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 شیمی دانشکده 

 شیمی فیزیک   نامه کارشناسی ارشدپایان

 

خطی چگال با استفاده به سیالات آلی غیرLIR تعمیم معادله حالت 

 از روش سهم گروه 

 

 پریسا کیایینگارنده: 

 

 استاد راهنما 

 کلانتر  دکتر زهرا    
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در این صفحه صورت جلسه دفاع را قرار دهید. لازم است پس از صحافی این صفحه مجدداً  

 نامه را تایید کند. استاد راهنما با امضای خود اصلاحات پایان توسط دانشکده مهر گردد و 
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 تقدیم اث 

زیزم   محضر ارزشمند پدر و مادر ع

کار و پشتیبانی محکم و مطمئن برایم بوده اند.     که در سختی ها و دشواری های زندگی همواره یاوری دلسوز و فدا

 به همسرم  

گام من بوده است.   که با محبت و حمایت بی دریغ در تمام طول مسیر همراه و هم

 به برادرم  

 که همواره در دوران  
ت

متحمل زحماتم بوده 
حصیل 

 است.   

زیزم    به   دوست و خواهر ع

شتیم.   مظهر امید   دکتر شکیبا سجودی مرحومه    که فرصت بیشتر برای بودن در کنارش را ندا

 

 تشکر و قدردانی

تحصیلی را به پایان رسانده و گامی در راستای اعتلای علم بر دارم. از استا
ی بزرگ را که مرا یاری رساند تا بتوانم این مقطع  که   دکتر کلانترد راهنمای گرانقدرم سرکار خانم سپاس خدا

کان پذیر نبوده است، کمال تشکر دارم ایشانهای ارزنده و راهنمایی و بدون شک انجام این پایانامه بدون کمک  وجودشان همیشه قوتی برای انجام کارهایم بوده است  و   ام

 برایشان آرزوی سلامتی و موفقیت روزافزون را دارم.

 .تشکر از تمامی اساتیدی که توفیق دانشجویی در محضرشان را داشتمبا 
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همیشگی من  و از دوستان خوبم که مطالب زیادی را به من آموختند
 . دارمتشکر تقدیرو   ایم،اند و اوقات خوشی را در کنار هم سپری کردهبودههمراهان 

زیزانی که در طول انجام این پروژه مرا یاری کرده   . کنم برایشان آرزوی موفقیت و سربلندی می و نمایماند کمال تشکر و قدردانی را ابراز میو در پایان از تمامی ع
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 تعهد نامه
دانشاگاه نانعتی   شایمیدانشاکده   شایمی فیزیکرشاته   دانشاجی  دوره کارشاناسای ارشاد   کیاییپریساا  اینجانب 

  به سایالات آلی غیرخطی چگال با اساتفاده از روش سهم گروه   LIRتعمیم معادله حالت  نامه  شااهرود نییسانده پایان

 .شیممتعهد می دکتر زهرا کلانترتحت راهنمائی 
 برخوردار است .  نجانب انجام شده است و از صحت و اصالتنامه توسط ایتحقیقات در این پایان •

 در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است . •

نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه  مطالب مندرج در پایان  •

 نشده است . 

باشد و مقالات مستخرج با نام » دانشگاه صنعتی کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می   •

 « به چاپ خواهد رسید .   Shahrood  University  of  Technologyشاهرود « و یا »  

نامه  ند در مقالات مستخرج از پایان نامه تأثیرگذار بوده احقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان •

 رعایت می گردد. 

نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط و اصول  در کلیه مراحل انجام این پایان  •

 اخلاقی رعایت شده است .

فراد دسترسی یافته یا استفاده شده است  نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی ادر کلیه مراحل انجام این پایان  •

                                                                                                                                                                        اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

 تاریخ                                                  

 امضا  دانشجی                                                  

 مالکیت نتایج و حق نشر 

تجهیزات ساخته  کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار ها و 

 د باشد . این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شوشده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می 

 باشد. نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان 
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 چکیده 

خطی چگال تعمیم  ، با استفاده از روش سهم گروه به سیالات آلی غیر LIRدر این کار، قاعده همدمای خطی، 

)(کربن نوع سوم  با معرفی دو گروه جدید  ،  داده شد. برای این منظور HC
|

|

)(و کربن نوع چهارم    − C
|

|

−− 

های متیل و متیلن، کربن نوع سوم  برای ترکیبات آلی غیرخطی، این ترکیبات به صورت مخلوط فرضی از گروه 

نوع چهارم و سایر   معادله حالت  ی عاملی سازنده هاگروه و  نظر گرفته شدند. سپس  به چنین    LIRشان در 

2ترسیم نمودارهای ( با  MLIRاصلاح شده )  LIR  مخلوطی تعمیم داده شد. درستی معادله حالت
( / 1)Z n v− 

تجربی برای ترکیبات آلی غیرخطی مورد بررسی    pVTهای  مختلف با استفاده از داده  دماهای هم در  2برحسب

 (.  2R ≤ 470.99) د گردی تایید  نمودارها این بودن  خطی  و  قرارگرفت 

کربن نوع سوم و کربن نوع چهارم، در پارامترهای معادله  دو گروه جدید؛  در مرحله بعد برای محاسبه سهم این  

HCمتیل پنتان برای سهم گروه کربن نوع سوم -2، دو ترکیب پایه جدید معرفی گردید: MLIRحالت  
|

|

و    −

−−تری متیل پنتان برای سهم گروه کربن نوع چهارم  -4و2و2 C
|

|

. با استفاده از مقدار پارامترهای معادله حالت  

MLIR    سیال    61ی سازنده  هاگروه ی جدید، ابتدا سهم  ترکیب پایه معرفی شده  2برای ترکیبات پایه قبلی و

دمای معین محاسبه شد. سپس    یکدر    ‌‌𝐵m )‌‌و  (𝐴m آلی غیرخطی چگال مختلف در پارمترهای معادله حالت 

حسب  ها برآن  یدانسیته برای این ترکیبات،  ‌‌𝐵m )‌‌و (MLIR   𝐴mبا محاسبه مقدار پارامترهای معادله حالت  

 به کمک معادله حالت پیش بینی گردید. همان دما فشار در 

 

 خطی چگال، روش سهم گروه، دانسیته سیال آلی غیر ،LIRی همدمای خطی قاعده  کلمات کلید :
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 فهرست مطالب 

 1 ----------------------------------------------------------------------------------------------- فصل اول 

 2 ----------------------------------------------------------------------------------------------------- چگال  الی س-1-1

 2 ------------------------------------------------------------------------------ ( LIR) یخط  یدماهم ی قاعده - 1-1-1

 4 ------------------------------ ریچگال بلندزنج  ی آل الاتی س یبرا LIRحالت  ی معادله  یانحراف از رفتار خط  - 2-1-1

 5 ------------------------------------------------------------------------------------------------ روش سهم گروه  -2-1

 6 --------------------------------------------------------------- استفاده از روش سهم گروه در معادلات حالت  - 1-2-1

 6 ------------------- به ترکیبات آلی چگال بلند زنجیر با استفاده از روش سهم گروه LIRتعمیم معادله حالت-2-2-1

با استفاده از روش سهم   ی چگالآل  باتیترکبرای  )mBو MLIR  mA (ی معادله حالت پارامترها  بینیپیش-1-2-3

 10 ----------------------------------------------------------------------------------------------------------------- گروه

 13 -----------------------------------------------------------------------------------------------پژوهش  پیشینه  -3-1

 14 ------------------------------------------------------------------------------------------------- هدف پژوهش-4-1

 15 -------------------------------------------------------------------------------------------- فصل دوم 

 16 ---------------------- چگال با استفاده از روش سهم گروه  ی خطریغ  یآل  الات یبه س  LIRمعادله حالت  می تعم-1-2

 30 ------------------ با استفاده از روش سهم گروه  ی خطریغ  یآل  باتیترک mBو  mAی پارامترها   بینیپیش  -2-2

CHسهم گروه کربن نوع سوم، نییتع-2-2-1
 
 
 

−
|

|
و نوع چهارم 

|

|

)( C−  MLIR -- 30پارامترهای معادله حالت در−

 35 ---------------- و روش سهم گروه MLIRچگال با استفاده ازمعادله  یخط ریغ بات ی ترک  یدانسیته بینی پیش-3-2

 45 -------------------------------------------------------------------------------------------- فصل سوم 

 46 ------------------------------------------------------------------------------------------ ی ریگ جه یبحث و نت -1-3

 48 --------------------------------------------------------------------------------------------------- ینگر ندهیآ -2-3

 49 ---------------------------------------------------------------------------------------------------------------- منابع
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کال   فهرست   اش

 18 -------------------------مختلف  دماهایهمدر  زوبوتانیا یبرا MLIRمعادله حالت  ی رفتارخط ی بررس -(1-2شکل)

 18 ---------------------مختلف  دماهایهمبوتان در لیمت - 2 یبرا MLIRمعادله حالت   ی رفتارخط ی بررس-(2-2شکل)

 91 ------------------- مختلف دماهایهمپنتان در لیمت-2 یبرا MLIRمعادله حالت  ی رفتار خط  ی بررس-(3-2شکل)

 91 ------------- مختلف دماهای همپنتان در لیمت ید-3و2 یبرا MLIRمعادله حالت  ی رفتار خط  ی بررس-(4-2شکل)

 20 ---------------- مختلف دماهایهمپنتان در کلویسلی مت یبرا MLIRمعادله حالت  ی رفتار خط  ی بررس-(5-2شکل)

 20 --------------- مختلف دماهایهمهگزان در کلویسلی مت یبرا MLIRمعادله حالت  ی رفتار خط  یبررس -(6-2شکل)

 12 ---------------- مختلف دماهایهمهگزان در کلویسل یات یبرا MLIRمعادله حالت  ی رفتار خط  ی بررس-(7-2شکل)

 12 --- مختلف دماهایهمهگزان در کلوی سلیمت ید-2و1-س یس یبرا MLIRمعادله  ی رفتار خط  ی بررس-(8-2شکل)

 22 ------------ مختلف  دماهایهمهگزان در کلویس  لیهپت یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط   یبررس-( 9-2شکل )

 22 --------- مختلف دماهایهمهگزان در کلوی سسیلدِنونا یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  ی بررس-( 10-2شکل)

 23 ------------ مختلف  دماهایهمن در اُ-2-پنتانل یمت-4 یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتارخط  ی بررس-( 11-2شکل)

 23 ---------- مختلف  دماهایهمپنتانول در -3-لیمت  -3 یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  یبررس  -( 12-2شکل)

 24 ------------ مختلف  دماهایهمنول در اپنت-3-ل یات -3 یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  یبررس-( 13-2شکل)

 24 ----------- مختلف  دماهایهمبوتانول در -1-لیمت  -2 یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  ی بررس-( 14-2شکل)

 25 ------- مختلف دماهایهمپنتان در لیمت یتر-4و2و2 یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  یررسب-( 15-2شکل)

 25 ------------- مختلف  دماهایهمدر  هگزانسیکلوبوتیل یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  ی بررس-(61-2شکل)

مختلف  دماهایهمدر  نونانمتیلهپتا-8و8و 6و4و4و2و2 یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  ی بررس-( 17-2شکل)

 ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 26 

 26 -------- مختلف  دماهایهمدر  هگزانسیکلوسیل دِپنتا یبرا MLIRمعادله حالت  یرفتار خط  ی بررس-( 81-2شکل)

1 رحسببm Aنمودار -( 91-2شکل)

T
  ل یمت-4هگزان و کلوی سلیبوتان، هپت  لیمت  -2بوتانول،  -1-ل یمت -2 یبرا 

 29 ------------------------------------------------------------------------------------------------------------ ن.اُ -2-پنتان



 

 ي‌‌
 

1برحسب mBنمودار-( 20-2شکل)

T
  لیمت -4هگزان و  کلویس  لیبوتان، هپت  لیمت  -2بوتانول، -1-ل یمت-2 یبرا  

 29 ------------------------------------------------------------------------------------------------------------ ن.اُ -2-پنتان

 31 -------------------------------------------------------------------- پنتان ل یمت-2 یفرمول ساختار-( الف-12-2شکل)

 31 ---------------------------------------------------------- پنتان ل یمت یتر-4و2و2 یفرمول ساختار- ( ب-21-2شکل)



 

 ك‌‌
 

ول   فهرست جدا

 

1  ریمقاد -(1-1جدول)
a

R
 ،2a،1

b

R
  و 

2
b پروپان،   هیپا باتیترک یبراn-پنتانول، -2پنتانول، -1 کلوهگزان،یبوتان، س

 9 ---------------------------------- ونات یپروپ ل یبوتان و ات نوی آم-2 ن،یآم لیپنت-1 د،یاس  ک یپنتانوئ-1بوتانول،  ویترش

 ی دهنده  لیتشک یهاگروه  تعداد ،(∆‌ pفشار)  یدامنه  و( ∆Tدما ) ی دامنهمورد استفاده،  بات ی نام ترک-(1-2جدول)

 17 -------------------------------------------------------------------- هرکدام از آنها  ی( و مرجع مورد استفاده براnآنها)

1ر یمقاد-( 2-2جدول )
a

R
 ،2a،1

b

R
2  و 

b  28 ------------------------------------------ چگال  ی رخطیغ  یآل  باتیترک  یبرا 

Calمحاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(3-2جدول)
 یتجرب یدانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یبرا 

 280K ---------------------------------------------------------------------------------------------- 63 یدر دما زوبوتانیا

Calمحاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(4-2جدول)
 یتجرب یدانسیته، با هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یبرا 

 293.15K --------------------------------------------------------------------------------- 36 یهگزان در دماکلوی سلیمت

Calمحاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(5-2جدول)
 یتجرب یدانسیته، با هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یبرا 

 K 293.15 --------------------------------------------------------------------------------- 37 ی پنتان در دماکلوی سلیمت

Calمحاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(6-2جدول)
 یتجرب یدانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  ابexp


 

 K 293.15 ------------------------------------------------------------------------- 38 یپنتان در دما لیمتید-3و2یراب

Calمحاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(7-2جدول)
 یتجرب یدانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
 یابر 

 K 298.15 ------------------------------------------------------------------------------ 38 یبوتانول در دما-1-ل یمت -2

Calمحاسبه شده  یدانسیته یمقایسه -(8-2جدول)
 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یابر  

 K 298.14 ----------------------------------------------------------------------------- 39  یان در دما-2-پنتان لیمت -4

Calمحاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(9-2جدول)
 یتجرب یدانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
 یابر 

 K 323.15 ------------------------------------------------------------------------------ 40 ی پنتانول در دما-3-ل یات -3

Calمحاسبه شده  یدانسیته یمقایسه-( 10-2جدول)
 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یابر  

 K 323.15 ------------------------------------------------------------------------------ 40یپنتانول در دما- 3-ل یمت -3

Calمحاسبه شده  یدانسیته یمقایسه-( 11-2جدول)
 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
 یابر 

 K 323.15 -------------------------------------------------------------------------- 41 یدر دما  کلوهگزانی سسیلپنتا د



 

 ل‌‌‌
 

محاسبه شده  یدانسیته یمقایسه-( 12-2جدول)
Cal

 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب
exp

یابر 

 K 323.15 --------------------------------------------------------------------------- 41 یهگزان در دما کلویسسیلنونا د

محاسبه شده یدانسیته یمقایسه-( 13-2جدول)
Cal

  ی تجرب یدانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم   اب
exp

یابر  

 K 323.15------------------------------------------------------------------------------- 42 ی هگزان در دماکلوی سلیهپت

محاسبه شده  یدانسیته یمقایسه-( 14-2جدول)
Cal

 ی تجرب یدانسیتهاستفاده از روش سهم گروه ها با  اب
exp

یابر  

 327.1K ----------------------------------------------------------------------------------- 42 یهگزان در دما کلویسلیات

محاسبه شده  یدانسیته یمقایسه-( 15-2جدول)
Cal

 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب
exp

 یابر 

 K 325.2 --------------------------------------------------------------- 24 ی هگزان در دماکلوی سلیمت  ید- 2و1-سیس

Calمحاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(16-2جدول)
 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یابر 

 K ------------------------------------------------------------------------------- 43 323.15 یدر دما هگزانسیکلوبوتیل

Calمحاسبه شده  یدانسیته یمقایسه-( 71-2جدول)
 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یابر  

 K ----------------------------------------------------- 43 343.15 یدر دما  نونانمتیلهپتا-8و8و6و4و4و2و2

Calمحاسبه شده  یدانسیته یمقایسه-( 81-2جدول)
 یتجرب ی دانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  اب

exp
یابر 

دما  بوتانمتیل-2 K ------------------------------------------------------------------------------------44 259.9ی  در 
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   سیال چگال-1-1

تغییر شکل می دهد. سیال چگال  طور پیوسته  ه  ردد که تحت نیروی خارجی بگ ای اطلاق می سیال به ماده

صورت کاملا  ه  سیالی است که در آن توزیع ذرات در سیستم نه مانند حالت جامد، منظم و نه مانند حالت گاز ب 

تصادفی است یعنی ذرات فقط یک نظم موضعی دارند. به همین دلیل بررسی مولکولی سیالات چگال پیچیده 

 . است

شود  ترمودینامیک آماری خواص ماکروسکپی سیستم با استفاده از خواص میکروسکپی سیستم محاسبه میدر  

دشواری    های چگال با استفاده از خواص میکروسکپی این سیالات کاراما محاسبه خواص ماکروسکپی سیستم

ها تمام  جود این پیچیدگیو  اما باجمعی ذرات سیستم مرتبط است.    است زیرا خواص سیالات به رفتار دسته

ی همدمای خطی و قاعده   3، خط زینو   2، معادله مارناگان   1سیالات چگال از یکسری قواعد مثل معادله تیت 

)LIR(4   ی همدمای خطی با توجه به اینکه در این پایان نامه از قاعده.  ]1[د  کننپیروی می )LIR(    استفاده شده

 . شودمختصری راجع به آن ارائه میاست در ادامه توضیح  

 ( LIR)   همدما  خطیقاعده -1-1-1

کمیت  ی همدمای خطی که برای سیالات متراکم و فوق بحرانی به دست آمده است نشان می دهد کهقاعده

2( 1)Z v−2برحسب‌‌  1که  است، خطی چگال سیال هر همدمایبرای
=  ρ

v
 .]2[  است  سیال  مولی   یدانسیته  

   (1-1) ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌
2 2( 1)Z v A B− = +       ‌

 استفاده شده است.از معادله ترمودینامیکی دقیق زیر  LIRبرای استخراج معادله حالت  

 

 
1 Tait 
2 Marnagan 
3 Zeno 
4 Linear isotherm regularity 
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(1-2)               ( ) ( )p T

p E
p T

T V

 
= −

 
‌

ی دوم فشار داخلی است که برای محاسبه فشار داخلی از تابع پتانسیل  فشار گرمایی و جمله اول  ی که جمله 

 . ]3[ ( استفاده شده است 6، 12جونز)-به صورت لنارد ثرجفت مو 

است   رفته  کار  به  معادله حالت  استخراج  برای  که  مدلی  معادله براساس  پارامترهای  دمایی  حالت    وابستگی 

LIR،  A وB   ند ابه صورت زیر بدست آمده  نیز  : 

A A
RT

A



−=    )3-1(‌ 

B
B B

RT


= +      )4-1(‌ 

B>ρی  در محدوده   LIRدهد که رفتارخطی معادله  ها نشان میبررسی ρ وB2<T T    برای سیالات چگال

 و دمای بویل هستند. بویل به ترتیب دانسیته  BTو   B ρقطبی برقرار است که  قطبی و غیر 

( با استفاده از تقریب تک سیال واندروالس به مخلوط سیالات چگال تعمیم داده  1-1)  یمعادله   1994در سال  

برای مخلوط    کارایی داشته باشد خالص    تهر معادله حالتی که برای سیالاتقریب  این  طبق  بر .]4[  شده است

وابستگی    هستند.نیز  به ترکیب سیستم  وابسته   ،حالت  با این تفاوت که پارامترهای معادلهدارد  سیالات نیز کاربرد  

 شود:  به ترکیب سیستم به صورت زیر مشخص می LIRپارامترهای 

   (1-5 )                               mix i j ij

i j

B x x B=  

ij

i j

i jmix ij

AA
x x

B B

  
=        

                                         )6-1(  
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ijوijBدر مخلوط بوده و ی  گونه  jو  i  ی مولی گونهکسرjxو   ixکه در آن  

ij

A

B
 
 
 

مقادیر پارامترهای مخلوط    

ijو  ijBاست. سپس پارامترهای ناجور،    ijهستند که بر هم کنش های آن از نوع

ij

A

B
 
 
 

استفاده از قاعده  با  

 : ]4[ اند حسب پارامترهای جور به صورت زیر به دست آمدهبر1برتولت   - زتترکیبی لورن

 (1-7 )                       ij ii jjB B B=
‌

ij jjii

ij ii jj

A AA

B B B
=

    
    

    
                                                                         )8-1(  

 برا  سیالات آلی چگال بلندزنجیر LIRحالت   معادله انحراف از رفتار خطی  -2-1-1

پتانسیل    برمبنای   حالت  یمعادله برای استخراج   متوسط پتانسیل جفت موثر ((LIRی همدمای خطیدر قاعده 

به    است.این پتانسیل برای ذرات متقارن و کروی مناسب    کهدر نظر گرفته شده است    (6، 12)   جونز-لنارد

حالت    یمعادله   انحراف از رفتار خطیکه نامتقارن هستند    ی با زنجیر طولانیآل برای ترکیبات    همین دلیل

LIR  شده است.مشاهده 

پس از  .]5[  ه استهای خطی مورد مطالعه و بررسی قرارگرفتبرای آلکان  2002این مسئله اولین بار در سال 

و    کربوکسیلیک اسیدها-1و سوم،   های نوع اول، دومبرای ترکیبات آلی دیگری مانند الکل  2005آن در سال  

 . ]6[  برای آنها نیز ثابت گردید  LIRحالت  یمعادله  نیز این مطالعات انجام و انحراف از رفتار خطی هاکتون

پس از آن  ‌‌]7[  ها کیبات آلی شامل آلکیل آمین ی جدیدی از تر برای دسته   LIR  این انحراف از رفتار خطی   2009  سال در  

 نیز مشاهده شد.‌]8[  ها برای استر   2010در سال  

 . کردند و روش سهم گروه استفاده   LIRحالت   یمعادله   ترکیبازحل این مشکل  برای کلانتر و پارسافر

   

 
1‌Lorentz-Berthelot 
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 گروهروش سهم  -2-1

امروزه تعداد زیادی مواد شیمیایی در دنیای علم و تکنولوژی وجود دارد که دانستن خواص شیمیایی و فیزیکی  

از اهمیت زیادی در صنعت  برخوردار است. تهیه  ها در دامنه ی وسیعی از دما و فشار این مواد و یا ترکیب آن

گیری و آزمایشگاهی اغلب  های اندازهنیست زیرا روش معتبر امکان پذیر   این اطلاعات همیشه از منابع علمی

همپر دارند.  زیادی  وقت  و  انرژی  صرف  به  نیاز  و  بوده  اندازههزینه  محیط  چنین  در  خواص  برخی  گیری 

بر را  این خواص  بتوان  که  راهی  کردن  پیدا  بنابراین  نیست.  آسانی  و  ساده  کار  کمترین  آزمایشگاهی  اساس 

کرد لازم و ضروری است. اگر    بینیپیش بهترین حالت بدون هیچ گونه ورودی تجربی  اطلاعات تجربی و یا در  

توانند جایگزین  کنند می  بینیپیش این روش ها بتوانند خواص فیزیکی و شیمیایی مواد مختلف را به خوبی  

روش  برای  اندازهمناسبی  باشند های  اگرچه خواص  ]9[  گیری علمی  نمی  بینیپیش .  به  شده  ی  اندازه توانند 

های کار آمد، ساده و  گیری شده دقیق باشند اما معمولا از دقت خوبی برخوردارند. یکی از روش های اندازه داده

نظریه سهم گروه    .]10[  ها روش سهم گروه استخواص مختلف مواد از روی ساختار آن  بینیپیش معتبر برای  

می  ش بیان  دنیای  در  شیمیایی  ترکیب  هزاران  وجود  با  تعداد  کند  این  هاگروه یمی،  دهنده  تشکیل  اصلی  ی 

 ترکیبات بسیار کمتر هستند. 

ی مختلف  هاگروه در این روش، خواص مواد شناخته شده به ساختار مولکولی مواد مرتبط شده و مقدار سهم  

جدول و  مشخص  معین،  خاصیت  یک  میدر  سهم  بندی  سپس  شیمیایی هاگروه شود.   ی 

شود. بنابراین خواص  های مختلف در یک خاصیت معین یکسان در نظر گرفته میتشکیل دهنده در مولکول 

افزودن مستقیم مقادیر سهم از  .  ]11[  شود می زده  نظر تخمینهای تشکیل دهنده ترکیب موردمواد جدید 

توان  ی تشکیل دهنده میهاگروه تعریف گروه های تشکیل دهنده ترکیبات اختیاری است و با تمایز بیشتر بین  

 خواص مختلف افزایش داد.  بینیپیش برای  را صحت روش سهم گروه 
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بنسون 1958از سال   از روش سهم گروه و چگونگی دسته  1که  بار  اولین  برای  ی  هاگروه بندی  و همکارانش 

خواص    بینیپیش مختلف برای تعیین خواص ترمودینامیکی استاندارد استفاده کردند تا به امروز از این روش در  

شده با استفاده از روش سهم    بینیپیش جمله خواص  از   . های مختلفی استفاده شده استمواد خالص و مخلوط

حدود   ،]13 [بحرانی  هایپارامتر  بینیپیش  ،]12 [نرمالجوش   تبخیردرنقطه   آنتالپی بینیپیش توان به  گروه می

  نقطه جوش نرمال،  ]16و17 [ظرفیت گرمایی مایعات یونی ،  ]15 [فشار بخار مایعات  ،]14[پذیری  اشتعال

 اشاره کرد.  ]19و 18[

 استفاده از روش سهم گروه در معادلات حالت  -1-2-1

ابزاری مهم جهت پیش بینی خواص ترمودینامیکی مواد خالص و  طی دهه های اخیر معادلات حالت به عنوان 

توان پارامترهای معادله حالت  ترکیبات مورد توجه قرارگرفتند. اما با ترکیب معادله حالت با روش سهم گروه می

ی سازنده مولکول به راحتی بدست آورد. این  هاگروه را فقط با استفاده از اطلاعات مربوط به تعداد کمی از  

ای در کاهش پارامترهای وابسته به نوع ماده در معادلات حالت دارد، در معادلات  ش که موفقیت قابل ملاحظهرو

 اشاره کرد.  ]20[ GMA2و معادله حالت  ]LIR ]5توان به معادله حالت  حالات مختلفی استفاده شده که می

به ترکیبات آلی چگال بلند زنجیر با استفاده از روش    LIRتعمیم معادله حالت    -2-2-1

 سهم گروه 

-ی عاملی سازندههاگروه به  مورد مطالعه  هریک از ترکیبات آلی    ،سهم گروهکلی  طبق مفهوم  در مطالعات قبلی  

انتهایی)گروهی که فقط از یکطرف به    ند از گروه متیل، گروه متیلنعبارت  هاگروه این    اند.شکسته شدهشان  

گروه متیلن میانی )گروه متیلنی  ،دیگری وصل نشده باشد( 2CHدیگر وصل شده و یا به هیچ گروه  2CHگروه 

2CHگروه عاملی الکل نوع اول   دیگر وصل باشد(، 2CH  یک گروه  که از هر دو طرف به OH  گروه عاملی الکل ،

 
1 Benson 
2 Goharshadi-Morsali-Abbaspour equation of state )GMA-EoS) 
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سوم   عاملی الکل نوع  ، گروهCHOHنوع دوم 
|

|
COH− کربوکسیل در اسیدهای آلی  ، گروه عاملیCOOH−  

  ی عاملی هاگروه و  ‌‌C=O<هاگروه عاملی کربونیل در کتون
2CHNH    و  

2 2CH NH−  نوع آمین های  در 

وگروه عاملی    اول

O

C O− −           . در استرها −

. بنابراین  در آمده است  اش ی تشکیل دهندههاگروه مورد مطالعه به صورت مخلوطی فرضی از  ترکیب  سپس هر  

که    بوده   𝑛𝜌در مخلوط فرضی  هاگروه کل    یدانسیته   باشد  𝜌  *دانسیته مولی سیال،  𝑇دمایو     𝑃 فشار اگردر  

 𝑛تقریب تک سیال واندروالس،  با استفاده از  سپس  .  است  آلی مورد نظر  ی عاملی موجود در مولکولهاگروه تعداد

 برده شده است.خلوط فرضی به کاربرای این م LIR یمعادله 

(1-9)                          2 2 2 2 2 2 4 2
m m m m1 1   



   
− = +  − = +  

  

p Z
n A B n n A n B

n RT n
 ‌ 

وابستگی دمایی این    اند.عاملی معرفی شده  پارامترهای معادله به ازای یک گروه‌‌mBوmAکه در این معادله 

 به صورت زیر به دست آمده است: نیز  ‌‌mBوmAپارامترهای

(1-01)                                                             
m

1
2

a
A = +a

RT
‌‌

(1-11) ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌ ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌                 ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌
m

1
2

b
B = +b

RT
 

2 به صوورت‌BوAدو پارامتربا تعریف  پس از آن  
mA nA 4و‌=

mB B n به صوورت زیر ‌‌(9-1) یمعادله ،=

را آن  شوووودهی هموودمووای  قوواعووده  درآمووده کووه  اصووولاح  ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌                 گوینوود.می 1(MLIR)  خطی 

(1-21)      2 21
Z

v A B
n


 

 − = + 
 

 

 

 تعداد مول سیال در واحد حجم  *

1‌modified linear isotherm regularity 
‌
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)خطی بودن نمودار   تجربی برای ترکیبوات آلی مورد مطوالعوه،  TVpهوای  اسوووتفواده از داده  بوا ) 21Z n v−‌

پس از آن با ترسوویم مقدار   ه اسووت.شوود برای هر همدما از ترکیبات آلی چگال نامبرده تایید   𝜌2بر حسووب 

1مختلف سوویال چگال برحسووب  دماهایهمبرای  ‌‌‌mBوmAارامترهای  پ T،1مقادیر‌a

R
،‌‌‌2a،‌‌1b

R
برای  ‌‌‌2bو‌

 .[8-5] گزارش شده است (1-1) ترکیبات مورد بررسی مشخص و در جدول
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1مقادیر  -(1-1جدول)
a

R
،   

2
a، 1

b

R
 و 

2
b  ،برای ترکیبات پایه پروپانn - ،پنتانول، ترشیو -2پنتانول، -1بوتان، سیکلوهگزان

 آمینو بوتان و اتیل پروپیونات-2پنتیل آمین، - 1پنتانوئیک اسید، - 1بوتانول، 

( )

4

2 -2

×10

L mol

2   a

 
( )2 -2L mol K

1     a R

 

( )

7

4 -4

×10

L mol

2  b

 
( )

( )

4

4 -4

×10

L mol K

1b R

 

 سیال

 پروپان  3.330 4.677 0.982- 6.057

6.570 -0.911 1.810 2.830 -nبوتان 

 سیکلو هگزان  1.600 1.323 0.532- 0.245

 پنتانول-1 3.559 1.605 1.139- 4.759

 پنتانول-2 4.914 3.473- 1.582- 21.24

 ترشیو بوتانول  3.285 5.264 1.098- 2.289

 پنتانون-2 3.549 0.329- 1.207- 10.624

 پنتانوئیک اسید-1 3.860 0.0648- 1.191- 8.180

 آمینپنتیل-1 5.075 0.478 1.488- 11.992

 بوتان آمینو-2 6.072 1.951 1.253- 16.042

 اتیل پروپیونات 4.720 0.502 1.457- 12.661
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  ترکیبات آلی برا     𝑩𝐦 )و   (MLIR   𝑨𝐦معادله حالت    پارامترها   بینیپیش-3-2-1

 با استفاده از روش سهم گروه  چگال

 MLIR حالت  یمعادله برای آنکه بتوان بدون اطلاعات تجربی برای یک ماده پارامترهای  در مطالعات قبلی  

پروپان    یترکیبات پایه‌‌‌‌mBو mAبا داشتن مقادیر   کرد از روش سهم گروه استفاده شده است.  بینیپیشرا  

معادلابوتان  -nو   حل  مجهولی  تو  )13-1)  دو  و  سهم  14- 1(  در  هاگروه (  انتهایی  متیلن  و  متیل  ی 

  .]5[  شده است مشخص هر دمای معینی ‌در ‌‌‌mBو‌mAپارامترهای  

‌( )
2

11 22propane

2 1

3 3
mB B B

 
 
 

= + 

   (1-31) ( )
2

11 22n-butane

2 2

4 4
mB B B

 
 
 

= +

 

              
2

11 22

11 22propane

2 1

3 3

m

m

A A A

B B B

  
= +    

   
 

 (1-41) 

2

11 22

11 22n-butane

2 2

4 4

m

m

A A A

B B B

  
= +    

   
   

آن در  سهم     22Bو ‌‌11Bو ‌‌22Aو ‌‌11A  که  ترتیب  وهاگروه به  متیل  در  ی  انتهایی   پارامترهای متیلن 

mA‌ وmB‌ .است 

.  به کار رفته است‌‌‌‌mBو‌‌mAدر پارامترهای   متیلن میانی  ی سیکلو هگزان برای تعیین سهم گروهترکیب پایه 

−CH 2از یک نوع گروه عاملی سیکلوهگزان     سیکلوهگزان  در‌‌ mBو ‌‌mAمقادیر درنتیجه    تشکیل شده است،  −

 . همان سهم گروه متیلن میانی یکسان استیا  ‌‌33Bو ‌33Aبا 

عامل کتون، عامل اسید کربوکسیلیک، عامل آمین  ی عاملی الکل نوع اول، دوم و سوم،  هاگروه برای تعیین سهم  

ی زیر انتخاب شده اند و با حل معادلات تک مجهولی که زیر هر ترکیب  نوع اول و عامل استری ترکیبات پایه

 بدست آمده است. MLIRپایه آمده است سهم این گروه ها در پارامترهای معادله حالت 
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2CHپنتانول برای تعیین سهم گروه عاملی الکل نوع اول، -1پایه ترکیب   • OH،‌(44A‌ ‌‌44وB) ]6[ . 

  (1-15)‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌( )
2

11 22 33 441-pentanol

1 2 1 1

5 5 5 5
mB B B B B

 
= + + + 

 
‌

 (1-16 ) 

2

3311 22 44

11 22 33 441-pentanol

1 2 1 1

5 5 5 5

m

m

A AA A A

B B B B B

  
= + + +    

   
                          

 . ]6[ (‌‌55Bو‌55A)‌‌،CHOHپنتانول برای تعیین سهم گروه عاملی الکل نوع دوم،  -2ترکیب پایه   •

(1-17) ( )
2

5511 222-pentanol

2 2 1

5 5 5
mB B B B

 
 
 

= + + 

 (1-18 ) 

2

5511 22

5511 222-pentanol

2 2 1

5 5 5
m

m

A A AA

B B B B

  
    

   

= + +              

بوتانول برای تعیین سهم گروه عاملی الکل نوع سوم،  ترکیب پایه ترشیو   •
|

|
COH−،‌(66A‌‌66و‌B) ]6[ . 

‌‌(1-19 )‌( )
2

11 66

3 1

4 4
m t BuOH

B B B
−

 
= + 

 
‌

  (1-20)‌‌‌‌‌ ‌

2

6611

11 66

3 1

4 4

m

m t BuOH

A AA

B B B
−

  
= +    

   

‌‌‌‌

 . ]6[‌(‌‌77Bو‌77A)‌،C=O<برای تعیین سهم گروه عاملی کتون،پنتانون -2ترکیب پایه   •

( )
2

7711 222-pentanone

2 2 1

5 5 5
mB B B B

 
 
 

= + +                                                    )21-1(   

2

7711 22

7711 222-pentanone

2 2 1

5 5 5
m

m

A A AA

B B B B

  
    

   

= + +                                          )22-1( 
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پایه    • اسید  -1ترکیب  اسید، پنتانوئیک  کربوکسیلیک  عاملی  گروه  سهم  تعیین  ‌‌،‌−COOHبرای 

(88A‌ 88وB)‌‌]6[ . 

(1-23)  

 

2

33 8811 22

11 22 33 881-pentanoicacid

1 2 1 1

5 5 5 5
m

m

A AA AA

B B B B B

  
+    

   

= + +                                        )24-1(     

پایه    • اول، آمین    پنتیل -1ترکیب  نوع  آمین  عاملی  گروه  سهم  تعیین  برای 
2 2CH NH−،‌‌

(99A 99وB)‌]7[ . 

(1-25   )                                             

2

33 9911 22

11 22 33 991-pentylamine

1 2 1 1

5 5 5 5

m

m

A A AA A

B B B B B

  
= + + +    

   
                                          )26-1(   

پایه    • بوتان  - 2ترکیب  اول،  آمینو  نوع  آمین  عاملی  گروه  سهم  تعیین   و 2CHNH،(1010Aبرای 

1010B)‌]7[ . 

(1-27) ( )
2

11 22 10102-aminobutane

2 1 1

4 4 4
mB B B B

 
= + + 

 
‌

‌(1-28  ) 

2

101011 22

11 22 10102-aminobutane

2 1 1

4 4 4

m

m

A AA A

B B B B

  
= + +    

   
 

برای تعیین سهم گروه عاملی استر، ترکیب پایه اتیل پروپیونات   •

O

C O− − −،‌(1111A‌ 1111وB)‌]8[ .‌

   (1-29  )‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌( )
2

11 22 1111

2 2 1

5 5 5
m ethylpropionat

B B B B= + +
 
 
 

‌   

( )
2

11 22 33 881-pentanoicacid

1 2 1 1

5 5 5 5
mB B B B B

 
+ 

 
= + +

( )
2

11 22 33 991-pentylamine

1 2 1 1

5 5 5 5
mB B B B B

 
= + + + 

 
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‌‌  (1-30  )    ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

2

11 22 1111

11 22 1111

2 2 1
 

5 5 5
m

m ethylpropionat

A A AA

B B B B

  
    

   

= + +‌‌‌

1aتوان با استفاده از مقادیرلازم به ذکر است که در هر دمایی می

R
،‌‌‌‌2a،‌‌1b

R
ترکیبات پایه که در جدول  ‌‌‌2bو ‌

(  10- 1با استفاده از معادلات )  را  ترکیب پایه  ‌‌mB،  11و‌‌mAشده است استفاده کرد و مقادیر ( گزارش  1-1)

توان  مورد نظر را طبق روش توضیح داده شده در بالا میی عاملی  هاگروه بعد سهم    . ( محاسبه نمود11- 1و)

تعیین    استخراج کرد.  از  پارامترهای معادله حالت  سهم گروهپس  در  مولکول  های عاملی تشکیل دهنده هر 

MLIR   در یک دمای معین، مقادیرmA  وmB در نهایت با  ظر در همان دما قابل محاسبه است. مولکول موردن

  مولکول موردنظر   ی دانسیته توان  محاسباتی برای مولکول بدون داشتن داده تجربی می mBو   mAداشتن مقادیر  

 ( محاسبه کرد. 9- 1ی )برحسب فشار در همان دما با حل معادله را 

 پیشینه پژوهش -3-1

کنند شناخته شده  به عنوان یکی از قواعدی که سیالات چگال از آن پیروی می  (LIR)ی همدمای خطی  قاعده

)2دهد که کمیتنشان می )LIR( ی همدمای خطیاست. قاعده 1)Z v−2برحسب  برای همدماهای مختلف

انحراف    2002اولین بار در سال  شرح داده شد،     (2-1-1همانطور که در قسمت )  . ]2[  سیال چگال خطی است

. علت ]5[  ه استهای خطی مشاهده شد ای از ترکیبات آلی شامل آلکانبرای دسته  LIRی  از رفتار خطی قاعده

 جونز -لنارد مبنای پتانسیل این انحراف آن است که که پتانسیل استفاده شده برای استخراج معادله حالت، بر

. این انحراف از  ]3[  نظر گرفته شده است که این پتانسیل برای ذرات متقارن و کروی مناسب استدر  (12،6)

های نوع اول  آمین  ،]6 [کربوکسیلیک اسیدها-1  ،هاکتون  ، های نوع اول و دوم و سومرفتار خطی برای الکل

شرح داده شد، با استفاده از    2-2-1سپس همانطور که در بخش  .  ]8[  نیز مشاهده شده استو استرها    ]7[

( ارائه شده است MLIRاصلاح شده )   LIR، معادله حالت  LIRمفهوم سهم گروه و تلفیق آن با معادله حالت  

ها، کارایی بسیار خوبی  های آنبینی خواص ترمودینامیکی سیالات آلی چگال خطی و مخلوطپیش  که برای 
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های تشکیل دهنده ترکیبات مطالعه  ، سهم گروه(3- 2-1) [. سپس طبق توضیحات بخش  8-5داشته است ]

و سوم،   دوم  اول،  نوع  الکل  عاملی  متیل، متیلن، گروهای  گروهای  معادله حالت شامل  پارامترهای  در  شده 

روه  همچنین گروه عاملی کتونی، اسید کربوکسیلیک، آمین نوع اول و استر با استفاده از مفهوم روش سهم گ 

اطلاعات   داشتن  بدون  ترتیب  این  به  است.  شده  پیش  pVTتعیین  ترکیب،  یک  برای  خواص  تجربی  بینی 

 [. 5-8پذیر گردیده است ]ترمودینامیکی سیالات آلی چگال خطی امکان

 هدف پژوهش  -4-1

توان با کمک  ( مشخص شد که چگونه می3-2- 1)  ( و2- 2-1های )   با توجه به توضیحات ارائه شده در بخش 

های  فقط سهم کربن تاکنوناما چون  را به ترکیبات آلی چگال تعمیم داد. LIRروش سهم گروه معادله حالت 

لذا   است  بدست آمده   MLIRهای معادله حالت  نوع اول )متیل( و نوع دوم )متیلن انتهایی و میانی( در پارامتر

به همین   های نوع سوم و نوع چهارم ندارد. این معادله کارایی لازم را برای ترکیبات آلی غیر خطی دارای کربن

تعیین سهم    ،بعد از آن   به ترکیبات آلی غیر خطی چگال و  LIRدلیل هدف این پایان نامه تعمیم معادله حالت  

 از روش سهم گروه است.  با استفاده  MLIRها در پارامترهای معادله حالت این کربن
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خطی چگال با استفاده از روش سهم  به سیالات آلی غیر  LIRتعمیم معادله حالت  -1-2

 گروه 

خطی چگال با استفاده از روش سهم گروه مشابه با ترکیبات  به ترکیبات آلی غیر  LIRدر تعمیم معادله حالت  

کربن انجام گردید.  -اش از محل پیوند کربنی سازندههاگروه آلی خطی مطالعه شده قبلی، شکستن مولکول به  

تفاوت که علاوه برگروه نوع سوم کربن  ، دوگروه عاملی  معرفی شده  عاملی قبلی  هایبا این 
|

|
CH

 
 
 
نوع    − و 

چهارم
|

|

)( C− تجربی جمع آوری شده برای ترکیبات آلی غیر    TpVهای  سپس با استفاده از داده  نیز اضافه شد.‌‌−

از مراجع علمی، صحت   ترکیباMLIR،  (12-1  یمعادله خطی چگال  نام  قرارگرفت.  بررسی  مورد  مورد  (  ت 

مرجع    و   آن   یدهنده ی تشکیل  هاگروه تعداد  ،  های تجربی جمع آوری شدهداده  دما و فشار  ی دامنه مطالعه،  

)های ( گزارش شده است. برای این منظور نمودار1-2مورد استفاده برای هر ترکیب در جدول ) ) 21Z n v−  

-( رسم گردید که این نمودارها در شکل1-2مختلف ترکیبات موجود در جدول)  دماهای هم برای    𝜌2بر حسب  

شود ضریب همبستگی برای  ها مشاهده میاند. همانطور که در این شکل( نشان داده شده18-2( تا ) 1-2ای )ه

ود برای ترکیبات مورد مطالعه بسیار نزدیک به یک بوده و نمودارها رفتار خطی معادله  جمو  دماهایهم تمام  

MLIR  کنند.تایید می  این ترکیبات را برای 
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 ی دهندهی تشکیل هاگروهتعداد  (،∆ p)فشار یدامنهو  (∆T) دما  یدامنهنام ترکیبات مورد استفاده، -(1-2جدول)

 ها و مرجع مورد استفاده برای هرکدام از آن (nها)آن 

Ref. (K )T ∆ (MPa )p ∆ n  اسم ماده 

 ایزوبوتان  4 1-200 280-440 ]21[

 بوتان متیل-2 5 0.1-300 201.4-259.9 ]22[

 پنتان متیل-2 6 0.1-150 293.15-373.15 ]23[

 پنتان متیلدی - 3و2 7 0.1-150 293.15-373.15 ]23[

 پنتانسیکلومتیل 6 0.1-19.99 283.15-333.15 ]24[

 هگزان  سیکلومتیل 7 0.1-20.75 283.15-333.15 ]24[

 سیکلو هگزان اتیل 8 0.4-9.7 327.1-372.1 ]25[

 هگزانسیکلومتیلدی - 2و1-سیس 8 0.4-9.7 325.2-433.3 ]25[

 هگزانسیکلوهپتیل 13 0.1-100 293.15-353.15 ]26[

 هگزانسیکلوسیلدپنتا 21 0.1-150 303.15-383.15 ]27[

 هگزانسیکلوسیلدنونا 25 0.1-150 323.15-383.15 ]28[

 ن اُ -2-ن پنتا-متیل-4 6 2.54-383.1 278.15-338.15 ]28[

 پنتانول -3-متیل -3 6 0.1-100 303.15-363.15 ]29[

 پنتانول  -3-اتیل  -3 7 0.1-100 303.15-363.15 ]29[

 بوتانول -1-متیل -2 5 0.1-100 293.15-318.15 ]30[

 پنتان متیلتری-4و2و2 8 0.1-50.25 197.93-348.16 ]31[

 هگزان سیکلوبوتیل 10 0.1-150 293.15-373.15 ]32[

 نونانمتیلهپتا-8و8و6و4و 4و2و2 16 0.1-100 293.15-353.15 ]33[
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2
 /mol2 L-2

60 80 100 120 140 160

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /
L

2
 m

o
l-2

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

0.010

T=280 K,R
2
=0.9993

T=300 K,R
2
=0.9996

T=320 K,R
2
=0.9998

T=340 K,R
2
=0.9999

T=360 K,R
2
=0.9995

T=380 K,R
2
=0.9994

 

 مختلف  دماهایهمبرای ایزوبوتان در  MLIRرفتارخطی معادله حالت بررسی  -(1-2شکل)

2 / mol2 L-2

80 90 100 110 120 130 140

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /
L

2
 m

o
l-2

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

T=201.4 K, R2=0.9994

T=211.2 K, R2=0.9992

T=221 K,   R2=0.9996

T=232.6 K, R2=0.9990

T=248.2 K, R2=0.9993

T=259.9 K, R2=0.9991

 

 مختلف  دماهایهمبوتان در متیل-2برای  MLIRرفتارخطی معادله حالت بررسی  -(2-2شکل)
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2 /mol2 L-2

50 60 70 80 90

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

T=293.15 K,R
2
=0.9998

T=303.15 K,R
2
=0.9998

T=313.15 K,R
2
=0.9997

T=323.15 K,R
2
=0.9997

T=333.15 K,R
2
=0.9998

T=343.15 K,R
2
=0.9998

T=353.15 K,R
2
=0.9998

T=363.15 K,R
2
=0.9999

T=373.15 K,R
2
=0.9999

 

 مختلف  دماهایهمپنتان در متیل-2برای   MLIRبررسی رفتار خطی معادله حالت  -(3-2شکل)

2 /mol
2
 L

-2

35 40 45 50 55 60 65 70

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.030

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

T=293.15K, R
2
=0.9983

T=303.15K, R
2
=0.9978

T=313.15K, R
2
=0.9978

T=323.15K, R
2
=0.9982

T=333.15K, R
2
=0.9989

T=343.15K, R
2
=0.9995

T=353.15K, R
2
=0.9999

T=363.15K, R
2
=0.9999

T=373.15K, R
2
=0.9999

 

 مختلف دماهایهمپنتان در متیلدی-3و2برای   MLIRخطی معادله حالت بررسی رفتار  -(4-2شکل)
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2 /mol
2
 L

-2

70 75 80 85 90

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.015

-0.014

-0.013

-0.012

-0.011

-0.010

-0.009

T=283.15K,R
2
=0.9999

T=293.15K,R
2
=0.9999

T=303.15K,R
2
=0.9999

T=313.15K,R
2
=0.9999

T=323.15K,R
2
=0.9999

T=333.15K,R
2
=0.9999

 

 مختلف  دماهایهمپنتان در سیکلوبرای متیل  MLIRبررسی رفتار خطی معادله حالت  -(5-2شکل)

2 /mol
2
 L

-2

54 56 58 60 62 64 66 68 70

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.019

-0.018

-0.017

-0.016

-0.015

-0.014

-0.013

-0.012

T=283.15K,R
2
=0.9999

T=293.15K,R
2
=0.9999

T=288.15K,R
2
=0.9999

T=303.15K,R
2
=0.9999

T=313.15K,R
2
=0.9999

T=323.15K,R
2
=0.9999

T=333.15K,R
2
=0.9998

‌

 مختلف دماهای همهگزان در سیکلومتیل برای  MLIRبررسی رفتار خطی معادله حالت  - (6-2شکل)
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 

mol

2
 L-2

42 44 46 48 50 52

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.024

-0.023

-0.022

-0.021

-0.020

-0.019

T=327.1K,R2=0.9976

T=341.8K,R2=0.9974

T=3257.3K,R2=0.99798

T=372.1K,R2=0.9983

 

 مختلف دماهایهمهگزان در سیکلوبرای اتیل MLIRبررسی رفتار خطی معادله حالت  -(7-2شکل)

2/mol
2
 L

-2

38 40 42 44 46 48 50 52 54

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.025

-0.024

-0.023

-0.022

-0.021

-0.020

-0.019

-0.018

T=325.2K ,R2=0.9982

T=340.6 K ,R2=0.9988

T=359.1K ,R2=0.9994

T=380.2K ,R2=0.9997

T=406 K, R2=0.9998

‌

 مختلف دماهایهمدر  هگزانسیکلومتیلدی-2و1-برای سیس  MLIRبررسی رفتار خطی معادله  -(8-2شکل)
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2/mol2 L-2

16 18 20 22 24

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

 

-0.06

-0.05

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

T=293.15K, R2=0.9998

T=303.15K, R2=0.9997

T=313.15K, R2=0.9998

T=323.15K, R2=0.9997

T=333.15K, R2=0.9998

T=343.15K, R2=0.9997

T=353.15K, R2=0.9997

‌

 مختلف  دماهایهمهگزان در سیکلوبرای هپتیل  MLIRبررسی رفتار خطی معادله حالت  - (9-2شکل )

2 /mol
2
 L

-2

4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4 6.6

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 L

2
 m

o
l 

-2

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

T=323.15K ,R2=0.9999

T=333.15K ,R2=0.9998

T=343.15K ,R2=0.9995

T=353.15K ,R2=0.9996

T=363.15K ,R2=0.9996

T=373.15K ,R2=0.9996

T=383.15K ,R2=0.9997

 

 مختلف دماهایهمدر  هگزانسیکلوسیلدبرای نونا MLIRحالت  لهبررسی رفتار خطی معاد -(10-2شکل)
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2 /mol
2
 L-2

55 60 65 70 75 80 85 90 95

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

T=278.15K ,R
2
=0.9995

T=288.15K ,R
2
=0.9995

T=298.15K ,R
2
=0.9995

T=313.14K ,R
2
=0.9995

T=323.14K ,R
2
=0.9995

T=338.13K ,R
2
=0.9995

 

 مختلف دماهایهمن در  اُ-2-نپنتا-متیل-4برای  MLIRبررسی رفتارخطی معادله حالت  -(11-2شکل)


2 /mol2 L-2 

55 60 65 70 75

((
z/

n
)-

1
)v

2
 /

L
2

 m
o
l-2

-0.020

-0.018

-0.016

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

T=303.15K ,R
2
=0.9995

T=313.15K ,R
2
=0.9995

T=323.15K ,R
2
=0.9995

T=333.15K ,R
2
=0.9995

T=343.15K ,R
2
=0.9994

T=353.15K ,R
2
=0.9994

T=363.15K ,R
2
=0.9994

 

 مختلف  دماهایهمپنتانول در  -3-متیل -3برای  MLIRبررسی رفتار خطی معادله حالت  -(12-2شکل)
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 /mol2 L-2

45 50 55 60

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

T=303.15K, R2=0.9996

T=313.15K, R2=0.9996

T=323.15K, R2=0.9996

T=333.15K, R2=0.9995

T=343.15K, R2=0.9995

T=353.15K, R2=0.9996

T=363.15K, R2=0.9996

 

 مختلف  دماهایهمنول در  اپنت-3-اتیل -3برای  MLIRمعادله حالت  رفتار خطی  بررسی -(13-2شکل)

2
 /mol2 L-2

80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 100

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

T=293.15 K, R
2
=0.9996

T=298.15 K, R
2
=0.9996

T=303.15 K, R
2
=0.9997

T=308.15 K, R
2
=0.9997

T=313.15 K, R
2
=0.9997

T=318.15 K, R
2
=0.9997

 

 مختلف دماهایهمبوتانول در  -1-متیل-2برای  MLIRمعادله حالت رفتار خطی بررسی  -(14-2شکل)
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
2
/ mol

2
 L

-2

35 40 45 50 55 60

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.035

-0.030

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

T=197.93K ,R
2
=0.9998

T=222.91K ,R
2
=0.9994

T=248.35K ,R
2
=0.9994

T=273.15K ,R
2
=0.9994

T=298.15K ,R
2
=0.9996

T=323.16K ,R
2
=0.9995

T=348.16K ,R
2
=0.9997

T=298.15K ,R
2
=0.9996

 

 مختلف  دماهایهمپنتان در متیلتری-4و2و2برای  MLIRمعادله حالت  رفتار خطی  بررسی -(15-2شکل)

/mol2 L-2

28 30 32 34 36 38 40 42

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

 

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

T=293.15K ,R
2
=0.9994

T=303.15K ,R
2
=0.9995

T=313.15K ,R
2
=0.9995

T=323.15K ,R
2
=0.9995

T=333.15K ,R
2
=0.9995

T=343.15K ,R
2
=0.9995

T=353.15K ,R
2
=0.9995

T=363.15K ,R
2
=0.9996

T=373.15K ,R
2
=0.9996

 

 مختلف  دماهایهمهگزان در سیکلوبرای بوتیل MLIRمعادله حالت  رفتار خطی  بررسی  -(16-2شکل)
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
/mol

2
 L

2

14 15 16 17 18

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.08

-0.07

-0.06

-0.05

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

T=293.15K, R2=0.9996

T=303.15K, R2=0.9994

T=313.15K, R2=0.9995

T=323.15K, R2=0.9997

T=333.15K, R2=0.9995

T=343.15K, R2=0.9995

T=353.15K, R2=0.9994

 

 مختلف دماهایهمنونان در  متیلهپتا- 8و8و6و4و4و2و2برای  MLIRمعادله حالت رفتار خطی بررسی  -(17-2شکل)

/ mol2 L-2

6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

((
Z

/n
)-

1
)v

2
 /

L
2
 m

o
l-2

-0.16

-0.14

-0.12

-0.10

-0.08

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

T=303.15K, R2=0.9999

T=313.15K, R2=0.9997

T=323.15K, R2=0.9999

T=333.15K, R2=0.9999

T=343.15K, R2=0.9996

T=353.15K, R2=0.9995

T=363.15K, R2=0.9996

T=373.15K, R2=0.9996

T=383.15K, R2=0.9996

 

 مختلف دماهایهمهگزان در سیکلوسیلدبرای پنتا MLIRمعادله حالت رفتار خطی بررسی  -(18-2شکل)
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)پس از رسم نمودار  ) 21Z n v−    برحسب𝜌2    مختلف ترکیبات مورد مطالعه، در هر همدما از   دماهایهم برای  

  ( 11-1و)  (10- 1)  از معادلات    تعیین و با استفادهAو عرض از مبدا  Bنمودار،   مقادیر شیب  اتترکیب  این

 محاسبه شدند. ها آنبرای هریک از ‌mBو ‌mAمقادیر  

و ‌‌mA( با رسم نمودارهای  11-1و)  ( 10-1به دما طبق معادلات ) mBو ‌‌mAباتوجه به وابستگی پارامترهای  

mB   1برحسب T    1مقادیرa

R
،‌‌‌‌2a،‌‌1b

R
 که نتایج آن در جدول   تعیین گردید برای هریک از سیالات  ‌‌‌‌2bو‌‌

نمودار   است.  (گزارش شده 2-2)  1برحسب  mBو ‌‌mAهمچنین  T   ترکیبات مورد از  بعضی  در    برای  مطالعه 

1aبا داشتن مقادیر  است.  نشان داده شده   ( 20-2و )  (19-2)  هایشکل

R
،‌‌‌‌2a،‌‌1b

R
 موجود در جدول ‌‌‌‌2bو‌‌

را در هردمایی برای سیالات    mBوmA( می توان پارامترهای 11- 1( و )10-1( و با استفاده از معادلات )2-2)

مقادیر  از  استفاده  با  سپس  کرد  محاسبه  جدول  این  در  )   mBوmAموجود  معادله  حل  و  (  9-1محاسباتی 

 . کرد بینیپیشدر همان دما  نظر را برحسب فشارسیال مورد یدانسیته 
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1مقادیر - (2-2جدول )
a

R
،  

2
a، 1

b

R
و   

2
b  برای ترکیبات آلی غیرخطی چگال 

( )

4
2

2 -2

×10

L mol

   a

 
( )

1

2 -2L mol K

     a R

 

( )

7
2

4 -4

×10

L mol

  b

 

( )

( )

4
1

4 -4

×10

L mol K

b R

 

 

 مولکول 

 ایزوبوتان 1.963 5.439 0.6793- 1.533-

 بوتانمتیل-2 1.972 5.263 0.8202- 0.2252

 پنتانمتیل-2 1.718 2.984 0.6575- 0.7021-

 پنتانمتیلدی-3و2 3.818 4.190- 1.1362- 13.932

 پنتان سیکلومتیل 1.301 0.4647 0.5919- 2.726

 هگزان سیگلومتیل 1.345 1.798- 0.5838- 3.344

 هگزان سیکلواتیل 0.817 1.345 0.4198- 2.024-

 هگزان سیکلومتیلدی-2و1-سیس 1.074 0.4418 0.4808- 0.0982

 هگزان سیکلوهپتیل 1.384 0.3059 0.6526- 2.474

 هگزان سیکلوسیلدپنتا 1.238 1.0 0.6181- 0.0751

 هگزان سیکلوسیلدنونا 1.090 1.408 0.5683- 1.410-

 ن اُ-2-پنتان-متیل-4 2.859 0.7950 1.033- 6.527

 پنتانول- 3-متیل -3 3.709 2.001- 1.219- 12.217

 پنتانول- 3-اتیل -3 1.024 5.075- 0.4191- 10.587-

 بوتانول-1-متیل-2 4.302 0.769- 1.407- 13.287

 پنتانمتیلتری-4و2و2 1.762 1.654 0.7082- 1.805

 هگزان سیکلوبوتیل 1.5982 1.4146- 0.7159- 4.1237

 نونانمتیلهپتا- 8و8و6و4و4و2و2 1.1735 0.1362- 0.6298- 3.5136
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1/T(K-1)

0.0025 0.0030 0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0055

A
m

 /
 L

2
 m

o
l-2

-0.0045

-0.0040

-0.0035

-0.0030

-0.0025

-0.0020

-0.0015

-0.0010

2-methyl-1-butanol ,R2=0.9949

4-methyl pentane-2-one, R2=0.9993

 2-methyl butane , R2=0.9972

heptylcyclo hexane, R2=0.9987 

 

برحسب mAنمودار -(91-2شکل)
1

T
 ن.اُ-2-پنتانمتیل-4 هگزان وسیکلوهپتیلبوتان، متیل-2بوتانول،  -1-متیل-2برای  

1/T(K-1)

0.0025 0.0030 0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0055

B
m

/ 
L

4
 m

o
l-4

2.0e-7

4.0e-7

6.0e-7

8.0e-7

1.0e-6

1.2e-6

1.4e-6

1.6e-6

2-methyl-1-butanol, R2=0.9998

 4-methyl pentane -2-one ,R2=0.9990

 2-methyl butane  ,R2=0.9937

 heptylcyclo hexane  ,R2=0.9982

 

برحسب  mB نمودار -(20-2شکل)
1

T
 ن. اُ-2-متیل پنتان-4هگزان و سیکلوهپتیلبوتان، متیل-2بوتانول، -1-متیل-2برای   
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خطی با استفاده از روش سهم ترکیبات آلی غیر  mBو   mAپارامترها   بینیپیش  -2-2

 گروه 

1aداده شدکه با استفاده ازمقادیر ( شرح  1- 2در بخش )

R
،‌‌2a،‌‌1b

R
ترکیبات مورد مطالعه و معادلات  برای    ‌‌2bو‌‌

به    mBو mA( می توان11- 1و)  (1-10)   بینی پیش را برای این مواد در یک دمای معین محاسبه و سپس 

،  جدیدی  خطی چگالغیر  دانسیته برحسب فشار در آن دما پرداخت. این بدان معناست که اگر برای ترکیب آلی

1aتجربی وجود نداشته باشد مقادیر   TpVداده  

R
،‌‌2a،‌‌1b

R
توان پارامترهای معادله  نتیجه نمیدر وجود ندارد    2bو ‌‌

ترکیب  MLIRحالت   چنین  برای  را   ی را  خود  کارایی  معادله  این  و  نمود  خواص    بینیپیش در    محاسبه 

ی معادلات حالت، پارامترهای  البته لازم به ذکر است که در همه از دست می دهد.    ی ترکیب  چنین ترمودینامیکی  

 وابسته به نوع ماده است و این مشکل خاص این معادله حالت نیست.  حالت معادله 

بخش   در  که  گرو  ( 3-2- 1) همانطور  سهم  روش  از  استفاده  مشکل  این  حل  راه  شد  داده   برای    ه شرح 

پارامترهای   بینیپیشپارامترهای معادله حالت با حداقل اطلاعات لازم است. از این روش قبلا برای   بینیپیش

  ترکیبات آلی چگال بلند زنجیر استفاده شده است ی  تشکیل دهنده   سایر گروه های   برای  MLIRمعادله حالت  

[5-8] . 

CHتعیین سهم گروه کربن نیع سیم، -2-2-1
 
 
 
 

−
|

|
و نیع چهارم 

|

|

)( C− ها   در پارامتر   −

 MLIRمعادله حالت 

پنتان به عنوان ترکیب پایه  متیل-2در نهایت ترکیب   (،1- 2پس از بررسی ترکیبات مختلف موجود در جدول )

کربنی نوع سوم برای تعیین سهم گروه  
|

|

)( HC−  پنتان به عنوان ترکیب  متیلتری-4و 2و2و هم چنین ترکیب



 

31 
 

چهارم نوع  کربنی  گروه  سهم  تعیین  برای  پایه 
|

|

)( C− ترکیب.  گردید انتخاب    − این  ساختاری   در    اتفرمول 

 زیر نشان داده شده است. هایشکل

3 2 2 3

3
CH

CHCH CH CH CH
|

− − − −  

  (الف)

3 3

3

| |

|3 2 3CH

CH CH

CH C CH CH

CH

− − − − 

  (ب)

 پنتانمتیلتری-4و2و2پنتان و )ب( متیل-2فرمول ساختاری )الف(   -(21-2شکل )

 

سه گروه کربنی متیل، دوگروه کربنی متیلن  پنتان  متیل-2  ،بینید   می (  الف   -21-2)  همانطور که در شکل

کربنی نوع سوم انتهایی و یک گروه  
|

|

)( HC−از    پنتانمتیلتری-4و 2و 2(  ب-12-2در شکل)هم چنین    .دارد

چهار گروه کربنی تشکیل شده است که شامل متیل، متیلن انتهایی و یک گروه کربنی نوع سوم 
|

|

)( HC−    و یک

گروه کربنی نوع چهارم 
|

|

)( C− از مقادیر باشد.  می  − در هر دمای معین و  پنتان  متیل-mB 2و ‌‌mAبا استفاده 

توان  در همان دما، می  (14-1( و)13-1)متیلن انتهایی طبق معادلات   متیل وی کربنی  هاگروه محاسبه سهم  

نوع سوم سهم گروه کربنی  
|

|

)( HC−،در پارامترهای‌‌mA وmB( 1-2را از حل معادلات)  در دمای مورد  (  2-2) و

 بدست آورد. نظر 

 (2-1 )                                                 ( )
2

11 222-methylpentane

3 2 1

6 6 6
m CHB B B B

 
= + + 

 
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 (2-2  )                                 

2

11 22

11 222-methylpentane

3 2 1

6 6 6

m CH

m CH

A AA A

B B B B

  
= + +    

   
  

برای بدست آوردن سهم کربن نوع چهارم 
|

|

)( C− پارامتر  − از مقادیر       MLIRهای معادله حالت  در  با استفاده 

mAوmB    ابتدا    برای این منظور،   شود. مشابه روش بالا عمل می  ، پنتان در دمای معینمتیلتری- 4و2و2ترکیب

های معادله حالت در دمای مورد نظر با  در پارامتر متیلن انتهایی و کربن نوع سوم  باید سهم گروه های متیل، 

و    ( 4-2و)   ( 2-3های بدست آمده درمعادلات )سهم  حل معادلات مربوطه، استخراج گردد. سپس با جایگذاری

توان سهم کربن نوع چهارممی   ،حل این معادلات تک مجهولی
|

|

)( C−  بدست آورد.   mBو mAهای  را در پارامتر−

( ) |

|

2

11 22 CH2,2,4-trimethylpentane
C

5 1 1 1

8 8 8 8
mB B B B B

− −

 
 = + + +
 
 

                                         )3-2(         

   (2-4 )            

|

|

|

|

2

CH11 22

11 22 CH2,2,4-trimethylpentane

C

C

5 1 1 1

8 8 8 8

m

m

A

A AA A

B B B B B

− −

− −

 
  
 = + + + 
  
 
 

       

1aاستفاده از مقادیر   توان به راحتی باترکیبات پایه را می mBوmAلازم به تذکر است که مقادیر 

R
،‌‌2a،‌‌1b

R
  2bو ‌‌

بدست آورد و با حل معادلات مربوطه، سهم    برای این ترکیبات در هردمایی  (2-2)   و  ( 1-1موجود در جداول ) 

 محاسبه نمود. mBوmAمختلف را در پارامترهای عاملی ی هاگروه 

ادامه روش  طور مثال  ب  دمای   ن در اُ-2-پنتان متیل-4بوتانول و  -1- متیل-2ترکیبات   mBوmAمحاسبه    در 

  K 15/298 .آمده است 

مقادیر  از  استفاده  با  ابتدا  منظور  این  1aبرای 

R
،‌‌2a،‌‌1b

R
و  ‌‌2bو ‌‌ پروپان  پایه  معادلات   بوتان،-nترکیبات   و 

 (1-10( و  در  mBو mAمقادیر (  1-11(  ترکیبات  می  K   15/298دمای  این  سهم محاسبه  سپس   شود. 
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عادله و دو مجهول به صورت  با حل دو م‌‌mBدر پارامتر  K  15/298ی متیل و متیلن انتهایی در دمایهاگروه 

          آید. دست میزیر ب

( )

( )

2

-6

m 11 22propane

2

-6

m 11 22n-butane

2 1
= 1.5837×10 = B + B

3 3

2 2
= 1.13018×10 = B + B

4 4

B

B

 
 
 

 
 
 

               

-6 4 -4

11

-6 4 -4

22

B = 2.7195×10 L mol

B = 0.2276×10 L mol
 

دو مجهولی به صورت زیر بدست    یمعادله حل دو    از  mAچنین سهم گروه متیل و متیلن انتهایی در پارامتر  هم 

‌ید:آمی

2

m 11 22

m 11 22propane

2

m 11 22

m 11 22n-butane

A A2 1
= 1697.2 = +

3 B 3 B

A A2 2
= 2122.2 = +

4 B 4 B

A

B

A

B

  
    

   

  
    

   

                          

-3 2 -2

11

-3 2 -2

22

= 2.275×10 L mol

= 0.886×10 L mol

A

A
 

 :  K  15/298در دمایسهم گروه متیلن میانی 

( )
2

-6

m 33cyclohexane

6
= 0.468×10 = B

6
B

 
 
 

                     -6 4 -4

33 = 0.467×10 L molB            

2

33m

m 33cyclohexane

A
= 3769.23 =

B

A

B

  
    

   
                                        -3 2 -2

33 = 1.7631×10 L molA  

سهم گروه کربن نوع سوم 
|

|

)( HC−در دمای K 15/298  در پارامترهایmA وmB: 

( )
2

m 11 22 CH2-methylpentane

3 2 1
= B + B + B

6 6 6
B

 
 
 

            -6 4 -4

CH = 0.0845×10 L molB  

2

CHm 11 22

m 11 22 CH2-methylpentane

AA A3 2 1
= + +

6 B 6 B 6 B

A

B

  
    

   
         -3 2 -2

CH 0.7535×10 L molA =  
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 :mBوmAهای در پارامتر K 15/298 در دمای  OH2CHسهم گروه 

( )
2

m 11 22 33 441-pentanol

2

33m 11 22 44

m 11 22 33 441-pentanol

1 1 2 1
= B + B + B + B

5 5 5 5

AA A A1 1 2 1
= + + +

5 B 5 B 5 B 5 B

B

A

B

 
 
 

  
    

   



-6 4 -4

44

-3 2 -2

44

= 6.4617×10 L mol

= 657.88×10 L mol

B

A
 

 :mBوmAهای در پارامتر K 15/298در دمای  محاسبه سهم کتون 

( )
2

m 11 22 772-pentanone

2 2 1
= B + B + B

5 5 5
B

 
 
 

                    ‌‌‌    -6 4 -4

77 = 0.848×10 L molB  

2

77m 11 22

m 11 22 772-pentanone

AA A2 2 1
= + +

5 B 5 B 5 B

A

B

  
    

   
                      -3 2 -2

77 = 624.57×10 L molA           

و mAپارامترهای ن در  اُ -2-پنتانمتیل- 4بوتانول و  -1-متیل -2ی دو مولکول  ی سازندههاگروه تا اینجا سهم  

mB در دمای‌‌K  15/298  توان مقدارمحاسبه شد. اکنون میmA وmBاین دو ترکیب را در دمای‌‌K  15/298  

 محاسبه نمود. 

 : K 15/298ی سازنده این مولکول در دمای  هاگروه بوتانول با استفاده از سهم  -1- متیل-mB2وmAمحاسبه 

( )
2

m 11 22 CH 442-methyl-1-butanol

2 1 1 1
= B + B + B + B

5 5 5 5
B

 
 
 


-6 4 -4

m = 1.451×10 L molB  

2

CHm 11 22 44

m 11 22 CH 442-methyl-1-butanol

AA A A2 1 1 1
= + + +

5 B 5 B 5 B 5 B

A

B

  
    

   


-3 2 -2

m = 3.531×10 L molA  

 : K 15/298  دمای  ی سازنده این مولکول درهاگروه م ن با استفاده از سهاُ-2- پنتانمتیل-mB4وmAمحاسبه 

( )
4-methylpentane-2-one

2

m 11 22 CH 77

3 1 1 1
= B + B + B + B

6 6 6 6
B

 
 
 


-6 4 -4

m = 1.090×10 L molB  

4-methyl pentane-2-one

2

CH 77m 11 22

m 11 22 CH 77

A AA A3 1 1 1
= + + +

6 B 6 B 6 B 6 B

A

B

  
    

   


-3 2 -2

m = 3.052×10 L molA  

 



 

35 
 

و روش    MLIRخطی چگال با استفاده ازمعادله  ترکیبات غیر   دانسیته  بینیپیش-3-2

 سهم گروه 

ی سازنده هر  هاگروه و روش سهم گروه ابتدا سهم    MLIRدانسیته با استفاده از معادله حالت    بینیپیش برای  

پارامتر در  بخش  mBوmAهای مولکول  دستورالعمل  )  ( 3- 2-1)   های طبق  معین    ( 1- 2-2و  دمای  هر  برای 

پس از تعیین   های مشخص انجام شد.( در دما1-2در جدول )شود. این کار برای ترکیبات موجود محاسبه می

برای این ترکیبات    mBوmA، مقادیر MLIRحالت    یمعادله های  ی سازنده این ترکیبات در پارامترهاگروه سهم  

این    یدانسیته محاسبه شده،   mBوmAدر نهایت، با استفاده از مقادیر   محاسبه گردید.در دماهای مورد نظر  

گردیدکه نتایج این محاسبات    بینیپیش   ( 1-9)یمعادله از طریق حل    دمای مورد نظر   فشار در   ترکیبات برحسب

( )3-2در جداول  تا  می2-18(  نشان  نتایج  این  است.  شده  که  (گزارش  برای    یدانسیته دهد  شده  محاسبه 

 توافق عالی دارد. تجربی  یدانسیته ی وسیعی از فشار با ترکیبات در محدوده

  



 

36 
 

محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(3-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  باexp  برای 

 K 280ایزوبوتان در دمای 

100
cal exp

exp

 



−
‌

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal
 

Exp
 

-0.9309 

-0.9366 

-0.9289 

-0.8495 

-0.8010 

-0.1505 

-0.5796 

-0.4770 

-0.3429 

-0.1941 

-0.0471 

0.2198 

0.5451 

0.7212 

0.9399 

1.2822 

694.53 

687.55 

680.00 

672.44 

663.73 

655.01 

649.78 

644.55 

639.32 

633.50 

627.11 

620.72 

613.74 

604.44 

593.40 

582.36 

701.06 

694.06 

686.38 

678.21 

669.09 

656.00 

653.57 

647.64 

641.52 

634.74 

627.41 

619.36 

610.42 

600.12 

587.88 

574.99 

200 

180 

160 

140 

120 

100 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

1 

محاسبه شده  یدانسیته یمقایسه -(4-2جدول)
Cal

 تجربی  یدانسیته، با هاگروهاستفاده از روش سهم  باexp   برای 

 K 293.15هگزان در دمای سیکلومتیل

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal Exp 

-1.2366 

-1.1359 

-1.0607 

-0.9734 

-0.9110 

-0.8613 

-0.8118 

-0.7752 

-0.7258 

-0.6769 

-0.6156 

-0.5671 

-0.5192 

-0.4582 

-0.4103 

-0.3871 

759.78 

762.14 

763.91 

766.16 

767.54 

768.72 

769.99 

771.27 

772.45 

773.92 

775.49 

777.06 

778.83 

780.30 

781.87 

783.05 

769.30 

770.90 

772.10 

773.70 

774.60 

775.40 

776.30 

777.30 

778.10 

779.20 

780.30 

781.50 

782.90 

783.90 

785.10 

786.10 

0.101 

1.773 

3.074 

4.826 

5.836 

6.783 

7.793 

8.833 

9.808 

11.031 

12.351 

13.719 

15.287 

16.533 

17.967 

19.068 
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محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(5-2جدول)
Cal

 تجربی  یدانسیته، با هاگروهاستفاده از روش سهم  با
exp

  برای 

 K 293.15پنتان در دمای سیکلومتیل

100
cal exp

exp

 



−
‌

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal Exp 

-1.7529 

-1.5997 

-1.5345 

-1.4285 

-1.3358 

-1.2730 

-1.2011 

-1.1071 

-1.0540 

-0.9806 

-0.9225 

-0.7948 

-0.7150 

-0.6232 

-0.5438 

-0.4777 

-0.4118 

-0.3371 

735.57 

738.10 

739.27 

740.96 

742.64 

743.90 

745.33 

746.93 

748.03 

749.37 

750.80 

753.16 

754.76 

756.95 

758.55 

760.15 

761.75 

763.51 

748.70 

750.10 

750.80 

751.70 

752.70 

753. 50 

754.40 

755.30 

756.00 

756.80 

757.50 

759.20 

760.20 

761.70 

762.70 

763.80 

764.90 

766.10 

0.101 

1.547 

2.303 

3.325 

4.412 

5.266 

6.225 

7.281 

8.029 

9.017 

10.041 

11.717 

12.903 

14.560 

15.804 

17.099 

18.381 

19.840 
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محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه -( 6-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  با
exp

 دی-3و2برای-

 K 293.15پنتان در دمای تیلم

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal Exp 

-2.1524 

-2.3100 

-2.4394 

-2.5134 

-2.4774 

-2.5260 

-2.5074 

-2.4222 

-2.3526 

-2.3651 

-2.2178 

-2.1791 

-2.1149 

-2.1700 

-2.0680 

-1.9541 

679.35 

686.37 

692.58 

698.39 

704.40 

709.41 

714.42 

719.63 

724.44 

728.45 

733.46 

737.47 

741.48 

744.48 

748.49 

752.50 

694.30 

702.60 

709.90 

716.40 

722.30 

727.80 

732.80 

737.50 

741.90 

746.10 

750.10 

753.90 

757.50 

761.100 

764.30 

767.50 

0.1 
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محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(7-2جدول)
Cal

 تجربی یدانسیته با    هاگروهاستفاده از روش سهم  با
exp

  برای 

 K 298.15بوتانول در دمای -1-متیل-2

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal Exp 
-0.7143 

-0.8079 

-0.8390 

-0.9193 

-0.8477 

-0.8437 

-0.9096 

-0.8426 

-0.8525 

-0.8404 

-0.8079 

809.19 

815.36 

821.53 

826.82 

832.99 

838.28 

842.69 

847.98 

852.39 

856.79 

861.20 

815.02 

822.01 

828.49 

834.50 

840.12 

845.42 

850.43 

855.19 

859.72 

864.06 

868.22 

0.1 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 
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محاسبه شده  یدانسیته یمقایسه -(8-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  با
exp

  برای 

 K 298.14اُن در دمای -2-پنتانمتیل -4

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal Exp 

1.1277 

1.0743 

0.1959 

0.4684 

0.3510 

0.4290 

0.2749 

0.4477 

0.2508 

0.1357 

0.0274 

-0.0565 

-0.1200 

-0.1756 

-0.1951 

-0.2194 

-0.2231 

-0.2154 

-0.2180 

-0.2173 

-0.2301 

-0.2064 

807.48 

809.09 

805.78 

811.99 

815.10 

818.40 

820.51 

829.42 

839.64 

848.85 

858.17 

868.58 

878.00 

886.61 

895.12 

902.74 

910.15 

917.26 

924.17 

930.78 

937.69 

942.70 

798.48 

800.49 

804.21 

808.21 

812.25 

814.91 

818.26 

825.72 

837.54 

847.70 

857.93 

869.07 

879.05 

888.17 

896.87 

904.72 

912.24 

919.24 

926.19 

932.81 

939.86 

944.65 

2.547 

4.996 

9.509 

14.600 

19.955 

23.620 

28.400 

39.600 

59.450 

78.810 

100.140 

125.600 

150.540 

175.040 

200.580 

225.020 

249.820 

274.970 

300.460 

325.970 

353.880 

374.780 
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محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(9-2جدول)
Cal

 تجربی یدانسیته با    هاگروهاستفاده از روش سهم  با
exp

  برای 

 K 323.15پنتانول در دمای -3-اتیل -3 

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal Exp 

-1.2660 

-1.2458 

-1.1843 

-1.1018 

-1.1059 

-1.0266 

-0.9654 

-0.8875 

-0.8354 

-0.7324 

-0.6894 

814.82 

822.37 

829.69 

836.66 

842.47 

848.63 

845.33 

859.90 

865.02 

870.36 

875.016 

825.27 

832.75 

839.64 

845.99 

851.90 

857.44 

862.66 

867.61 

872.31 

876.79 

881.09 

0.1 
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محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(10-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  با
exp

 برای 

  K 323.15پنتانول در دمای-3-متیل -3 

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal Exp 

-1.4452 

-1.5422 

-1.6548 

-1.6748 

-1.7463 

-1.6362 

-1.8044 

-1.7616 

-1.7661 

-1.7398 

-1.6865 

788.78 

796.95 

804.10 

811.26 

817.39 

824.54 

828.93 

834.76 

839.87 

844.97 

850.08 

800.35 

809.44 

817.64 

825.08 

831.92 

838.26 

844.17 

849.73 

854.97 

859.94 

864.67 

0.1 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

 
 
 
 
 
 
 
 



 

41 
 

محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(11-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا ها گروهاستفاده از روش سهم  با
exp

  برای 

 K 323.15سیکلوهگزان در دمای دسیلپنتا

100
cal exp

exp

 



−
 

1/ mol L − 
MPa/p 

Cal Exp 

1.0264 

0.4989 

0.0466 

-0.3644 

-0.7269 

-1.0697 

-1.4023 

-1.6836 

-1.9251 

-2.1792 

-2.4127 

-2.6283 

-2.8285 

-3.0136 

-3.1850 

-3.3789  

815.74 

817.80 

819.87 

821.93 

823.99 

826.05 

827.82 

829.59 

831.65 

833.42 

835.19 

836.95 

838.72 

840.49 

842.26 

843.73 

807.46 

813.75 

819.49 

824.94 

830.03 

834.99 

839.60 

843.80 

847.98 

851.99 

855.84 

859.55 

863.14 

866.61 

869.97 

873.24 

0.1 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(12-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  با
exp

  برای 

 K 323.15هگزان در دمای سیکلوسیلدنونا

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal
 

Exp 

-1.1803 

-1.6909 

-2.1144 

-2.5511 

-2.9159 

-3.2729 

801.94 

803.65 

805.71 

807.43 

809.14 

810.86 

811.52 

817.48 

823.12 

828.57 

833.45 

838.30 

0.1 

10 

20 

30 

40 

50 
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محاسبه شده یدانسیته  یمقایسه  -(13-2جدول)
Cal

 تجربی یدانسیته با    هاگروهاستفاده از روش سهم  با
exp

 برای هپتیل

 K 323.15هگزان در دمای سیکلو

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal
 

Exp
 

1.1079 

0.1960 

-0.4856 

-1.0239 

-1.4625 

-1.8298 

798.14 

805.07 

811.63 

817.83 

823.67 

829.14 

789.40 

803.50 

815.60 

826.30 

835.90 

844.60 

0.1 

20 

40 

60 

80 

100 

محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(14-2جدول)
Cal

 تجربی  یدانسیتهاستفاده از روش سهم گروه ها با  با
exp

  برای 

 K 327.1هگزان در دمای سیکلواتیل

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p‌

Cal
 

Exp
 

-0.5431 

-0.4209 

-0.3847 

-0.2369 

0.764 

0.768 

0.773 

0.776 

0.769 

0.772 

0.776 

0.778 

0.4 

3.5 

7 

9.7 

محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه  -(15-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  هاگروهاستفاده از روش سهم  با
exp

  برای 

 K 325.2هگزان در دمای سیکلومتیلدی-2و1-سیس 

100
cal exp

exp

 



−
 

1/ mol L − 
MPa/p‌

Cal
 

Exp
 

-0.676 

-0.626 

-0.548 

-0.585 

0.769 

0.773 

0.776 

0.779 

0.775 

0.778 

0.781 

0.784 

0.4 

3.5 

7 

9.7 
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محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه - (61-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  باexp  برای 

 K 323.15هگزان در دمای سیکلوبوتیل

100
cal exp

exp

 



−
‌

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal
 

Exp
 

-2.5394 

-2.4322 

-2.2519 

-2.1774 

-2.1332 

-1.9707 

-1.9248 

-1.9122 

-1.8007 

-1.6620 

-1.5518 

-1.4876 

-1.4542 

-1.4037 

-1.3374 

-1.2731 

757.07 

765.51 

773.96 

780.99 

787.32 

794.22 

799.85 

804.91 

810.54 

816.17 

821.38 

826.02 

830.24 

834.46 

838.69 

842.77 

776.80 

784.60 

791.79 

798.38 

804.49 

810.19 

815.55 

820.61 

825.41 

829.97 

834.33 

838.50 

842.50 

846.35 

850.06 

853.64 

0.1 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(17-2جدول)
Cal

تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  باexp  برای 

 K 343.15نونان در دمای متیلهپتا- 8و8و6و4و4و2و2

100
cal exp

exp

 



−
‌

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal
 

Exp
 

-2.4386 

-1.9391 

-1.5221 

-1.4345 

-1.2291 

-1.1782 

837.82 

855.94 

871.79 

883.11 

894.43 

903.49 

858.76 

872.86 

885.26 

895.96 

905.96 

914.26 

0.1 

20 

40 

60 

80 

100 
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محاسبه شده  یدانسیته  یمقایسه-(81-2جدول)

Cal
تجربی یدانسیتهبا  ها گروهاستفاده از روش سهم  باexp  برای 

 K 259.9بوتان در دمای متیل-2

100
cal exp

exp

 



−
 

3/ kgm − 
MPa/p 

Cal
 

Exp
 

1.4271 

1.4630 

1.3811 

1.3289 

1.3157 

1.3501 

1.3285 

1.3935 

1.4066 

1.4404 

1.4454 

1.4439 

1.4660 

1.5546 

1.6370 

1.6146 

1.6616 

1.7043 

1.7427 

1.7768 

1.7857 

1.8882 

1.8910 

1.8909 

1.8880 

1.9595 

1.9511 

2.0178 

2.0821 

2.1442 

2.1104 

661.62 

668.83 

676.77 

683.27 

689.29 

695.60 

701.23 

706.57 

711.62 

716.38 

721.00 

725.11 

729.44 

733.77 

738.10 

741.71 

745.31 

748.92 

752.53 

756.14 

759.02 

762.63 

765.21 

768.40 

771.29 

774.18 

777.06 

779.95 

782.83 

785.72 

787.88 

652.31 

659.19 

667.55 

674.30 

680.73 

686.34 

692.04 

696.86 

701.75 

706.21 

710.73 

714.79 

718.90 

722.54 

726.21 

729.92 

733.13 

736.37 

739.64 

742.94 

745.71 

748.50 

751.31 

754.14 

757.00 

759.30 

762.19 

764.52 

766.87 

769.23 

771.60 

0.1 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

160 

170 

180 

190 

200 

210 

220 

230 

240 

250 

260 

270 

280 

290 

300 
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 بحث و نتیجه گیر  -1-3

)برای سیالات متراکم و فوق بحرانی، کمیت   LIRی همدمای خطی  طبق قاعده ) 21Z v−    برحسب𝜌2    برای هر

بلند    چگال  اما قبلا مشخص شده بود که این معادله حالت برای سیالات آلی .  استهمدمای سیال چگال خطی  

سپس با استفاده از مفهوم روش    ]. 5-8[  شودزنجیرکارایی نداشته و انحراف از رفتار خطی معادله مشاهده می

به دسته وسیعی از ترکیبات آلی چگال خطی تعمیم داده شد. برای این منظور    LIRسهم گروه، معادله حالت  

های تشکیل دهنده هر ترکیب در  با توجه به مفهوم سهم گروه این ترکیبات به صورت مخلوط فرضی از گروه

  نام گرفت  MLIRبه چنین مخلوط فرضی، معادله حالت    LIRنظر گرفته شده بودند. سپس تعمیم معادله حالت  

]8-5 .[ 

نامه  پایان  با معرفی دو گروه جدید کربن نوع سوم  در این 
|

|

)( HC− و کربن نوع چهارم
|

|

)( C− معادله حالت   −

MLIR   بر طبق این معادله حالت باید نمودار .  با موفقیت به ترکیبات آلی غیر خطی چگال تعمیم داده شد

( ) 21Z n v−    برحسب𝜌2    و همدمای سیال چگال، خطی باشد. با استفاده از داده های تجربی برای ترکیبات

با    MLIR  یمعادله خطی چگال، رفتار خطی  آلی غیر تایید شد و مشخص گردید که این خطی بودن حتی 

برای بدست آوردن سهم کربن نوع سوم افزایش طول زنجیر و مقدار شاخه ها در هر دمایی حفظ می شود.  

|

|

)( HC−    چهارم نوع  کربن  و 
|

|

)( C− حالت− معادله  پارامترهای  پایه    MLIR در  ترکیب  و  متیل-2دو  پنتان 

ی متیل، متیلن انتهایی، متیلن  هاگروه شامل    دیگر   پنتان معرفی گردید. سهم گروه های عاملیمتیلتری-4و2و2

ای که قبلا معرفی  سوم و گروه کتونی با استفاده از ترکیبات پایهدوم و  ی عاملی الکل نوع اول، هاگروه میانی،  

خطی چگال مورد مطالعه  سهم گروه های عاملی ترکیبات آلی غیر  سپس با استفاده از  دست آمدند.بشده بودند  

برای این ترکیبات در دمای مورد نظر محاسبه گردید و از آنها    mBو mAهای  مقادیر پارامتردر این پایان نامه  

تواند با استفاده از مقادیر  می   MLIRمحاسبات نشان داد که معادله حالت  بینی دانسیته استفاده شد.  برای پیش
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غیر  mBو  mA  محاسباتی ترکیبات  فشار برای  برحسب  را  دانسیته  عالی  توافق  با  و  خوبی  به  چگال  خطی 

 کند.  بینیپیش

توان  ترکیب پایه معرفی شده قبلی می  11  ه ی جدید در این پایان نامه به همرابا معرفی دو ترکیب پایهبنابراین  

دانسیته برحسب    بینیپیش های زیادی از ترکیبات آلی، به  بدون داشتن هیچ اطلاعات تجربی راجع به دسته

برای ترکیبات آلی غیر   محاسبه سهم کربن نوع سوم و چهارمبه عبارت دیگر  فشار در دمای معین پرداخت.  

 . داده استبرای ترکیبات آلی افزایش را کارایی این معادله   یدامنه  ،التدر پارامترهای معادله ح طی چگالخ
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 آینده نگر   -2-3

 مثل ترکیبات آروماتیک و ترکیبات آلی   های دیگر از ترکیبات آلیاستفاده از این روش برای دسته-1

 دار هالوژن

پذیری همدما، ضریب  پذیری همفشار، ضریب تراکمسایر خواص ترمودینامیکی مثل ضریب انبساط  بینیپیش -2

 خطی چگال. گرمایی برای ترکیبات آلی غیرحرارتی، ظرفیتفشار

 ل.خطی چگاروش به مخلوط ترکیبات آلی خطی و غیر این تعمیم -3
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Abstract 

In this work, the linear isotherm regularity, LIR, was extended to dense nonlinear organic fluids 

using the group contribution method. For this purpose, by introducing two new groups namely, 

tertiary carbon atom ( HC
|

|

− ) and quaternary carbon atom ( −− C
|

|

) for nonlinear organic 

compounds, each of these compounds have been assumed as a hypothetical mixture of methyl 

and methylene groups, tertiary and quaternary carbon atoms and the other constituent functional 

groups. Then, the LIR equation of state (EOS) has been extended to such a hypothetical mixture. 

The accuracy of the modified LIR equation of state (MLIR) was investigated by plotting of  

(Z/n-1)v2 versus 2 for different isotherms of nonlinear organic compounds using experimental 

pVT data and their linearity were confirmed (R2 ≥ 0.9974).  

In the next step, to obtain the contribution of these two new groups; tertiary carbon atom and 

quaternary carbon atom, in the parameters of the MLIR equation of state, two new basic 

compounds were introduced: 2-methylpentane for the contribution of tertiary carbon atom 

( HC
|

|

− ) and 2,2,4-trimethylpentane for the contribution of  quaternary carbon atom 

 ( −− C
|

|

). Using the values of MLIR equation of state parameters for the previous and 2 newly 

basic compounds, the contribution of the constituent groups for 16 different nonlinear dense 

organic fluids in the parameters of MLIR equation of state at any given temperature was 

calculated. Then, by calculating the value of MLIR equation of state parameters for these 

compounds along with the EoS, their density was predicted in terms of pressure at the given 

temperatures.  

 

 keywords: linear isothermal regularity, organic nonlinear dense fluids, group contributionن

method, density. 
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