) 

θαζψο θαη ηεο ζπλεηζθνξάο απφ ην ζρεκαηηζκφ ζπδεχμεσλ κέζσ δεζκψλ πδξνγφλνπ 

(assoc). Σνλίδεηαη φηη ζηελ ελέξγεηα Helmholtz ησλ επηκέξνπο ηκεκάησλ (seg) 

ζπλεηζθέξνπλ νη ελέξγεηεο ησλ ζθιεξψλ ζθαηξψλ (hs) θαη ησλ αιιειεπηδξάζεσλ 

δηαζπνξάο κεηαμχ ηνπο. 
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Αλαιχνληαο ηνλ θάζε επηκέξνπο φξν ζα δεκηνπξγεζεί κηα πιεξέζηεξε εηθφλα γηα 

ηηο εμηζψζεηο πνπ επηιχνληαη πξνο ππνινγηζκφ ησλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ. Δδψ, 

πξέπεη λα γίλεη ε παξαηήξεζε, φηη ε έθδνζε ηεο SAFT πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

παξνχζα εξγαζία είλαη ε CK-SAFT θαη άξα έκθαζε ζα δνζεί ζε απηήλ, κε ιίγα ζρφιηα 

ζηηο δηαθνξέο ηεο απφ ηε SAFT. 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ζπλεηζθνξάο ησλ ζθιεξψλ ζθαηξψλ, ρξεζηκνπνηείηαη ε 

νινθιεξσκέλε έθθξαζε ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο Carnahan-Starling[62] γηα ζθιεξέο 

ζθαίξεο, γξακκέλε γηα ηε γεληθή πεξίπησζε ελφο κίγκαηνο: 
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κε ην k λα παίξλεη ηηκέο απφ 1 έσο 3, ελψ ην i αθνινπζεί ην πιήζνο ησλ 

ζπζηαηηθψλ ζην κίγκα. 

ηελ πεξίπησζε ηνπ θαζαξνχ ζπζηαηηθνχ, ε Δμίζσζε (3) θαηαιήγεη ζηελ 

Δμίζσζε (5) πνπ αθνινπζεί. 
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ελψ ν φξνο 
kT

uo

 είλαη ε παξάκεηξνο ελέξγεηαο δηαζπνξάο. 

Πξνρσξψληαο ζηνλ φξν ηεο Κ.Δ. CK-SAFT πνπ πεξηγξάθεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο 

δηαζπνξάο κεηαμχ ησλ ζθαηξηθψλ ηκεκάησλ, πξνέξρεηαη απφ ηελ εμίζσζε Alder ηεο 

κνξηαθήο δπλακηθήο ε νπνία εμήρζε απφ δεδνκέλα πξνζνκνίσζεο ξεπζηψλ πνπ 

αθνινπζνχλ ην δπλακηθφ ηεηξαγσληθνχ πεγαδηνχ. 
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u
D

RT

a




 (8)  

Η εμαξηψκελε απφ ηε ζεξκνθξαζία παξάκεηξνο ελέξγεηαο u  δίλεηαη απφ ηελ 

εμίζσζε 

 









kT

e
uu 10  (9)  

ηελ πξνεγνχκελε εμίζσζε, σο 
0u  ζεσξείηαη ε ελέξγεηα ηνπ θάζε ζθαηξηθνχ 

ηκήκαηνο, θαη 
k

e
 είλαη κηα ζηαζεξά πνπ ιακβάλεη ηελ ηηκή 10 ζηηο πιείζηεο ησλ 

πεξηπηψζεσλ. 

Οη ηηκέο ησλ ζηαζεξψλ ijD  είλαη ζην πιήζνο ηνπο 36, απφ ηηο νπνίεο νη 12 έρνπλ 

κεδεληθή ηηκή, ελψ νη ηηκέο ησλ ππφινηπσλ 24 έρνπλ ππνινγηζηεί απφ ηνπο Chen θαη 

Kreglewski θαη θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 5. 
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Πίνακας 5: Τιμζσ ςτακερϊν ςυντελεςτϊν ijD  κατά Chen και Kreglewski 

ijD
 

1i  2i  3i  4i  

1j  -8.8043 2.9396 -2.8225 0.34 

2j  4.164627 -6.0865383 4.760015 -3.1875014 

3j  -48.203555 40.13796 11.25718 12.2318 

4j  140.4362 -76230797 -66.382743 -12.110681 

5j  -195.23339 -133.70055 69.24879 0.0 

6j  113.515 860.2535 0.0 0.0 

7j  0.0 -1535.3224 0.0 0.0 

8j  0.0 1221.426 0.0 0.0 

9j  0.0 -409.10539 0.0 0.0 

Η ζπλεηζθνξά απφ ην ζρεκαηηζκφ αιπζίδσλ κεηά ηε ζχλδεζε ησλ ζθαηξηθψλ 

ηκεκάησλ, πξνέξρεηαη επζέσο απφ ηε ζεσξία TPT1 ηνπ Wertheim θαη ε εμίζσζε πνπ ηελ 

πεξηγξάθεη είλαη ε: 

      
i

hs

iiiiii

chain

dgmx
RT

a
ln1  (10)  

Η εμαξηψκελε απφ ηε ζεξκνθξαζία δηάκεηξνο d  αθνινπζεί ηε ζεσξία ησλ Chen 

θαη Kreglewski θαη ππνινγίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

 















 


kT

u
d

03
exp12.01  (11)  

Η θπζηθή ζεκαζία ηεο ζεξκνθξαζηαθήο εμάξηεζεο ηεο δηακέηξνπ είλαη φηη ζηελ 

πξαγκαηηθφηεηα ηα κφξηα δε ζπκπεξηθέξνληαη ζα ζθιεξέο ζθαίξεο, αιιά έρνπλ πνζνζηά 

αιιεινδηείζδπζεο, ηδηαίηεξα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. 

Γηα ην 
0u  ηζρχνπλ ηα ίδηα πνπ αλαθέξζεθαλ ζηελ αλάιπζε ηνπ φξνπ δηαζπνξάο 

παξαπάλσ, ελψ ζ είλαη ε ζεξκνθξαζηαθά αλεμάξηεηε δηάκεηξνο. 

 

Ο φξνο ζπλεηζθνξάο ηεο ζχδεπμεο (association) νθείιεηαη επίζεο ζηε ζεσξία ηνπ 

Wertheim θαη ε έθθξαζή ηνπ είλαη ε επφκελε: 
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i A

i

A
A

i

assoc

i

i

i M
X

Xx
RT

a

2

1

2
ln  (12)  

Ιδηαίηεξε πξνζνρή πξέπεη λα δνζεί ζην φηη σο iA
X  νξίδεηαη ην θιάζκα ησλ 

κνξίσλ ηνπ ζπζηαηηθνχ i  πνπ δελ είλαη δεζκεπκέλα ζηε ζέζε A , θαη ππνινγίδεηαη απφ 

έλα απιφ ηζνδχγην κάδαο σο εμήο: 

 

1

1














 

j B

BAB

j

A

j

jiji XX   (13)  

ηελ εμίζσζε απηή j  είλαη ε γξακκνκνξηαθή ππθλφηεηα ηνπ ζπζηαηηθνχ j , ελψ 

σο jiBA
  νξίδεηαη ε ηζρχο ηνπ δεζκνχ κεηαμχ δχν ζέζεσλ A  θαη B , πνπ φκσο αλήθνπλ 

ζε δηαθνξεηηθά κφξηα i  θαη j . 

Η έθθξαζε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο, είλαη ε επφκελε: 

  


























 1exp3

kT
dgd

ji

jiji

BA
BAseg

ijijij

BA 
  (14)  

Η εκθάληζε ηνπ φξνπ  seg

ijij dg  ζηελ εμίζσζε ηεο ζπλεηζθνξάο ηεο ζχδεπμεο, 

αιιά θαη αληίζηνηρνπ φξνπ ζηε ζπλεηζθνξά αιπζίδαο, δεκηνπξγεί ηελ αλάγθε αλαθνξάο 

ζηε ζπλάξηεζε αθηηληθήο θαηαλνκήο (γεληθά  rg ). 

Οη πεξηζζφηεξεο εμηζψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο SAFT ρξεζηκνπνηνχλ ηε ζπλάξηεζε 

αθηηληθήο θαηαλνκήο πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε ησλ Carnahan θαη 

Starling γηα έλα κίγκα ζθιεξψλ ζθαηξψλ: 

  
   33

2

2

2

2

3

2

3 1

2

1

3

1

1









 




































ji

ji

ji

jiseg

ijij
dd

dd

dd

dd
dg  (15)  

Η θαηαζηαηηθή εμίζσζε ηεο PC-SAFT είλαη φκνηα κε ηε SAFT εθηφο απφ ηνλ φξν 

ησλ αιιειεπηδξάζεσλ δηαζπνξάο. Απηφ ζπκβαίλεη γηαηί νη δχν πξνζεγγίζεηο έρνπλ κηα 

βαζηθή δηαθνξά, ελψ ε SAFT ππνινγίδεη ηε δηαζπνξά κεηαμχ ζθαηξηθψλ ηκεκάησλ, ε 

PC-SAFT επηρεηξεί λα αλάγεη ηνλ ππνινγηζκφ απηφλ ζε επίπεδν αιπζίδσλ. 



Υπολογιςτικι Μθχανικι – Μεταπτυχιακι Εργαςία Ν. Ι. Διαμαντϊνθ 

26 
 

Καηά ζπλέπεηα, ε αξρηθή πξφηαζε είλαη φηη ε ππνιεηπφκελε ειεχζεξε ελέξγεηα 

Helmholtz γηα ηε ζπλεηζθνξά απφ ηηο δπλάκεηο δηαζπνξάο αλαιχεηαη ζε δχν κέξε, έλαλ 

φξν πξψηεο ηάμεο θαη έλαλ δεχηεξεο: 

 
RT

a

RT

a

RT

adisp

21   (16)  

Σν καζεκαηηθφ κνληέιν ηεο PC-SAFT γηα ηηο δπλάκεηο δηαζπνξάο αλαπηχρζεθε 

κε ρξήζε ηνπ δηακνξηαθνχ δπλακηθνχ Lennard-Jones θαη ηεο ζπλάξηεζεο αθηηληθήο 

θαηαλνκήο ηνπ O’Lenick. 

ηελ αξρηθή έθθξαζε ινηπφλ, νη δχν φξνη ηνπ δεμηνχ κέινπο κπνξνχλ λα 

αλαιπζνχλ πεξαηηέξσ[57]: 
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  (17)  
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RT
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  (18)  

Όπνπ 


r
x   θαη  

 


xu
xu 

~

 είλαη ην αλεγκέλν δηακνξηαθφ δπλακηθφ. 

Η αλαιπηηθή έθθξαζε ηνπ φξνπ ηεο ζπκπηεζηφηεηαο είλαη: 
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432
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2

21

2122720
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1

28
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 mm

Z
Z

hc
hc  (19)  

Γηα ηνπο δχν νινθιεξσηηθνχο φξνπο αθνινπζεί ε αλάιπζε: 
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01

2
~

1 ,
i

i

i

hc adxx
d

x
mgxuI 


 (20)  

   


























6

01

2
~

2 ,
i

i

i

hc bdxx
d

x
mgxuI 





 (21)  

ηηο πξνεγνχκελεο δχν εμηζψζεηο, νη ζπληειεζηέο ia  θαη ib  εμαξηψληαη απφ ην 

κήθνο ηεο αιπζίδαο, ελψ ππνινγίδνληαη σο εμήο: 
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 iiii a
m

m
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m
a

m

m
aa 210

211 



  (22)  

 iiii b
m

m

m

m
b

m

m
bb 210

211 



  (23)  

Οη ζπληειεζηέο ia0 , ia1 , ia2 , ib0 , ib1  θαη ib2  απνηεινχλ παγθφζκηεο ζηαζεξέο νη 

νπνίεο ππνινγίζζεθαλ απφ ηηο πξψηεο δεκνζηεχζεηο γηα ηελ PC-SAFT[57]. 

2.3. Παπαμεηποποίηζη ηων εξιζώζεων SAFT και PC-SAFT 

Απφ ηνλ καζεκαηηθφ θνξκαιηζκφ, πξνθχπηεη φηη νη παξάκεηξνη γηα ηα θαζαξά 

ζπζηαηηθά, πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ εθαξκνγή ηεο SAFT θαη ηεο PC-SAFT (θαζψο θαη 

ησλ πεξηζζνηέξσλ άιισλ παξαιιαγψλ ηνπο) είλαη ζπλνιηθά ηξεηο γηα θάζε ηχπνπ 

ζπζηαηηθφ, ελψ αλ ην ζπζηαηηθφ ζρεκαηίδεη δεζκνχο πδξνγφλνπ ηφηε πξνζηίζεληαη άιιεο 

δχν. 

Δηδηθφηεξα: 

 Ο αξηζκφο ησλ ζθαηξηθψλ ηκεκάησλ (SAFT) ή ηνπ κήθνπο ηεο αιπζίδαο 

(PC-SAFT), m  

 Γηα ηε SAFT απαηηείηαη ε παξάκεηξνο φγθνπ 
00v , ελψ γηα ηελ PC-SAFT ε 

δηάκεηξνο ησλ ηκεκάησλ  . Σα δχν κεγέζε ζπλδένληαη κε ηε ζρέζε  

 300

6




 AVN
v   (24)  

 Η παξάκεηξνο ελέξγεηαο ηνπ ηκήκαηνο 
k

u o

 γηα ηε SAFT θαη   γηα ηελ PC-

SAFT. 

απνηεινχλ ηηο παξακέηξνπο πνπ ρξεηάδνληαη γηα ηελ πεξηγξαθή νπνηνπδήπνηε 

ζπζηαηηθνχ, 

ελψ γηα εθείλα πνπ δεκηνπξγνχλ δεζκνχο πδξνγφλνπ, επηπιένλ ρξεηάδνληαη: 

 Ο φγθνο αιιειεπίδξαζεο, jiBA
 , πνπ είλαη ν φγθνο γχξσ απφ ηε ζέζε, 

κέζα ζηνλ νπνίν γίλεηαη αηζζεηή ε αιιειεπίδξαζε 

 Η ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο, jiBA
 . 
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Οη ηειεπηαίεο δχν παξάκεηξνη πνπ αθνξνχλ ην δεζκφ πδξνγφλνπ, κπνξνχλ λα 

εθηηκεζνχλ κέζσ ππνινγηζκνχο κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ ή λα βαζηζηνχλ ζε πεηξακαηηθέο 

ηηκέο θαζκαηνζθνπηθψλ κεηξήζεσλ γηα ηελ ελζαιπία θαη ηελ εληξνπία ηνπ δεζκνχ. 

Απηή είλαη κηα ζπλήζεο πξαθηηθή, κηαο θαη ην θπζηθφ πεξηερφκελν ησλ δχν απηψλ 

παξακέηξσλ κπνξεί λα ζπζρεηηζηεί άκεζα κε πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ δεζκνχ[63-65]. 

Οη άιιεο ηξεηο παξάκεηξνη εθηηκψληαη κεηά απφ πξνζαξκνγή ησλ ππνινγηζκψλ 

ζε δεδνκέλα ηάζεο αηκψλ θαη ππθλφηεηαο ηεο θνξεζκέλεο πγξήο θάζεο, ηα νπνία 

βξίζθνληαη απφ ηε βηβιηνγξαθία. 

Όπσο αλαθέξζεθε, νη παξάκεηξνη ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ γηα ηηο εμηζψζεηο ηεο 

SAFT θαη ηεο PC-SAFT ππνινγίδνληαη κε πξνζαξκνγή ζε δεδνκέλα αλαθνξάο, 

πεηξακαηηθά ή ζεκειησκέλεο ζπζρεηίζεηο. Πξνθεηκέλνπ λα βξεζνχλ νη θαηαιιειφηεξεο 

παξάκεηξνη, ην νπνίν απνηειεί πξφβιεκα βειηηζηνπνίεζεο, πξέπεη λα γίλεη 

ειαρηζηνπνίεζε κηαο αληηθεηκεληθήο ζπλάξηεζεο ε νπνία εθηηκά ην ζθάικα κεηαμχ ησλ 

ππνινγηδφκελσλ ηηκψλ κεγεζψλ θαη εθείλσλ ηεο αλαθνξάο. Σν ειάρηζην ηεο ζπλάξηεζεο 

απηήο, ζπλήζσο είλαη ηνπηθφ ειάρηζην θαη εμαξηάηαη απφ ηηο ηηκέο αξρηθνπνίεζεο ησλ 

παξακέηξσλ, ελψ ιφγσ ηνπ πιήζνπο ησλ παξακέηξσλ (έσο πέληε) πξφθεηηαη γηα 

πνιπδηάζηαην πξφβιεκα ειαρηζηνπνίεζεο. 

Αλ κηα ζπλάξηεζε εμαξηάηαη απφ Μ κεηαβιεηέο, Mja j ,...,1,  , θαη απαηηείηαη ε 

πξνζαξκνγή ηεο ζε Ν δεδνκέλα αλαθνξάο   Niyx ii ,...,1,,  , ηφηε ζχκθσλα κε ηε 

ζηαηηζηηθή πξέπεη λα ειαρηζηνπνηεζεί ην άζξνηζκα ησλ ηεηξαγψλσλ 

   



N

i

jii axyy
1

22 ;  (25)  

Απηή ε κέζνδνο αθνινπζείηαη θαη εδψ, κε δηαθνξεηηθή ζπλάξηεζε αλάινγα ηνλ 

ηχπν ππνινγηζκνχ πνπ εθαξκφδεηαη. Καηά ηελ πξνζαξκνγή παξακέηξσλ γηα θαζαξέο 

νπζίεο, ην ξφιν ηεο ζπλάξηεζεο y δηαδξακαηίδεη ε ηάζε αηκψλ θαη ε ππθλφηεηα ηεο 

θνξεζκέλεο πγξήο θάζεο. 

Γηα ηελ εχξεζε ηνπ ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο γηα δπαδηθά κίγκαηα (kij), ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ ππνινγηζκνχ ζεκείνπ θπζαιίδαο, ε ζπλάξηεζε y είλαη ε ηάζε αηκψλ, 

ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ ππνινγηζκνχ ηζφζεξκεο εθηφλσζεο, σο ζπλάξηεζε y 

ιακβάλεηαη ε ζχζηαζε. 
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2.4. Δπέκηαζη ζε μίγμαηα 

Γηα ηελ εθαξκνγή ησλ εμηζψζεσλ απηψλ ζε πξφβιεςε ηδηνηήησλ θαη ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ κηγκάησλ απαηηείηαη ε επηβνιή θαλφλσλ αλάκημεο (mixing rules). 

Οη φξνη πνπ ππνινγίδνπλ ηηο ζπλεηζθνξέο απφ ζθιεξέο ζθαίξεο, αιπζίδεο θαη 

ζχδεπμε, κπνξνχλ εχθνια λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα κίγκαηα, κηαο θαη ήδε παξέρνπλ ηε 

δπλαηφηεηα εηζαγσγήο πεξηζζνηέξσλ ηνπ ελφο εηδψλ. Απηφ είλαη έλα απφ ηα γνεηεπηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ κεζφδσλ απηψλ. 

Οη θαλφλεο αλάκημεο φκσο είλαη απαξαίηεηνη ζηελ πεξίπησζε ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ δηαζπνξάο. πγθεθξηκέλα, πξέπεη λα επηβιεζνχλ ζηνλ ππνινγηζκφ ηνπ 

αξηζκνχ ηκεκάησλ m , ηνπ κεγέζνπο ησλ ηκεκάησλ 
00v  ή   ,θαη ηεο παξακέηξνπ 

ελέξγεηαο δηαζπνξάο 
k

u
 ή  , αληίζηνηρα γηα SAFT θαη PC-SAFT. 

Σν πιήζνο ησλ ηκεκάησλ θαη γηα ηηο δχν Κ.Δ. αθνινπζεί ηνλ αξηζκεηηθφ κέζν 

φξν: 

   
i j

jiji mmxxm
2

1
 (26)  

Δλψ γηα ηελ ελέξγεηα δηαζπνξάο αθνινπζείηαη ν παξαθάησ θαλφλαο ν νπνίνο 

βαζίδεηαη ζηελ ζεσξία ελφο ξεπζηνχ (one-fluid theory) ηνπ van der Waals: 
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ijjiji
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ijijjiji

vmmxx

vkummxx
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00
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 (27)  

φπνπ ν φγθνο ζθιεξνχ ππξήλα πνπ αθνξά ην κίγκα, ππνινγίδεηαη κε εθαξκνγή 

ηνπ θαλφλα αλάκημεο Lorentz-Berthelot: 

       
3

3/1003/10000

2

1








 jjiiij vvv  (28)  

Δπίζεο, έρεη πξνηαζεί έλαο αθφκε θαλφλαο αλάκημεο ν νπνίνο βαζίδεηαη ζην 

θιάζκα φγθνπ θαη ε έθθξαζή ηνπ είλαη: 
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 (29)  

Όζν γηα ηελ ελέξγεηα 
ijk

u








 δίλεηαη απφ ην γεσκεηξηθφ κέζν φξν ησλ ελεξγεηψλ 

ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ, πνιιαπιαζηαζκέλν κε κηα παξάκεηξν αιιειεπίδξαζεο πνπ 

πξνθχπηεη απφ ηε ζπζρέηηζε κε πεηξακαηηθά δεδνκέλα, ή γεληθφηεξα δεδνκέλα 

αλαθνξάο. Η έθθξαζε αλαιπηηθά είλαη: 

  
ij

jiij

k
k

u

k

u

k

u


























1  (30)  

ηελ πεξίπησζε ηεο PC-SAFT, νη αληίζηνηρνη θαλφλεο αλάκημεο πνπ ηζρχνπλ γηα 

ηε δηάκεηξν ησλ ζθαηξηθψλ ηκεκάησλ   θαη ηεο ελέξγεηαο δηαζπνξάο   είλαη: 

 
2

ji

ij





  (31)  

  
ijjiij k 1  (32)  

Υξήζηκε παξαηήξεζε απνηειεί φηη νη παξαπάλσ θαλφλεο αλάκημεο ηζρχνπλ κε 

ηελ παξαδνρή φηη ε ηνπηθή ζχζηαζε θαη ε ζχζηαζε ζηνλ φγθν ηνπ ξεπζηνχ είλαη ίδηαο 

ηάμεο κεγέζνπο. 

2.5. Δκηίμηζη απόκλιζηρ από ηα πειπαμαηικά δεδομένα 

Σν ζηαηηζηηθφ κέγεζνο πνπ είλαη πεξηζζφηεξν δφθηκν ζηελ πεξίπησζε απηή, ψζηε 

λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ εθηίκεζε ηνπ ζθάικαηνο απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, είλαη 

ε επί ηνηο εθαηφ κέζε απφιπηε απφθιηζε (average absolute deviation – AAD), εθεμήο 

ΜΑΑ%. 

Ο ππνινγηζκφο ηεο MAA% γηα έλα κέγεζνο x  ππνινγίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

 %100%
exp

exp













 


x

xx
MAA

calc
 (33)  
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φπνπ expx  είλαη ε πεηξακαηηθή ηηκή ηνπ κεγέζνπο θαη calcx  ε ππνινγηζκέλε. 

2.6. Μέθοδορ επίλςζηρ 

Πξνθεηκέλνπ λα εθηειεζζνχλ νη ππνινγηζκνί κε ηηο SAFT/PC-SAFT απαηηνχληαη 

ηα εμήο δεδνκέλα εηζφδνπ: 

 Αξηζκφο ζπζηαηηθψλ 

 Παξάκεηξνη γηα θάζε ζπζηαηηθφ 

 πζηάζεηο θαη παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο ζηελ πεξίπησζε κίγκαηνο 

 Δπηινγή κεηαμχ ππνινγηζκψλ ηζνξξνπίαο θάζεσλ ή ηδηνηήησλ κίαο θάζεο 

 Πεηξακαηηθά δεδνκέλα ζεξκνθξαζίαο, πίεζεο θαη ππθλφηεηαο θνξεζκέλεο 

πγξήο θάζεο ζηελ πεξίπησζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ, ή ζεξκνθξαζίαο, 

πίεζεο θαη ηζνβαξνχο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο ηδαληθνχ αεξίνπ γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηδηνηήησλ κίαο θάζεο 

Η εχξεζε ησλ βέιηηζησλ παξακέηξσλ γίλεηαη κε ηελ κέζνδν ηεο ειαρηζηνπνίεζεο 

ηνπ αζξνίζκαηνο ηεηξαγψλσλ Μ ζπλαξηήζεσλ if  , φπνπ Mi ,...2,1 , κε Ν κεηαβιεηέο 

 Nxxxx ,...,, 21  ε θαζεκία, ελψ ηζρχεη NM  . Οη ηηκέο ησλ ζπλαξηήζεσλ 

ππνινγίδνληαη κεηά ηνλ ππνινγηζκφ ησλ επηκέξνπο ζπλεηζθνξψλ ζηελ ειεχζεξε 

ελέξγεηα Helmholtz. 

Οη ππνινγηζκνί γηα ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ζε κίγκαηα, ζχκθσλα κε ηε 

βηβιηνγξαθία[66], κπνξνχλ λα γίλνπλ κε δχν κεζνδνινγίεο. 

ηελ κέζνδν κε ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο, ε αέξηα θάζε πεξηγξάθεηαη απφ ην 

ζπληειεζηή δηαθπγήο (fugacity coefficient) γηα θάζε ζπζηαηηθφ, ελψ ε πγξή θάζε 

ρξεζηκνπνηεί ην ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο (activity coefficient). Η εμίζσζε ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ γηα θάζε ζπζηαηηθφ είλαη: 

 o

iii

v

ii fxPy  
^

 (34)  

ηελ δεχηεξε κέζνδν, θαη νη δχν θάζεηο πεξηγξάθνληαη κε ρξήζε ηνπ ζπληειεζηή 

δηαθπγήο, νπφηε θαη ε εμίζσζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ γίλεηαη: 
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^^
l

ii

v

ii xy    (35)  

Καηά ηνπο ππνινγηζκνχο, νη ζπληειεζηέο ελεξγφηεηαο εθηηκψληαη απφ κνληέια 

ζπληειεζηή ελεξγφηεηαο, ελψ νη ζπληειεζηέο δηαθπγήο απφ θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο, κηαο 

θαη κπνξνχλ λα γξαθνχλ σο ζπλαξηήζεηο ζεξκνδπλακηθψλ κεγεζψλ πνπ ππνινγίδνληαη 

κέζα απφ ηηο θαηαζηαηηθέο. 

Οη ππνινγηζκνί απφ ηνπο νπνίνπο πξνέθπςαλ ηα απνηειέζκαηα απηήο ηεο 

δηπισκαηηθήο εξγαζίαο αθνινπζνχλ ηε δεχηεξε κέζνδν, δειαδή κέζσ ηεο SAFT/PC-

SAFT ππνινγίδνληαη νη ζπληειεζηέο δηαθπγήο γηα πγξή θαη αέξηα θάζε. Σν γεγνλφο απηφ 

πξνζζέηεη ζηελ απιφηεηα ηεο κεζφδνπ, κηαο θαη ρξεζηκνπνηείηαη ην ίδην κνληέιν γηα ηηο 

δχν θάζεηο. 

Η ηζνξξνπία θάζεσλ κπνξεί λα επηιπζεί κε ηε ρξήζε είηε ηνπ αιγνξίζκνπ 

ζεκείνπ θπζαιίδαο (bubble point) είηε ηνπ αιγνξίζκνπ ηζφζεξκεο εθηφλσζεο (TP flash). 

Οη ππνινγηζκνί ζεκείνπ θπζαιίδαο αθνινπζνχλ ηελ παξαθάησ πνξεία: 

1. Οξίδεηαη ε ζεξκνθξαζία T θαη ε ζχζηαζε ηεο πγξήο θάζεο  nixi ,...,2,1 . 

2. Απνδίδεηαη κηα αξρηθή ηηκή ζηελ πίεζε ζεκείνπ θπζαιίδαο, ε νπνία είλαη 

δεηνχκελε. Μηα θαιή αξρηθή εθηίκεζε πξνθχπηεη απφ ηελ πεηξακαηηθή ηηκή, 

απμεκέλε θαηά ιίγν. 

3. Η ζχζηαζε ηεο αέξηαο θάζεο  niyi ,...,2,1  πξέπεη λα πάξεη θη εθείλε αξρηθέο 

ηηκέο, θαη ππνινγίδεηαη ην άζξνηζκα 
n

i

iy . 

4. Με εθαξκνγή ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο ππνινγίδνληαη νη ζπληειεζηέο 

δηαθπγήο γηα ηελ αέξηα θαη ηελ πγξή θάζε, 
^
v

i  θαη 
^
l

i  αληίζηνηρα. 

5. Με ρξήζε ηνπ ιφγνπ ηζνξξνπίαο 
^

^

v

i

l

i
iK




  θαη ηεο ζχζηαζεο ηεο πγξήο θάζεο 

 nixi ,...,2,1  εθηηκάηαη εθ λένπ ε ζχζηαζε ηεο αέξηαο θάζεο. 
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6. Τπνινγίδεηαη ην άζξνηζκα 
n

i

iy . Αλ απηφ δελ απνθιίλεη απφ ηελ πξνεγνχκελε 

ηηκή ηνπ πεξηζζφηεξν απφ ηελ επηζπκεηή αθξίβεηα, ηφηε ν αιγφξηζκνο πεξλά ζην 

επφκελν βήκα (7). ε αληίζεηε πεξίπησζε πξνρσξά ζην βήκα 9. 

7. Σν άζξνηζκα 
n

i

iy  ειέγρεηαη γηα ην αλ ππαθνχεη ζηνλ πεξηνξηζκφ λα ηζνχηαη κε 

ηελ κνλάδα. ε πεξίπησζε πνπ απηφ ζπκβαίλεη, εθηειείηαη ην βήκα 8, αιιηψο 

ππνηίζεηαη λέα ηηκή ηεο πίεζεο θαη ν αιγφξηζκνο επηζηξέθεη ζην βήκα 3. Η λέα 

ηηκή ηεο πίεζεο απνδίδεηαη ζχκθσλα κε ηε ζρέζε πνπ έρεη ην 
n

i

iy  κε ηελ 

κνλάδα. πγθεθξηκέλα, αλ 1
n

i

iy  ε ππνηεζείζα πίεζε είλαη ρακειή, θαη 

αληίζηξνθα. 

8. Σα γξακκνκνξηαθά θιάζκαηα δηνξζψλνληαη κε βάζε ηε ζρέζε 




n

i

i

inew

i

y

y
y  θαη 

αλαθπθιψλνληαη ζην βήκα 4. 

 

Οη ππνινγηζκνί ηζφζεξκεο εθηφλσζεο, γίλνληαη κε δεδνκέλε ηε ζεξκνθξαζία θαη 

ηελ πίεζε ηνπ ζπζηήκαηνο. ε θάζε επαλάιεςε, επηιχεηαη ε εμίζσζε Rachford-Rice σο 

πξνο ην θιάζκα αηκνχ  . 

Η εμίζσζε Rachford-Rice είλαη ε εμήο: 

   
 




n

i i

i
i

K

K
zg

1 1

1


  (36)  

Δπηιχεηαη γηα   0g  κε ρξήζε ηεο επαλαιεπηηθήο κεζφδνπ Newton-Raphson. 

Η ζχγθιηζε ηεο κεζφδνπ είλαη εχθνιε θαη γξήγνξε, κηαο θαη ε πξψηε παξάγσγνο ηεο 

ζπλάξηεζεο 

  
 

 
 




n

i i

i
i

K

K
zg

1
2

2

1

1
'


  (37)  
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είλαη πάληα αξλεηηθή, θάηη πνπ ραξαθηεξίδεη ηελ  g  σο γλεζίσο θζίλνπζα ζην 

δηάζηεκα  1,0  ζην νπνίν θαη έρεη ιχζε ππφ ηελ πξνυπφζεζε φηη νη ηηκέο ζηα άθξα ηνπ 

είλαη εηεξφζεκεο θαη ζπγθεθξηκέλα   00 g  θαη   01 g . 

Μεηά ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ θιάζκαηνο αηκνχ, νη ζπζηάζεηο ηεο πγξήο θαη ηεο 

αέξηαο θάζεο ππνινγίδνληαη αληίζηνηρα απφ ηηο επφκελεο εμηζψζεηο: 

 
i

i
i

K

z
x

 


1
 (38)  

 iii xKy   (39)  

2.7. Δπιλύηηρ πςκνόηηηαρ 

Έλα θξίζηκν ζεκείν ηεο δηαδηθαζίαο είλαη ε εχξεζε ηεο ηηκήο ηεο ππθλφηεηαο. 

Πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε ρξεζηκνπνηείηαη έλαο αιγφξηζκνο πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηνπο 

Topliss et al.[67] ην 1988. Η αλάγθε γηα ηελ αλάπηπμε δηαθνξεηηθνχ αιγνξίζκνπ γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο ππθλφηεηαο, πξνθχπηεη απφ ηελ αδπλακία εχξεζεο αλαιπηηθήο ιχζεο ζε 

κε θπβηθέο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο, φπσο ε SAFT. 

Κάζε θαηαζηαηηθή εμίζσζε πεξηγξάθεη κηα ππεξεπηθάλεηα ηνπ ηχπνπ 

 xTPP ,,  ε νπνία ζπλδέεη ηελ πίεζε κε ηε ζεξκνθξαζία, ηελ ππθλφηεηα θαη ηε 

ζχζηαζε ηνπ ξεπζηνχ. Η ππεξεπηθάλεηα απηή κπνξεί λα αλαιπζεί ζε κηα νηθνγέλεηα 

θακππιψλ ηεο κνξθήο  PP  . πλερίδνληαο, αλ θαζνξηζηνχλ νη ζπλζήθεο, ηφηε 

γίλεηαη αλαθνξά ζε κία κνλαδηθή θακπχιε ηεο νηθνγέλεηαο απηήο. Γηα ηηο δεδνκέλεο 

ζπλζήθεο  sss xTP ,,  θαζνξίδεηαη ε θακπχιε  P , ψζηε ν ππνινγηζκφο ηεο ππθλφηεηαο 

γίλεηαη απφ ηελ επίιπζε κε αλαιπηηθφ ηξφπν ηεο εμίζσζεο 

     sss PxxTTPP  ,,  (40)  

Η δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεθε θαη νδεγεί ζηελ απφδνζε ηηκήο ζην κέγεζνο ηεο 

ππθλφηεηαο θαιείηαη δηαδηθαζία εχξεζεο ηεο ππθλφηεηαο (density-finding 

procedure)[67]. 
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Όπσο θαη ζηηο θπβηθέο εμηζψζεηο, πξέπεη λα γίλεη δηεξεχλεζε ησλ ιχζεσλ πνπ 

ιακβάλνληαη, φζνλ αθνξά ην θπζηθφ ηνπο πεξηερφκελν. Μαζεκαηηθά, απηφ κεηαθξάδεηαη 

ζε δηεξεχλεζε ηεο θακπχιεο  P . 

Καζψο θαίλεηαη θαη ζην Γηάγξακκα 3, ε θακπχιε  P  ελδέρεηαη λα αθνινπζεί 

ηξεηο δηαθνξεηηθνχο ηχπνπο. Η δηεξεχλεζε απηψλ ησλ ηχπσλ ζα πξέπεη πάληα λα γίλεηαη 

ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ θακπχιε ηεο πξψηεο παξαγψγνπ 
 




d

dP
. 

 

Διάγραμμα 3: Βαςικοί τφποι καμπυλϊν για τισ ςυναρτιςεισ  P  και  




d

dP . 

Ο ηχπνο Α δίλεη ηξεηο ξίδεο φπσο θαίλεηαη. ε απηήλ ηελ πεξίπησζε, φπσο θαη ζηηο 

θπβηθέο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο, νη αθξαίεο ιχζεηο έρνπλ θπζηθφ πεξηερφκελν, ελψ ε 

ελδηάκεζε απνξξίπηεηαη. Απφ ηηο δχν απνδεθηέο ιχζεηο, ε κηθξφηεξε αληηζηνηρεί ζηελ 

αέξηα θάζε, ελψ ε κεγαιχηεξε ζηελ πγξή. 

Η θακπχιε Β παξνπζηάδεη έλα ζεκείν θακπήο, θάηη πνπ ζπλήζσο ζπκβαίλεη φηαλ 

ε ζεξκνθξαζία είλαη κεγαιχηεξε ηεο ζεξκνθξαζίαο Boyle, γηα ηελ νπνία θαη γηα 

ζπγθεθξηκέλε ζχζηαζε, ηζρχεη 

 0

0

2

2











d

Pd
 (41)  

Η θακπχιε ηχπνπ C είλαη γλεζίσο κνλφηνλε, ραξαθηεξηζηηθφ πνπ επηηξέπεη ηελ 

εχθνιε εχξεζε ηεο ξίδαο ηεο ππθλφηεηαο. 
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Γηα λα πξαγκαηνπνηεζνχλ νη ππνινγηζκνί απηνί, απαηηνχληαη θάπνηα βαζηθά 

δεδνκέλα, φπσο κηα νξηαθή ηηκή ηεο ππθλφηεηαο, lim , γηα ηελ νπνία ε πίεζε ηείλεη ζην 

άπεηξν. Η παξάκεηξνο απηή εμαξηάηαη απνθιεηζηηθά θαη θαζνξίδεη ηελ εθάζηνηε 

θαηαζηαηηθή εμίζσζε. ηελ πεξίπησζε ηεο SAFT ε νξηαθή ππθλφηεηα απηή ηζνχηαη κε 

ην αληίζηξνθν ηνπ ζεξκνθξαζηαθά εμαξηψκελνπ φγθνπ ηκήκαηνο κνξίνπ ζε ππθλή 

δηάηαμε. Η εμίζσζε πνπ δίλεη ηηκή ζην κέγεζνο απηφ είλαη: 

 




n

i

iiiA dxmN
1

3
lim

6




  

(42)  

Απηή ε ηηκή ζα δψζεη ην άλσ φξην γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ππθλφηεηαο. Σν φξην 

απηφ βξίζθεηαη κε έξεπλα κεηαμχ ησλ ηηκψλ lim4.0   θαη lim  κέρξη λα ηθαλνπνηεζνχλ νη 

ζπλζήθεο 

ub

d

dP














 θαη   s

ub PP  . Δπηπιένλ, ην θάησ φξην ηεο ππθλφηεηαο 

ιακβάλεηαη ζπλήζσο ην κεδέλ. 

Η θηινζνθία ηνπ αιγνξίζκνπ επίιπζεο ππθλφηεηαο είλαη φηη πξνηνχ βξεη ηελ 

ηηκή, αλαγλσξίδεη ηνλ ηχπν ηεο θακπχιεο νπφηε θαη ε επίιπζε πξνζαξκφδεηαη 

αληίζηνηρα. 

ηνλ πξνθαηαξθηηθφ ππνινγηζκφ, εθηηκάηαη ε ηηκή ηεο πξψηεο παξαγψγνπ 

lim0001.0 













d

dP
 κε ζθνπφ λα πξνζεγγηζζεί ε ηηκή ηεο δεχηεξεο παξαγψγνπ ζε κεδεληθή 

ππθλφηεηα 

0

2

2













d

Pd
. 

Οη παξαδνρέο πνπ γίλνληαη ζε απηφ ην ζηάδην πξνθχπηνπλ απφ ηε ζεψξεζε 

ηδαληθνχ αεξίνπ ζε ρακειέο ηηκέο ηεο ππθλφηεηαο θνληά ζην κεδέλ, άξα   00 P  

θαη RT
d

dP










0


. Αλάινγα κε ηελ ηηκή ηεο δεχηεξεο παξαγψγνπ, αθνινπζείηαη θαη 

δηαθνξεηηθή πνξεία ησλ επαλαιεπηηθψλ δηαδηθαζηψλ. πγθεθξηκέλα: 
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Ππώηη επαναληπηική διαδικαζία: 

Αλ 0

0

2

2











d

Pd
, ε ζπλάξηεζε ηεο πξψηεο παξαγψγνπ παξνπζηάδεη ειάρηζην, 

ελψ ε ζπλάξηεζε  P  έρεη ζεκείν θακπήο, ην νπνίνπ ε ηηκή βξίζθεηαη ζε απηφ ην 

βήκα. Σα ραξαθηεξηζηηθά απηά ππνδεηθλχνπλ ηχπν θακπχιεο Α ή Β, νπφηε θαη πξέπεη λα 

επξεζεί αλ ππάξρνπλ αθξφηαηα ζηε ζπλάξηεζε  P . Αλ έρεη αθξφηαηα, ηφηε είλαη ηνπ 

ηχπνπ Α, νπφηε θαη νη δχν ξίδεο ηαπηίδνληαη κε ηα δχν αθξφηαηα. Αλ δελ έρεη, ηφηε είλαη 

ηχπνπ Β, θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε ξίδα απνκνλψλεηαη ζε έλα δηάζηεκα φπνπ ε 

ζπλάξηεζε είλαη γλεζίσο κνλφηνλε, θαη αθνινπζείηαη ε ηξίηε επαλαιεπηηθή δηαδηθαζία 

γηα ηελ εχξεζε ξίδαο, ε νπνία ζα αλαιπζεί παξαθάησ. 

 

Δεύηεπη επαναληπηική διαδικαζία: 

Έρνληαο αλαγλσξίζεη φηη πξφθεηηαη γηα θακπχιε ηχπνπ Α, ν αιγφξηζκνο πξνρσξά 

ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ππθλφηεηαο πνπ αληηζηνηρεί ζην θάζε αθξφηαην ηεο ζπλάξηεζεο 

 P , ην νπνίν ζπκβνιίδεηαη κε ext . Φπζηθά, πξηλ ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ππθλφηεηαο, 

ηίζεληαη εθ λένπ φξηα ηεο ππθλφηεηαο γηα ηηο πεξηνρέο ηνπ αηκνχ θαη ηνπ πγξνχ 

αληίζηνηρα. 

 

Τπίηη επαναληπηική διαδικαζία: 

Η επξεζείζα πίεζε  extP   ζπγθξίλεηαη κε ηε δεδνκέλε sP  κε ζηφρν λα βξεζεί αλ 

φλησο ππάξρεη κία ξίδα γηα ηε θάζε πνπ εμεηάδεηαη ή φρη. Η δηαδηθαζία ηεξκαηίδεηαη αλ 

δελ ππάξρεη ξίδα γηα ηε ζπγθεθξηκέλε θάζε ζηηο επηβαιιφκελεο ζπλζήθεο, θάηη πνπ 

ζπκβαίλεη φηαλ γηα ηελ πγξή θάζε ηζρχεη   s

ext PP   ή γηα ηελ αέξηα   s

ext PP  . 

ε άιιε πεξίπησζε, ην άλσ ή ην θάησ φξην ηεο ππθλφηεηαο, αλάινγα κε ηελ 

εμεηαδφκελε θάζε, ιακβάλεη ηελ ηηκή ext  θαη ε δηαδηθαζία ζπλερίδεηαη πξνο εχξεζε ηεο 

ηηκήο  . 

Η δηαδηθαζία απηή, κπνξεί λα ραξαθηεξηζζεί σο αμηφπηζηε κηαο θαη ζε θάζε ηεο 

ζηάδην ην πεδίν ηηκψλ ζην νπνίν αλαδεηνχληαη νη ιχζεηο είλαη θξαγκέλν, θαη έρεη ηελ 

ηδηφηεηα λα πεξηέρεη κία ή θακία ξίδα. Καη’ απηφλ ηνλ ηξφπν δελ ακειείηαη ην θπζηθφ 

πεξηερφκελν ησλ ζπλαξηήζεσλ θη επίζεο κεηψλεηαη ην θφζηνο ππνινγηζκνχ.[67] 
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3. ΠΑΡΑΓΧΓΔ ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ ΚΑΙ 

ΙΓΙΟΣΗΣΔ ΜΔΣΑΦΟΡΑ 

3.1. Τπολογιζμόρ παπάγωγων θεπμοδςναμικών ιδιοηήηων 

Με ηνλ φξν παξάγσγεο ηδηφηεηεο, ελλννχληαη φιεο εθείλεο νη ηδηφηεηεο πνπ 

ππνινγίδνληαη απφ ηηο παξαγψγνπο ησλ ζεξκνδπλακηθψλ ζπλαξηήζεσλ σο πξνο ηελ 

ππθλφηεηα ή ηε ζεξκνθξαζία. πγθεθξηκέλα, νη ζεκαληηθφηεξεο απφ απηέο, θαζψο θαη νη 

νξηζκνί ηνπο αλαθέξνληαη εδψ. 

Θερμοχωρητικότητα υπό ςταθερό όγκο: 
v

v
T

A
TC 














2

2

 (43)  

Ανηγμζνη ιςόθερμη ςυμπιεςτότητα: 
T

T

P















 1

 (44)  

Συντελεςτήσ θερμικήσ διαςτολήσ: 
v

T
T

P












   (45)  

Θερμοχωρητικότητα υπό ςταθερή πίεςη: 




T

vp

T
CC

2

  (46)  

Συντελεςτήσ Joule-Thomson: 
Tv

P

T

P
T 




























  (47)  

Ταχφτητα ήχου: 
Tv

p P

C

C















  (48)  

Οη ηδηφηεηεο απηέο έρνπλ εμαηξεηηθή ζεκαζία απφ πιεπξάο εθαξκνγψλ. Γηα 

παξάδεηγκα, νη ζεξκνρσξεηηθφηεηεο είλαη ζεκειηψδνπο ζεκαζίαο γηα ηε βηνκεραλία κηαο 

θαη απνηεινχλ ηε βάζε ππνινγηζκνχ ηεο ζεξκηθήο ηζρχνο. Ο ζπληειεζηήο Joule-

Thomson είλαη ην απαξαίηεην ζηνηρείν γηα ην ζρεδηαζκφ δηεξγαζηψλ ηζελζαιπηθήο 

εθηφλσζεο (ζηξαγγαιηζκνχ). ηε δηεπηθάλεηα ηεο αεξνδπλακηθήο θαη ηεο 

ζεξκνδπλακηθήο βξίζθεηαη ε ρξεζηκφηεηα ηεο ηαρχηεηαο ηνπ ήρνπ.[68] 

Αιιά θαη απφ ηελ νπηηθή ηεο επηζηήκεο κηαο θαη ζεσξείηαη φηη ε πξφβιεςή ηνπο 

απνηειεί έλαλ πνιχ απαηηεηηθφ έιεγρν γηα θάζε θαηαζηαηηθή εμίζσζε.[69] Έλαο απφ 

ηνπο ηξφπνπο πνπ έρνπλ πξνηαζεί γηα ηνλ ππνινγηζκφ απηψλ ησλ ηδηνηήησλ, είλαη ε 

ρξήζε θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ πνπ έρνπλ αλαπηπρζεί εηδηθά γηα απηνχο ηνπο 
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ππνινγηζκνχο, φκσο ην θπζηθφ ηνπο πεξηερφκελν είλαη απφ ειάρηζην έσο αλχπαξθην, 

έζησ θη αλ νη επηδφζεηο ηνπο είλαη θαιέο. 

Οη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT, ηνπιάρηζηνλ θάπνηεο παξαιιαγέο ηεο, έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί σο επί ην πιείζηνλ γηα ππνινγηζκνχο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαζαξψλ 

νπζηψλ θαη κηγκάησλ, αιιά νη εξγαζίεο πνπ αθνξνχλ ηηο παξάγσγεο ηδηφηεηεο είλαη 

ζπγθξηηηθά ιίγεο. Σν πξνηέξεκα ησλ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ SAFT είλαη φηη νη 

εμηζψζεηο ππνινγηζκνχ ησλ κεγεζψλ απηψλ πξνθχπηνπλ απφ αλαιπηηθέο ζρέζεηο, θη έηζη 

δελ ππάξρεη ε αλάγθε γηα αξηζκεηηθνχο επηιχηεο, θάλνληαο ηε δηαδηθαζία απινχζηεξε, 

ηαρχηεξε θαη αθξηβέζηεξε, ρσξίο λα γίλνληαη εθπηψζεηο ζηε θπζηθή εξκελεία ησλ 

απνηειεζκάησλ αιιά θαη ηεο κεζφδνπ. Σα φπνηα ζθάικαηα ππάξρνπλ νθείινληαη ζην 

γεγνλφο φηη ε βειηηζηνπνίεζε ησλ παξακέηξσλ γίλεηαη γηα δεδνκέλα ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

θαη φρη παξάγσγσλ ηδηνηήησλ.[69, 70] Δπίζεο, ιέγεηαη φηη εμηζψζεηο πνπ έρνπλ δπλαηφ 

ζεσξεηηθφ ππφβαζξν, φπσο νη SAFT, θαη πεξηέρνπλ πιεξνθνξία γηα ηελ κηθξνζθνπηθή 

θαηάζηαζε ηνπ ξεπζηνχ, δχλαληαη λα απνδψζνπλ θαιχηεξα ζε ηέηνηνπ είδνπο 

ππνινγηζκνχο.[68] 

Πξνεγνχκελεο εξγαζίεο πάλσ ζηε ζχλδεζε ησλ εμηζψζεσλ SAFT κε ηηο 

παξάγσγεο ηδηφηεηεο έρνπλ γίλεη απφ θάπνηεο εξεπλεηηθέο νκάδεο, αθνινπζψληαο 

δηαθνξεηηθέο κεζνδνινγίεο, θαη εθαξκφδνληάο ηηο ζε πνηθίιεο νηθνγέλεηεο ελψζεσλ. Οη 

Lafitte et al.[71] εθάξκνζαλ δηάθνξεο εθδφζεηο ηεο SAFT ψζηε λα ππνινγίζνπλ 

παξάγσγεο ηδηφηεηεο γηα ηελ νηθνγέλεηα ησλ αιθαλίσλ. Αθφκα, νη Llovell et al.[72-74] 

εθάξκνζαλ ηελ εμίζσζε soft-SAFT γηα ηελ εθηίκεζε ησλ παξαγψγσλ ηδηνηήησλ γηα 

κίγκαηα θάπνησλ αιθαλίσλ. ηελ ίδηα θαηεχζπλζε, νη Watson et al.[75] ππνιφγηζαλ 

παξάγσγεο ηδηφηεηεο γηα ην κίγκα 1-πξνπαλφιεο-ηνινπελίνπ κε ηελ εμίζσζε soft-SAFT. 

Οη θακπχιεο ζεξκνθξαζηαθήο αλαζηξνθήο Joule-Thomson, νη νπνίεο πξνθχπηνπλ απφ 

ππνινγηζκνχο ηνπ νκψλπκνπ ζπληειεζηή, απνηεινχλ ζεκείν φπνπ νη ζπκβαηηθέο 

θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο απνηπγράλνπλ εληειψο.[76] Μέζα απφ ηε δνπιεηά ησλ Colina et 

al.[77] απνδεηθλχεηαη φηη νη εμηζψζεηο SAFT (ζπγθεθξηκέλα αζρνιείηαη κε ηε soft-

SAFT) έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα πεξηγξάςνπλ κε ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα απηφ ην 

θαηλφκελν, κα δελ πξνρψξεζε ηελ κειέηε ζε άιιεο ηδηφηεηεο. Μηα πην νινθιεξσκέλε 

εξγαζία παξνπζηάζζεθε απφ ηνπο Kiselev et al.[78] νη νπνίνη κειέηεζαλ ηηο παξάγσγεο 

ηδηφηεηεο ηεο 1-πξνπαλφιεο κε ρξήζε ηεο SAFT ηξνπνπνηεκέλεο θαηά έλαλ φξν 
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crossover γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο θξίζηκεο πεξηνρήο. Οη ππνινγηζκνί αθνξνχζαλ ηζνβαξή 

θαη ηζφρσξε ζεξκνρσξεηηθφηεηα, ηαρχηεηα ήρνπ, νγθνκεηξηθέο ηδηφηεηεο θαη ηζνξξνπία 

θάζεσλ, επηδεηθλχνληαο πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ηα δεδνκέλα αλαθνξάο. 

3.2. Μονηέλο για ιδιόηηηερ μεηαθοπάρ 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ηδηνηήησλ κεηαθνξάο, φπσο ην ημψδεο θαη ε ζεξκηθή 

αγσγηκφηεηα, φζνλ αθνξά ην θαζαξφ CO2, έγηλε ζχλδεζε ησλ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ 

SAFT θαη PC-SAFT κε έλα κνληέιν απφ ηε βηβιηνγξαθία, εηδηθφ γηα ηε ζπγθεθξηκέλε 

πεξίπησζε. Σν κνληέιν αλαπηχρζεθε απφ ηνπο Vesovic et al.[79, 80] ην 1990, θαη κηα 

ζχληνκε πεξηγξαθή ηνπ αθνινπζεί ακέζσο. 

χκθσλα κε ηνπο Vesovic et al. ν ππνινγηζκφο ηνπ ημψδνπο  T,  ή ηεο 

ζεξκηθήο αγσγηκφηεηαο  T,  ελφο ξεπζηνχ εθθξάδεηαη ζαλ άζξνηζκα ηξηψλ 

αλεμάξηεησλ κεηαμχ ηνπο ζπλεηζθνξψλ. Απηή ε πξνζέγγηζε έρεη θαη ζεκειηψδε αιιά 

θαη θπζηθή ζεκαζία φπσο ζα γίλεη θαλεξφ παξαθάησ. 

Η αλάιπζε ησλ ηδηνηήησλ κεηαθνξάο κπνξεί λα γξαθεί σο: 

        TXTXTXTX c

o ,,,    (49)  

Ο πξψηνο φξνο,  TX o
, πεξηγξάθεη ηε ζπλεηζθνξά απφ ην φξην κεδεληθήο 

ππθλφηεηαο, δειαδή ηνπ ηδαληθνχ ξεπζηνχ, ζην νπνίν φξην ζπκβαίλνπλ αιιειεπηδξάζεηο 

κεηαμχ δχν ζσκάησλ κφλν. Ο δεχηεξνο φξνο,  TX , , αλαθέξεηαη ζηελ ππνιεηπφκελε 

ηδηφηεηα, ε νπνία σο θπζηθφ πεξηερφκελν θξχβεη ηηο ζπγθξνχζεηο κεηαμχ πνιιψλ 

ζσκάησλ, ην ζπζρεηηζκφ ησλ κνξηαθψλ ηαρπηήησλ θαη ηεο κεηαθνξάο νξκήο θαη 

ελέξγεηαο πνπ ιακβάλεη ρψξα κέζσ ησλ ζπγθξνχζεσλ. Σέινο, ν ηξίηνο φξνο,  TXc , , 

απνηειεί ηελ θξίζηκε δηφξζσζε ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηηο δηαθπκάλζεηο κεγάινπ εχξνπο 

πνπ εκθαλίδνληαη ζε ζπλζήθεο θνληά ζην θξίζηκν ζεκείν θαη πξνθαινχλ απνθιίζεηο ζηηο 

ηηκέο ησλ ηδηνηήησλ απηψλ. 

Ο καζεκαηηθφο θνξκαιηζκφο ηνπ κνληέινπ πξέπεη λα παξνπζηαζηεί γηα θάζε φξν 

μερσξηζηά, θαζψο πεξηιακβάλνληαη εμηζψζεηο αιιά θαη ζηαζεξνί ζπληειεζηέο. 
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Η ζπλεηζθνξά απφ ην ημψδεο ζην φξην ηεο κεδεληθήο ππθλφηεηαο δίλεηαη απφ ηελ 

έθθξαζε: 

  
 **

2/100697.1

TG

T
To



   (50)  

ε νπνία δέρεηαη ηε ζεξκνθξαζία Σ ζε Κ, θαη δίλεη ην ημψδεο ζε κPa∙s. 

Σν  ** TG  ζπκβνιίδεη ηελ αλεγκέλε effective cross section, ε νπνία εθθξάδεηαη 

κέζσ ηεο εκπεηξηθήο ζρέζεο: 

    



4

0

*** lnln
i

i

i TaTG  (51)  

κε ηελ αλεγκέλε ζεξκνθξαζία *T  λα δίλεηαη κέζσ ηεο ζρέζεο kTT *
 φπνπ 

K
k

196.251


 (energy scaling parameter). 

Οη ηηκέο ησλ ζπληειεζηψλ ia  δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 6. 

Πίνακας 6: Τιμζσ ςτακερϊν ςυντελεςτϊν ia  

i  ia  

0 0.235156 
1 -0.491266 
2 5.211155∙10

-2
 

3 5.347906∙10
-2

 
4 -1.537102∙10

-2
 

Σν πιενλάδνλ ημψδεο (excess viscosity) ππνινγίδεηαη απφ κία δπλακνζεηξά ηεο 

ππθλφηεηαο, νη ζπληειεζηέο ηεο νπνίαο είλαη ζπλαξηήζεηο ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

πγθεθξηκέλα: 

    



n

i

i

i TbT
1

,   (52)  

φπνπ νη ζπληειεζηέο δίλνληαη απφ ηε ζπλάξηεζε 
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m

j
j

ij

i
T

d
b

1
1*

 (53)  

θαη ε ππθλφηεηα πξέπεη λα εθθξάδεηαη ζε κνλάδεο kg∙m
-3

. 

Οη ζηαζεξνί ζπληειεζηέο ijd  εθηηκψληαη απφ ηελ πξνζαξκνγή ησλ Δμηζψζεσλ ζε 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ ημψδνπο. πγθεθξηκέλα γηα ην θαζαξφ CO2, νη ηηκέο ησλ 

ζπληειεζηψλ δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 7. 

Πίνακας 7: Τιμζσ ςτακερϊν ςυντελεςτϊν ijd  

ijd  Σιμή 

11d  0.4071119∙10
-2

 

21d  0.7198037∙10
-4

 

64d  0.2411697∙10
-16

 

81d  0.2971072∙10
-22

 

82d  -0.1627888∙10
-22

 

Όζνλ αθνξά ηνλ φξν ζπλεηζθνξάο ηεο ζπκπεξηθνξάο ζηελ θξίζηκε πεξηνρή, νη 

Vesovic et al.[80] αλαθέξνπλ φηη ν ιφγνο 
 
 T

Tc

,

,




 ππεξβαίλεη ηελ ηηκή ηνπ 0.01 κφλν 

εληφο εχξνπο 1% ηεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο, δειαδή γηα ιηγφηεξν απφ 5Κ γχξσ απφ 

απηήλ, ελψ νη ππνινγηζκνί ηνπο ζε πξνεγνχκελε εξγαζία ηνπο[79] απνδεηθλχνπλ ηνπ 

ιφγνπ ην αιεζέο. Καηά ζπλέπεηα δε ζα ιεθζεί ππφςε ζηελ κειέηε. 
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4. ΔΦΑΡΜΟΓΗ SAFT ΚΑΙ PC-SAFT ΣΗΝ 

ΣΔΥΝΟΛΟΓΙΑ CCS 

4.1. Ιζοπποπία θάζεων καθαπών οςζιών 

Οη παξάκεηξνη πνπ απαηηνχληαη απφ ηηο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT θαη PC-

SAFT γηα ηνπο ππνινγηζκνχο πνπ αθνξνχλ ηηο ελψζεηο πνπ βξίζθνληαη ππφ κειέηε ζε 

απηή ηελ εξγαζία, είλαη ηξεηο γηα ηα ζπζηαηηθά πνπ δε ζρεκαηίδνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ 

(CO2, SO2, N2, O2, H2S, Ar, CH4) ελψ γηα ην λεξφ, ην νπνίν αλαπηχζζεη δεζκνχο 

πδξνγφλνπ, ρξεηάδνληαη άιιεο δχν παξάκεηξνη. 

Γηα ηα κε ζπζρεηηδφκελα ζπζηαηηθά, νη παξάκεηξνη πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

θαίλνληαη ζηνπο Πίλαθεο 8 θαη 9. Η πξνζαξκνγή ηνπο έγηλε ζε δεδνκέλα αλαθνξάο απφ 

ηε δηαδηθηπαθή βάζε Chemistry Webbook[81] ηνπ NIST, ε νπνία πεξηέρεη δεδνκέλα 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ, νγθνκεηξηθψλ ηδηνηήησλ θαη παξάγσγσλ ηδηνηήησλ γηα πιεζψξα 

θαζαξψλ ελψζεσλ. Δθηφο απφ ηηο παξακέηξνπο δίλεηαη ην ζθάικα ζηνλ ππνινγηζκφ ηεο 

ηάζεο αηκψλ θαζψο θαη ηεο ππθλφηεηαο ηεο πγξήο θάζεο, φπσο επίζεο θαη ην 

ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ζην νπνίν εθηειέζζεθαλ νη ππνινγηζκνί. 
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Πίνακας 8: Παράμετροι κακαρϊν ςυςτατικϊν για τθν Κ.Ε. SAFT 

υςτατικό m v
00

 (Å
3
) u/k (Κ) ΜΑΑ% (P

sat
) ΜΑΑ% (ρliq) Σ (K) 

CO2 2.6830 6.323 143.68 0.82 2.48 225-301.3 
CH4 1.0000 21.576 190.29 0.74 4.66 127.3-190.5 
O2 0.9629 16.718 159.90 1.38 1.10 90-153.6 
N2 1.0000 19.457 123.53 0.43 0.11 73-121.6 
H2S 2.3043 7.998 210.14 2.17 6.09 187.7-372.9 
SO2 1.1521 22.395 331.32 1.44 2.58 298.9-421.9 
Ar 1.0000 16.290 150.86 1.28 0.31 83.8-147.4 

 

Πίνακας 9: Παράμετροι κακαρϊν ςυςτατικϊν για τθν Κ.Ε. PC-SAFT 

υςτατικό m ς (Å) ε/k (Κ) ΜΑΑ% (P
sat

) ΜΑΑ% (ρliq) Σ (K) 

CO2 2.0729 2.785 169.21 2.83 2.05 225-301.3 
CH4 1.0000 3.704 150.03 0.33 1.40 90.7-187.8 
O2 1.1217 3.210 114.96 0.34 1.80 90-151.7 
N2 1.2053 3.313 90.96 0.14 1.92 73-121.6 
H2S 1.6941 3.021 226.79 0.38 1.90 187.7-372.9 
SO2 2.8611 2.683 205.35 2.74 1.86 197.7-428.9 
Ar 0.9285 3.478 122.23 0.47 2.02 83.8-149.3 

Δηδηθά γηα ην πδξφζεην, αμίδεη λα αλαθεξζεί φηη ζεσξήζεθε πσο δελ αλαπηχζζεη 

δεζκνχο πδξνγφλνπ φηαλ βξεζεί ζε κίγκαηα, θάηη πνπ εληζρχεηαη θαη απφ ηηο εξγαζίεο 

ησλ de Oliveira θαη Dykstra[82] θαη ηνπ Wormald[83] νη νπνίνη αλαθέξνπλ φηη ε 

ζπλεηζθνξά απφ αιιειεπηδξάζεηο δεζκνχ πδξνγφλνπ είλαη πνιχ κηθξφηεξεο απφ απηέο 

ηνπ λεξνχ. 

 

Γηα ην λεξφ, ππάξρνπλ δηάθνξα κνληέια πνπ αθνξνχλ ην ζρήκα ζχδεπμεο 

(association scheme) ην νπνίν αθνινπζεί θαηά ηελ αλάπηπμε δεζκψλ πδξνγφλνπ, θαη 

δηαρσξίδνληαη θαηά ηνλ αξηζκφ ησλ δηαζέζηκσλ ζέζεσλ ζχδεπμεο (association sites) 

αιιά θαη ηνπ ηξφπνπ ζχδεπμεο. ηνλ Πίλαθα 10 παξνπζηάδνληαη ηα επηθξαηέζηεξα απφ 

απηά, ηα νπνία ζχκθσλα κε ηνπο Huang θαη Radosz[40] νλνκάδνληαη 2B, 3B θαη 4C. 
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Πίνακας 10: Τα κυριότερα μοντζλα για το νερό και τα βαςικά χαρακτθριςτικά τουσ 

Σφποσ Απεικόνιςη Κλάςματα θζςεων 

2B 

 

BA XX   
BAXXX 1  

3B (1 δότησ και 2 δζκτεσ 
πρωτονίων) 

 

BA XX   

12  AC XX  
CBA XXXX 1  

3B (2 δότεσ και 1 δζκτησ 
πρωτονίων) 

 

BA XX   

12  AC XX  
CBA XXXX 1  

4C 

 

DCBA XXXX   
DCBA XXXXX 1  

Οη δχν παξαιιαγέο ηνπ ζρήκαηνο 3Β πνπ παξνπζηάδνληαη είλαη ίδηεο απφ 

καζεκαηηθήο άπνςεο, κα ην θπζηθφ πεξηερφκελφ ηνπο είλαη δηαθνξεηηθφ. 

Γηάθνξεο κειέηεο έρνπλ δηελεξγεζεί πάλσ ζηελ θαηαιιειφηεηα ηνπ θάζε 

ζρήκαηνο γηα ηελ κνληεινπνίεζε ηνπ λεξνχ, αλάινγα κε ηελ αθξίβεηα πνπ επηηπγράλεηαη 

αιιά θαη ηελ εγγχηεηα ησλ ππνινγηδφκελσλ παξακέηξσλ ζηα θπζηθά κεγέζε πνπ 

ηαπηνπνηνχληαη κέζσ πεηξακάησλ. Πξφζθαηε κειέηε ησλ Kontogeorgis et al.[84] πάλσ 

ζηνλ ππνινγηζκφ ηνπ θιάζκαηνο κνλνκεξνχο ηνπ λεξνχ κε ρξήζε ησλ θαηαζηαηηθψλ 

εμηζψζεσλ SAFT θαη CPA, ππνδεηθλχεη σο θαηαιιειφηεξν ην ζρήκα 4C. ηελ παξνχζα 

εξγαζία, εμεηάζζεθαλ ηα ζρήκαηα 2Β θαη 4C. 

Βαζηθέο ηδηφηεηεο πνπ κειεηψληαη γηα ηα θαζαξά ζπζηαηηθά απνηεινχλ ε ηάζε 

αηκψλ θαη ε κεηαβνιή ηεο κε ηε ζεξκνθξαζία, θαζψο επίζεο θαη ε ππθλφηεηα ησλ 

θνξεζκέλσλ θάζεσλ ζηελ ηζνξξνπία. Η ηάζε αηκψλ απνηειεί έλα απφ ηα κεγέζε ην 

νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη θαη γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ησλ παξακέηξσλ. 

ην Γηάγξακκα 4 θαίλεηαη ε ηάζε αηκψλ γηα φια ηα ππφ κειέηε ζπζηαηηθά. 

Παξαηεξείηαη εμαηξεηηθή ζπκθσλία ησλ πξνβιέςεσλ απφ ηηο SAFT θαη PC-SAFT, θάηη 

πνπ επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηηο ηηκέο ηεο ΜΑΑ% πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνπο Πίλαθεο 8 

θαη 9. 
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Διάγραμμα 4: Τάςθ ατμϊν κακαρϊν ςυςτατικϊν ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Από αριςτερά προσ 
τα δεξιά: H2O, SO2, H2S, CO2, CH4, O2, Ar, N2. Με ρόμβουσ παριςτάνονται τα δεδομζνα αναφοράσ από το 

NIST, με ςυνεχείσ γραμμζσ τα αποτελζςματα τθσ Κ.Ε. SAFT, ενϊ οι διακεκομμζνεσ απεικονίηουν τουσ 
υπολογιςμοφσ τθσ K.E. PC-SAFT. 

Οη θακπχιεο ηζνξξνπίαο αηκψλ-πγξνχ γηα ηα ζπζηαηηθά πνπ δελ αλαπηχζζνπλ 

δεζκνχο πδξνγφλνπ CO2, SO2, N2 θαη O2, θαίλνληαη ζην Γηάγξακκα 5. 
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Διάγραμμα 5: Καμπφλεσ ιςορροπίασ ατμϊν-υγροφ για τα κακαρά ςυςτατικά SO2, CO2, O2, N2 (από πάνω 
προσ τα κάτω). Με ρόμβουσ παριςτάνονται τα δεδομζνα αναφοράσ από το NIST, με ςυνεχείσ γραμμζσ τα 

αποτελζςματα τθσ Κ.Ε. SAFT, ενϊ οι διακεκομμζνεσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ τθσ K.E. PC-SAFT. 

Παξαηεξείηαη θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, ζε κεγάιν 

ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο, κέρξη πνιχ θνληά ζην θξίζηκν ζεκείν, απφ 0.95Tr έσο 0.99Tr. Σν 

Γηάγξακκα 5 πξέπεη λα κειεηεζεί ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο Πίλαθεο 8 θαη 9, γηα λα 

παξαηεξεζεί φηη ε εμίζσζε PC-SAFT απνδίδεη θαιχηεξα απφ ηε SAFT. Απηφ γίλεηαη πην 

αληηιεπηφ ζηα κεγαιχηεξα κφξηα ηνπ CO2 θαη ηνπ SO2, πνπ απφ φπσο θαίλεηαη ε 

κνληεινπνίεζή ηνπο σο αιπζίδεο έξρεηαη πην θνληά ζηελ πξαγκαηηθφηεηα. 

Γηα ηελ κειέηε ηνπ λεξνχ, φπσο πξναλαθέξζεθε, δηεξεπλήζεθαλ ηα κνληέια 2Β 

θαη 4C. ηνλ Πίλαθα 11 θαίλνληαη νη παξάκεηξνη πνπ πξνθχπηνπλ κεηά απφ πξνζαξκνγή 

ηνπο ζε δεδνκέλα ηνπ NIST, ελψ επίζεο θαίλνληαη θαη νη ηηκέο ηεο MAA% γηα ηελ ηάζε 

αηκψλ θαη ηελ ππθλφηεηα. 



Υπολογιςτικι Μθχανικι – Μεταπτυχιακι Εργαςία Ν. Ι. Διαμαντϊνθ 

48 
 

Πίνακας 11: Βζλτιςτεσ παράμετροι PC-SAFT για τα μοντζλα 2Β και 4C του H2O. 

Μοντζλο m ς (Å) ε/k (Κ) ε
AB

/k (Κ) κ
AB

 
ΜΑΑ% 
(P

sat
) 

ΜΑΑ% 
(ρliq) 

Σ (K) 

2Β 1.0656 3.001 366.51 2500.67 0.0349 1.55 6.81 275-640 
4C 1.2245 2.862 406.52 1187.35 0.0280 1.91 5.44 275-640 

Όζνλ αθνξά ηελ ηάζε αηκψλ ηνπ θαζαξνχ λεξνχ, θαη ηα δχν κνληέια έρνπλ 

παξαπιήζηα ζπκπεξηθνξά, ε νπνία παξαηεξείηαη ζην Γηάγξακκα 6 θαη πνζνηηθνπνηείηαη 

ζηνλ Πίλαθα 11. 

 

Διάγραμμα 6: Τάςθ ατμϊν κακαροφ νεροφ ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Με ρόμβουσ παριςτάνονται 
τα δεδομζνα αναφοράσ από το NIST, ενϊ οι διακεκομμζνεσ γραμμζσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ τθσ 

K.E. PC-SAFT με τα μοντζλα 2Β και 4C. 

ηνπο ππνινγηζκνχο ηεο θακπχιεο θνξεζκνχ, φπνπ θαίλεηαη ε ππθλφηεηα ησλ 

θνξεζκέλσλ θάζεσλ (πγξήο θαη αέξηαο) θαζψο θαη ην θξίζηκν ζεκείν, παξαηεξείηαη φηη 

ζηε κελ ππθλφηεηα ηεο αέξηαο θάζεο ηα δχν κνληέια έρνπλ ίδηα απφδνζε, ε ππθλφηεηα 

ηεο πγξήο θάζεο πξνβιέπεηαη κε θαιχηεξε αθξίβεηα απφ ην κνληέιν 4C, ελψ ζηελ 

πξφβιεςε ηνπ θξίζηκνπ ζεκείνπ, εκθαλίδεη ειάρηζηα θαιχηεξε αθξίβεηα ην κνληέιν 2Β. 
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Διάγραμμα 7: Καμπφλθ κορεςμοφ κακαροφ νεροφ ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Με ρόμβουσ 
παριςτάνονται τα δεδομζνα αναφοράσ από το NIST, θ ςυνεχισ γραμμι απεικονίηει τουσ υπολογιςμοφσ 

τθσ K.E. PC-SAFT με το μοντζλο 2Β, ενϊ θ διακεκομμζνθ με το 4C. 

Γηα ηε δεδνκέλε κειέηε, ζην ζηάδην απηφ, θξίλεηαη θαηαιιειφηεξν ην κνληέιν 4C 

κηαο θαη ε κεγαιχηεξε αθξίβεηα ζηελ ππθλφηεηα ελδηαθέξεη πεξηζζφηεξν γηα φιεο ηηο 

ηδηφηεηεο νη νπνίεο εμαξηψληαη απφ απηήλ, φπσο νη πεξηζζφηεξεο απφ ηηο παξάγσγεο θαη 

φιεο νη ηδηφηεηεο κεηαθνξάο. 

Δπίζεο, ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ε ππεξεθηίκεζε ηνπ θξίζηκνπ ζεκείνπ 

επηδέρεηαη βειηίσζεο κε ηελ πξνζζήθε ελφο φξνπ crossover. 

ηνλ Πίλαθα 11, επίζεο αλαθέξνληαη νη αξηζκεηηθέο ηηκέο ησλ ζθαικάησλ, απφ 

ηηο νπνίεο θαλείο κπνξεί λα βεβαησζεί γηα ηελ πξψηε εθηίκεζε απφ ην Γηάγξακκα 7. 

4.2. Ιζοπποπία θάζεων μιγμάηων 

Καηά ηελ επέθηαζε ζηελ κειέηε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ησλ κηγκάησλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη παξάκεηξνη ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ πνπ αλαθέξζεθαλ ζηελ 

πξνεγνχκελε ελφηεηα, ελψ γηα λα γίλεη ν ππνινγηζκφο ηνπ ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο kij 

έγηλε πξνζαξκνγή ζε πεηξακαηηθά δεδνκέλα κέζα απφ ππνινγηζκνχο ηζφζεξκεο 

εθηφλσζεο. 
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4.2.1. Μίγμα N2-CO2 

Γηα ην κίγκα N2-CO2 επηιέρζεθαλ δχν ηζφζεξκεο θακπχιεο πίεζεο-ζχζηαζεο απφ 

ηελ ίδηα ζεηξά πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ δεκνζηεπκέλσλ απφ ηνπο Dorau et al.[85], ζηελ 

θαζεκηά απφ ηηο νπνίεο πξνζαξκφζζεθε έλαο ζπληειεζηήο kij. Αθνινχζσο, ε εμίζσζε 

PC-SAFT ειέγρζεθε σο πξνο ηελ απφδνζή ηεο, κε ηνπο δχν ζπληειεζηέο, αιιά θαη κε 

kij=0. 

Γηα ηελ ηζφζεξκε ησλ 223.15Κ, ν βέιηηζηνο ζπληειεζηήο kij ιακβάλεη ηελ ηηκή     

-0.0152 . Όπσο θαίλεηαη ζην Γηάγξακκα 8 ε εμίζσζε δίλεη αηζζεηά θαιχηεξα 

απνηειέζκαηα φζνλ αθνξά ην θξίζηκν ζεκείν, απφ απηά πνπ ζα έδηλε κε kij=0.  

 

Διάγραμμα 8: Παράγοντασ Κ=y/x για το N2 ςτο μίγμα N2-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 223.15Κ. Τα 
πειραματικά δεδομζνα ςυμβολίηονται με ρόμβουσ και προζρχονται από τουσ Dorau et al.[85], και οι 

γραμμζσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ με τθν Κ.Ε. PC-SAFT με διαφορετικοφσ ςυντελεςτζσ 
ςυςχζτιςθσ. 

Δπίζεο, φηαλ ρξεζηκνπνηεζεί ην kij=0.0048, ην νπνίν είλαη ην βέιηηζην γηα ηελ 

ηζφζεξκε ησλ 273.15Κ φπσο ζα αλαιπζεί ζηα επφκελα, ηα απνηειέζκαηα είλαη πνιχ 

θνληά ζε εθείλα πνπ ιακβάλνληαη γηα kij=0 . 

Αληίζηνηρε αλάιπζε αθνινπζήζεθε θαη γηα ηελ ηζφζεξκε ησλ 273.15Κ. Δδψ, ν 

βέιηηζηνο ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο ππνινγίδεηαη ζε 0.0048, ηηκή πνπ είλαη πνιχ θνληά 

ζην 0 θαη εμεγεί ηα παξαπιήζηα απνηειέζκαηα πνπ ιακβάλνληαη απφ ηνπο δχν 
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ππνινγηζκνχο. Η δνθηκή κε kij=-0.0152 δίλεη ειαθξψο δηαθνξεηηθά απνηειέζκαηα, κα 

φρη εμαηξεηηθά θαιχηεξα. 

 

Διάγραμμα 9: Παράγοντασ Κ=y/x για το N2 ςτο μίγμα N2-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 273.15Κ. Τα 
πειραματικά δεδομζνα ςυμβολίηονται με ρόμβουσ και προζρχονται από τουσ Dorau et al.[85], και οι 

γραμμζσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ με τθν Κ.Ε. PC-SAFT με διαφορετικοφσ ςυντελεςτζσ 
ςυςχζτιςθσ. 

ηνλ Πίλαθα 12 θαίλνληαη νη αξηζκεηηθέο ηηκέο ησλ ζθαικάησλ γηα ηνπο 

ππνινγηζκνχο πνπ πξνεγήζεθαλ. 

Πίνακας 12: Αρικμθτικζσ τιμζσ ςφάλματοσ ΜΑΑ% για τουσ υπολογιςμοφσ ςθμείου φυςαλίδασ και 
εκτόνωςθσ που εκτελζςκθκαν για το ςφςτθμα N2-CO2. 

  
MAA% 

  
Τπ. ημείου φυςαλίδασ Τπ. Εκτόνωςησ 

T (K) kij P
sat

 yN2 K-factor N2 

223.15 -0.0152 13.10 3.54 20.55 

 
0.0048 7.05 3.11 8.25 

 
0.0000 7.47 3.07 10.09 

273.15 -0.0152 0.99 2.07 3.26 

 
0.0048 3.67 2.49 9.20 

 
0.0000 2.58 2.18 6.85 

Σν ζπκπέξαζκα πνπ κπνξεί λα εμαρζεί, είλαη φηη ππάξρεη ε ηάζε γηα kij ην νπνίν 

εμαξηάηαη απφ ηε ζεξκνθξαζία. Απφ ηελ άιιε, ε ρξήζε kij=0, δειαδή πιένλ θαζαξή 

πξφβιεςε θαη φρη ζπζρέηηζε, δείρλεη λα κελ είλαη ιχζε ππνδεέζηεξε ζε αθξίβεηα. 
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Γηα λα εληζρπζεί ε εγθπξφηεηα ησλ απνηειεζκάησλ, δηελεξγήζεθαλ ππνινγηζκνί 

ζεκείνπ θπζαιίδαο κε ηνπο ίδηνπο ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο. 

ην επφκελν Γηάγξακκα, πνπ αθνξά ηελ ηζφζεξκε ησλ 223.15Κ, παξαηεξείηαη φηη 

ε ζχζηαζε ηεο αέξηαο θάζεο πξνβιέπεηαη κε ηελ ίδηα αθξίβεηα αλεμάξηεηα ηνπ kij, ελψ 

ζηελ πγξή θάζε ε ρξήζε ηνπ kij=0 δίλεη θαιχηεξα απνηειέζκαηα απφ ην kij=-0.0152 .

 

Διάγραμμα 10: Διάγραμμα P-x-y για το ςφςτθμα N2-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 223.15Κ. 

Σα απνηειέζκαηα γηα ηε ζεξκνθξαζία ησλ 273.15Κ είλαη ελζαξξπληηθά, κηαο θαη 

θαίλεηαη λα είλαη αξθεηά θνληά ζηα πεηξακαηηθά (φπσο παξνπζηάδεηαη θαη ζηνλ Πίλαθα 

12), ελψ ε πξφβιεςε ηνπ θξίζηκνπ ζεκείνπ ηνπ κίγκαηνο, δε δηαθέξεη κεηαμχ ησλ 

ζπληειεζηψλ kij. 
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Διάγραμμα 11: Διάγραμμα P-x-y για το ςφςτθμα N2-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 273.15Κ. 

Πξνηείλεηαη ινηπφλ γηα ην ζπγθεθξηκέλν ζχζηεκα, ε ρξήζε kij=0, θάηη πνπ φκσο 

πξέπεη λα επαιεζεπζεί ζε πεξηζζφηεξεο ηζφζεξκεο θακπχιεο. Σν πιενλέθηεκα ηεο 

ρξήζεο kij είλαη φηη πξφθεηηαη γηα πξφβιεςε, θαη φρη ζπζρέηηζε ηηκψλ κε πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα, θάηη πνπ εληζρχεη ηε ζεσξεηηθή θαη πξαθηηθή αμία ηεο εμίζσζεο. 

4.2.2. Μίγμα CO2-SO2 

Αλάινγε κειέηε πξαγκαηνπνηήζεθε θαη γηα ην ζχζηεκα CO2-SO2, γηα ην νπνίν 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ πεηξακαηηθά δεδνκέλα απφ ηνπο Lachet et al.[86] γηα ηηο 

ζεξκνθξαζίεο ησλ 263Κ θαη 333Κ. 

Η αμία χπαξμεο αμηφπηζηεο καζεκαηηθήο πεξηγξαθήο ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ είλαη 

πνιχ κεγάιε, κηαο θαη ην κίγκα έρεη επηθίλδπλεο ηδηφηεηεο, φπσο ηνμηθφηεηα θαη 

δηαβξσηηθή ηθαλφηεηα. Απηφο είλαη θαη ν ιφγνο πνπ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα είλαη 

ειάρηζηα θαη αξθεηά παιηά[86-88]. 



Υπολογιςτικι Μθχανικι – Μεταπτυχιακι Εργαςία Ν. Ι. Διαμαντϊνθ 

54 
 

ηα Γηαγξάκκαηα 12 θαη 13 θαίλνληαη νη παξάγνληεο Κ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηνπο 

ππνινγηζκνχο εθηφλσζεο. Οη ππνινγηζκνί έγηλαλ γηα kij=0.0104, ν νπνίνο είλαη ν 

βέιηηζηνο γηα ηνπο 263Κ, kij=0.0140, βέιηηζηνο γηα ηνπο 333Κ, θαη kij=0, γηα ζχγθξηζε 

θαζαξψλ πξνβιέςεσλ κε ζπζρεηίζεηο. 

 

Διάγραμμα 12: Παράγοντασ Κ=y/x για το SO2 ςτο μίγμα CO2-SO2 ςτθ κερμοκραςία των 263Κ. Τα 
πειραματικά δεδομζνα ςυμβολίηονται με ρόμβουσ και προζρχονται από τουσ Lachet et al.[86], και οι 

γραμμζσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ με τθν Κ.Ε. PC-SAFT με διαφορετικοφσ ςυντελεςτζσ 
ςυςχζτιςθσ. 

 

Διάγραμμα 13: Παράγοντασ Κ=y/x για το SO2 ςτο μίγμα CO2-SO2 ςτθ κερμοκραςία των 333Κ. Τα 
πειραματικά δεδομζνα ςυμβολίηονται με ρόμβουσ και προζρχονται από τουσ Lachet et al.[86], και οι 

γραμμζσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ με τθν Κ.Ε. PC-SAFT με διαφορετικοφσ ςυντελεςτζσ 
ςυςχζτιςθσ. 
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Κπξίσο απφ ην Γηάγξακκα 13 πνπ αθνξά ηε ζεξκνθξαζία ησλ 333Κ θαίλεηαη φηη 

ε ακηγήο πξφβιεςε (kij=0) απνδίδεη πνιχ θαιά, έρνληαο παξαπιήζηα απνηειέζκαηα κε 

ηηο ζπζρεηίζεηο. Η παξαηήξεζε απηή εληζρχεηαη απφ ηηο ηηκέο ηεο ΜΑΑ% πνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 13. 

Πίνακας 13: Αρικμθτικζσ τιμζσ ςφάλματοσ ΜΑΑ% για τουσ υπολογιςμοφσ ςθμείου φυςαλίδασ και 
εκτόνωςθσ που εκτελζςκθκαν για το ςφςτθμα CO2-SO2. 

  
MAA% 

  
Τπ. ημείου φυςαλίδασ Τπ. Εκτόνωςησ 

T (K) kij P
sat

 ySO2 K-factor SO2 

263 0.0104 0.45 12.33 12.11 

 
0.0140 2.05 11.82 11.20 

 
0.0000 5.43 14.32 14.96 

333 0.0104 2.81 5.45 4.65 

 
0.0140 1.98 5.37 4.45 

 
0.0000 5.76 9.69 5.41 

 

Διάγραμμα 14: Διάγραμμα P-x-y για το ςφςτθμα CO2-SO2 ςτθ κερμοκραςία των 263Κ. 
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Διάγραμμα 15: Διάγραμμα P-x-y για το ςφςτθμα CO2-SO2 ςτθ κερμοκραςία των 333Κ. 

Μηαο θαη δελ κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε αλ ππάξρεη ζεξκνεμάξηεζε ηνπ 

ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο, ιφγσ ηνπ φηη νη ηηκέο ηνπ είλαη πνιχ θνληά γηα ην 

ζεξκνθξαζηαθφ δηάζηεκα ησλ 70Κ, θαίλεηαη φηη ε ηηκή ηνπ kij=0.0140 είλαη 

θαηαιιειφηεξε γηα ηελ πεξηγξαθή ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ. Λακβάλεηαη ην κηθξφηεξν 

ζθάικα ζηελ πξφβιεςε ησλ ζπζηάζεσλ θαη ησλ Κ, έζησ θη αλ ζπζηάδεηαη αθξίβεηα 

(~2% ΜΑΑ) ζηελ πξφβιεςε ηεο ηάζεο αηκψλ ηνπ κίγκαηνο ζηνπο 263Κ. 

4.2.3. Μίγμα O2-CO2 

Γηα ην κίγκα O2-CO2 κειεηήζεθε κία ηζφζεξκε, ζηνπο 253.15Κ, κε πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα ησλ Frendeslund θαη Sather[89]. Ο βέιηηζηνο ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο είλαη 

kij=0.0588, ελψ ε απφπεηξα γηα θαζαξή πξφβιεςε έδσζε ζθάικα ζηνλ παξάγνληα Κ 

πεξίπνπ 28% θη έηζη ε θακπχιε P-x-y γηα θαζαξή πξφβιεςε δελ παξνπζηάδεηαη, κηαο θαη 

δελ απνηειεί βηψζηκε κέζνδν γηα ην ζπγθεθξηκέλν ζχζηεκα, απφ φηη θαίλεηαη. 
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Διάγραμμα 16: Παράγοντασ Κ=y/x για το O2 ςτο μίγμα O2-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 253.15Κ. Τα 
πειραματικά δεδομζνα ςυμβολίηονται με ρόμβουσ και προζρχονται από τουσ Frendeslund και Sather[89], 

και οι γραμμζσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ με τθν Κ.Ε. PC-SAFT με διαφορετικοφσ ςυντελεςτζσ 
ςυςχζτιςθσ. 

 

Διάγραμμα 17: Διάγραμμα P-x-y για το ςφςτθμα O2-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 253.15Κ. 

Απφ ην Γηάγξακκα 17 θαίλεηαη φηη γίλεηαη ππεξεθηίκεζε ηεο θξίζηκεο πίεζεο ηνπ 

κίγκαηνο, θαηά πεξίπνπ 15% απφ φζν κπνξεί λα εθηηκεζεί νπηηθά, κηαο θαη δελ ππάξρεη 

αθξηβήο πεηξακαηηθή ηηκή γηα ηελ θξίζηκε πίεζε. 
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Ο Πίλαθαο 14 ζπγθεληξψλεη ηηο αξηζκεηηθέο ηηκέο ησλ ζθαικάησλ γηα ηνπο 

ππνινγηζκνχο πνπ έγηλαλ γηα ην ζχζηεκα O2-CO2 ψζηε λα γίλνπλ επθνιφηεξα αληηιεπηά 

ηα κεγέζε. 

Πίνακας 14: Αρικμθτικζσ τιμζσ ςφάλματοσ ΜΑΑ% για τουσ υπολογιςμοφσ ςθμείου φυςαλίδασ και 
εκτόνωςθσ που εκτελζςκθκαν για το ςφςτθμα O2-CO2. 

  
MAA% 

  
Τπ. ημείου φυςαλίδασ Τπ. Εκτόνωςησ 

T (K) kij P
sat

 yO2 K-factor O2 

253.15 0.0588 2.21 5.17 5.27 

 
0.0000 

  
28.67 

 

 

4.2.4. Μίγμα H2O-CO2 

Δμαηξεηηθά ζεκαληηθφ ζχζηεκα πξνο κειέηε, φρη κφλν γηα ηε δηεξγαζία ηεο CCS, 

αιιά θαη γηα πάξα πνιιέο άιιεο βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο, είλαη ην κίγκα H2O-CO2. Οη 

πξνζπάζεηεο πνπ έρνπλ γίλεη γηα ηελ εχξεζε ελφο αμηφπηζηνπ θαη πςειήο αθξίβεηαο 

κνληέινπ, είηε κνξηαθήο δπλακηθήο είηε θαηαζηαηηθή εμίζσζε, είλαη πάξα πνιιέο, ελψ ην 

λα πεξηγξαθεί ε ζεξκνδπλακηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ ζε κεγάιν εχξνο ζπλζεθψλ είλαη ίζσο 

έλα απφ ηα δπζθνιφηεξα πξνβιήκαηα ζήκεξα.[84, 90-97] 

Όζνλ αθνξά ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, ππάξρεη πιεζψξα δεκνζηεπκέλσλ 

απνηειεζκάησλ, ρσξίο φκσο απηφ λα ζεκαίλεη φηη φια είλαη αμηφπηζηα. Πξφζθαηεο 

αλαζθνπήζεηο[98-100] κπνξνχλ λα απνηειέζνπλ θαιή βάζε γηα ηελ επηινγή αμηφπηζησλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ. 

ηελ παξνχζα εξγαζία, έγηλε κειέηε ηνπ κίγκαηνο γηα δχν ζεξκνθξαζίεο. 

Πεηξακαηηθά δεδνκέλα δεκνζηεπκέλα απφ ηνπο Wiebe θαη Gaddy[101] γηα ηνπο 323.13Κ 

κειεηήζεθαλ κε ρξήζε ησλ κνληέισλ 2Β θαη 4C γηα ην λεξφ, κε ππνινγηζκφ ζεκείνπ 

θπζαιίδαο, θαζψο ηα δεδνκέλα δελ επέηξεπαλ ππνινγηζκφ ηζφζεξκεο εθηφλσζεο. 

Αληίζεηα, ππνινγηζκνί ηζφζεξκεο εθηφλσζεο έγηλαλ γηα ηε ζεξκνθξαζία ησλ 318.23Κ κε 

πεηξακαηηθά ζεκεία ησλ Valtz et al.[102]. 
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Διάγραμμα 18: Διάγραμμα P-x-y για το ςφςτθμα Η2Ο-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 318.23Κ. Με κφκλουσ 
παριςτάνονται τα πειραματικά ςθμεία, ενϊ με γραμμζσ (ςυνεχείσ με χριςθ kij, ενϊ διακεκομμζνεσ χωρίσ) 

οι υπολογιςμοί με τθν Κ.Ε. PC-SAFT. 

ην Γηάγξακκα 18 παξαηεξείηαη φηη ε εμίζσζε PC-SAFT δελ κπνξεί λα απνδψζεη 

κε αθξίβεηα ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπζηήκαηνο κε ην κνληέιν 4C, αλ δε γίλεη ρξήζε 

ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο. Όηαλ ν ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο πξνζηίζεηαη, ηφηε ην κνληέιν 

4C ππεξέρεη ηνπ 2Β παξνπζηάδνληαο αηζζεηά ρακειφηεξν ζθάικα ζηελ ηάζε αηκψλ, 

αιιά κεγαιχηεξν ζθάικα ζηνλ παξάγνληα Κ, θάηη πνπ θαίλεηαη θαη ζηνπο Πίλαθεο 15 

θαη 16. 

Πίνακας 15: Αρικμθτικζσ τιμζσ ςφάλματοσ ΜΑΑ% για τουσ υπολογιςμοφσ ςθμείου φυςαλίδασ και 
εκτόνωςθσ που εκτελζςκθκαν για το ςφςτθμα H2O-CO2, με το μοντζλο 2Β για το νερό. 

  
MAA% 

  
Τπ. ημείου φυςαλίδασ Τπ. Εκτόνωςησ 

T (K) kij P
sat

 yCO2 K-factor CO2 

318.23 0.0000 6.54 0.12 753.90 

 
-0.0041 5.49 0.12 3.94 

 
0.0046 14.81 0.12  

323.15 0.0000 11.09 0.03  

 
-0.0041 21.37 0.03  

 
0.0046 3.37 0.03  
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Πίνακας 16: Αρικμθτικζσ τιμζσ ςφάλματοσ ΜΑΑ% για τουσ υπολογιςμοφσ ςθμείου φυςαλίδασ και 
εκτόνωςθσ που εκτελζςκθκαν για το ςφςτθμα H2O-CO2, με το μοντζλο 4C για το νερό. 

  
MAA% 

  
Τπ. ημείου φυςαλίδασ Τπ. Εκτόνωςησ 

T (K) kij P
sat

 yCO2 K-factor CO2 

318.23 0.0000 88.32 0.11 8.71 

 
-0.0974 3.61 0.09 5.71 

 
-0.0894 16.00 0.09  

323.15 0.0000 86.70 0.01  

 
-0.0894 3.69 0.02  

 
-0.0974 17.61 8.32  

 

 

Διάγραμμα 19: Παράγοντασ Κ=y/x για το CO2 ςτο μίγμα H2O-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 318.23Κ. Τα 
πειραματικά δεδομζνα ςυμβολίηονται με ρόμβουσ και προζρχονται από τουσ Valtz et al.[102], και οι 

γραμμζσ απεικονίηουν τουσ υπολογιςμοφσ με τθν Κ.Ε. PC-SAFT με διαφορετικά μοντζλα και 
διαφορετικοφσ ςυντελεςτζσ ςυςχζτιςθσ. 

Γηα ηελ πεξίπησζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 323.15Κ ηα δηαζέζηκα πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα δελ επέηξεπαλ ηνπο ππνινγηζκνχο εθηφλσζεο, γηαηί δελ ήηαλ γλσζηέο νη 

ζπζηάζεηο ηεο πγξήο θαη ηεο αέξηαο θάζεο ζε θάζε πίεζε ηαπηφρξνλα. Έηζη, ζην 

Γηάγξακκα 20 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ ππνινγηζκψλ ζεκείνπ θπζαιίδαο. 
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Διάγραμμα 20: Διάγραμμα P-x-y για το ςφςτθμα Η2Ο-CO2 ςτθ κερμοκραςία των 323.15Κ. Με κφκλουσ 
παριςτάνονται τα πειραματικά ςθμεία, ενϊ με γραμμζσ (ςυνεχείσ με χριςθ kij, ενϊ διακεκομμζνεσ χωρίσ) 

οι υπολογιςμοί με τθν Κ.Ε. PC-SAFT. 

Παξαηεξείηαη θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, θαη απφ ηα δχν 

δνθηκαζζέληα κνληέια. Με ηε ρξήζε kij θαη ηα δχν κνληέια απνδίδνπλ κε ην ίδην ζρεδφλ 

ζθάικα ~3.5%. ηελ θαζαξή πξφβιεςε (kij=0) ην κνληέιν 2Β ζπκπεξηθέξεηαη πνιχ 

θαιχηεξα απφ ην 4C ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 323.15Κ ηνπιάρηζηνλ. 

 

Γεληθά, θαίλεηαη φηη ην κνληέιν 2Β ζπκπεξηθέξεηαη ρεηξφηεξα απφ ην 4C ζηε 

ζεξκνθξαζία ησλ 318.23Κ, ελψ έρνπλ αλεπαίζζεηε δηαθνξά ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 

323.15Κ. Δπίζεο, ην κνληέιν 4C θαίλεηαη λα είλαη πην ζπλεπέο ζην ζθάικα πνπ παξάγεη, 

θαη εηδηθά αλ ιάβεη θαλείο ππφςε ηνπ ηε κηθξή δηαθνξά κεηαμχ ησλ δχν ζεξκνθξαζηψλ. 

Απφ ηελ άιιε, παξαηεξείηαη κεγάιε δηαθνξά κεηαμχ ησλ kij πνπ ππνινγίδνληαη 

σο βέιηηζηα γηα θάζε κνληέιν. Σν 2Β δίλεη ηηκέο ζεηηθέο πνιχ θνληά ζην κεδέλ, ελψ ην 

4C δίλεη αξλεηηθέο ηηκέο νη νπνίεο είλαη πην απνκαθξπζκέλεο απφ ην κεδέλ. 

Απηέο νη παξαηεξήζεηο απνηεινχλ κηα πξψηε έλδεημε φηη ην κνληέιν 4C ελδέρεηαη 

λα ιεηηνπξγεί θαιχηεξα, κε ηε ρξήζε φκσο ελφο ζεξκνθξαζηαθά εμαξηψκελνπ kij. Όκσο 

γηα ηελ επηβεβαίσζε ή απφξξηςε ηεο ππφζεζεο απαηηνχληαη πεξηζζφηεξνη ππνινγηζκνί 

ζε κεγαιχηεξν εχξνο ζεξκνθξαζηψλ κε αμηφπηζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 
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4.3. Παπάγωγερ ιδιόηηηερ καθαπών οςζιών 

ηελ πεξηνρή ησλ παξάγσγσλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ, έγηλαλ ππνινγηζκνί κε 

ηηο Κ.Δ. SAFT θαη PC-SAFT γηα ηα θαζαξά ζπζηαηηθά CO2, N2, CH4, O2, H2S θαη 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ. Σν εχξνο ησλ πηέζεσλ φπνπ έιαβαλ ρψξα νη ππνινγηζκνί 

μεθηλά απφ ηελ πεξηνρή ηνπ ηδαληθνχ αεξίνπ (πίεζε πνιχ θνληά ζηα 0 MPa) θαη 

εθηείλεηαη σο ππεξθξίζηκεο πηέζεηο κέρξη ηα 20 MPa. Η ζεξκνθξαζία παίξλεη ηηκέο απφ 

ιίγν πην ςειά απφ ην ηξηπιφ ζεκείν ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ θαη θηάλεη σο ηα 500Κ, πνπ 

ζεσξείηαη ππεξαξθεηή ζεξκνθξαζία γηα ηελ εθαξκνγή ηεο CCS. 

Οη ηδηφηεηεο πνπ ππνινγίζζεθαλ είλαη ε ηζνβαξήο ζεξκνρσξεηηθφηεηα pC , ε 

ηαρχηεηα ηνπ ήρνπ   θαη ν ζπληειεζηήο Joule-Thomson. ηελ πεξίπησζε ηνπ CO2 

ππνινγίζζεθαλ θαη άιιεο ηδηφηεηεο, ζπγθεθξηκέλα ε ηζφρσξε ζεξκνρσξεηηθφηεηα vC , ν 

ζπληειεζηήο ηζφζεξκεο ζπκπηεζηφηεηαο 
1

T  θαη ε θακπχιε αλαζηξνθήο Joule-

Thomson. Θα παξνπζηαζζνχλ πξψηα ηα δηαγξάκκαηα γηα θάζε ζπζηαηηθφ θαη ηηο 

ηδηφηεηέο ηνπ, θαη ζην ηέινο παξαηίζεηαη ν Πίλαθαο 17 κε ζπγθεληξσκέλεο ηηο 

αξηζκεηηθέο ηηκέο ησλ ζθαικάησλ. 

Άμηα ζρνιηαζκνχ απνηειεί ε ηζφρσξε ζεξκνρσξεηηθφηεηα ηνπ CO2 ιφγσ ηεο 

ηδηάδνπζαο ζπκπεξηθνξάο ησλ απνηειεζκάησλ. Όπσο θαίλεηαη ζηα Γηαγξάκκαηα 21 θαη 

22, νη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT θαη PC-SAFT δελ είλαη εμαηξεηηθά επηηπρείο ζηελ 

πξφβιεςε ηνπ vC . Καη ζηελ ππνθξίζηκε πεξηνρή αιιά θαη ζηελ ππεξθξίζηκε, θαίλεηαη 

φηη νη εμηζψζεηο ιεηηνπξγνχλ θάπσο θαιχηεξα ζε ρακειέο πηέζεηο θαη πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο.  
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Διάγραμμα 21: Ιςόχωρθ κερμοχωρθτικότθτα κακαροφ CO2 ςε πιζςεισ μικρότερεσ τθσ κρίςιμθσ. Με 
ρόμβουσ παριςτάνονται τα δεδομζνα αναφοράσ από το NIST, με ςυνεχείσ γραμμζσ οι προβλζψεισ τθσ PC-

SAFT, ενϊ με διακεκομμζνεσ οι υπολογιςμοί τθσ SAFT. 

 

Διάγραμμα 22: Ιςόχωρθ κερμοχωρθτικότθτα κακαροφ CO2 ςε πιζςεισ μεγαλφτερεσ τθσ κρίςιμθσ. Με 
ρόμβουσ παριςτάνονται τα δεδομζνα αναφοράσ από το NIST, με ςυνεχείσ γραμμζσ οι προβλζψεισ τθσ PC-

SAFT ενϊ με διακεκομμζνεσ οι υπολογιςμοί τθσ SAFT. 

Ιδηαίηεξα ζηελ πεξηνρή γχξσ απφ ην θξίζηκν ζεκείν, ζε ππεξθξίζηκεο πηέζεηο, ην 

κνληέιν απνηπγράλεη αθφκα θαη λα πξνβιέςεη ηελ ηάζε ηεο ηδηφηεηαο, ηελ ηδηνκνξθία 

ηεο ηηκήο (singularity). Φαίλεηαη φηη ην vC  ζηελ πξαγκαηηθφηεηα εκθαλίδεη κέγηζην, ελψ 

ε εμίζσζε πξνβιέπεη ειάρηζην. Γεληθφηεξα γηα ηελ ηδηφηεηα ηνπ vC  θαη ηελ πξφβιεςή 

ηνπ απφ θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο, ππάξρνπλ δεκνζηεπκέλεο εξγαζίεο πνπ ππνδεηθλχνπλ 

φηη ην θαηλφκελν θνληά ζην θξίζηκν ζεκείν νδεγείηαη θπξίσο απφ ηε ζπλεηζθνξά ησλ 

θξίζηκσλ δηαθπκάλζεσλ[70]. 
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Οη ππφινηπεο παξάγσγεο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ CO2 πεξηγξάθνληαη κε 

πνιχ θαιή αθξίβεηα απφ ηηο SAFT θαη PC-SAFT. Δπηζεκαίλεηαη φηη νη παξάκεηξνη πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη νη ίδηεο κε απηέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ πξνεγνπκέλσο γηα ηηο 

νγθνκεηξηθέο ηδηφηεηεο. Με απηή ηελ επηινγή, ειέγρεηαη ε επξχηεηα ηεο εθαξκνγήο ηεο 

εμίζσζεο θαζψο επίζεο εληνπίδνληαη νη αδπλακίεο ηεο, ρσξίο λα γίλεη επηηεδεπκέλε 

πξνζαξκνγή ησλ παξακέηξσλ ζηηο ηδηφηεηεο πνπ απαηηνχληαη λα ππνινγηζζνχλ. 

ε απηφ ην ζεκείν αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη έρεη παξνπζηαζζεί απφ ηνπο Lafitte et 

al.[103] εξεπλεηηθή εξγαζία ζηελ νπνία, ζεσξψληαο φηη ην πξφβιεκα γηα ηελ πεξηγξαθή 

ησλ παξάγσγσλ ηδηνηήησλ είλαη ε πεξηγξαθή ησλ απσζηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ 

ησλ κνλνκεξψλ πνπ ζπληζηνχλ ηελ αιπζίδα, ηξνπνπνίεζαλ ην ζπγθεθξηκέλν φξν ζηελ 

Κ.Δ. SAFT-VR αμηνπνηψληαο ην δπλακηθφ Mie. Πέξαλ απηνχ, πξφηεηλαλ κία θαηλνχξηα 

δηαδηθαζία πξνζαξκνγήο βέιηηζησλ παξακέηξσλ, ε νπνία, εθηφο απφ δεδνκέλα 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ, ιάκβαλε ππφςε ηεο ηελ ηαρχηεηα ηνπ ήρνπ ζηελ πγξή θάζε. Η 

κέζνδνο απηή έδσζε θαιχηεξα απνηειέζκαηα γηα ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ θαη ηελ 

ηαρχηεηα ηνπ ήρνπ, αιιά νη πξνβιέςεηο ηεο ηζνβαξνχο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο δελ ήηαλ ζε 

θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. θνηεηλφ ζεκείν παξακέλεη ε ηζφρσξε 

ζεξκνρσξεηηθφηεηα, γηα ηελ νπνία δελ έγηλε αλαθνξά. 
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Διάγραμμα 23: Παράγωγεσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ του κακαροφ CO2. (α) ιςοβαρισ 
κερμοχωρθτικότθτα Cp, (β) ταχφτθτα ιχου ω, (γ) ςυντελεςτισ Joule-Thomson και (δ) ςυντελεςτισ 

ιςόκερμθσ ςυμπιεςτότθτασ. Οι μικρζσ κάκετεσ γραμμζσ ςυμβολίηουν τισ τιμζσ αναφοράσ από NIST, οι 
κόκκινεσ ςυνεχείσ γραμμζσ τουσ υπολογιςμοφσ τθσ SAFT και οι μπλε διακεκομμζνεσ τουσ υπολογιςμοφσ 

τθσ PC-SAFT. 

Σν Γηάγξακκα 23 δίλεη ζπγθεληξσκέλα ηα απνηειέζκαηα ησλ ππνινγηζκψλ γηα 

ηηο παξάγσγεο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ θαζαξνχ CO2. Παξαηεξείηαη φηη ππάξρεη 

πνιχ θαιή ζπκθσλία κεηαμχ ππνινγηζκψλ θαη δεδνκέλσλ αλαθνξάο, ελψ νη κφλεο 

πεξηνρέο ζπλζεθψλ πνπ παξνπζηάδνπλ αχμεζε ηνπ ζθάικαηνο είλαη εθείλεο γχξσ απφ ην 

θξίζηκν ζεκείν, φπσο θαη ήηαλ αλακελφκελν. πγθεθξηκέλα γηα ηελ ηζνβαξή 

ζεξκνρσξεηηθφηεηα (α) ηνλίδεηαη ε χπαξμε κέγηζηεο ηηκήο πνπ ζπλνδεχεηαη απφ 

αζπλέρεηα ηεο ζπλάξηεζεο. Οη θιίζεηο εθαηέξσζελ ηεο αζπλέρεηαο πεξηγξάθνληαη πνιχ 
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θαιά απφ ηηο Κ.Δ. SAFT θαη PC-SAFT, ελψ ε ηηκή απηήο θαζαπηήο ηεο αζπλέρεηαο 

ππεξεθηηκάηαη ζηελ πεξίπησζε ηεο SAFT ελψ ππνεθηηκάηαη απφ ηελ PC-SAFT. Γηα ηνλ 

ζπληειεζηή Joule-Thomson, ν νπνίνο εκθαλίδεη ξαγδαία αχμεζε ηεο ζεηηθήο ηηκήο ηνπ 

κεηά απφ ην ζεκείν φπνπ κεδελίδεηαη, νη εμηζψζεηο δείρλνπλ λα αθνινπζνχλ κε κηθξφ 

ζθάικα. Η πξφηαζε απηή εληζρχεηαη θαη απφ ην Γηάγξακκα 24 πνπ δείρλεη ηελ θακπχιε 

ζεξκνθξαζηαθήο αλαζηξνθήο, δειαδή ην γεσκεηξηθφ ηφπν ησλ ζπλζεθψλ (T, P) ζηηο 

νπνίεο ν ζπληειεζηήο κεδελίδεηαη. 

 

Διάγραμμα 24: Καμπφλθ κερμοκραςιακισ αναςτροφισ (Joule-Thomson inversion curve) για το κακαρό 
CO2. 

Οη ηδηφηεηεο ηεο ηζνβαξνχο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο, ηεο ηαρχηεηαο ηνπ ήρνπ, ηνπ 

ζπληειεζηή Joule-Thomson θαη ηνπ ζπληειεζηή ηζφζεξκεο ζπκπηεζηφηεηαο, πνπ 

παξνπζηάζζεθαλ γηα ην CO2, ππνινγίζζεθαλ θαη γηα ηα ζπζηαηηθά CH4, H2S, N2, O2, θαη 

παξαηίζεληαη ζηα επφκελα Γηαγξάκκαηα 25, 26, 27 θαη 28. Οη παξαηεξήζεηο είλαη νη ίδηεο 

πνπ έγηλαλ γηα ην CO2, θάηη πνπ εληζρχεη ηελ άπνςε φηη ηα ζθάικαηα είλαη αλεμάξηεηα 

ηνπ ζπζηαηηθνχ, ελψ φπνηεο βειηηψζεηο απαηηνχληαη αθνξνχλ ηελ κέζνδν θαη φρη ηηο 

παξακέηξνπο. 
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Διάγραμμα 25: Παράγωγεσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ του κακαροφ CH4. (α) ιςοβαρισ 
κερμοχωρθτικότθτα Cp, (β) ταχφτθτα ιχου ω, (γ) ςυντελεςτισ Joule-Thomson και (δ) ςυντελεςτισ 

ιςόκερμθσ ςυμπιεςτότθτασ. Οι μικρζσ κάκετεσ γραμμζσ ςυμβολίηουν τισ τιμζσ αναφοράσ από NIST, οι 
κόκκινεσ ςυνεχείσ γραμμζσ τουσ υπολογιςμοφσ τθσ SAFT και οι μπλε διακεκομμζνεσ τουσ υπολογιςμοφσ 

τθσ PC-SAFT. 
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Διάγραμμα 26: Παράγωγεσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ του κακαροφ H2S. (α) ιςοβαρισ 
κερμοχωρθτικότθτα Cp, (β) ταχφτθτα ιχου ω, (γ) ςυντελεςτισ Joule-Thomson και (δ) ςυντελεςτισ 

ιςόκερμθσ ςυμπιεςτότθτασ. Οι μικρζσ κάκετεσ γραμμζσ ςυμβολίηουν τισ τιμζσ αναφοράσ από NIST, οι 
κόκκινεσ ςυνεχείσ γραμμζσ τουσ υπολογιςμοφσ τθσ SAFT και οι μπλε διακεκομμζνεσ τουσ υπολογιςμοφσ 

τθσ PC-SAFT. 
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Διάγραμμα 27: Παράγωγεσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ του κακαροφ N2. (α) ιςοβαρισ κερμοχωρθτικότθτα 
Cp, (β) ταχφτθτα ιχου ω, (γ) ςυντελεςτισ Joule-Thomson και (δ) ςυντελεςτισ ιςόκερμθσ ςυμπιεςτότθτασ. 
Οι μικρζσ κάκετεσ γραμμζσ ςυμβολίηουν τισ τιμζσ αναφοράσ από NIST, οι κόκκινεσ ςυνεχείσ γραμμζσ τουσ 

υπολογιςμοφσ τθσ SAFT και οι μπλε διακεκομμζνεσ τουσ υπολογιςμοφσ τθσ PC-SAFT. 
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Διάγραμμα 28: Παράγωγεσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ του κακαροφ O2. (α) ιςοβαρισ κερμοχωρθτικότθτα 
Cp, (β) ταχφτθτα ιχου ω, (γ) ςυντελεςτισ Joule-Thomson και (δ) ςυντελεςτισ ιςόκερμθσ ςυμπιεςτότθτασ. 
Οι μικρζσ κάκετεσ γραμμζσ ςυμβολίηουν τισ τιμζσ αναφοράσ από NIST, οι κόκκινεσ ςυνεχείσ γραμμζσ τουσ 

υπολογιςμοφσ τθσ SAFT και οι μπλε διακεκομμζνεσ τουσ υπολογιςμοφσ τθσ PC-SAFT. 
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Πίνακας 17: Μζςεσ τιμζσ ςφαλμάτων για κάκε ιδιότθτα, ςε όλο το εφροσ των ςυνκθκϊν που 
μελετικθκαν (ρ: πυκνότθτα, w: ταχφτθτα ιχου, μ: ςυντελεςτισ Joule-Thomson, Cp: ιςοβαρισ 

κερμοχωρθτικότθτα, Cv: ιςόχωρθ κερμοχωρθτικότθτα, kT
-1

: ςυντελεςτισ ιςόκερμθσ ςυμπιεςτότθτασ) 

 
SAFT ΜΑΑ% 

υςτατικό ρ w μ Cp Cv kT
-1

 

CO2
 

3.1 5.9 17.4 10.4 7.6 8.8 

CH4
 

0.3 0.3 1.4 8.0 0.5 1.0 

N2
 

0.5 1.0 5.4 0.7 1.3 0.8 

O2
 

0.7 1.0 5.8 1.8 1.6 1.2 

H2S
 

3.2 6.3 20.9 11.5 8.7 9.4 
  

 
PC-SAFT ΜΑΑ% 

υςτατικό ρ w μ Cp Cv kT
-1

 

CO2
 

2.7 4.1 13.9 5.8 7.6 18.0 

CH4
 

1.3 1.2 7.8 2.0 1.5 3.2 

N2
 

1.5 1.9 17.0 1.3 1.6 2.3 

O2
 

1.0 1.7 9.7 1.9 1.9 2.8 

H2S
 

1.2 3.9 10.4 6.0 5.1 6.4 

 

4.4. Ιδιόηηηερ μεηαθοπάρ καθαπών οςζιών 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ηδηνηήησλ κεηαθνξάο ρξεζηκνπνηήζεθε ην κνληέιν ησλ 

Fenghour et al.[80] ην νπνίν πεξηγξάθεθε αλαιπηηθά ζε πξνεγνχκελε ελφηεηα. Έγηλε 

ζχλδεζή ηνπ κε ηηο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT θαη PC-SAFT ψζηε λα παξαρζνχλ ηα 

επφκελα απνηειέζκαηα. Σα δεδνκέλα αλαθνξάο κε ηα νπνία έγηλε ε ζχγθξηζε ησλ 

απνηειεζκάησλ, αληιήζεθαλ απφ ην NIST Webbook[81]. 

Γεληθή παξαηήξεζε απνηειεί ην φηη ην κνληέιν απηφ εμαξηάηαη απνθιεηζηηθά απφ 

ηε ζεξκνθξαζία θαη ηελ ππθλφηεηα. Η ζεξκνθξαζία είλαη αλεμάξηεηε κεηαβιεηή 

θαζνξηδφκελε απφ ηνλ ρξήζηε. Η ππθλφηεηα ππνινγίδεηαη κέζσ ησλ θαηαζηαηηθψλ 

εμηζψζεσλ κε ηελ πξναλαθεξζείζα κέζνδν. 

πλεπψο, ε αθξίβεηα ησλ απνηειεζκάησλ αλακέλεηαη λα αθνινπζεί ηελ ίδηα ηάζε 

κε απηήλ ηεο ππθλφηεηαο. Όπσο θαίλεηαη θαη ζηα Γηαγξάκκαηα 29 θαη 30, ην κνληέιν 

απνδίδεη θαιά ζε ππνθξίζηκεο αιιά θαη ππεξθξίζηκεο πηέζεηο, κε ηηο κεγαιχηεξεο 

απνθιίζεηο λα παξαηεξνχληαη ζε κεγάιεο πηέζεηο θαη κηθξέο ζεξκνθξαζίεο θνληά ζην 

ηξηπιφ ζεκείν. 
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Οη ππνινγηζκνί πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην ίδην εχξνο πηέζεσλ ην νπνίν κειεηάηαη 

ζηελ εξγαζία απηή. Σα απνηειέζκαηα αιιά θαη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα ηελ 

ππνθξίζηκε πεξηνρή απφ 0 έσο 5 MPa δε δηαθέξνπλ κεηαμχ ησλ ηζνβαξψλ θακππιψλ, 

ελψ κηθξέο απνθιίζεηο παξαηεξνχληαη ζηελ ππεξθξίζηκε πεξηνρή ησλ 8 έσο 20 MPa. Γηα 

ηελ νπηηθνπνίεζε ηνπ ζρφιηνπ απηνχ παξαηίζεηαη ην Γηάγξακκα 29, ελψ ν Πίλαθαο 18 

ζηε ζπλέρεηα ζα δψζεη ηηο αξηζκεηηθέο ηηκέο ησλ ζθαικάησλ. 

 

Διάγραμμα 29: Ιξϊδεσ κακαροφ CO2 ωσ προσ τθ κερμοκραςία, για το εφροσ πιζςεων 0 ζωσ 20 MPa 

Σα Γηαγξάκκαηα 30 θαη 31 απνηεινχλ ελδεηθηηθά ησλ ππνινγηζκψλ πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ, γηα ηηο πηέζεηο ησλ 5 θαη 15 MPa αληίζηνηρα. 
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Διάγραμμα 30: Ιξϊδεσ κακαροφ CO2 ωσ προσ τθ κερμοκραςία, για τθν πίεςθ των 5 MPa (υποκρίςιμοσ 
ατμόσ) 

 

Διάγραμμα 31: Ιξϊδεσ κακαροφ CO2 ωσ προσ τθ κερμοκραςία, για τθν πίεςθ των 15 MPa (υπερκρίςιμο 
ρευςτό) 

Ο Πίλαθαο 18 ζπγθεληξψλεη ηα ζθάικαηα γηα ηνπο ππνινγηζκνχο ζε φιεο ηηο 

πηέζεηο. 
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Πίνακας 18: Αρικμθτικζσ τιμζσ ςφαλμάτων ςτον υπολογιςμό του ιξϊδουσ του κακαροφ CO2 

 
MAA% 

P (MPa) SAFT PC-SAFT 

0 0.40∙10
-5

 0.40∙10
-5

 

1 0.01 0.003 

2 0.03 0.01 

5 0.21 0.07 

8 1.65 2.20 

10 2.29 3.13 

12 2.34 2.80 

15 2.86 2.97 

20 3.15 2.57 

Απμαλνκέλεο ηεο πίεζεο, ηα ζθάικαηα αθνινπζνχλ θη εθείλα απμεηηθή ηάζε, κε 

ηα απνηειέζκαηα ησλ δχν εμηζψζεσλ λα κε δηαθέξνπλ πνιχ. Απηφ νθείιεηαη ζην φηη θαη 

νη δχν εμηζψζεηο πξνβιέπνπλ θαιά ηελ ππθλφηεηα, φπσο έρεη ήδε γίλεη θαλεξφ, θαηά 

ζπλέπεηα ηα ζθάικαηα πνπ εκθαλίδνληαη ζηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ημψδνπο, απνηεινχλ 

ζθάικα δηάδνζεο. 
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5. ΔΠΙΛΟΓΟ 

5.1. ςμπεπάζμαηα 

ηελ παξνχζα εξγαζία έγηλε εθαξκνγή ησλ εμηζψζεσλ SAFT θαη PC-SAFT ζε 

έλα εχξνο ππνινγηζκψλ πνπ αθνξνχλ ζπζηαηηθά πνπ ιακβάλνπλ κέξνο ζε δηεξγαζίεο 

CCS, γηα κηα ηθαλνπνηεηηθή πεξηνρή ζπλζεθψλ. 

Αξρηθά έγηλαλ πξνβιέςεηο γηα ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ θαη ηηο νγθνκεηξηθέο 

ηδηφηεηεο ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ. Οη παξάκεηξνη ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ 

πξνέθπςαλ απφ πξνζαξκνγή ησλ ππνινγηζκψλ ζε πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Δλ ζπλερεία, 

ππνινγίζζεθαλ νη ηζνξξνπίεο θάζεσλ γηα θάπνηα απφ ηα κίγκαηα απηψλ, ζε ζπλζήθεο 

φπνπ ππήξραλ επηβεβαησκέλα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Αθνινχζσο, επηιχζεθαλ νη 

εμηζψζεηο ππνινγηζκψλ ησλ παξαγψγσλ ηδηνηήησλ γηα ηα θαζαξά ζπζηαηηθά θαη 

ζπγθξίζεθαλ ηα απνηειέζκαηα κε ππάξρνληα δεδνκέλα αλαθνξάο. Σέινο, ε εμίζσζε PC-

SAFT ζπλδπάζζεθε κε κνληέιν πεξηγξαθήο ηδηνηήησλ κεηαθνξάο, θαη απφ απηφ 

πξνέθπςαλ ππνινγηζκνί ημψδνπο ηνπ θαζαξνχ CO2. 

Οη δχν εμηζψζεηο απνδίδνπλ πνιχ θαιά ζηα θαζαξά ζπζηαηηθά, δίλνληαο ρακειέο 

ηηκέο ζθάικαηνο, ρσξίο λα απαηηνχλ κεγάινπο ρξφλνπο ππνινγηζκνχ. Καηά ζπλέπεηα, 

νγθνκεηξηθέο ηδηφηεηεο θαη ηζνξξνπία θάζεσλ ππνινγίδνληαη κε ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα. 

Φπζηθά, νη εμηζψζεηο απνηπγράλνπλ λα πξνβιέςνπλ κε αθξίβεηα ην θξίζηκν ζεκείν, κηαο 

θαη φπσο αλαθέξζεθε ζηε ζεσξία έρνπλ εγγελή ηε ζπκπεξηθνξά απηή ιφγσ ηεο 

αληθαλφηεηαο λα πεξηγξάςνπλ ηηο κεγάινπ εχξνπο δηαθπκάλζεηο ησλ κεγεζψλ ζηελ 

θξίζηκε πεξηνρή. 

ηελ επέθηαζή ηνπο ζε κίγκαηα, παξαηεξείηαη φηη ηα απνηειέζκαηα είλαη αξθεηά 

θαιά, κε φπνηνλ αιγφξηζκν ππνινγηζκνχ θη αλ αθνινπζεζεί, είηε ζεκείνπ θπζαιίδαο είηε 

εθηφλσζεο. Απηφ ην γεγνλφο είλαη αξθεηά ελζαξξπληηθφ γηα ηε ρξήζε ησλ εμηζψζεσλ 

απηψλ ζε ππνινγηζκφ κηγκάησλ φπσο ην CO2-SO2, γηα ην νπνίν ππάξρεη πεξηνξηζκέλνο 

αξηζκφο πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, κηαο θαη έρεη ηνμηθέο θαη δηαβξσηηθέο ηδηφηεηεο[86]. 

Οη παξάγσγεο ηδηφηεηεο πεξηγξάθνληαη θη εθείλεο ηθαλνπνηεηηθά. Η αθξίβεηά ηνπο 

θπζηθά δελ είλαη ζπγθξίζηκε κε εθείλε ησλ νγθνκεηξηθψλ ζηηο πεξηζζφηεξεο 

πεξηπηψζεηο, κηαο θαη νη παξάκεηξνη πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη πξνζαξκνζκέλεο ζε 



Υπολογιςτικι Μθχανικι – Μεταπτυχιακι Εργαςία Ν. Ι. Διαμαντϊνθ 

76 
 

δεδνκέλα ηάζεο αηκψλ θαη ππθλφηεηαο θνξεζκέλεο πγξήο θάζεο. Σα ζπζηαηηθά ησλ 

νπνίσλ νη ππνινγηζκνί έρνπλ κεγάιεο απνθιίζεηο είλαη ην CO2 θαη ην H2S, γηα ην νπνίν 

ελδερνκέλσο λα επζχλεηαη ε ηεηξαπνιηθή (-4.3∙10
-26

 esu∙cm
2
)[104] θαη δηπνιηθή ξνπή 

(0.9 D)[105] πνπ εκθαλίδνπλ αληίζηνηρα. 

ην ηκήκα ησλ ηδηνηήησλ κεηαθνξάο, ην ημψδεο πνπ ππνινγίζζεθε γηα ην θαζαξφ 

CO2 δείρλεη φηη ε PC-SAFT κπνξεί λα ιεηηνπξγήζεη απνδνηηθά ζε ζπλεξγαζία κε ην 

κνληέιν ησλ Fenghour et al.[80] ψζηε λα παξάγεη απνηειέζκαηα κε πνιχ θαιή αθξίβεηα. 

ε απηφ βέβαηα ζπλεγνξεί ην γεγνλφο φηη ην ρξεζηκνπνηεζέλ κνληέιν, δίλεη ην ημψδεο ζα 

ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ππθλφηεηαο, φπνπ ε κελ ζεξκνθξαζία είλαη 

δεδνκέλε γηα ην πξφβιεκα, ελψ ε ππθλφηεηα ππνινγίδεηαη απφ ηελ θαηαζηαηηθή 

εμίζσζε. Σν πνιπψλπκν σο πξνο ηελ ππθλφηεηα, κέζσ ηνπ νπνίνπ ππνινγίδεηαη ην 

ημψδεο, εμαζθαιίδεη κηθξνχο ππνινγηζηηθνχο ρξφλνπο, θάηη πνπ εληζρχεη ηε ρξήζε ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ κνληέινπ. 

5.2. Δπόμενα βήμαηα 

Η πνξεία ηεο κειέηεο απηήο δελ νινθιεξψλεηαη εδψ. Τπάξρνπλ αξθεηά αθφκα 

βήκαηα πνπ πξέπεη λα γίλνπλ ψζηε λα απνθηεζεί κηα πιεξέζηεξε εηθφλα ηεο 

ζεξκνδπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ CO2 θαη ησλ κηγκάησλ απηνχ πνπ ελδηαθέξνπλ ηε 

δηεξγαζία ηεο CCS. 

Γχν πεξηνρέο ζπλζεθψλ πνπ παξνπζηάδνληαη σο ελδηαθέξνπζεο είλαη εθείλε ζε 

ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ηνπ ηξηπινχ ζεκείνπ ηνπ CO2, φπνπ κπνξεί λα ζπκβαίλνπλ 

αιιαγέο θάζεσλ απφ ζηεξεφ ζε αηκφ ή απφ ζηεξεφ ζε πγξφ, θαζψο θαη ε πεξηνρή 

πιεζίνλ ηνπ θξίζηκνπ ζεκείνπ ηνπ CO2. ε απηέο ηηο δχν πεξηνρέο, ε θαηαζηαηηθέο 

εμηζψζεηο SAFT θαη PC-SAFT δελ εμαζθαιίδνπλ αθξίβεηα θαη πνηφηεηα απνηειέζκαηνο 

κε ηελ κνξθή πνπ εθαξκφδνληαη κέρξη ζηηγκήο. Απαηηνχληαη ινηπφλ δχν ελέξγεηεο: 

Η πξνζζήθε κνληέινπ πεξηγξαθήο ηνπ ζπληειεζηή δηαθπγήο ηεο ζηεξεήο θάζεο 

ζα δψζεη ηε δπλαηφηεηα λα δηεξεπλεζεί ε πεξηνρή θάησ απφ ην ηξηπιφ ζεκείν. 

Η πξνζζήθε φξνπ πνπ ζα πεξηγξάθεη ηελ θξίζηκε πεξηνρή. Οη φξνη απηνί 

νλνκάδνληαη crossover[106-108] θαη έρνπλ ηε ζεσξεηηθή ηνπο βάζε ζηε renormalization 

group theory (RNG)[109]. Έλα άκεζν επαθφινπζν απηήο ηεο ελέξγεηαο ζα είλαη ε 

αχμεζε ησλ παξακέηξσλ γηα ηα θαζαξά ζπζηαηηθά θαηά ηνπιάρηζηνλ κία. 
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Βέβαηα, φιεο απηέο νη ηξνπνπνηήζεηο ζα πξέπεη λα γίλνπλ κε γλψκνλα ηε ρξήζε 

ελφο κνλαδηθνχ ζπλφινπ παξακέηξσλ γηα θάζε θαζαξφ ζπζηαηηθφ, γηα φιν ην εχξνο 

ζπλζεθψλ (universal approach). Δπίζεο, νη ίδηεο παξάκεηξνη ζα ρξεζηκνπνηνχληαη θαη 

θαηά ηνπο ππνινγηζκνχο παξάγσγσλ ηδηνηήησλ θαη ηδηνηήησλ κεηαθνξάο. 

Όπσο θάλεθε ζηα απνηειέζκαηα, ε ηζφρσξε ζεξκνρσξεηηθφηεηα παξνπζηάδεη 

κεγάια ζθάικαηα, ηα νπνία πξνέξρνληαη απφ ηελ απνηπρία πεξηγξαθήο ηεο 

κνλαδηθφηεηαο (singularity) ζην θξίζηκν ζεκείν, θαη δηαδίδνληαη κέρξη θάπνηα 

ζεξκνθξαζία, απφ ηελ νπνία αξρίδεη ζχγθιηζε ησλ απνηειεζκάησλ κε ηα πεηξακαηηθά. 

Δπηβάιιεηαη ινηπφλ λα δηεξεπλεζεί πεξηζζφηεξν ν ηξφπνο ππνινγηζκνχ ηνπ Cv, θαζψο 

θαη νη κνξηαθέο δπλάκεηο πνπ ην ειέγρνπλ κηθξνζθνπηθά, κηαο θαη ελδέρεηαη λα 

απαηηείηαη λα ιεθζνχλ ππφςε. 

Αθφκα, ηδηαίηεξε έκθαζε ζα δνζεί ζην ζχζηεκα H2O-CO2 κηαο θαη απνηειεί κία 

απφ ηηο κεγαιχηεξεο πξνθιήζεηο γηα ηηο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο SAFT θαη PC-SAFT, 

ιφγσ ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ εκθαλίδεη ην λεξφ. 

Πξνρσξψληαο ζε κίγκαηα κε πεξηζζφηεξα ησλ δχν ζπζηαηηθά, νη αιγφξηζκνη 

ππνινγηζκνχ ζεκείνπ θπζαιίδαο θαη εθηφλσζεο, παξνπζηάδνπλ αχμεζε ηεο 

πνιππινθφηεηάο ηνπο θαη ησλ ππνινγηζηηθψλ απαηηήζεσλ. Καηά ζπλέπεηα, κε ζθνπφ λα 

παξακείλεη απνδνηηθή ε κέζνδνο ζα ρξεηαζηεί βειηηψζεηο ζηνλ ηνκέα ηεο επίιπζεο, κε 

ηελ πξνζζήθε κεζφδσλ γηα πνιπθαζηθνχο ππνινγηζκνχο. Σέηνηνη αιγφξηζκνη έρνπλ 

παξνπζηαζηεί θαηά θαηξνχο, κε παξαδείγκαηα απηφλ ηνπ Michelsen[110, 111] πνπ 

πξνηείλεη αλάιπζε εθαπηφκελνπ επηπέδνπ (tangent plane analysis) ζε ζπλδπαζκφ κε ην 

θξηηήξην εθαπηφκελνπ επηπέδνπ ηνπ Gibbs. Πην πξφζθαηε δνπιεηά, απηή ησλ McDonald 

θαη Floudas[112] αλαπηχζζνπλ κεζφδνπο εχξεζεο νιηθνχ ειάρηζηνπ γηα ηνπο 

ππνινγηζκνχο επζηάζεηαο ζε πνιπθαζηθά ζπζηήκαηα. 

Δπίζεο, ζην θνκκάηη ησλ παξάγσγσλ ηδηνηήησλ θαη ησλ ηδηνηήησλ κεηαθνξάο, ζα 

γίλεη δηεξεχλεζε ησλ απνηειεζκάησλ γηα κίγκαηα, κε ηε ρξήζε δηάθνξσλ θαλφλσλ 

αλάκημεο απφ ηε βηβιηνγξαθία. Γηα ηηο ηδηφηεηεο κεηαθνξάο ε αλάιπζε ζα είλαη πην 

απαηηεηηθή, κηαο θαη ελδέρεηαη λα πξέπεη λα εθαξκνζζνχλ νη θαλφλεο αλάκημεο 

απεπζείαο ζην κνληέιν πεξηγξαθήο ηνπο, θαη φρη ζηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε. 

Σέινο, ζηηο ηδηφηεηεο κεηαθνξάο, ζα πξνζηεζνχλ ε ζεξκηθή αγσγηκφηεηα θαη ε 

επηθαλεηαθή ηάζε. Σν πξψην βήκα πξνο ηελ θαηεχζπλζε απηή έρεη ήδε γίλεη, κηαο θαη νη 
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δχν ηδηφηεηεο απηέο εμαξηψληαη απφ ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ημψδνπο, θαη ηα κνληέια πνπ ηηο 

πεξηγξάθνπλ έρνπλ κεγάιεο νκνηφηεηεο κε απηφ ηνπ ημψδνπο. 
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