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 تقدیر:

مشوق و خانواده عزیزم که در طی دوران تحصیلی ام همواره از زحمات بی دریغ 

پشتیبان من بوده اند به خصوص خواهرانم محبوبه و الهه که در این مدت از 

هیچ کمکی دریغ نکردند کمال تشکر را دارم و آرزوی شادی و موفقیت برای 

 یکایک آنها دارم.

از مساعدتهای صمیمانه تمام اساتیدی که تاکنون افتخار شاگردی در 

 راهنمای استاددکتر رئیسی و  محضرشان را داشته ام به خصوص جناب آقای

دکتر کلانتر تشکر نموده، همچنین از راهنمایی های  سرکار خانم ارجمندم:

تشکر و سپاسگذاری جناب آقای دکتر نیکوفرد  :مصمیمانه استاد مشاور عزیز

 می نمایم.

همچنین از تمام دوستان عزیزم که حضورشان همیشه باعث دلگرمی ام بوده و 

که همیشه با روی گشاده پاسخگوی همه مشکلاتمان بوده سرکار خانم جعفری 

 قدردان و سپاسگذارم.

 

 

 

 

 

 

 



 و

 

 چکیده

بتا  استترهابته  (LIR-EOSی همتدمای خطتی  قاعتدهحالتت  یهنامه، تعمیم معادلهدف این پایان

بته  ،هتا استترهاطبق مفهوم روش سهم گتروه برای این منظور باشد.می هااستفاده از روش سهم گروه

بته ایتن  LIRی حالتت گرفتته شتدند. ستپع معادلتهدر نظر  شانسازنده هایصورت مخلوطی از گروه

در . شتد حالتت مشتخ  یهمعادلت همچنین وابستتگی دمتایی پارامترهتای ترکیبات تعمیم داده شد.

حالتت تعیتین  یهایتن ترکیبتات در پارامترهتای معادلت یههای تشکیل دهندگروه ی بعد سهممرحله

ی پروپان، بوتان و سیکلو هگزان برای به دست آوردن ستهم برای این منظور، ازسه ترکیب پایهگردید. 

ی . همچنتین از ترکیتب پایتهشتدی حالتت استتفاده های متیل و متیلن در پارامترهتای معادلتهگروه

به این ترتیب بتا داشتتن  پروپیونات برای به دست آوردن سهم گروه عاملی استری استفاده گردید.اتیل

ی حالت و تقریب متوسط هندسی و بتا توجته بته وابستتگی ها در پارامترهای معادلهمقادیر سهم گروه

ی حالت را برای هر استر توان پارامترهای معادلهبه ترکیب سیستم می LIRی حالت پارامترهای معادله

ی پارامترهای معادلهی قادیر محاسبه شده سپع با استفاده از مدیگر در هر دمای معین تعیین نمود. 

طبق این روش بینی نمود. ی استرها را بر حسب فشار در دمای مورد نظر پیشتوان دانسیتهحالت، می

 به دست آمد. 3بینی دانسیته برای استرها کمتر از %متوسط خطای نسبی در پیش

 

 .MLIRی حالت معادلهکلمات کلیدی: روش سهم گروه، استر و 
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:نتایج حاصل از این پایان نامه در دو دسته با عناوین  

 

[1]- Modification of linear isotherm regularity equation of state (LIR) 

to long chain esters using group contribution. 

[2]- Prediction of MLIR equation of state parameters for linear esters 

using group contribution method. 

 

در چهاردهمین سمینار شیمی فیزیک ایران در پردیس کیش دانشگاه تهران 
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 فصل اول

 روش سهم گروه و کاربردهای آن
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 مقدمه:

های مختلف شیمیایی، بیوشیمیایی و طبیعی، دانستن خواص مختلف ی سیستمدر مطالعه

ها تحت شرایط خاص لازم است. اما همیشه یافتن مقادیر فیزیکی و شیمیایی مواد خال  یا مخلوط

مواد در شرایط مختلف دما و فشار امکان پذیر  تجربی معتبر برای خواص فیزیکی و ترمودینامیکی

های تجربی این خواص مشکل بوده و به صرف هزینه و وقت زیادی نیاز نیست. به علاوه اندازه گیری

بینی دیگر مثل توابع ( یا هر روش پیشEOSی حالت  دارد. در این شرایط استفاده از معادله

[. با وجودی که معادلات 1مورد نظر مطلوب باشد]های بینی کمیتتواند برای پیشهمبستگی می

ها وجود پارامترهای بینی کنند اما یکی از معایب آنتوانند رفتار واقعی سیالات را پیشحالت می

های صنعتی حضور روش ساده و کارآمد وابسته به نوع سیال در معادله است. به همین دلیل در طراحی

-ها ضروری است. یکی از معتبرترین و در عینساختار مولکولی آن بینی خواص مواد از رویبرای پیش

باشد که به طور ها میبینی ارائه شده در مراجع علمی روش سهم گروههای پیشترین روشحال ساده

ی [. این روش به رابطه2رود]بینی خواص فیزیکی و ترمودینامیکی مواد به کار میای در پیشگسترده

 ی هر روش سهم گروه شامل دو مرحله است:[. مبنای ایجاد توسعه3معروف است] 1هاجمع پذیر گروه

های اصلی گردد تا گروهها مرتبط میی اول خواص مواد شناخته شده به ساختار شیمیایی آندر مرحله

 ها مشخ  شود. آن 2پذیر مولیدر این مواد شناسایی شده و مقادیر جمع

ها یکسان در نظر گرفته در یک مولکول با تمام مولکول در مرحله دوم، سهم یک گروه مشخ 

پذیر مولی ی جدید را از جمع مستقیم مقادیر جمعتوان خواص یک مادهشود. از این رو میمی

 [.4بینی نمود]ی ترکیب پیشدهندههای شیمیایی تشکیلگروه

تواند به در خواص مواد میها ها تجربی هستند اما اطلاعات نظری راجع به سهم گروهاکثر این روش

ها به کار گرفته شود. البته لازم به توضیح است که تعریف ی روابط سهم گروهعنوان راهنما در توسعه

                                                           
Group additivity relation 1 
Additive molar quantities 2 
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ی اختیاری است. بدیهی است همان طور که تمایز بین ی هر ماده یک مقولهدهندههای تشکیلگروه

یابد تا جائی که سرانجام هر زایش میها افشود صحت روش سهم گروهها بیشتر و بیشتر میگروه

ها به روش توان با انتخاب صحیح گروههای مربوط به خودش باشد. اما میترکیب فقط شامل گروه

بینی شده قابل قبول های کم، صحت خواص پیشسودمندی دست یافت که با وجود تعداد گروه

 [.3باشد]

بینی خواص فیزیکی و ترمودینامیکی ادر پیشها ردر ادامه به بعضی از کاربردهای روش سهم گروه

 پردازیم.می

 

 ی ذوببینی نقطهپیش -0-0

های مهندسی شیمی و ی ذوب یکی از خواصی است که به طور گسترده در طراحینقطه

ی ذوب ترکیبات های تجربی زیادی برای نقطهشود. اگر چه دادههای شیمی استفاده میآزمایش

ممکن است ناپایداری و عدم توانایی در خال  سازی کامل بعضی از این مختلف وجود دارد اما 

بینی این کمیت های تخمینی برای پیشاثر بگذارد. لذا از روشها را بیگیریترکیبات، این اندازه

 باشد.ها، روش سهم گروه میترین این روششود. یکی از متداولاستفاده می

 

 :9روش جوباک -0-0-0

 1987باشد که در سال ی ذوب میبینی نقطهها برای پیشز مشهورترین روشاین روش یکی ا

 ی زیر بیان شده است:توسط معادله 4رید-توسط جوباک

  1-1                                                                                    )122.5m i miT N C  

                                                           
Joback 1 

reid-Joback 2 
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در مولکول است. در  iی ذوب گروه سهم گروه نقطه miCو  iهای نوع شمار گروه iNکه در آن 

ترکیب آلی با  388گروه آلی مختلف مشخ  شده است و دمای ذوب برای  41این روش سهم 

 [.5درصد به دست آمده است] 2/11متوسط درصد خطای 

  

 گلیسیرید:ترکیبات تری ی ذوببینی نقطهپیش -0-0-2

گیاهی هستند که از  هایهای طبیعی و روغنی چربیدهندهگلیسیریدها اجزاء مهم تشکیلتری

آیند. دانستن طریق یک واکنش استری شدن بین مولکول گلیسرول و سه اسید چرب به دست می

مخلوط این ترکیبات و  SLE)( 5مایع-گویی تعادلات فازی جامدی ذوب این ترکیبات برای پیشنقطه

یک  1999در سال  ها که حاوی چربی هستند، اهمیت زیادی دارد.یا تولید محصولاتی مانند شکلات

اتم کربن در هر گروه  12تا  11ی ذوب این ترکیبات که دارای بینی نقطهروش سهم گروه برای پیش

گلیسیرید آسیل هستند ارائه شده است. روش سهم گروه ارائه شده بر این مبناست که مولکول تری

 (.1-1باشد  شکلدارای دو گروه آسیل انتهایی و یک گروه آسیل میانی می

 

2

|

|

2

CH O COR

CHO COR

CH O COR







 

 گلیسیرید (: ساختار یک ملکول تری1-1شکل 

 

ی ذوب تری گلیسریدهای سیرشده بر مبنای مفهوم روش سهم ی زیر برای نقطهدر این روش معادله

 ها ارائه شده است:گروه

 1-2                                                                          )                 m T,IJK IJ( )T K T  

                                                           
Solid liquid equilibria 1 
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مربوط به گروه آسیل  J های آسیل انتهایی و زیرنویعمربوط به گروه Kو  Iکه. در آن زیر نویع 

های ها برای تعدادی از گروههاست که مقادیر آنکنش گروهپارامتر برهم IJTمیانی است. همچنین 

بندی پارامتر طبقه T,IJKKگلیسیریدهای طبیعی در جدولی ارائه شده است. ی تریسازنده

III ،IIJ ،Iگلیسیریدهاست که مقدار آن برای چهار حالت تری J I  وI J K  در جدولی گزارش شده

گلیسیرید مختلف با متوسط خطای نسبی کمتر تری 198ی ذوب است. با استفاده از این روش، نقطه

 [.6بینی شده است]درصد پیش 4از 

 

پرانرژی با فورمول عمومیترکیبات ی ذوب پیش بینی نقطه -0-0-9

a b c d
C H N O:  

، محمد حسین کشاورز یک روش سهم گروه را برای ترکیبات آلی شامل 2116در سال 

های نیترات و ترکیبات نیترو آلیفاتیک ارائه داد. در این روش این ها، استرهای نیترات، نمکنیترآمین

2Nهای از گروهترکیبات پرانرژی باید حداقل دارای یکی  NO ،2C ONO  2وC NO  .باشند

 ی ارائه شده در این روش به شکل زیر است:معادله

 1-3                      )
2m SFG N-No(K) 220.47 30.220 24.780 68.691 25.891T C d C n      

های عاملی خاص، سهم گروه SFGC که درآن
2N-NOn  شمار گروه نیترآمین وC  وd  به ترتیب تعداد

ترکیب با متوسط درصد  33ذوب یباشد. با این روش نقطههای نیتروژن و اکسیژن در ترکیب میاتم

 .[7بینی شده است]درصد پیش 4/5خطای 

ای ، محمد حسین کشاورز و حمیدرضا پور اعتدال روش سهم گروهی را برای دسته2117در سال 

ی ها بودند که معادلهدیگر از ترکیبات آلی به کار بردند. این ترکیبات کربوسایکلیک نیترو آروماتیک

 ها ارائه شده است:ی ذوب آنبینی نقطهکلی زیر برای پیش

 1-4                     )   m SFG O,P(k) 282.96 2.7543 46.570 94.318 54.752T b C C C     
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 SFGCهای هیدروژن و نیتروژن در مولکول هستند و به ترتیب تعداد اتم Cو  bکه در این معادله 

OH ،2NH ،COOH ،CONهای سهم گروه عاملی خاصی است که مقادیر آن برای گروه  ،

COO   2وN NO  .ارائه شده استO,PC  حضور ایزومرهای اورتو و پارا را در حلقه بنزن نشان

 [.8دهد که دارای مقادیر معینی است]می

ترکیب کربوسایکلیک نیترو آروماتیک استفاده شده است.  61ی ذوب بینی نقطهاز این روش برای پیش

ین رید مشخ  شد که ا-های تجربی و روش جوباکی نتایج حاصل از این روش با دادهاز مقایسه

درصد( دارد. لازم به ذکر  5رید متوسط درصد خطای کمتری  حدوداً -روش نسبت به روش جوباک

ی به حلقه 2NOاست که این روش فقط برای ترکیبات آروماتیکی قابل استفاده است که یک اتصال 

باید یک هترو اتم  نه بیشتر( داشته ی آروماتیک هم تنها آروماتیک یا پیوند دوگانه داشته باشد و حلقه

بینی ترکیبات نیترو آروماتیک شامل ی جدیدی را برای پیش، همین گروه معادله2119باشد. در سال 

 نیترو ارائه کردند:پلی هاینیترو و هتروآرنهای پلیآرن

 1-5   )m ( ) /100 3.55 0.0333 0.0563 0.1457 0.9083 0.6375T K a b c ISSP DSSP      

به ترتیب  cو  a، b( پارامترهای بیشتری دارد،4-1( و  3-1در این معادله که نسبت به معادلات  

Dو  ISSPدهد و های کربن ،هیدروژن و نیتروژن را نشان میتعداد اتم S S P  اثرات افزایشی و

دهند که مقادیرشان با توجه به نوع و کاهشی بعضی از پارامترهای ساختاری خاص را نشان می

ترکیب  91ی ذوب شود. در این کار نقطههای مختلف نسبت به یکدیگر تعیین میموقعیت گروه

ی ن داد که نقطهنیتروهتروآرن با دو روش محاسبه شده است. مقایسه نتایج نشانیتروآرن و پلیپلی

های آروماتیکی هتروسیکلی با یک هترواتم در ذوب ترکیبات کربوسایکلیک نیتروآروماتیک و یا حلقه

دهند ولی ( نشان می5-1ی  ( خطای کمتری را نسبت به معادله4-1ی  حلقه با استفاده از معادله

تر دارند با ی مولکولی پیچیدهترکیباتی با بیش از یک هترواتم در حلقه و یا ترکیباتی که ساختارها

 [.9دهند]( نشان می4-1ی  ( خطای کمتری را نسبت به معادله5-1ی  استفاده از معادله
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 :ذوب ترکیبات آلی یبینی نقطهپیش -0-0-4

و همکارانش یک روش سهم گروه جدید برای ترکیبات آلی شامل  6، وانگ کیانگ2119در سال 

های خطی کربن، هیدروژن، اکسیژن، نیتروژن، کلر، برم و گوگرد ارائه دادند. این ترکیبات شامل آلکان

ها و ها، اسیدها، فنلها، آلدئیدها و کتونها، ترکیبات آروماتیک، الکلها، آلکنو غیرخطی، سیکلوآلکان

ها و تیواترها هستند. در این ها، آلکان تیولها، پیریدینها، آمین، استرها، کلروبروموآلکاناتراکسیدها

های مختلف در جداول ارائه شده روش فقط دانستن ساختار شیمیایی ترکیب لازم است و سهم گروه

 ی ذوب این ترکیبات عبارتنداز:ی نقطهاست. معادلات ارائه شده برای محاسبه

 1-6   )m m0 1 2tanh( ) exp(1/ ) exp(1/ )
j

i i j K K w

i j K

N
T T A N A A P a M a N

N
        

 1-7          )                                                                              
i j

i j

N N N    

تعداد   iNکند.که در جداول آمده است را مشخ  می j و iهای سهم گروه jAو  iAکه در آن 

هایی را گروه تعداد jNکند که اتم کربن در آن گروه اتم مرکزی است و هایی را مشخ  میگروه

های تشکیل کل گروه تعداد Nآن اتمی غیر از اتم کربن، اتم مرکزی است و  کند که درمشخ  می

 m0T ،1a ی فاکتور موقعیت، سهم اورتو و پارا، است و مقادیردهندهنشان،  KPی مولکول است. دهنده

 95را برای  jو iهای وانگ کیانگ و همکارانش در این روش سهم گروه ، مقادیر ثابت هستند.2aو 

 متوسطرا با ترکیب آلی  731ذوب  یعاملی تعیین نمودند و سپع با استفاده از این روش نقطه گروه

برای  دمای ذوبدرصد خطاهای متوسط . لازم به ذکر است گزارش کردند درصد 67/6خطای درصد 

 .[11]درصد گزارش شده است 88/12روش جوباک  یهمین ترکیبات به وسیله

 

 

 

                                                           
Wang qiang 1 
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 نتالپی تبخیر:بینی آپیش -0-2

بینی آنتالپی تبخیر ترکیبات آلی چند روش سهم گروه برای پیش1984تا  1981های در سال

ارائه شده است. در اینجا به چند روش سهم گروه که  K 15/298های مختلف در دمای گروه شامل

 اشاره خواهد شد. ی وسیعی از دما با خطای قابل قبولی هستند،قادر به تخمین آنتالپی تبخیر در دامنه

 

 :7داروش اسوب -0-2-0

بینی آنتالپی تبخیر توسط اسوبدا و همکارش برای پیش 1995این روش سهم گروه در سال 

بینی آنتالپی تبخیر برای پیش 1991های ها ارائه شد. از این روش در سالترکیبات آلی و مشتقات آن

[ استفاده شده 13دارشده ]های هالوژنبرای هیدروکربن 1992[ و درسال 12ها][ و الکل11ها]تیول

بینی آنتالپی تبخیر طیف ش برای پیشها از همان روبود که نتایج خوبی را به همراه داشت. لذا آن

ی ارائه شده بر اساس وابستگی دمایی آنتالپی تبخیر وسیعی از ترکیبات آلی استفاده نمودند. معادله

 شود:است که به شکل زیر نشان داده می

 1-8                                                                              )(1 )exp( )r rH A T T    

پارامترهای مستقل از دما  و  Aدمای کاهش یافته است و  rTگرمای تبخیر و Hکه در آن 

 آید.( بدست می11-1( و  9-1هستند که طبق روابط  

 1-9                                                                                            )( )j j

j

A p A  

 1-11                                                                                           )( )j j

j

p    

)و  jتعداد گروه  jکه در آن  )jp A  سهم گروهj  ذر پارامترA  و( )jp   سهم گروهj  در

)باشد. در این روش مقادیر می پارامتر  )jp A  و( )jp   گروه آلی مختلف تعیین و در  73برای

ترکیب آلی مختلف در  317ی آنتالپی تبخیر جداول ارائه شده است. از این روش برای محاسبه
                                                           

Svoboda 1 
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بینی و دمای جوش نرمال استفاده شده که مقدار متوسط درصد خطا در پیش K 298دماهای 

 [.14درصد گزارش شده است] 6/1درصد و  4/1آنتالپی تبخیر در این دماها به ترتیب 

ی آنتالپی تبخیر به دمای بحرانی نیاز است که برای به دست آوردن آن در روش اسوبدا برای محاسبه

های تخمینی متفاوتی استفاده شده است که همین موضوع باعث ایجاد خطای زیادی در از روش

 محاسبات شده است. 

 

 8روش دالمازون -0-2-2

برای رفع مشکل فوق، دالمازون و همکارانش روش جدیدی برای محاسبه دمای  2116در سال 

 [ استفاده شده است.15]9دو بنسونی بحرانی و آنتالپی تبخیر ارائه دادند که در آن از سهم گروه مرتبه

 ی دمای بحرانی:روش محاسبه

 1-11                                                            )
1

2

C 5.926 0.5503ln 0.6T A B B


     

 که در آن:

 1-12                                                                                          )     
i iA N A 

 1-13                                                                                               )
i iB N B 

 ی آنتالپی تبخیر:روش محاسبه

 1-14                                                                         )
2

vap (1 ) r rT T

rH T
  


   

   

 که در آن:

  1-15                                                                                               )i i

i

N  

 1-16     )                                                                                           i i

i

N  

                                                           
Dalmazoone1  
Benson  2 
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گروه مختلف درجدول گزارش شده است.  76برای  iو  iو مقادیر  72برای   iBو iAکه مقادیر 

درصد به دست آمده است که نسبت  6/5ترکیب آلی با خطای متوسط  381با این روش دمای بحرانی 

 15/298های قبلی ارائه شده در مراجع خطای کمتری دارد. همچنین آنتالپی تبخیر در دمای به روش

ا و این روش محاسبه گردید که مقدار خطاهای ی روش اسوبدی مختلف به وسیلهماده 319برای 

[. نتایج حاصل 16درصد بدست آمده است] 5/1درصد و  5/3گزارش شده برای دو روش به ترتیب 

 دهد.برتری روش جدید را نسبت به روش اسوبدا نشان می

 

 ویسکوزیته:بینی پیش -0-9

 کند و با را مشخ  میویسکوزیته، کمیتی است که مقاومت در برابر جاری شدن یک سیال 

ها کمک بزرگی به طراحی ی سیالات و مخلوط آنی ویسکوزیتهشود. اطلاعات دربارهنشان داده می

های تقطیر و مایع، برج-های مایعکننده، استخراج11گیرهای سبکتجهیزات انتقال گرما، راکتورها، برج

ی مایعات با بینی ویسکوزیتهکند که در ادامه چند روش پیشمی سایر واحدها در صنایع شیمیایی

 ها شرح داده خواهد شد.استفاده از روش سهم گروه

. 

 (:ILsمایعات یونی)ی بینی ویسکوزیتهپیش -0-9-0

ی شود که ویسکوزیتهمایعات یونی از ترکیب چندین کاتیون آلی و آنیون آلی یا غیرآلی حاصل می

یک روش سهم  2118ها دارند. در سال ی آنبه نوع کاتیون و آنیون تشکیل دهنده این مایعات بستگی

ی ویسکوزیتهبینی ی مایعات یونی بیان شده است که فقط پیشبینی ویسکوزیتهگروه برای پیش

(، 6PF -هگزا فلوئورو فسفات های پیرولیدینیوم و آنیون پیریدینیم، های ایمیدازولیوم،مایعات با کاتیون

 (،Cl -کلرید      (، N2TF -بیع   تری فلوئورو متان سولفونیل( آمید (، 4BF -تترا فلوئرو بورات 

                                                           
Stripping columns 1 
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-فلوئروتری                ( و4EtSO -سولفات اتیل(، 4MeSO -سولفات متیل(، CH3COO -استات 

را شامل  Pc 21111-4ی و ویسکوزیته K 393-293ی دمایی در دامنه( 3SO3CF -سولفونات متان

 ی ارائه شده دراین روش به شکل زیر است:شود. معادلهمی

 1-17                                                                                         )Ln
B

A
M T




  

وزن مولکولی  3g/cm ،Mدانسیته بر حسب  Pc) ،ویسکوزیته برحسب سانتی پوآز   که در آن 

ی پارامترهایی هستند که به وسیله Bو   Aدمای مطلق برحسب کلوین است. Tبر حسب گرم و 

گردند. در این روش سهم سه کاتیون، هشت آنیون و دو گروه متیل و سهم گروه تعیین میروش 

تعیین و در جدولی گزارش شده است. لازم به ذکر است که در این  Bو   Aمتیلن در پارامترهای

ی زیر ی دانسیته به دما و فشار نیز طبق معادلهتر ویسکوزیته، وابستگی دقیقروش، برای محاسبه

 درنظر گرفته شده است:

 1-18                                                                                  )
( )

M

NV a bT cP
 

 
 

 قابل استفاده است،  MPa111-1/1و فشار  K 393-273ی دمایی در این معادله که در دامنه

حجم مولکولی بر  Vثابت آووگاردرو،  N وزن مولکولی بر حسب کیلوگرم، 3kg/m ،Mدانسیته بر حسب

حسب 
3

A،T  دمای مطلق بر حسب کلوین وP  فشار بر حسبMPa باشد. همچنین مقادیر میa ،b 

 عبارتند از: cو 

112/18115/1= a 

1- K4-11117/14-11652/6=  b 

1-aMP  4-11124/14-11919/5-=  c 

درصد گزارش شده  7/7یونی، مایع  29ی ی ویسکوزیتهبا این روش متوسط درصد خطا در محاسبه

 [.17است]
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ی در دمای کاهش یافته لیی مایعات آبینی ویسکوزیتهپیش -0-9-2

 :77/1کمتر از 

بینی ( برای پیش19-1ی  با استفاده از مفهوم روش سهم گروه معادله 2112در سال 

75/1rی مایعات آلی در ویسکوزیته T :ارائه شده است 

 1-91)                                                      
2

Ln ( ) Lni
i i i i c

i

c
N a b T d P

T


 
    

 
 

ها برای ی مایع بود که مقادیر آنویسکوزیته در i های گروهسهم ثابت idو  ia ،ib ،icکه.در آن 

مایع  482گروه مختلف تعیین و درجدول ارائه شده است. با استفاده از این روش، ویسکوزیته برای  91

r 75/1آلی در  T  درصد به دست آمده است. این  14/4اتمسفر با متوسط درصد خطای  1و فشار

75/1rروش برای  T [18و همچنین ترکیبات پرشاخه و ترکیبات با ساختار پیچیده کارایی ندارد.] 

 

بینی هدایت گرماییپیش -0-4  

هدایت گرمایی یک خاصیت انتقالی بسیار مهم است که برای اکثر محاسبات انتقال گرما توأم با 

گسترش  یهگیری این خاصیت به واسطاندازهه نفاسأباشد. اما متنیرو به آن نیاز میجابجایی 

برای  بنابراین های حرارتی طی مسیر آزمایش، بسیار مشکل است.های جابجایی و وجود افتجریان

. سه روش تجربی معروف ضروری استبینی های پیشاز روش ، استفادهدستیابی به مقدار این کمیت

و روش  12ساتوروش  11و کینگری ینزروش راب از: بینی هدایت گرمایی عبارتندبرای پیش

 [.19]13میسنارد

                                                           
Robbins and Kingrea 1 
Sato 2 
Missenard 3 
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هدایت گرمایی مایعات  بینیروش سهم گروه را برای پیش اولین 14، دابرت و ناگوکار1987در سال 

ترکیب برابر  226های تجربی موجود برای بینی این روش از دادهپیش خطای. متوسط [21د]ارائه دادن

 ،         دوم استفاده نمودند یهدر روش خود از یک سهم گروه مرتب ها. آنبه دست آمددرصد  9/5با 

دوم را به صورت  یهها گروه مرتبشد. آنها استفاده میهای نزدیکترین همسایهکنشبرهم که در آن از

 چندوالانسی همراه با لیگاندهایش تعریف کردند که حداقل یکی از لیگاندها نیز باید چند یک اتم

شد؛ مثل گروه والانسی با  3HCC   و یا گروه   22 HCC  ( گروه   22 HCC  دهد نشان می

پع از شناسایی و  و (اتم هیدروژن متصل است که یک اتم کربن مرکزی به دو اتم کربن دیگر و دو

گرمایی را به صورت تابعی از دما نشان ای را انتخاب کردند که بتواند هدایت ها معادلهتفکیک گروه

 یهدامن وابسته به دما تعیین نمودند. معمولاً در یههای معادلها را در ثابتدهد و سپع سهم گروه

بینی هدایت گرمایی برای پیش ،(21-1ی همعادل ،15همبستگی رایدل یهای از دما از رابطگسترده

 :]21[شوداستفاده می

 1-21                                                                                )  









32

r1
3

20
1 TAk 

یک فرم  ها ازیافته است. بنابراین آندمای کاهش cT/T=rTهدایت گرمایی مایع و  kکه در آن 

 :]21[رایدل استفاده کردند یهمعادلی هشداصلاح

 1-21)                                                                                         32

r1 TBAk  

ای هر های تجربی هدایت گرمایی مایع براین معادله با استفاده از تعداد زیادی داده Bو  Aهای که ثابت

ی همعادل B و Aهای های مشخ  در ثابتتعیین سهم گروه ،بعد یهآمد. مرحلترکیب به دست می

ها مقدار سهم هر گروه را از اختلاف در مقدار هدایت گرمایی دو ترکیبی تعیین کردند بود. آن (1-21 

موسوم  16افزارها فقط در همین گروه ناشناخته بود و برای این منظور از یک نرمکه تفاوت ساختار آن

تعیین  Bو  Aهای گروه عاملی مختلف را در ثابت 81تا سهم  ]22[استفاده کردند Min-pack-1به 

. استفاده از این روش، برای شده استرا در یک جدول ارائه  B و Aها در مقادیر سهم گروهکنند. 

                                                           
Nagvekar4  
Reidel 1 
package 2 
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. نیاز استها مقادیر مربوط به سهم گروه بهو فقط  بودهبینی هدایت گرمایی مایعات بسیار ساده پیش

تواند با دقت خوبی از ای موجود نبود میدمای بحرانی است که اگر برای ماده ،پارامتر ورودی دیگر تنها

 [.23بینی شود]سهم گروه پیش هایروش

 07پذیریبینی حدود اشتعالپیش -0-7

پذیری یک پارامتر مهم است که در طراحی فرایندهای شیمیایی شامل مواد حدود اشتعال

 یهعبارتست از بالاترین غلظت یک ماد، 18پذیریباشد. حد بالاتر اشتعالتوجه می مورد ،پذیراشتعال

، شعله را 19که بتواند در حضور یک منبع افروزش طوریه ب ؛پذیر در یک مخلوط گازی با هوااشتعال

به طور مشابه عبارتست از کمترین غلظتی که شعله را منتشر  21پذیریاشتعال ترمنتشر کند. حد پایین

بیان  K298 گیر در معمولاً این مقادیر به صورت کسر حجمی یا درصد حجمی جزء آتش کند.می

ها بیشترین صحت را دارند و معمولاً بر مقادیر تخمینی اگر چه مقادیر تجربی این کمیت شود.می

بینی پیشهای رو باید سراغ روشقیمت است. از این ها بسیار گرانگیری آنارجحیت دارند اما، اندازه

ها چند روش وجود ها از طریق روش سهم گروهبینی این کمیتها را تخمین زد. برای پیشرفت و آن

 پردازیم.ها میبه آن طور اختصاردارد که به 

 

 پذیریبرای حد بالاتر اشتعال 20روش نوزدا -0-7-0

 :دادندپذیری ارائه عالرا برای حد بالاتر اشت (22-1 ی همعادل 1979و همکارانش در سال  نوزدا

 1-22)                                                                                   u 1 2exp 0.15A   

                                                           
Flammability limit 1 
Upper flammability limits 2 
Ignition source 3 

limitLower flammability 4  

Nuzdha 
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محاسبه  (23-1ی  هیک اسکلت کربنی است و از معادل انرژی تشکیل ، (22-1ی  هدر معادل

 شود:می

 1-23   )                                                                               isoc 193.4 HN  

دوم یک عبارت  یهاتم کربن است و جمل n اول انرژی تشکیل یک آلکان خطی با یهکه در آن جمل

 های جانبی و پیوندهای چندگانه است.کننده برای ترکیبات دارای شاخهتصحیح

A شود:محاسبه می (42-1  یهکارگیری معادل ها و با بهاز روش سهم گروه (22-1  یهدر معادل 

 1-24 )                                                                                                 
i

iAA 

سهم  برای این کمیت، بیهای تجرها با استفاده از دادهاست. سپع آن i سهم گروه iA که در آن

جمی بود، درصد ح 6/7ها روش آن. اما چون متوسط خطای نمودنددر جدولی ارائه و ها را تعیین گروه

 [.24قرار نگرفت] این روش چندان موردتوجه

 

 پذیریبرای حد بالاتر اشتعال 29دنر –22روش های -0-7-2

سعی کردند یک روش سهم گروه جدیدی ارائه دهند که علاوه بر  1987در سال های و دنر 

پذیری نسبت به روش نوزدا، بتواند با مشکل کمتر برای مواد تر مقدار حد بالاتر اشتعالبینی دقیقپیش

 ها عبارت است از:آن یارائه شده یهبیشتری قابل استفاده باشد. معادل

 1-25                                         )u 2

c i i

i

exp 3.817 0.2627 1.02 10N h  
     

 
 

تعداد اتم کربن موجود در  cN، پذیریمشخ  در حد بالاتر اشتعال هایسهم گروه ihکه در آن 

 باشد.در مولکول می iهای نوع گروه یهکسر هم iترکیب و 

 1-26                                                                                                  )




i

i

i
i

n

n
                           

                                                           

High 

Dener 
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و در  تعیین را ihپذیری، ها در حد بالاتر اشتعالهای تجربی سهم گروهها با استفاده از دادهسپع آن

ها و ترکیبات حاوی های خطی و غیرخطی، سیکلوآلکانجدولی ارائه نمودند. این روش برای آلکان

تر از روش نوزدا بوده و ها دقیقهای عاملی مختلف استفاده شد و مشخ  گردید که روش آنگروه

 [.25]باشددرصد حجمی می 4ها کاربرد آن نیز بسیار آسان است. متوسط خطای روش آن

 

 هادیگر روش سهم گروه هایکاربرد -0-6

[، فشار بخار 26بینی کشش سطحی مایعات آلی]توان برای پیشها میاز روش سهم گروه

 [ نیز استفاده کرد.29[ و ضریب اکتیویته]28ی انواع مایعات آلی][، دانسیته27مایعات]
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 فصل دوم

  حالتی نیروهای بین مولکولی و معادله



18 

 

 های فیزیکی مادهحالت -0 -2

کم و بیش تاثیرات متقابل روی یکدیگر مولکول(  _یون  _ی هر ماده  اتم دهندهذرات تشکیل

لی انرژی ها را از یکدیگر دور نگه دارد وکنند. انرژی جنبشی ذرات تمایل دارد مولکولاعمال می

ژی، حالت فیزیکی تعادل بین این دو نوع انرد. دهها را درکنار هم قرار مینچسبندگی بین مولکولی آ

ال( یا ممکن است جزئی ز ایده گا دنیروهای بین مولکولی یا وجود نداردر گازها  کند.ماده را تعیین می

کند. در ها همواره بر نیروهای چسبندگی غلبه میبنابراین انرژی جنبشی مولکول . گاز حقیقی( دباش

این  .داشته باشند دیگرارند بیشترین فاصله را از یکگاز تمایل د یدههای تشکیل دهننتیجه مولکول

اند ه حجم و شکل ظرفی را دارند که در آن قرار گرفتهویژگی گازها که حجم و شکل معینی ندارند بلک

 شود.بر نیروهای بین مولکولی ناشی می از غلبه انرژی جنبشی

نتیجه  دارد با کاهش دما و در ه دمای ماده ارتباطب با توجه به اینکه انرژی جنبشی ماده مستقیماً

ها با هم منجر شده و به تماس بیشتر مولکولها کاسته از تحرک مولکول ،کاهش انرژی جنبشی

 یابد.، بنابراین نیروهای بین مولکولی افزایش میشودمی

حالت مایع  در شود.ها گاز به مایع تبدیل مینیروهای چسبندگی بر انرژی جنبشی مولکول یبا غلبه

های بسیار ها در فاصله، مولکولشودبین مولکولی به حدی است که موجب میی جاذبهنیروهای 

حجم مشخصی است. ولی مایع در دمای معینی دارای  ،بنابراین .کوتاهی در اطراف هم حرکت کنند

ها بر روی لغزش آن ها نسبت به هم ورکت مولکولقدر هم زیاد نیستند که مانع ازح ناین نیروها آ

های شوند و یا به عبارتی خوشهجدا میاز هم  چسبند وبه هم می اًها دائممولکول یکدیگر گردد.

 معینی ندارند بلکه شکل ظرف را بهشوند لذا مایعات شکل از هم پاشیده می تشکیل و مولکولی دائماً

هایی که بزرگتر اند. مولکولبیست اتم یا کمتر تشکیل شده های مایع ازمولکول گیرند. معمولاًخود می

. نظم مولکولی در مایعات بین مولکولی زیاد به حالت جامد وجود دارندی جاذبههستند در اثر نیروهای 

در مایعات نه مانند جامدات زیرا نیروهای بین مولکولی  است. بین نظم حالت گازی و حالت جامدبینا
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و  شبیه به گازها است که ناچیز باشدبدهد و نه  دهحجم و شکل معینی به ما قدر زیاد است که نآ

نداشته باشد. خواص مایعات از قبیل ویسکوزیته، کشش  حجم و شکل مشخصی ،موجب گردد گاز

ها بخار به بزرگی و نوع نیروهای بین مولکولی و همچنین جرم، شکل و اندازه مولکولسطحی و فشار 

 بستگی دارد.

گیرند و های خاصی قرار میها، ذرات در محلبیشتر دما و کمتر شدن انرژی جنبشی مولکول با کاهش

 ها درآنارتعاش  ،هاها و اتمرود و تنها حرکت مولکولدیگر از بین مییکامکان لغزش ذرات بر روی 

باشد. به همین بسیار کوچکی حول محل اشغال خود و بدون جابجایی نسبت به هم می یمحدوده

ی شیمیایی، جامدات به دو دسته حسب خواص فیزیکی و بر .و شکل معینی دارند دلیل جامدات حجم

 شوند.شکل تقسیم میدات بیجامدات بلوری و جامکلی، 

که دارای  اند به طوریتشکیل دهنده با نظم خاصی در کنار هم قرار گرفته ءی اجزادرجامدات بلور

هیچ گونه آرایش منظمی شکل بلوری هستند. اما درجامدات بیسه بعدی تکرارپذیری در شبکه رایش آ

در جامد اند. م و تصادفی توزیع شدهنظدهنده جامد به طور بیشود بلکه اجزاء تشکیلمشاهده نمی

 ولاً ن عدد معمتتمایع ای در .ممکن است حدود نود درصد فضای شبکه را خود ذرات اشغال کرده باشند

کنند درصد فضایی که خود ذرات اشغال میگاز  حالیکه در است در بین ده تا بیست درصد کمتر

 .[31]است کمتر بسیار بسیار ایسه با مایعات و جامداتمق در داشته وبستگی  فشار به دما و ا  شدید

 

 نیروهای بین مولکولی -2-2

از اهمیت  مایعات و جامدات خواص دینامیکی و استاتیکی گازها،نیروهای بین مولکولی در درک 

ها به ها و مولکولی اتمهای دربرگیرندهاری از پدیدهبینی و تفسیر بسیپیشاساسی برخوردار هستند. 

غیر  خواص تعادلی و ی. این نیروها همچنین تعیین کنندهلکولی وابسته استدانشی از نیروهای بین مو

به علت ها نکنش آیعنی منبع برهم. این نیروها منشأ الکترومغناطیسی دارند؛ ]31[تعادلی ماده هستند
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و  اندازه ل هستند.ی اتم یا مولکواست که تشکیل دهندههایی ها و پروتونوجود ذرات باردار الکترون

ها بستگی گیری نسبی آنها و گاهی به جهتبین مولکول یها به فاصلهجهت نیروی بین مولکول

 .دارند

نیروهای  شوند:به دو دسته تقسیم می دافعه هستند و معمولاًنیروهای بین مولکولی از نوع جاذبه یا 

ها سه مراکز مولکول یثر هستند که فاصلهای کوتاه برد، وقتی مؤنیروه کوتاه برد و نیروهای بلند برد.

یروهای بین تعیین ن. ]32[فواصل دورتر اهمیت دارند در؛ نیروهای بلند برد یا کمتر باشدآنگستروم 

های زیادی در طول پتانسیل. اگر چه ها بسیار مشکل استترین مولکولساده مولکولی حتی بین

با استفاده  اًهایی که اخیرهای مختلف پیشنهاد شده است، فقط پتانسیلهای متمادی برای مولکولسال

 [.33اند از صحت کافی برخوردار هستند]ی نوین به دست آمدههااز روش

 

 ی نیروهای بین مولکولی منابع اطلاعات در زمینه -2-9

وردن نیروهای بین دهد دو روش اساسی برای به دست آنشان می (1-2گونه که شکل  همان

میکروسکوپی و ماکروسکوپی  های تجربی خواصگیریاندازه های تئوری وروش :مولکولی وجود دارد

 .]34[ها پرداخته خواهد شدمواد که در ادامه به اختصار به شرح آن

 

 تئوری: هایروش -2-9-0

: شوندمحاسبات تئوری برای به دست آوردن نیروهای بین مولکولی به سه بخش تقسیم می

 تجربی.های نیمه، تئوری اختلال و روشهایمراپن-با استفاده از تقریب بورن24آغازینمحاسبات 

 

                                                           

calculation inito-ab 
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 های تجربی:روش -2-9-2

ه به انرژی پتانسیل بین مولکولی آن پذیر یک مادماکروسکوپی و میکروسکوپی مشاهده خواص

توابع انرژی  یزمینه وردن اطلاعات درمنابع تجربی برای به دست آ برخی از[. 31ماده ارتباط دارد]

های طیف و روش ، پراکندگی پرتوهای مولکولیاز: خواص انتقالی پتانسیل بین مولکولی عبارتند

 سنجی.

 

جفت با استفاده از بین مولکولی پتانسیل  استخراج توابع -2-4

 های تجربی:داده

و  25از اطلاعات تجربی وجود دارد؛ روش آزمون و خطادو روش برای استخراج تابع انرژی پتانسیل 

 . 26نگیروش وارو

 

 روش آزمون و خطا: -2-4-0

قدر  نها آشود و این پارامترپذیر انتخاب میل پتانسیلی با چند پارامتر تنظیماین روش مد در

های تجربی متناظر حاصل از این مدل پتانسیل با دادههای شوند تا سازگاری بین دادهداده میتغییر 

 :های جدی زیر استو خطا دارای نق  زمون. روش آحاصل گردد

 ی دمایی مورد مطالعه بستگی دارد.رهپارامترهای مدل پتانسیل به گست یمقادیر بهینه -1

 .کندل بسته به نوع خاصیت فیزیکی تغییر میهای پتانسیی پارامترمقدار بهینه -2

                                                           

Fitting procedure 

Iversion method 



22 

 

 .دمایی تغییر کند یحتی نوع مدل پتانسیل ممکن است با تغییر خاصیت فیزیکی و گستره -3

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

های تجربی:داده  

ال بودن گازغیر ایده  

 خواص انتقالی

 پرتوهای مولکولی

سنجیهای طیفروش  

 

 

 

 روش وارونگی روش آزمون و خطا

 تابع انرژی پتانسیل

:های تئوریروش  

 آغازینروش

 تئوری اختلال

 روش نیمه تجربی
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 های گوناگون(: طرح کلی تعیین تابع انرژی پتانسیل بین مولکولی با استفاده از روش1-2شکل 

 

از این روش  . اول اینکه با استفادهزمون و خطا امتیازاتی دارد، روش آرغم این معایببه هر حال علی

تواند روش مفیدی این روش می . دوم اینکه،کنار گذاشت های پتانسیل نامناسب را سریعاًتوان مدلمی

 .تجربی یک ترکیب خاص باشد هاییابی دادهبرای درون

 شوند.شوند ذکر مینسیل که به عنوان مدل استفاده میپتا یبعضی از توابع سادهدر ادامه 

 

 :27کره سختپتانسیل  -2-4-0-0

ی سخت با قطر ، مولکول به صورت کرهترین نمایش مدل پتانسیل بین مولکولیدر اولین و ساده

 شودمولکولی در این حالت به صورت زیر نوشته میو انرژی پتانسیل بینشود نشان داده می: 

 2-1                                                                                     )( )
0

r
U r

r





 
 


 

دارد. اگر چه این مدل حقیقی نیست، با این وجود به دلیل  پتانسیل یک پارامتر تنظیم پذیر این 

 . شوداز آن استفاده مین در مسایل پیچیده سادگی آ

 

 :(m-n)28جونز-پتانسیل لنارد -2-4-0-2

-لنارد    استفاده شده است پتانسیلبرای محاسبات تئوری مدل پتانسیلی که  شاید پرکاربردترین

 [:35معروف است] -6nاغلب به عنوان پتانسیل باشدکه ( n-m جونز 

                                                           

sphere-Hard 

jones potential-Lennard 
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 2-2                                                              )
6

6
( )

6 6

n

m mr rn
U r

n r n r

     

           

 

برد ی که ناحیهباشد طوریمولکولی صحیح میی خصوصیات کلی یک انرژی پتانسیل بیناین تابع دارا

. اغلب متصل استه جاذبی برد بلند به ناحیه با انرژی پتانسیل  mrای در توسط کمینهکوتاه دافعه 

12n= شود:بوده و پتانسیل به صورت زیر نوشته می 

 2-3                                                                          )
12 6

( ) 2m mr r
U r

r r

     
      

     

 

 

 :23هامپتانسیل باکینگ -2-4-0-9

 [:37و36[به صورت زیر است ی ریاضی این مدل پتانسیلرابطه

 2-4                                                           )
( )

1( ) m

G
r

r mrG a
U r e

a G a G r




   
         

 

-15مقادیر      aنیز وجود دارد. اغلب به a، پارامتر تنظیم پذیرmrو علاوه بر مدل پتانسیل این در 

 .کندغییر میت mrو شود و فقط نسبت داده می 12

 

 91پتانسیل استوک مایر -2-4-0-4

 ی برد بلند وجودقطبی سهم اضافی الکترواستاتیکی در انرژی جاذبه لکنش بین دو مولکودر برهم

ی ریاضی این [. معادله38]این سهم اضافی در تابع مدل پتانسیل استوک مایر گنجانده شده است .دارد

 پتانسیل عبارتست از:

 2-5                               )
12 6 2

1 2 1 23

0

( , , , ) 4 ( , , )
4

U r Q Q
r r r

  
    



       
         

       

 

                                                           

Buckingham potential 

Stockmayer potential 
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1، گشتاور دوقطبی بوده وکه در آن 2( , , )Q  آیدی زیر به دست می، از طریق رابطه: 

 2-6                                                            )
1 2 1 2 1 2( , , ) cos cos sin sin sinQ Q        

 که در آن:

12وQ ،باشد. مراکز جرم دو مولکول می یکنندهوایای دو دوقطبی نسبت به خط متصلز  و

 پذیر هستند.هم پارامترهای تنظیم

 

 روش وارونگی: -2-4-2

، جستجو برای یافتن تعیین پتانسیل زمون و خطای مرسوم درهای آبه دلیل ضعف روش

خواص انتقالی افزایش یافته ی تجربی مانند هاتر تعیین پتانسیل از روی دادههای مستقیمروش

آید به های تجربی مانند خواص انتقالی به دست میدر این روش تابع پتانسیل از روی داده .[31است]

 .شودپذیر تطبیق داده مییک مدل پتانسیل شامل چند پارامتر تنظیم ها بااین صورت که این داده

 

 :معادلات حالت -2-7

 ،وسیعی از دما یبینی خواص ترمودینامیکی مواد درگسترهطراحی فرایندهای صنعتی و پیش

ی ها با توجه به دامنهاین روش ی. توسعهمعتبر و قابل اطمینان نیاز دارد هایو غلظت به روش فشار

های حالت یکی از های آزمایشگاهی ضروری است. استفاده از معادلهوسیع شرایط عملیاتی و نبود داده

ی باشد. معادلهها میترمودینامیکی مواد خال  و مخلوط خواص یهای متداول برای محاسبهروش

 یرابطه ،ادلهاین مع .کندنظر بیان میدر شرایط فیزیکی مورد ای است که حالت ماده را حالت معادله

وسیعی از  ییا چند متغیر حالت همراه با ماده مثل دما و فشار و حجم را در محدوده ریاضی بین دو

 کند. دما و چگالی بیان می
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شوند. معادلات تجربی و معادلات حالت نظری بندی میی معادلات حالت به دو دسته تقسیمبه طور کل

 تجربی.یا نیمه

 بیمعادلات حالت تجر-2-7-0

متر وابسته یند به طور عمده شامل تعداد زیادی پاراآدلات که به طور تجربی به دست میاین معا

، با این حال با حالت تجربی معنای فیزیکی کمی دارند ی. پارامترهای معادلهباشندبه نوع ماده می

نظر با دقت بالایی  داز این رو برای سیال مربوطه تحت شرایط مور .اندهای تجربی هماهنگی یافتهداده

ها به یک یا حداکثر چند سیال است. نحدود بودن آاین معادلات م ی. محدودیت عمدهکنندعمل می

ت به کار رفته نتایج و مدن این معادلاای که برای به دست آاز طرفی در خارج از محدوده

طور تجربی یا ی که به میان معادلات حالت از .یدآضعیفی از این معادلات به دست میهای بینیپیش

،           33برتوله ،32، دیترسی31دروالعتوان از معادله حالت وانمی اندنیمه تجربی به دست آمده

 نام برد. 36بریجمن–بتی و (RK  35وانگ–چ لید، رBWR)34روبین  -وب-بندیکت

پذیر و معادله با هشت پارامتر تنظیم BWR، معادله حالت از بین معادلات حالت تجربی ارائه شده

تر از همه ها موفقکیبفشار و تنوع تر و دمایی یپذیر از لحاظ گسترهبا دو پارامتر تنظیم RKحالت 

 هستند.

 

دروالسدو پارامتری وان یهمعادل -2-7-0-0  

                                                           

Van der Waals 

Dieterici 

Bertoole 

Rubin-Web-Benedict 

Kwong-Redlich5 
manBridge-Beattie6 
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های کروی سخت، در نظر گرفت و فرض کرد وان دروالع یک سیستم گازی متشکل از مولکول

وجود دارد و برد نیروی  37کرات سخت یهبرد بلند و نیروی دافع یهجاذب ها نیرویکه بین مولکول

 کند.منفی را ایجاد می 38هاست که این عامل، فشار داخلیجاذبه بیشتر از پویش آزاد متوسط مولکول

س در سال شود که کلازیوویریال استفاده می یهدروالع از قضیمقدار فشار درونی وان یهبرای محاسب

 [.39]آن استفاده کرداز  1871

 2-7                                                                  )
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   mV x X y Y z Z 

),,(ام، iسرعت مولکولی  iV ندر آکه  iii zyx  مختصات مولکولi  ام و),,( iii ZYX  نیروی وارد بر

 ی نهایی به صورت زیر استام است. نتیجه iمولکول 
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ها به ها، حجم قابل دسترس برای مولکولبا در نظر گرفتن فرض کرات سخت برای مولکول همچنین

 ها متناسب است(با حجم مولکول ،bحجم ممنوعه، حجم ممنوعه از حجم ظرف کمتر است ی هانداز

)ی مولی باشد، حجم اشغال شده vپع اگر  )v b  قابل دسترس مولی است. به این ترتیبحجم، 

 :دمشهورش را به صورت زیر ارائه کن ی حالتدروالع توانست معادلهوان

 2-9                                                                                 ) 
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n a
P v nb nRT
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دروالع وان یهمعادل یههای اصلاح شدبرای یافتن شکلدی های زیاتلاشی این معادله، ارائهپع از 

که در ادامه به  وان دروالع دقت بیشتری دارند یهصورت گرفت که این معادلات نسبت به خود معادل

 گیرند.طور مختصر مورد بررسی قرار می

                                                           

Hard spheres 

Internal pressure 
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رابینسون -پینگ یهمعادل -2-7-0-2  

 خود را ارائه کردند: 39دو پارامتری مکعبی یهتوسعه یافت یهپینگ و رابینسون با چند هدف معادل

 ( قابل توصیف باشند.41 فاکتور شکل و  cp ،cTد بر حسب پارامترها بای -0

 یهرائه شود و دانسیتا cZر بحرانی، بخصوص برای مقادی یهیی بهتر در مجاور نقطای با کارامعادله -2

 باشد.مایع با تجربه در توافق بهتری 

کار برده نشود و این پارامتر مستقل از دما، ه کنش بها بیش از یک پارامتر برهمدر قانون مخلوط -3

 موقعیت و ترکیب سیستم باشد.

 .خواص سیال قابل کاربرد باشد یههم یهبرای محاسب ،معادله -4

[:41ها به صورت زیر است]ی پیشنهادی آنمعادله  
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 از:ست بارتع a که پارامتر
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 هایو کمیت ca T  و rT   آیند.( به دست می13-2( و 12-2طبق روابط 
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 شود:نیز به صورت زیر تعریف می bپارامتر 
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وانگ -ردلیچ یهمعادل -2-7-0-9  

حالت ساده، از  ارائه شده است و در مقایسه با سایر معادلات 1949وانگ در سال -ردلیچ یهمعادل

 [:41]دقت بیشتری برخوردار است
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       یهها هیچ اساس نظری نداشته و فقط اصلاح تجربی معادلآن یهکند که معادلردلیچ ذکر می

طبق ( ثابت عمومی گازها Rو  cT،cp بدر این معادله بر حس bو  a. پارامترهای است دروالعوان

 آید:به دست میروابط زیر 

 2-16                                                                                      )
2 2.5

0.42748 c

c

R T
a

p


 2-17                                                                                         )0.08664 c

c

RT
b

p
 

 

بریجمن-بتی یمعادله -2-7-0-4  

گیرد. های کم بسیار مورد استفاده قرار میدانسیته یهاین معادله در کارهای صنعتی برای ناحی

از  فشارهایی است کهرای گازها ب pvT هایهای تجربی دادهحالت یکی از بهترین نمایش یهاین معادل

 [:42است]شود. این معادله حالت به صورت زیر اتمسفر را شامل می 381ی مرتبه
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های کمتر از دانسیتهبرای پارامترهای تنظیم پذیر هستند. این معادله  cو  0A ،0B ،a، bکه در آن

 .برد نداردبحرانی، صحیح است اما این معادله در فشارهای بالا کار یهدانسیت 8/1حدود 

 

 

حالت ویریال یهمعادل -2-7-0-7  

 .اندی حالت گازهای حقیقی معرفی شدهمعادلات تجربی و نیمه تجربی زیادی به عنوان معادله

ی همعادل ی کم،برای گازهای حقیقی و سیالات با دانسیتهی حالت ترین معادلهترین و دقیقاساسی

معرفی شد و سپع  1885در سال  40ویریال اولین بار توسط تیسن ی حالتهمعادل است. ویریال حالت

 نمود:را به صورت زیر ارائه آن 42کامرلینگ اونع

 2-19                                                            ) 2
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RT
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بیان  آل را به صورت یک سری توانی نامحدود برحسب این معادله در واقع انحراف از رفتار ایده

2)(حسب فشار نیز تبدیل کرد. ضرایب  توان آن را به یک سری توانی برمیکه کند می TB  3)(و TB 

نظر بستگی دارند.  هستند که به دما و نوع گاز موردبه ترتیب دومین، سومین و ....... ضرایب ویریال 

چقدر است و سری تا  میزان اهمیت جملات سری ،که برای یک سیال شودمی مطرحسوال  حال این

 چند جمله باید ادامه داشته باشد؟

در دمای ثابت نیروهای بین مولکولی اهمیت دانیم با افزایش دانسیته یا فشار میطور که همان 

به عبارت دیگر  .نشان دهدانحراف بیشتری  آلیاز رفتار ایده رود که گازبیشتری پیدا کرده و انتظار می

های بسیار پایین در دانسیته همچنینشود. بالاتر بیشتر می یجملات مرتبه ی دوم وجمله سهم

 (19-2ی  هو در واقع معادل استجملات عملاً صفر  یهبقی سهم و سهم کوچکی دارد دوم یهجمل

                                                           

Thisen 

Kamerlingh Onnes 
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 یهکارآیی معادل یهشدن سری باید محدود آل است. به این ترتیب برای همگراگاز ایده یههمان رابط

که سری واگرا نباشد. بنابراین در دارد  بردکاردر صورتی ویریال را مشخ  کنیم. این معادله 

cTTانسیته بحرانی، در صورتیکه های بالا، بالاتر از ددانسیته   باشد و در دماهای بسیار بالا که

ویریال کارآیی  یهکنند، سری واگرا است و معادلو محیط پلاسما ایجاد می شوندمیها یونیزه مولکول

 [.43د]های قابل قبولی نخواهد دانداشته و جواب

 2-7-0-6- معادلهی تیت49

طی تحقیقات تجربی خود  ریاضیدان و فیزیکدان اسکاتلندی تیت 1876تا  1873 هایسال بین

 حالت را برای سیالات چگال ارائه یهپذیری شیشه، جیوه و آب دریا، اولین معادلبر روی تراکم

 [:44]کرد
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 پارامترهای وابسته به دما هستند.  B و A حجم در فشار صفر و 0vکه 

 فوق را به شکل دیفرانسیلی ارائه داد: یهمعادل 44نابعداً تام
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 آید:میگیری به صورت زیر دراز انتگرال که پع
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 شود:یاغلب به صورت زیر نوشته م که
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دست آورد که ه تیت یک عبارت خطی برحسب فشار ب یهاز معکوس معادل 45واردهی 1976در سال 

 تیت چنین است : یهتر است. معکوس معادلکارکردن با آن بسیار ساده
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پاسکال و مگا  1111ی برای جامدات تا فشارها ،خوانی بسیار خوبی را با نتایج تجربیهم ،این معادله

 دهد.پاسکال نشان می مگا 211برای مایعات تا فشارهای حدود 

 46مارناگان یهمعادل -2-7-0-7

 :]45[زیر درآوردبه صورت دیفرانسیلی  تیت را یهمارناگان معادل
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 شود:است و چنین تعریف می 47ضریب کشیدگی B آنکه در 
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 :خواهیم داشتدر دمای ثابت  (25-2  یهگیری از معادلبا انتگرال

(2-72                                                                                         )pBBB 00
 

مقتدار ضتریب  oB مارناگان موسوم است. در ایتن معادلته-ی مارناگان یا تیت، به معادلهاین معادلهکه 

در فشار صتفر استت. ایتن نسبت به فشار مقدار مشتق ضریب کشیدگی  0Bکشیدگی در فشار صفر و 

پاسکال و برای سیالات چگال فوق  مگا 111معادله برای سیالات متراکم تا زیر دمای بحرانی، تا حدود 

 پاسکال صادق است.  مگا 1111 حدود بویل، تا یبالاتر از دانسیته یبحرانی با دانسیته

                                                           

Hiwaurd 

Marnagan 

Bulk modulus 
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 ی یا نیمه تجربیمعادلات حالت نظر -2-7-2

کمی  یند دارای تعدادآه به طور نظری و بر مبنای مکانیک آماری به دست میمعادلات حالتی ک

بسته به  باشند اما پارامترهای این نوع معادلات دارای معنی فیزیکی هستند.پارامتر وابسته به ماده می

ن این قبیل معادلات ممکن های آه در به دست آوردن این معادلات و محدودیتبه کار رفت ینظریه

ها کم بودن تعداد ی آنلات تجربی صحت کمتری داشته باشند. اما مزیت عمدهاست در مقایسه با معاد

. از طرفی این معادلات روند خاصی را کندکار کردن با این نوع معادلات را آسان میها است که پارامتر

 دهند.نیز نتیجه میزمایش ی آبا صحت خوبی حتی در خارج از محدوده

 حالت خوب بایستی دارای شرایط زیر باشد:  یبه طور کلی یک معادله

 ز دما و چگالی کاربرد داشته باشد.وسیعی ای هدر محدود -1

از نظر فیزیکی دارای مفهوم  ن کم باشد وپارامترهای قابل تنظیم در آ نجا که ممکن است تعدادتا آ -2

 باشد.

 ها کاربرد داشته باشد.نهای آترکیبات و مخلوطبرای طیف وسیعی از  -3

 

 2-7-2-0- قاعدهی همدماهای خطی توسعهیافته48

ای است که توسط نجفی و پارسافر در سال قاعده ،ELIRیافته،همدماهای خطی توسعه یهقاعد

 :[46]دبرای سیالات رقیق ارائه ش 1997
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 اند.ابستهو Bبویل یهبه دما و دانسیت این معادله که ضرایب

                                                           

Extended linear isotherm regularity  
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 71اکانل–43هوانگ یهقاعد -2-7-2-2

یافته،  پذیری کاهشتراکمهوانگ و اکانل متوجه شدند که وقتی معکوس ضریب  1987در سال 

T

p

kT
B 
















1
r

، همگی از یک نقطه گردد حسب حجم مولی برای همدماهای مختلف رسم ، بر

معروف است. این دو نفر وجود این نقطه  51کشیدگی مشترک یهبه نقط ،گذرند که این نقطهمی

 .]47[مایع مختلف به طور تجربی تأیید کردند 251همرسی مشترک را برای بیش از 

 حالت عمومی برای سیال چگال یهمعادل -2-7-2-9

حالت عمومی برای جامدات متراکم به شکل زیر  یه، یک معادل52پارسافر و میسون 1994در سال 

 :]48[ارائه دادند
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 برحستب  2pv. طبق این معادله، عبتارت ]49[سپع این معادله به سیالات چگال تعمیم داده شد

تابعیت دمایی دارند که برای سیالات چگال این تابعیت دمایی  iAدو است و ضرایب  یهیک تابع درج

 شود:چنین تعریف می

 2-31           )                                       2,1,0iln)( i

2

iiii  TdTcTbaTA 

مستقل از دما و دانسیته هستند و فقط به نتوع جامتد  idو  ia،ib ،icیهاثابت (31-2ی  در معادله

بتالاترین  گانه تتاسته یوسیعی از دما یعنتی از نقطته یهحالت در محدود یهاین معادلبستگی دارند. 

 .دمایی که اطلاعات تجربی وجود داشته باشد، قابل کاربرد است
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The common bulk modulus point 
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 )LIR)79ی همدمای خطیقاعده -2-7-2-4

کنند. با توجه به اینکه رفتار یک های تجربی متعددی پیروی میتمام سیالات چگال از قاعده

توان نتیجه گرفت که یک پتانسیل ی آن سیستم ربط دارد میکنش ذرات سازندهسیستم به بر هم

ی همدمای خطی چگال وجود دارد. قاعدههای کنش عمومی بین ذرات سازنده در تمام سیستمبرهم

LIR ای است که برای سیالات متراکم و فوق بحرانی به دست آمده و دارای مبنای نظری است.قاعده 

)2طبق این قاعده، کمیت 1)Z v 2بر حسب دمای سیال چگال خطی است، کهبرای هر هم

1/v  ی سیال    ای براباشد. این قاعده در ابتدا بر اساس یک مدل شبکهی مولی میدانسیته

 و[ 51]دیگری توسعه پیدا کرد یسپع بر اساس مدل ساده و [51( به دست آمد]12-6جونز  -لنارد

ی این مدل، از رابطهی آن به دست آمد. ارائه وابستگی دمایی پارامترهای شیب و عرض از مبدأ

 شود:ترمودینامیکی دقیق زیر شروع می
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ار ی فشی دوم، فشار داخلی است. در اینجا جملهی اول، فشار حرارتی و جملهدر این عبارت، جمله

گیری از داخلی سیستم با استفاده از یک مدل برای انرژی پتانسیل پیکربندی سیستم و سپع مشتق

شود که هر مولکول فقط با نزدیکترین آید. در این مدل فرض میآن نسبت به حجم به دست می

های کنشکنش دارد و انرژی پتانسیل کل، به صورت حاصل جمع این برهمهمسایگان خود برهم

گونه با نزدیکترین همسایگان جفت است. این فرض ظاهراً غیرمنطقی است اما زمانی که فرض جفت

شود، بدان ها نسبت داده میهای نزدیکترین همسایهکنششود انرژی پتانسیل کل سیال به برهممی

اثر  باشند، وای میها که عمدتاً جاذبههای برد بلند یک جفت با سایر مولکولکنشمعناست که برهم

اند. چنین محیط سیال بر روی توزیع بار جفت، هر دو در انرژی پتانسیل جفت مجزا گنجانده شده

                                                           

Linear isotherm regularity 
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[. این 52شود]در نظر گرفته می 54AEPPپتانسیل جفتی به عنوان متوسط پتانسیل جفت مؤثر 

 های زیر است:پتانسیل جفت مؤثر دارای ویژگی

اند، عمق چاه پتانسیل بیش از عمق پتانسیل لحاظ شدههای برد بلند کنشالف( از آنجا که تمام برهم

 جفت مجزای مربوطه است.

ها در نظر گرفته شده است، انرژی ب( چون اثر محیط سیال بر روی توزیع بار الکتریکی مولکول

کنش مؤثر های پتانسیل برهمجمع تمام متوسط انرژیتوان با حاصلپتانسیل کل سیال را دقیقاً می

 برابر گرفت.

ج( از آنجایی که در سیال چگال، یک مولکول درست مانند یک سیال بسیار رقیق به طور یکنواختت 

شود، لذا شکل ریاضی تابع پتانسیل جفت مؤثر مانند جفتت ها احاطه میو متقارن توسط سایر مولکول

مجتزا، شتود، امتا بترخلاف پارامترهتای تتابع پتانستیل جونز در نظر گرفتته متی-مجزا به صورت لنارد

)پارامترهای متوسط پتانسیل جفت مؤثر قطعاً به حالت ترمودینامیکی , )T.سیستم وابسته است 

گیری ( در انرژی پتانسیل پیکربندی مشتق12-6جونز  -با استفاده از متوسط پتانسیل جفت مؤثر لنارد

 شود:زیر حاصل می ی نهایینسبت به حجم و سپع انجام چند عملیات ریاضی، نتیجه

 2-32                                                          )2 2

0 0( 1)
A B

Z A B
RT RT

 
    

       
   

 

 عبارتند از: Bو  Aکه درآن پارامترهای 

 2-33                                                                                               )0

A
A A

RT


  

 2-34                                                                                              )0

B
B B

RT


  

)2بنابراین مدل فوق نه تنها رفتار خطی  1)Z v 2بر حسب کند، بلکه برای بینی میرا پیش

کند، که به طور تجربی تأیید گردیده بینی میوابستگی دمایی پارامترهای آن نیز رفتار معینی را پیش

 است.

                                                           

Average effective pair potential 
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Bی رفتار خطی فوق را در محدوده LIRدمای ی همقاعده   2و BT T  برای سیالات چگال

 باشد.به ترتیب دانسیته و دمای بویل سیال می BTو  Bکند که بینی میقطبی و غیرقطبی پیش

با استفاده از تقریب تک سیال واندروالع به مخلوط سیالات چگال  1994( در سال 32-2ی  معادله

ی حالتی که برای سیال خال  قابل استفاده [. بر اساس این تقریب، هر معادله53شد]نیز تعمیم داده 

باشد عیناً برای مخلوط سیالات نیز کارایی دارد با این تفاوت که پارامترهای معادله به ترکیب سیستم 

 بستگی خواهد داشت. 

ی حالتت بته کتار معادلتهبا استفاده از تقریب توزیع تصادفی و همچنین مدلی که برای استخراج خود 

 به ترکیب سیستم به صورت زیر تعیین گردید: LIRرفته بود، وابستگی پارامترهای 

 2-35                                                                                  )
mix  i j ij

i j

B x x B 

 2-36                                                                        )
mix

  
        


ij

i j

i j ij

AA
x x

B B
 

و  ijBدر مخلوط بوده و  iیکسرمولی گونه iXکه در آن  /i j i jA B  مقدار پارامترها برای

باشد. سپع با استفاده از قاعده ترکیبی               ijهای آن از نوع مخلوطی است که تمام برهمکنش

و  ijBبرتولت پارامترهای ناجور،-لورنتز  /ij ijA B  بر حسب پارامترهای جور به صورت زیر به دست

 آمد:

 2-37  )                                                                                               
ij ii jjB B B 

 2-38                                                                                 )ij jjii

ij ii jj

A AA

B B B

    
       

    

 

شود. لازم به تذکر است که در یتک مخلتوط دوتتایی معادلات فوق، تقریب متوسط هندسی نامیده می

کته  A/Bباشتد. از اینترو نستبت ی چهارم از ترکیتب سیستتم متیی درجهیک تابع پیچیده Aپارامتر 

ی درمعادلته Aی دوم از ترکیب سیستم فرض شود به جای پتارامتر تواند به صورت یک تابع درجهمی

 [.53( آمده است]2-38 



38 

 

 به ترکیبات آلی چگال: LIR حالت یتعمیم معادله -2-7-2-7

( کته بتر LIR دمای خطتی ی هم( شرح داده شد، در قاعده4-2-5-2همان طور که در قسمت  

مؤثر استخراج شده است، شکل ریاضی تابع پتانسیل مانند جفتت منتزوی مبنای مفهوم پتانسیل جفت

( در نظر گرفته شده است. با توجه به اینکه این تتابع پتانستیل بته طتور 12-6جونز   -به صورت لنارد

ت آلی با زنجیر طولانی کیفی برای ذرات متقارن کروی متناسب است، برای ذرات نامتقارن مثل ترکیبا

بترای  2112شتود. ایتن موضتوع اولتین بتار در ستال مشاهده می LIRیانحراف از رفتار خطی معادله

این انحراف از رفتار خطی  2115[. سپع در سال 54های خطی مورد بررسی و تأیید قرار گرفت]آلکان

کربوکسیلیک اسیدها نیز -1ها و های نوع اول، دوم و سوم ، کتونبرای ترکیبات آلی دیگری شامل الکل

ی را بترای دستته LIRکلانتر و جوادی این انحراف از رفتتار خطتی  2119[. در سال 55مشاهده شد]

ی [. برای حل این مشکل از تلفیق معادله56ها نشان دادند]جدیدی از ترکیبات آلی شامل آلکیل آمین

ین منظور هتر یتک از ترکیبتات آلتی متورد ها استفاده شده است. برای او روش سهم گروه LIRحالت 

های عتاملی اند. این گروهشان شکسته شدههای عاملی سازندهها به گروهمطالعه طبق مفهوم سهم گروه

2CHعبارت بودند از گروه متیل، گروه متیلن، گروه عاملی الکل نوع اول   OH گتروه عتاملی الکتل ،)

OHC(، گروه عاملی الکل نوع سوم  CHOHنوع دوم  



هتا     (، گروه عاملی کربونیتل در کتتون

C O های عاملی کربوکسیل در اسیدهای آلی  (، گروهCOOH2های عاملی ( و گروه 2CH NH 

های نوع اول. سپع هر سیال آلی مورد مطالعه به صتورت مخلتوطی فرضتی از ، در آمین2CHNHو 

هتای موجتود در اش در نظر گرفته شده است. این تقریب اگر چه بترای گتروههای تشکیل دهندهگروه

هتای  در مولکتولهتای همستایه    طول زنجیر  در یک مولکول( منطقی نیست اما برای ستایر گتروه

همسایه نسبت به  هایگروههای بین هرگروه با کنشمجاور( صحیح است. با توجه به اینکه تعداد بر هم

های مجاورش در طول زنجیر بستیار بیشتتر استت، توزیتع بته صتورت های هر گروه با گروهکنشبرهم

باشتد،  ی مولی ستیال دانسیته p و فشار Tتصادفی در نظر گرفته شده است. بنابراین اگر در دمای 
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هتای عتاملی موجتود در تعتداد گتروه nخواهد بتود کته nها در مخلوط فرضی ی کل گروهدانسیته

برای این مخلوط فرضی بته  LIRی دروالع، معادلهباشد. سپع طبق تقریب تک سیال وانمولکول می

 کار گرفته شده است.

 2-39              )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

   


   
         

  
 

باشند. با استفاده از مدلی پارامترهای معادله به ازای یک گروه کربونیل می mBو  mAکه در این معادله 

صورت زیر به دست آمتده که برای استخراج معادله به کار رفته است وابستگی دمایی این پارامترها به 

 است:

 2-41.                                                                                             )1
m 2

a
A a

RT
 

 2-41                                                                                             )1
m 2

b
B b

RT
 

2سپع با تعریف دو پارامتر

mA A n   4و

mB B n  به فرم کلی زیر درآمده است 39-2ی  معادله )

 شود:( گفته میMLIR 55شدهی همدمای خطی اصلاحکه به آن قاعده

 2-42                                                                                  )2 21
 

    
 

Z
A B

n
  

)2خطی بودن نمودار  / 1)Z n v  2بر حسب  برای هر همدما از ترکیبات آلی چگال نام برده متورد

1aبررسی و تأیید قرار گرفته است. همچنین مقادیر

R
،2a،1b

R
برای ترکیبات مورد مطالعه تعیین و  2bو  

ی حالت با استفاده از روش ی بعد پارامترهای این معادله[. در مرحله55در جدولی گزارش شده است]

 (2 ( و متتیلن انتهتایی1بینی گردیتده استت. بترای تعیتین ستهم دو گتروه متیتل ها پیشسهم گروه

ی پروپان و     باشد( از دو ترکیب پایهمتصل میهای متیلنی که ازیک طرف به گروه متیلن دیگری  گروه

n- بوتان استفاده شده است. برای این منظور با استفاده از تقریب توزیع تصادفی و با توجه به اینکه قبلًا

                                                           

Modified linear isotherm regularity 
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[ با داشتن مقادیر 53به ترکیب سیستم در مخلوط به دست آمده بود] LIRوابستگی پارامترهای حالت 

mA  وmB هتای ( ستهم گتروه44-2( و  43-2ی دو مجهولی  ی فوق و حل دو معادلهترکیبات پایه

 تعیین شده است. mBو  mAمتیل و متیلن انتهایی در پارامترهای 

 2-43                                                                )
 

 

2

m 11 22Propane

2

m 11 22n-Butane

2 1

3 3

2 2

4 4

B B B

B B B

  
   

  


 
  
 

 2-44                                                              )
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
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
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


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



2

22

22

11

11

Butane-m

m

2

22

22

11

11

Propanem

m

4

2

4

2

3

1

3

2

B

A

B

A

B

A

B

A

B

A

B

A

n

 

به ترتیب سهم  22Bو  22Aو  mBو mAهای متیل در به ترتیب سهم گروه 11Bو  11Aکه در آن 

 باشد. می mBو  mAهای متیلن انتهایی در گروه

های متیلنی که از دو طرف به دو گروه متیلن (  گروه3های متیلن میانی  تعیین سهم گروهبرای 

این ترکیب  ی سیکلوهگزان استفاده شده است.از ترکیب پایه mBو  mAمتصل باشند( در پارامترهای 

سیکلوهگزان همان سهم  mBو  mA، بنابراین مقادیرفقط از یک نوع گروه عاملی تشکیل شده است

 در نظر گرفته شده است. 33Bو  33Aیعنی  mBو  mAگروه متیلن میانی در پارامترهای

2CHبرای تعیین سهم گروه  OH در پارامترهایmA  وmB  44یعنیA 44 وB از مقادیرmA  وmB

 ( استفاده شده است.46-2( و  45-2پنتانول و حل معادلات یک مجهولی  -1ی ترکیب پایه

 2-45                                        ) 
2

m 11 22 33 441-pentanol

1 2 1 1

5 5 5 5

 
    
 

B B B B B 

 2-46                                   )
2

33m 11 22 44

m 11 22 33 441-pentanol

1 2 1 1

5 5 5 5

AA A A A

B B B B B

  
       

   
 

1که در این معادلات ضرایب 

5
،2

5
 ،1

5
1و  

5
های متیل، متیلن انتهایی، متیلن به ترتیب کسر مولی گروه 

2CHمیانی و  OH  باشند.پنتانول می-1در 
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و  55Aیعنتی  MLIRدر پارامترهتای  CHOHهای نوع دوم سهم گروه عاملی مشابه در الکلبه طور 

55B  با استفاده ازmA وmB تعیتین 48-2( و  47-2 پنتتانول و حتل معتادلات -2ی ترکیب پایته )

 گردیده است.

 2-47                                                    ) 
2

m 11 22 552-pentanol

2 2 1

5 5 5
B B B B

 
   
 

 

 2-48                                                 )
2

55m 11 22

m 11 22 552-pentanol

2 2 1

5 5 5

AA A A

B B B B

  
      

   

 

2CHهای متیل، متتیلن انتهتایی و که کسر مولی گروه OH  2پنتتانول بته ترتیتب -2در

5
 ،2

5
1و 

5
 

OHCهای نوع سوم نیز سهم گروه عتاملی باشد. در الکلمی



  در پارامترهتایMLIR  66یعنتیA  و

66B  با استفاده از مقادیرmA  وmB 51-2( و  49-2بوتانول و حل معادلات  -ی ترشیوترکیب پایه )

 به دست آمده است:

 2-49                                                                   ) 
2

m 11 66t-BuOH

3 1

4 4
B B B

 
  
 

 

 2-51                                                                 )
2

66m 11

m 11 66t-BuOH

3 1

4 4

AA A

B B B

  
     

   
 

3که ضرایب 

4
1و  

4
OHCهای متیل وبه ترتیب کسر مولی گروه 




 درBuOH-t باشند. می 

Cها، سهم گروه عاملی در کتون O   در پارامترهایMLIR  77یعنیA  77وB  با استفاده از مقتادیر

 ( به دست آمده است:52-2( و  51-2پنتانون و حل معادلات  -2ی ترکیب پایه

 2-51                                                  ) 

2

m 11 22 772-pentanone

2 2 1

5 5 5
B B B B

 
   
 

 

 2-52                                               )
2

77m 11 22

m 11 22 772-pentanone

2 2 1

5 5 5

AA A A

B B B B

  
      

   

 

 دهد.پنتانون را نشان می-2که ضرایب، کسرمولی سه گروه مختلف موجود در 
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بتا  88Bو  88Aیعنتی MLIRدر پارامترهتای  COOHدر کربوکسیلیک اسیدها سهم گتروه عتاملی 

( بته 54-2( و  53-2معادلات  پنتانوئیک اسید و حل -1ی ترکیب پایه mBو  mAاستفاده از مقادیر 

 دست آمده است:

 2-53                                  ) 
2

m 11 22 33 881-pentanoic acid

1 2 1 1

5 5 5 5
B B B B B

 
    
 

 2-54                              )
2

33 88m 11 22

m 11 22 33 881-pentanoic acid

1 2 1 1

5 5 5 5

A AA A A

B B B B B

  
       

   

 

1که ضرایب 

5
 ،2

5
  ،1

5
1و  

5
های متیل، متیلن انتهایی، متیلن میانی و به ترتیب کسر مولی گروه 

COOH  پنتانوئیک است.-1در 

–شان را از محل  کربنهای سازندههای نوع اول به گروهکلانتر و جوادی شکستن مولکولی آلکیل آمین

2کربن انجام دادند و سه نوع گروه عاملی آمین نوع اول  2CH NH ،2CHNH  2وC NH



  را برای

2ها برای تعیین سهم گروه اند. آناین ترکیبات معرفی کرده 2CH NH  99یعنیA  99وB  از مقادیر

mA  وmB  به شکل زیر استفاده کردند.56-2( و  55-2ی  پنتیل آمین و حل دو معادله-1ترکیب ) 

 2-55                                  ) 
2

m 11 22 33 991-pentylamine

1 2 1 1

5 5 5 5
B B B B B

 
    
 

 2-56                                 )
2

33 99m 11 22

m 11 22 33 991-pentylamine

1 2 1 1

5 5 5 5

A AA A A

B B B B B

  
     
    

 

1که ضرایب

5
 ،2

5
 ،1

5
1و  

5
پنتیل آمین را نشان -1های مختلف موجود در به ترتیب کسرمولی گروه 

mBو  mAاز مقادیر  1010Bو  1010Aیعنی  2CHNHدهد. همچنین برای تعیین سهم گروه می

 ( استفاده کردند.58-2( و  57-2آمینوبوتان و حل معادلات  -2ترکیب 
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 2-57                                              ) 
2

m 11 22 10102-Aminobutane

2 1 1

4 4 4
B B B B

 
   
 

 

 2-58                                           )
2

1010m 11 22

m 11 22 10102-Aminobutane

2 1 1

4 4 4

AA A A

B B B B

  
    
    

 

1که ضرایب 

4
،2

4
1و  

4
باشد. براساس می 2CHNHهای متیل، متیلن انتهایی و کسر مولی گروه 

ی ترکیبات آلی های سازندهده ترکیب پایه، سهم گروه mBو  mAروش ارائه شده با استفاده از مقادیر 

های نوع اول ها، اسیدهای کربوکسیلیک و آمینها، کتونالکلهای خطی، چگال متنوعی شامل آلکان

برای سایر ترکیبات از این  mBو  mAتعیین و سپع مقادیر  MLIRی حالت در پارامترهای معادله

ی این ترکیبات ، دانسیتهmBو  mAی بعدی با استفاده از مقادیر دسته محاسبه شده است. در مرحله

بینی شده است. لازم به تذکر است که درصد پیش 5/2بر حسب فشار با متوسط خطای نسبی کمتر از 

1aده ترکیب پایه، مقادیر  mBو  mAبرای محاسبه 

R
 ،2a،1b

R
( گزارش شده 1-2در جدول   2bو  

در هر دمایی  را mBو  mAهای ( کمیت41-2( و  41-2است تا بتوان به کمک این مقادیر و روابط  

 محاسبه نمود.
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1aمقادیر  (:1-2 جدول

R
 ،2a،1b

R
             پنتانول، -1 سیکلوهگزان، بوتان،- n ی پروپان،برای ترکیبات پایه 2bو  

 آمینو بوتان -2آمین و پنتیل -1 پنتانوئیک اسید،-1 ،ولبوتانترشیو پنتانول،  -2

𝑏1 سیال
𝑅
× 104 

(L4mol−4K) 

𝑏2 × 107 

(L4mol−4) 

𝑎1
𝑅

 

(L2mol−2K) 

𝑎2 × 104 

(L2mol−2) 

331/3 پروپان  677/4  982/1-  157/4  

بوتان- n 831/2  811/1  911/1-  571/6  

هگزانسیکلو  611/1  323/1  532/1-  2458/1  

پنتانول-1  559/3  615/1  139/1-  759/4  

پنتانول-2  914/4  473/3-  582/1-  24/21  

285/3 ترشیو بوتانول  264/5  198/1-  289/2  

پنتانون-2  549/3  329/1-  217/1-  624/11  

یدپنتانوئیک اس-1  861/3  1648/1-  191/1-  182/8  

پنتیل آمین-1  175/5  478/1  488/1-  992/11  

آمینو بوتان-2  172/6  951/1  253/1-  142/16  
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 فصل سوم

 به استرها LIRی حالت تعمیم معادله

 با استفاده از روش سهم گروه
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 مقدمه

 LIRی حالت تعیین پارامترهای معادله به استرها وLIR ی حالت هدف از این فصل تعمیم معادله

ی این مواد بر دانسیتهی ها برای این ترکیبات است. سپع چگونگی محاسبهبر اساس روش سهم گروه

گردد. استفاده از ها ارائه میی حالت جدید و روش سهم گروهحسب دما و فشار با استفاده از معادله

 نیاز دارد. pvTهای بینی دادهاین روش آسان است و به اطلاعات بسیار اندکی برای پیش

 

 برای استرها: LIR انحراف از رفتار خطی -9-0

که بر مبنای  LIRی همدمای خطی ( شرح داده شد در قاعده4-2-5-2  طور که در قسمتهمان

مفهوم پتانسیل جفت مؤثر استخراج شده است، شکل ریاضی تابع پتانسیل جفت مؤثر مانند جفت 

های این تابع ( در نظر گرفته شده است. با این تفاوت که پارامتر12-6جونز  -منزوی به صورت لنارد

Bی چگال  در منطقه  که ،B ی بویل است( بر خلاف پارامترهای تابع پتانسیل جفت دانسیته

( نشان داده شد که چون 5-2-5-2باشد. در بخش  منزوی، به حالت ترمودینامیکی سیستم وابسته می

برای ذرات نامتقارنی مثل  این تابع پتانسیل به طور کیفی برای ذرات متقارن کروی مناسب است

های کربوکسیلیک اسیدها و آلکیل آمین-1ها، های نوع اول، دوم و سوم، کتونهای خطی، الکلآلکان

وجود دارد. چون مولکول استرها نیز نامتقارن است،  LIRی نوع اول انحراف از رفتار خطی معادله

ای این ترکیبات نیز مشاهده گردد. برای بر LIRی رود این انحراف از رفتار خطی معادلهانتظار می

)2تجربی برای استرهای مختلف، نمودار  Tpvهای بررسی این موضوع ابتدا با استفاده از داده 1)Z v 

برای همدماهای موجود برای این سیالات رسم گردید که نتایج این بررسی در جداول  2بر حسب

( گزارش شده است. نتایج موجود در این جدول حاکی از انحراف از رفتار خطی 8-3( تا  3-1 

بینی برای این ترکیبات است. همین امر باعث افزایش متوسط خطای نسبی در پیش LIRی معادله

 شود.ی حالت میدانسیته با استفاده از این معادله
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)2انحراف از رفتار خطی تابع (: 1-3  جدول 1)Z v  2بر حسب استات در دماهای معین و برای اتیل 

 هداده شدی و دانسیته های فشارمحدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

 

ref 

15/298  35-1/1  3/926-894  9956/1   [57] 

15/313  35-1/1  2/921-6/887  9913/1   [57]  

15/313  35-1/1  9/911-2/875  9899/1  [57]  

15/333  35-1/1  4/891-4/851  9875/1  [57]  

15/353  35-1  6/869-3/824  9895/1  [57]  

15/373  35-1  6/851-5/798  9691/1  [57]  

15/393  35-1  4/832-771  9583/1  [57]  

 

)2انحراف از رفتار خطی تابع  (:2-3  جدول 1)Z v  2بر حسب  استات در دماهای معین وپروپیلبرای 

 هداده شدی فشار و دانسیتههای محدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

 

ref 

41/298  91/375-547/2  4/1148-1/885  9981/1  [58]  

41/313  23/377-547/2  6/1141-6/868  9973/1  [58]  

15/333  35-1/1  1/881-5/842  9965/1  [57]  

15/353  35-1/1  7/862-821  9942/1  [57]  

15/373  25-1  9/833-5/795  9921/1  [57]  

15/393  25-1  7/811-8/771  9917/1  [57]  

 



48 

 

)2انحراف از رفتار خطی تابع (: 3-3جدول   1)Z v  2بر حسب  استات در دماهای معین وبوتیلبرای 

 هداده شدی و دانسیته های فشارمحدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

ref 

 

41/298  93/385-547/2  2/1136-3/878  9925/1  [58]  

41/323  19/372-547/2  4/1121-8/852  9911/1  [58]  

15/333  35-1/1  9/873-6/839  9879/1  [57]  

15/353  35-1/1  4/858-3/819  9851/1  [57]  

15/373  21-1/1  3/821-8/795  9842/1  [57]  

15/393  21-1/1  2/814-2/775  9837/1  [57]  

 

)2انحراف از رفتار خطی تابع  (:4-3  جدول 1)Z v  2بر حسب استات در دماهای معین و برای پنتیل 

 داده شدهی و دانسیتههای فشار محدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

ref 

 

15/298  35-1/1  9/897-4/871  9851/1  [57]  

15/313  35-1/1  5/885-7/856  9843/1  [57]  

15/333  35-1/1  2/871-8/837  9822/1  [57]  

15/353  35-1/1  4/855-7/818  9819/1  [57]  

15/373  35-1/1  4/832-5/795  9792/1  [57]  

15/393  35-1/1  2/822-2/777  9751/1  [57]  
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)2انحراف از رفتار خطی تابع  (:5-3  جدول 1)Z v  2بر حسب پروپیونات در دماهای معین وبرای اتیل 

 داده شدهی و دانسیته های فشارمحدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

 

ref 

15/278  31/365-547/2  1/1159-2/919  9865/1  [59]  

41/298  88/371-547/2  4/1149-8/886  9871/1  [59]  

41/323  15/376-547/2  8/1136-4/858  9762/1  [59]  

31/338  17/369-547/2  1/1127-9/841  9734/1  [59]  

15/373  35-1/1  6/841-9/791  9822/1  [61]  

15/393  35-1  9/821-4/766  9835/1  [61]  

 

)2انحراف از رفتار خطی تابع  (:-6-3  جدول 1)Z v  2بر حسب بوتیرات در دماهای معین و برای اتیل 

 داده شدهی و دانسیتههای فشار محدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

ref 

 

15/278  44/371-547/2  5/1143-7/896  9731/1  [59]  

14/298  96/372-547/2  5/1133-876  9745/1  [59]  

14/323  18/375-547/2  1121-8/849  9711/1  [59]  

13/338  69/378-547/2  1/1114-9/833  9692/1  [59]  

15/373  35-1/1  834-5/788  9842/1  [61]  

15/393  35-1/1  6/816-1/765  9831/1  [61]  
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)2انحراف از رفتار خطی تابع  (:7-3 جدول 1)Z v  2بر حسب پنتانوات در دماهای معین و برای اتیل 

 داده شدهی و دانسیتههای فشار محدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

ref 

 

15/298  35-1/1  1/898-7/871  9775/1  [61]  

15/313  35-1/1  6/884-855  9762/1  [61]  

15/333  35-1/1  867-7/833  9751/1  [61]  

15/353  35-1/1  1/849-2/812  9735/1  [61]  

15/373  35-1/1  3/832-7/791  9722/1  [61]  

15/393  35-1/1  814-769  9747/1  [61]  

 

)2انحراف از رفتار خطی تابع  (:8-3  جدول 1)Z v  2بر حسب آدیپات در دماهای معین و اتیلبرای دی 

 داده شدهی و دانسیته فشارهای محدوده

 

T/K 

 

p/MPa 

 

/ kg m-3 

 

R2 

 

ref 

 

15/313  79/19-1/1  523/1112-842/998  9732/1  [61]  

15/323  71/19-1/1  581/995-395/981  9715/1  [61]  

15/343  7/19-1/1  932/978-622/962  9691/1  [61]  

15/363  71/19-1/1  125/962-821/943  9621/1  [61]  
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 به استرها با استفاده از روش سهم LIRی حالت تعمیم معادله -9-2

 گروه:

ها، دار نظیر الکلهای عاملبه سایر مولکول LIRی حالت با توجه به اینکه در تعمیم معادله

های ، شکستن مولکول به گروههاها با استفاده از روش سهم گروهینمها و آکربوکسیلیک ها،کتون

برای استرها نیز از همین نوع شکستن  کربن انجام شده است،-از محل پیوندهای کربن اشسازنده

اش شامل های سازندههوبه این ترتیب هر سیال استر به صورت مخلوط فرضی از گر استفاده گردید.

3CH ،2CHهای کربنی گروه  ،C H



 های عاملی استری و گروهCOO    در نظر گرفته شد. با

های مجاورش پیوند کووالانسی و با که در این مخلوط فرضی هر گروه سازنده با گروه یا گروهوجودی

ها در کنش هر جفت از این گروههمواندروالسی دارد اما پتانسیل بر کنشهای دیگر برهمسایر گروه

اکنون طبق تقریب تک  ثر در نظر گرفته شد.وطی به صورت متوسط پتانسیل جفت مؤچنین مخل

برای این مخلوط فرضی کارایی خواهد داشت اما پارامترهای  LIRحالت  یسیال واندروالع معادله

های سازنده( وابسته خواهد بود. به این گروهتعداد به ترکیب سیستم  در اینجا  LIRحالت  یمعادله

 nها در مخلوط کل گروه یباشد دانسیته  مولی سیال یدانسیته ،pو فشار Tترتیب اگر در دمای 

های کربنی و عاملی موجود در مولکول استر است. در این صورت تعداد گروه nخواهد بود که 

 ید:آمیبه شکل زیر در LIRی حالت معادله

 3-1                )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

   


   
         

  
 

باشد. به ازای یک گروه سازنده می LIRی حالت پارامترهای معادله mB و mA ن پارامترهایکه در آ

A با تعریف دو پارامتر   وB    3-3( و 2-3به صورت معادلات ،) 

 3-2                                                                                                     )2

mA A n  

 3-3 )                                                                                                                     
4

mB B n  
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ی همدمای خطی اصلاح شده ( را به صورت کلی زیر نوشت که قبلاً قاعده1-3ی  معادلهتوان می

 MLIR)  .نام گرفته است 

 3-4                                                                               )    2 21
Z

A B
n

 
 

    
 
 

)2طبق این معادله باید نمودار  / 1)Z n v  2بر حسب خطی  ،برای هر همدمای سیال استر چگال

تجربی برای استرها شامل  pvT های( با استفاده از داده4-3ی  صحت معادلهباشد. برای بررسی 

و  پنتانواتبوتیرات، اتیلپروپیونات، اتیلاستات، اتیلاستات، پنتیلاستات، بوتیلپروپیل استات،اتیل

)2دیپات نمودار آاتیلدی / 1)Z n v  2بر حسب  ترکیبات برای همدماهای مختلف موجود برای این

توان دید ضریب همبستگی برای تمام ( می8-3( تا  1-3های  رسم گردید. با توجه به شکل

 همدماهای موجود برای این سیالات بسیار نزدیک به یک است.
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

mol

2
L

-2

75 80 85 90 95 100 105 110 115

(Z
/n

-1
)v

2
/L

2
m

o
l-2

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

T=298.15 K, R
2
=0.9984

T=303.15 K, R
2
=0.9984

T=308.15 K, R
2
=0.9985

T=313.15 K, R
2
=0.9986

T=318.15 K, R
2
=0.9986

T=323.15 K, R
2
=0.9985

T=328.15 K, R
2
=0.9984

T=333.15 K, R
2
=0.9986

T=338.15 K, R
2
=0.9987

T=343.15 K, R
2
=0.9987

T=353.15 K, R
2
=0.9990

T=358.15 K, R
2
=0.9991

T=363.15 K, R
2
=0.9989

T=368.15 K. R
2
=0.9990

T=373.15 K, R
2
=0.9991

T=378.15 K, R
2
=0.9990

T=383.15 K, R
2
=0.9990

T=388.15 K, R
2
=0.9989

T=393.15 K, R
2

=0.9991

 

 

 استات در همدماهای مختلفبرای اتیل MLIRی حالت معادله(: رفتار خطی 1-3شکل  
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

/mol

2
L

-2

60 70 80 90 100 110

(
Z

/n
-
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)
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2
/L

2
m

o
l-

2

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

T=278.15 K, R2=0.9995

T=288.15 K, R2=0.9994

T=298.14 K, R
2
=0.9995

T=313.14 K, R2=0.9993

T=323.14 K, R
2
=0.9995

T=338.13 K, R
2
=0.9995

 

 استات در همدماهای مختلفبرای پروپیل MLIRی حالت (: رفتار خطی معادله2-3شکل  
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o
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0.01
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0.03

T=278.15 K, R
2
=0.9995

T=288.15 K, R
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=0.9995

T=298.14 K, R
2
=0.9995

T=313.14 K, R
2
=0.9995

T=323.14 K, R
2
=0.9995

T=338.14 K, R
2
=0.9995

 

 استات در همدماهای مختلفبرای بوتیل MLIRی حالت (: رفتار خطی معادله3-3شکل                        
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

/mol

2
L

-2

36 38 40 42 44 46 48 50

(
Z

/n
-
1

)
v

2
/L

2
m

o
l-

2

-0.028

-0.026

-0.024

-0.022

-0.020

-0.018

-0.016

-0.014

T=298.15 K, R
2
=0.9988

T=303.15 K, R
2
=0.9985

T=308.15 K, R
2
=0.9986

T=313.15 K, R
2
=0.9986

T=318.15 K, R
2
=0.9985

T=323.15 K, R
2
=0.9987

T=328.15 K, R
2
=0.9982

T=333.15 K, R
2
=0.9986

T=338.15 K, R
2
=0.9986

T=343.15 K, R
2
=0.9986

T=348.15 K, R
2
=0.9986

T=353.15 K, R
2
=0.9988

T=358.15 K, R
2
=0.9981

T=363.15 K, R
2
=0.9984

T=368.15 K, R
2
=0.9987

 

 استات در همدماهای مختلفبرای پنتیل MLIRی حالت (: رفتار خطی معادله4-3شکل  
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

/mol

2
L

-2

60 70 80 90 100 110

(
Z

/n
-
1

)
v

2
/L

2
m

o
l-

2

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

T=278.15 K, R
2
=0.9995

T=288.15 K, R
2
=0.9996

T=298.14 K, R
2
=0.9995

T=313.14 K, R
2
=0.9995

T=323.14 K, R
2
=0.9995

T=338.13 K, R
2
=0.9995

 

 

 

 برای اتیل پروپیونات در همدماهای مختلف MLIRی حالت (: رفتار خطی معادله5-3شکل  
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

/mol

2
L

-2

50 55 60 65 70 75 80 85

(
Z

/n
-
1

)
v

2
/L

2
m

o
l-

2

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

T=278.15 K, R
2
=0.9994

T=288.15 K, R
2
=0.9995

T=298.14 K, R
2
=0.9994

T=313.14 K, R
2
=0.9995

T=323.14 K, R
2
=0.9995

T=338.13 K, R
2
=0.9995

 

 بوتیرات در همدماهای مختلفبرای اتیل MLIRی حالت (: رفتار خطی معادله6-3شکل  
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

/mol

2
L

-2

34 36 38 40 42 44 46 48 50

(
Z

/n
-
1

)
v

2
/L

2
m

o
l-

2

-0.030

-0.028

-0.026

-0.024

-0.022

-0.020

-0.018

-0.016

-0.014

T=298.15 K, R
2
=0.9999

T=303.15 K, R
2
=0.9999

T=308.15 K, R
2
=0.9999

T=313.15 K, R
2
=0.9999

T=318.15 K, R
2
=0.9999

T=323.15 K, R
2
=0.9999

T=328.15 K, R
2
=0.9999

T=333.15 K, R
2
=0.9999

T=338.15 K, R
2
=0.9999

T=343.15 K, R
2
=0.9999

T=348.15 K, R
2
=0.9999

T=353.15 K, R
2
=0.9999

T=363.15 K, R
2
=0.9999

T=373.15 K, R
2
=0.9999

T=383.15 K, R
2
=0.9999

 

 پنتانوات در همدماهای مختلفبرای اتیل MLIRی حالت (: رفتار خطی معادله7-3شکل  
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

/mol

2
L

-2

21 22 23 24 25 26 27

(
Z

/n
-
1

)
v

2
/L

2
m

o
l
-
2

-0.048

-0.046

-0.044

-0.042

-0.040

-0.038

-0.036

-0.034

-0.032

-0.030

T=313.15 K, R
2
=0.9989

T=323.15 K, R
2
=0.9996

T=333.15 K, R
2
=0.9996

T=343.15 K, R
2
=0.9999

T=353.15 K, R
2
=0.9998

T=363.15 K, R
2
=0.9999

 

 آدیپات در همدماهای مختلفاتیلبرای دی MLIRی حالت (: رفتار خطی معادله8-3شکل  
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)2همچنین از ترسیم نمودار  / 1)Z n v  2بر حسب  برای هر همدما از ترکیبات موردنظر شیب

Bنمودار،  أعرض از مبد، و،A  ، تعیین گردید. سپع با استفاده از مقادیرA   وB  معادلات و      

نظر محاسبه شد. با  برای هر یک از همدماهای سیال مورد mBو  mA( پارامترهای 3-3( و  3-2 

به دست  (41-2( و  41-2به دما قبلاً طبق معادلات   mBو  mAتوجه به اینکه وابستگی پارامترهای 

1برحسب  mBو  mAآمده بود، لذا با ترسیم نمودارهای 

T
1aمقادیر  

R
 ،2a ،1b

R
یک  برای هر 2bو  

    ( تا9-3های  ( گزارش شده است .در شکل9-3از سیالات تعیین گردید که نتایج آن در جدول  

1حسب بر  mBو  mA( نمودارهای 3-16 

T
 برای هریک از ترکیبات آمده است. 

1aمقادیر (: 9-3 جدول

R
 ،2a ،1b

R
 برای استرها 2bو  

𝑏1 مولکول
𝑅
× 104 

(L4mol−4K) 

𝑏2 × 107 

(L4mol−4) 

𝑎1
𝑅

 

(L2mol−2K) 

𝑎2 × 104 

(L2mol−2) 

استاتاتیل  715/4  287/3  322/1-  924/6  

استاتپروپیل  869/4  242/1  482/1-  157/13  

استاتبوتیل  124/4  486/1  311/1-  239/11  

استاتپنتیل  478/3  337/1-  118/1-  199/8  

پروپیوناتاتیل  721/4 512/1  457/1-  661/12  

بوتیراتاتیل  962/3  516/1  399/1-  343/11  

پنتانواتاتیل  467/2  485/2  918/1  624/2  

آدیپاتاتیلدی  537/4  525/3-  445/1-  676/15  

 

1aبه این ترتیب با داشتن مقادیر پارامترهای 

R
 ،2a ،1b

R
( و با استفاده از 9-3موجود در جدول   2bو  

را در هر دمایی برای سیال مربوط  mBو  mAتوان پارامترهای ( می41-2( و  14-2معادلات  
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توان ( می1-3ی  محاسباتی و حل معادله mBو mAمحاسبه کرد. سپع با استفاده از مقادیر 

 بینی نمود.در همان دما پیش در هر فشاریی سیال مورد نظر را دانسیته

T  
-1 
×10

3
/K

-1

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-4.0

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

-2.6

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2.0

ب)

 

 

 استاتبرای اتیل /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 9-3شکل  
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T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-4.2

-4.0

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

ب)

 

 

 استاتبرای پروپیل /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 11-3شکل  
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T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

1.20

1.25

1.30

1.35

1.40

1.45

1.50

1.55

ب)

 

 

 استاتبرای بوتیل /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 11-3شکل  



65 

 

الف)

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-3.0

-2.8

-2.6

-2.4

-2.2

-2.0

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

0.90

0.95

1.00

1.05

1.10

1.15

ب)

 

 

 استاتبرای پنتیل /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 12-3شکل  



66 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-4.2

-4.0

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

1.40

1.45

1.50

1.55

1.60

1.65

1.70

1.75

1.80

ب)

 

 

 پروپیوناتبرای اتیل /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 13-3شکل  
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T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

-2.6

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

1.20

1.25

1.30

1.35

1.40

1.45

1.50

ب)

 

 

 بوتیراتبرای اتیل /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 14-3شکل  
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T  
-1
×10

3
/K

-1

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-3.0

-2.8

-2.6

-2.4

-2.2

-2.0

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

0.85

0.90

0.95

1.00

1.05

1.10

ب)

 

 

 پنتانواتبرای اتیل /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 15-3شکل  
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T  
-1
×10

3
/K

-1

2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

-3.1

-3.0

-2.9

-2.8

-2.7

-2.6

-2.5

-2.4

-2.3

فلا)

 

 

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

0.85

0.90

0.95

1.00

1.05

1.10

1.15

ب)

 

 

 آدیپاتاتیلبرای دی /T1برحسب  mBو ب(  mA(: نمودارهای الف( 16-3شکل  
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روش سهم استرها با استفاده از  mBو  mAبینی پارامترهای پیش -9-9

 ها:گروه

برای هریک از استرها  pvTهای بینی دادههمان طور که در قسمت قبل شرح داده شد، برای پیش

( 41-2( و  41-2(،  1-3( و معادلات  9-3باید از مقادیر جدول   MLIRی حالت با استفاده از معادله

1aاین بدان معناست که اگر برای سیالی مقادیر استفاده نمود.

R
 ،2a ،1b

R
وجود نداشته باشد  2bو  

ندارد. البته این مشکل خاص این  pvTهای بینی دادهروش ارائه شده کارایی لازم را برای پیش

بینی توانند رفتار واقعی سیالات را پیشاگر چه میی حالت نیست بلکه تمام معادلات حالت معادله

ها وجود پارامترهای وابسته به نوع سیال است. راه حلی که موفقیت قابل کنند اما یکی از معایب آن

ی حالت با روش سهم ی حالت دارد، ترکیب معادلهای در کاهش پارامترهای یک معادلهملاحظه

ها را با کمترین های آناص ترمودینامیکی سیالات و مخلوطتوان خوهاست. به این ترتیب میگروه

بینی بینی نمود. این روش قبلاً برای پیشاطلاعات و یا حتی بدون اطلاعات تجربی با دقت خوبی پیش

ها،                 سوم، کتونهای نوع اول، دوم و [، الکل54های خطی]آلکان mBو  mAپارامترهای 

 .استفاده شده است [56]های نوع اولو آمین [55]کربوکسیلیک اسیدها-1

 

  mBو  mAهای کربنی در پارامترهای سهم گروه تعیین -9-9-0

دارای چهار نوع گروه  با بررسی ساختاری مولکول استرها مشخ  شده است که این ترکیبات

 کربنی هستند.

 (1ی  الف( گروه متیل، کربن شماره

2CHهای متیلن انتهایی که فقط از یک طرف به گروه ب( گروه   دیگر متصل هستند، کربن

 (2ی  شماره
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2CHهای متیلن میانی که از هر دو طرف به گروه ج( گروه  ی دیگری متصل هستند، کربن شماره

 3) 

COOد( گروه  11ی  ، کربن شماره) 

 به عنوان مثال این چهار نوع گروه کربنی در مولکول اتیل پنتانوات نشان داده شده است:

1 2 3 2 11 2 1

3 2 2 2 2 3(H C C H C H C H COO C H C H )      

کربنی متیل، متیلن انتهایی و متیلن های ( برای تعیین سهم گروه5-2-5-2طبق دستور العمل بخش  

ی پروپان، بوتان و سیکلوهگزان استفاده گردید. از سه ترکیب پایه mBو  mAمیانی در پارامترهای

COOبرای تعیین سهم گروه عاملی    در پارامترهایmA  وmB پروپیونات ی       اتیلاز ترکیب پایه

 باشد:استفاده گردید که مراحل کار برای تعیین سهم این گروه در هر دمای معین به ترتیب زیر می

)2های تجربی برای اتیل پروپیونات و ترسیم نمودار الف( با استفاده از داده / 1)Z n v  2بر حسب 

 برای این ترکیب به دست آمد. mBو  mAدر دمای مورد نظر پارامترهای 

در دمای مورد نظر و  mBو  mAب(سپع با استفاده از سهم سه نوع گروه کربنی در پارامترهای 

برای اتیل پروپیونات در همان دما و تقریب متوسط هندسی،  mBو  mAهمچنین مقادیر پارامترهای 

 mAدر پارامترهای  COO(، مقدار سهم گروه عاملی 6-3( و  5-3از حل معادلات یک مجهولی  

 ( بدست آمد.1111Bو  1111Aیعنی   mBو 

 3-5                                                 ) 
2

m 11 22 1111Ethylpropionat

2 2 1
B B B B

5 5 5

 
   
 

 

 3-6                                                 )
2

m 11 22 1111

m 11 22 1111Ethylpropionat

A A A A2 2 1

B 5 B 5 B 5 B

  
      

   

 

2که در این معادلات ضرایب 

5
 ،2

5
1و  

5
های متیل، متیلن انتهایی و به ترتیب کسر مولی گروه 

COO باشد.پروپیونات میدر اتیل 
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در دماهایی  mBو  mAهای مختلف در پارامترهای ی سهم گروهلازم به تذکر است که اگر محاسبه

تجربی وجود نداشته باشد، باید با استفاده  pvT یمد نظر باشد که در آن دماها برای ترکیبات پایه داده

1aاز مقادیر 

R
 ،2a ،1b

R
 mBو  mA( مقادیر 41-2( و  41-2برای ترکیبات پایه و معادلات   2bو  

ها در آن دما ی سهم گروهترکیبات پایه را در دمای مورد نظر به دست آورد و سپع به محاسبه

 پرداخت.

 MLIRی استرها در پارامترهای های سازندهاکنون با استفاده از مقادیر به دست آمده برای سهم گروه

رابرای استرهای مختلف از معادلات  mBو  mAی توان مقادیر پارامترهاو تقریب متوسط هندسی، می

 ( محاسبه نمود.8-3( و  3-7 

 3-7                                        )   
2

m 1 11 2 22 3 33 11 1111ester
B x B x B x B x B    

 3-8                )                     33m 11 22 1111
1 2 3 11

m 11 22 33 1111ester

AA A A A
x x x x

B B B B B

  
       

   

 

 که در آن:

 3-9)                                                                  
( )

i

number of group i
x

total number of group n
 

COO در ادامه به عنوان مثال یک نمونه از محاسبات برای تعیین سهم گروه عاملی    در دمای

 آورده شده است: 15/298

)2الف( از ترسیم نمودار  / 1)Z n v  2بر حسب  در دمایK 15/298 ی برای ترکیب پایه

Aپروپیونات اتیل  شیب نمودار و ،B   و 2-3، عرض از مبدأ تعیین شد. سپع با استفاده از معادلات )

 برای ترکیب مورد نظر محاسبه گردید و نتایج زیر به دست آمد: mBو  mA( پارامترهای 3-3 

  6 4 -4

m ethylpropionate
1.6320 10 (L mol )B  

 

  3 2 -2

m ethylpropionate
3.6144 10 (L mol )A    
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 pvTهای های متیل، متیلن انتهایی و متیلن میانی با توجه به اینکه دادهسهم گروهب( برای تعیین 

1aبوتان و سیکلوهگزان در این دما وجود ندارد، با استفاده از مقادیر -nی پروپان، برای ترکیبات پایه

R
 ،

2a ،1b

R
برای این  mBو  mA( مقادیر 41-2( و  41-2( و معادلات  1-2موجود در جدول   2bو  

 ترکیبات به شکل زیر محاسبه گردید:

4 3

m

4
7 6

m

0.982
(4.057 10 ) 2.8879 10

298.15
Propane

3.330 10
(4.677 10 ) 1.5845 10

298.15

A

B

 


 


      


     



 

4 3

m

4
7 6

m

0.911
(6.570 10 ) 2.3985 10

298.15
n Butane

2.830 10
(1.810 10 ) 1.1301 10

298.15

A

B

 


 


      

 
     



 

4 3

m

4
7 7

m

0.532
(2.458 10 ) 1.5385 10

298.15
Cyclohexane

1.006 10
(1.323 10 ) 4.6971 10

298.15

A

B

 


 


      

 
     



  

، و سهم گروه متیلن انتهایی، 11Bی دو مجهولی به شکل زیر سهم گروه متیل، ج( با حل دو معادله

22B در پارامتر ،mB :به دست آمد 

 

 

2

m 11 22 6 4 -4Propane
11

2 6 4 -4

22

m 11 22n-Butane

2 1
1.5845

2.7231 10 / (L mol )3 3

0.2264 10 / (L mol )2 2
1.1301

4 4

B B B
B

B
B B B





  
          

 
   

   
 

 

، و سهم گروه متیلن 11Aد( همچنین با حل دو معادله ی دو مجهولی به شکل زیر، سهم گروه متیل، 

 به دست آمد: mA، در پارامترهای 22Aانتهایی، 

2

m 11 22 4 -411

m 11 22Propane 11

2
4 -422

m 11 22

22
m 11 22Butane

2 1
1822.5938 1291.4679 / (L mol )

3 3

2 2 3158.6086 / (L mol )
2122.3785

4 4
n

A A A A

B B B B

A
A A A

B
B B B



                 
 

    
       

   
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(، 33Bو  mB  33Aو  mAسیکلوهگزان همان سهم گروه متیلن میانی در  mBو  mAه( مقادیر 

 باشد:می

2 -233m

m 33

7 4 -4

m 33

3275.4252 / mol L

4.6971 10 / L mol

AA

B B

B B 


 


   

 

(، 6-3( و  5-3های کربنی محاسبه شده و با استفاده از معادلات  استفاده از مقادیر سهم گروهو( با 

 در دمای مورد نظر محاسبه شد. 1111Bو  1111Aمقادیر 

 
2

6 6 6

m 1111ethylpropionate

6

1111

2 2 1
1.6320 10 2.7231 10 0.2264 10

5 5 5

4.5603 10

B B

B

  



 
       

 

 

 

2

m 1111

m 1111ethylpropionate

3

1111

2 2 1
2214.7058 1291.4679 3158.6086

5 5 5

11.8739 10

A A

B B

A 

  
       

   

 

 

COOهای متیل، متیلن انتهایی، متیلن میانی و گروه با استفاده از مقادیر سهم   در پارامترهایmA  و

mB توان مقدار در این دما میmA  وmB .را برای سایر استرها در همین دما محاسبه نمود 

 

و  MLIRی ی استرها با استفاده از معادلهبینی دانسیتهپیش -9-4

 ها:روش سهم گروه

ها، ابتدا باید و روش سهم گروه MLIRی حالت بینی دانسیته، با استفاده از معادلهبرای پیش

( 3-3را طبق دستورالعمل قسمت   mBو  mAی مولکول استر در پارامترهای های سازندهسهم گروه

استات، استات، پروپیلبرای هر دمای معین، محاسبه نمود. این کار برای هفت استر شامل اتیل

       ،K 15/298آدیپات در دماهای اتیلپنتانوات و دیبوتیرات، اتیلاستات، اتیلاستات، پنتیلبوتیل

K 15/323  وK 15/348 ی انجام شد. لازم به ذکر است که در این سه دما برای سه ترکیب پایه
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 mBو  mAهای تجربی وجود ندارد. بنابراین خود پارامترهای بوتان و سیکلوهگزان داده-nپروپان، 

1aبرای این ترکیبات محاسباتی بوده و با استفاده از مقادیر 

R
 ،2a ،1b

R
ها در موجود برای آن 2bو  

( سهم 5-2-5-2 (، بدست آمده است. سپع به کمک روابط ارائه شده در قسمت 1-2جدول  

های های کربنی متیل، متیلن انتهایی و متیلن میانی محاسبه گردید. پع از تعیین سهم گروهگروه

برای این  mBو  mAمقادیر  MLIR ی حالتی هفت استر انتخابی در پارامترهای معادلهسازنده

 ( در دماهای موردنظر محاسبه گردید.8-3( و  7-3ترکیبات با استفاده از معادلات  

ی این ترکیبات در (، دانسیته1-3ی  محاسبه شده و معادله mBو  mAبا استفاده از مقادیر 

( 29-3( تا  11-3بینی گردید که نتایج آن در جداول  شی وسیعی از فشار در این سه دما پیمحدوده

ی محاسبه شده برای این دهد دانسیتهگزارش شده است. نتایج موجود در این جداول نشان می

 ی تجربی دارد.ی وسیعی از فشار توافق خوبی با دانسیتهترکیبات در محدوده
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 ، expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه، cal،محاسبه شده یی دانسیته(: مقایسه11-3  جدول

  K 15/298استات در دمای اتیلبرای 




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal56 exp57 

216/2  

174/2  

175/2  

176/2  

164/2  

189/2  

211/2  

182/2  

161/2  

115/2  

169/2  

243/2  

935/9  

946/9  

957/9  

968/9  

977/9  

991/9  

141/9  

111/11  

151/11  

191/11  

241/11  

291/11  

159/11  

167/11  

178/11  

191/11  

198/11  

214/11  

266/11  

315/11  

364/11  

411/11  

467/11  

526/11  

1/1  

1 

2 

3 

8/3  

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           

calculated  

Experimental  
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیتهمقایسه(: 11-3جدول  

  K 15/323استات در دمای اتیل برای 




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

258/2  

273/2  

245/2  

227/2  

216/2  

213/2  

155/2  

193/2  

129/2  

995/1  

189/2  

222/2  

582/9  

595/9  

611/9  

624/9  

635/9  

652/9  

721/9  

784/9  

845/9  

913/9  

958/9  

111/11  

813/9  

818/9  

831/9  

843/9  

853/9  

871/9  

934/9  

993/9  

149/11  

114/11  

171/11  

237/11  

1/1  

1 

2 

3 

8/3  

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه calمحاسبه شده  یی دانسیته(: مقایسه12-3 جدول  

  K 15/348استات در دمای اتیلبرای  




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

113/3  

993/2  

919/2  

881/2  

849/2  

796/2  

415/2  

298/2  

211/2  

115/2  

834/1  

546/1  

718/9  

721/9  

734/9  

748/9  

759/9  

775/9  

841/9  

912/9  

961/9  

121/11  

171/11  

121/11  

425/9  

437/9  

458/9  

475/9  

489/9  

519/9  

618/9  

679/9  

746/9  

812/9  

889/9  

966/9  

1/1  

1 

2 

3 

8/3  

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expبا دانسیته تجربی  ،هابا استفاده از روش سهم گروه calمحاسبه شده  یدانسیتهی (: مقایسه13-3جدول  

  K 14/298 در دمایاستات پروپیلبرای 




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

462/1  

429/1  

369/1  

335/1  

258/1  

237/1  

178/1  

131/1  

112/1  

118/1  

146/1  

161/1  

191/1  

218/1  

263/1  

319/1  

382/1  

358/1  

411/1  

448/1  

511/1  

718/8  

738/8  

776/8  

814/8  

882/8  

913/8  

991/8  

118/9  

232/9  

341/9  

462/9  

573/9  

672/9  

775/9  

865/9  

951/9  

141/11  

111/11  

191/11  

261/11  

331/11  

678/8  

711/8  

744/8  

784/8  

859/8  

892/8  

974/8  

116/9  

222/9  

331/9  

448/9  

558/9  

654/9  

754/9  

839/9  

921/9  

112/11  

174/11  

148/11  

214/11  

278/11  

547/2  

996/4  

815/9  

611/14  

895/23  

154/28  

471/39  

891/59  

911/79  

681/111  

531/125  

461/151  

171/174  

551/211  

131/225  

791/249  

181/276  

421/311  

211/326  

361/351  

911/375  
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 expبا دانسیته تجربی  ،هابا استفاده از روش سهم گروه calمحاسبه شده  یی دانسیته(: مقایسه14-3جدول  

  K 15/323استات در دمای برای پروپیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

453/1  

436/1  

376/1  

327/1  

287/1  

229/1  

158/1  

197/1  

174/1  

183/1  

111/1  

141/1  

175/1  

214/1  

252/1  

294/1  

345/1  

394/1  

451/1  

461/1  

549/1  

443/8  

467/8  

516/8  

563/8  

616/8  

673/8  

761/8  

859/8  

127/9  

146/9  

274/9  

392/9  

517/9  

612/9  

719/9  

798/9  

886/9  

967/9  

151/11  

121/11  

211/11  

415/8  

431/8  

484/8  

535/8  

581/8  

653/8  

747/8  

886/8  

121/9  

138/9  

265/9  

379/9  

491/9  

591/9  

684/9  

769/9  

852/9  

928/9  

115/11  

173/11  

144/11  

547/2  

996/4  

251/11  

495/15  

475/21  

549/28  

171/41  

121/59  

991/79  

741/111  

121/125  

571/149  

421/175  

721/211  

711/225  

191/251  

511/275  

151/311  

991/325  

961/349  

341/376  
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 expبا دانسیته تجربی  ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه15-3 جدول 

  K 15/348استات در دمای برای پروپیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

184/1  

174/1  

165/1  

143/1  

144/1  

112/1  

177/1  

142/1  

131/1  

131/1  

121/1  

316/1  

119/8  

121/8  

132/8  

144/8  

148/8  

168/8  

225/8  

279/8  

331/8  

381/8  

427/8  

472/8  

194/8  

116/8  

119/8  

132/8  

136/8  

159/8  

219/8  

275/8  

328/8  

377/8  

437/8  

498/8  

1/1  

1 

2 

3 

31/3  

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه16-3  جدول

  K 14/298 در دمایاستات برای بوتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

168/1  

135/1  

162/1  

993/1  

938/1  

899/1  

842/1  

782/1  

686/1  

625/1  

597/1  

593/1  

575/1  

582/1  

588/1  

621/1  

649/1  

676/1  

713/1  

731/1  

751/1  

817/1  

661/7  

676/7  

715/7  

736/7  

768/7  

796/7  

831/7  

878/7  

977/7  

167/8  

161/8  

261/8  

352/8  

437/8  

517/8  

593/8  

665/8  

731/8  

799/8  

864/8  

923/8  

115/8  

571/7  

591/7  

623/7  

661/7  

696/7  

726/7  

765/7  

817/7  

923/7  

117/8  

111/8  

211/8  

314/8  

388/8  

467/8  

541/8  

619/8  

672/8  

737/8  

811/8  

856/8  

933/8  

547/2  

111/5  

617/9  

788/14  

195/21  

895/24  

121/31  

811/39  

411/59  

961/78  

521/111  

611/125  

771/151  

521/175  

391/211  

131/225  

111/251  

241/274  

161/311  

861/325  

411/351  

931/385  
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 expبا دانسیته تجربی  ،هابا استفاده از روش سهم گروه calمحاسبه شده  یی دانسیته(: مقایسه17-3  جدول

  K 14/323استات در دمای بوتیلبرای 




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

133/1  

988/1  

914/1  

826/1  

753/1  

711/1  

656/1  

586/1  

512/1  

461/1  

421/1  

411/1  

385/1  

393/1  

428/1  

453/1  

483/1  

511/1  

524/1  

549/1  

591/1  

617/1  

428/7  

447/7  

481/7  

519/7  

551/7  

582/7  

615/7  

677/7  

794/7  

896/7  

988/7  

199/8  

196/8  

289/8  

374/8  

453/8  

531/8  

611/8  

669/8  

737/8  

797/8  

851/8  

352/7  

374/7  

414/7  

457/7  

494/7  

529/7  

565/7  

632/7  

755/7  

861/7  

954/7  

167/8  

164/8  

256/8  

338/8  

415/8  

489/8  

557/8  

624/8  

689/8  

745/8  

797/8  

547/2  

111/5  

622/9  

945/14  

741/19  

439/24  

5/29  

66/39  

46/61  

48/81  

21/111  

96/125  

66/151  

92/175  

681/211  

35/225  

46/251  

181/275  

961/299  

991/325  

821/349  

191/372  
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه18-3جدول  

  K 15/348استات در دمای بوتیلبرای 




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

789/1  

781/1  

747/1  

728/1  

729/1  

664/1  

611/1  

557/1  

523/1  

486/1  

318/1  

114/1  

163/7  

171/7  

181/7  

189/7  

191/7  

217/7  

251/7  

293/7  

333/7  

371/7  

418/7  

443/7  

117/7  

115/7  

127/7  

137/7  

138/7  

159/7  

218/7  

252/7  

295/7  

335/7  

384/7  

434/7  

1/1  

1 

2 

3 

11/3  

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه calمحاسبه شده ی ی دانسیته(: مقایسه19-3جدول  

  K 15/298استات در دمای پنتیلبرای 




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

237/1  

253/1  

235/1  

225/1  

232/1  

172/1  

134/1  

114/1  

172/1  

136/1  

933/1  

797/1  

786/6  

791/6  

796/6  

811/6  

812/6  

812/6  

839/6  

865/6  

891/6  

914/6  

938/6  

962/6  

713/6  

717/6  

713/6  

718/6  

719/6  

733/6  

762/6  

791/6  

817/6  

843/6  

874/6  

917/6  

1/1  

1 

2 

7/2  

3 

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه21-3  جدول

  K 15/323استات در دمای پنتیلبرای 




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

111/1  

131/1  

114/1  

119/1  

114/1  

938/1  

891/1  

862/1  

817/1  

783/1  

643/1  

477/1  

582/6  

588/6  

594/6  

599/6  

611/6  

613/6  

644/6  

674/6  

712/6  

731/6  

757/6  

783/6  

516/6  

521/6  

528/6  

533/6  

535/6  

551/6  

585/6  

617/6  

648/6  

678/6  

714/6  

751/6  

1/1  

1 

2 

7/2  

3 

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه21-3جدول  

  K 15/348استات در دمای برای پنتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

658/1  

598/1  

591/1  

571/1  

554/1  

559/1  

493/1  

448/1  

419/1  

378/1  

216/1  

128/1  

374/6  

381/6  

389/6  

394/6  

396/6  

411/6  

447/6  

482/6  

515/6  

547/6  

578/6  

618/6  

332/6  

343/6  

351/6  

358/6  

361/6  

375/6  

415/6  

453/6  

488/6  

522/6  

564/6  

616/6  

1/1  

1 

2 

7/2  

3 

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه22-3جدول  

  K 14/298بوتیرات در دمای برای اتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

311/1  

281/1  

173/1  

135/1  

113/1  

167/1  

115/1  

953/1  

941/1  

945/1  

947/1  

974/1  

113/1  

136/1  

174/1  

121/1  

176/1  

219/1  

253/1  

278/1  

324/1  

651/7  

668/7  

736/7  

767/7  

791/7  

821/7  

884/7  

991/7  

186/8  

183/8  

283/8  

382/8  

473/8  

555/8  

628/8  

717/8  

779/8  

848/8  

912/8  

974/8  

128/9  

552/7  

571/7  

646/7  

681/7  

715/7  

737/7  

815/7  

915/7  

111/8  

116/8  

215/8  

311/8  

388/8  

467/8  

536/8  

611/8  

677/8  

741/8  

812/8  

861/8  

911/8  

547/2  

996/4  

297/15  

175/21  

811/21  

821/28  

931/39  

921/59  

371/79  

711/111  

951/124  

611/151  

911/175  

451/211  

421/223  

851/249  

151/275  

571/311  

321/325  

171/351  

961/372  
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه23-3جدول  

  K 14/323بوتیرات در دمای برای اتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

271/1  

282/1  

268/1  

268/1  

272/1  

285/1  

287/1  

313/1  

398/1  

478/1  

563/1  

665/1  

749/1  

834/1  

949/1  

141/1  

122/1  

189/1  

253/1  

319/1  

388/1  

456/1  

346/7  

369/7  

412/7  

455/7  

495/7  

526/7  

558/7  

634/7  

761/7  

879/7  

986/7  

116/8  

217/8  

315/8  

418/8  

496/8  

578/8  

654/8  

727/8  

797/8  

861/8  

931/8  

326/7  

348/7  

392/7  

435/7  

475/7  

515/7  

536/7  

611/7  

731/7  

841/7  

941/7  

152/8  

156/8  

246/8  

329/8  

418/8  

483/8  

552/8  

619/8  

682/8  

741/8  

812/8  

547/2  

996/4  

899/9  

151/15  

135/21  

971/23  

221/28  

961/38  

611/58  

141/79  

551/99  

731/124  

471/151  

121/175  

811/199  

131/225  

151/251  

721/274  

521/299  

511/324  

521/348  

181/375  
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه24-3جدول  

  K 15/348بوتیرات در دمای برای اتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

155/2  

157/2  

143/2  

142/2  

141/2  

181/2  

119/2  

937/1  

846/1  

798/1  

867/1  

988/1  

919/6  

919/6  

931/6  

942/6  

943/6  

965/6  

119/7  

169/7  

117/7  

162/7  

216/7  

247/7  

161/7  

171/7  

183/7  

194/7  

195/7  

113/7  

163/7  

219/7  

251/7  

293/7  

343/7  

394/7  

1/1  

1 

2 

3 

1/3  

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه25-3جدول  

 K 15/298پنتانوات در دمای برای اتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

154/1  

151/1  

136/1  

126/1  

118/1  

176/1  

111/1  

951/1  

913/1  

863/1  

821/1  

789/1  

775/6  

781/6  

787/6  

791/6  

792/6  

814/6  

833/6  

861/6  

887/6  

913/6  

938/6  

963/6  

698/6  

714/6  

711/6  

715/6  

717/6  

731/6  

765/6  

795/6  

825/6  

854/6  

881/6  

918/6  

1/1  

1 

2 

78/2  

3 

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه26-3جدول  

  K 15/323پنتانوات در دمای برای اتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

241/1  

226/1  

186/1  

167/1  

174/1  

135/1  

142/1  

958/1  

881/1  

826/1  

771/1  

733/1  

576/6  

582/6  

588/6  

593/6  

595/6  

618/6  

641/6  

671/6  

711/6  

729/6  

757/6  

784/6  

495/6  

512/6  

511/6  

517/6  

518/6  

534/6  

571/6  

618/6  

641/6  

674/6  

715/6  

735/6  

1/1  

1 

2 

78/2  

3 

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه27-3جدول  

 K 15/348پنتانوات در دمای برای اتیل




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

591/1  

583/1  

596/1  

615/1  

611/1  

612/1  

614/1  

612/1  

622/1  

611/1  

593/1  

571/1  

191/6  

198/6  

217/6  

214/6  

216/6  

234/6  

277/6  

318/6  

356/6  

393/6  

429/6  

463/6  

291/6  

298/6  

318/6  

315/6  

318/6  

336/6  

381/6  

421/6  

461/6  

498/6  

533/6  

566/6  

1/1  

1 

2 

78/2  

3 

5 

11 

15 

21 

25 

31 

35 
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 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهی دانسیته(: مقایسه28-3جدول  

 K 15/313آدیپات در دمای اتیلبرای دی




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

764/1  

745/1  

699/1  

669/1  

566/1  

132/5  

146/5  

161/5  

176/5  

191/5  

945/4  

959/4  

976/4  

993/4  

112/5  

1/1  

52/4  

61/9  

71/4  

79/19  

 

 

 expتجربی  یبا دانسیته ،هابا استفاده از روش سهم گروه cal ی محاسبه شدهدانسیته ی( مقایسه29-3جدول  

 K 15/323آدیپات در دمای اتیلبرای دی




exp

expcal




111 

ρ/mol L-1 
 

p/MPa 
cal exp 

181/1  

166/1  

181/1  

165/1  

149/1  

811/4  

818/4  

837/4  

855/4  

872/4  

858/4  

875/4  

895/4  

912/4  

929/4  

1/1  

521/4  

611/9  

691/14  

711/19  
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 فصل چهارم

گیریبحث و نتیجه  
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گیریبحث و نتیجه  

ای است که برای سیالات متراکم و فوق بحرانی به دست آمده قاعده LIRی همدمای خطی قاعده

)2و دارای مبنای نظری است. طبق این قاعده، کمیت  1)Z   2بر حسب  برای هر همدمای سیال

/1چگال، خطی است که  قاعده که بر مبنای مفهوم پتانسیل باشد. در این ی مولی میدانسیته

ها، که عمدتاً های برد بلند یک جفت با سایر مولکولکنش( استخراج شده، بر همAEPPجفت مؤثر  

ها هر دو به انرژی باشند و همچنین اثر محیط سیال بر روی توزیع بار الکتریکی مولکولای میجاذبه

اینکه در سیال چگال، یک مولکول درست مانند پتانسیل جفت منزوی اضافه شده است. با توجه به 

شود، لذا شکل ریاضی ها احاطه میسیال بسیار رقیق به طور یکنواخت و متقارن توسط سایر مولکول

( در نظر گرفته شده است با 12-6جونز  -تابع پتانسیل جفت مؤثر مانند جفت منزوی، به صورت لنارد

Bی چگال  جفت مؤثر در منطقه این تفاوت که پارامترهای متوسط پتانسیل   کهB ی دانسیته

باشد. برای چنین مدل پتانسیلی ،عمق چاه پتانسیل بیشتر از عمق چاه بویل است( به دما وابسته می

ندی کل سیال پذیر جفت گونه برای پتانسیل پیکربجفت منزوی مربوطه است و در ضمن تقریب جمع

دقیق است. اما چون این تابع پتانسیل به طور کیفی برای ذرات متقارن کروی مناسب است برای ذرات 

آید. به وجود می LIRی نامتقارنی مثل ترکیبات آلی دارای زنجیر طولانی انحراف از رفتار خطی معادله

های نوع اول، دوم و سوم، [، الکل54ها]قبلاً برای ترکیباتی مثل آلکان LIRاین انحراف از رفتار خطی 

[ مورد بررسی و تأیید قرار گرفته 56های نوع اول][ و آلکیل آمین55کربوکسیلیک اسیدها]-1ها، کتون

های تجربی برای استرها شامل: اتیل استات، نامه این موضوع را با استفاده از دادهاست. در این پایان

آدیپات اتیلپنتانوات و دیبوتیرات، اتیلپروپیونات، اتیلاستات، اتیلاستات، پنتیلاستات، بوتیلپروپیل

ی این ( مراجعه کنید( بنابراین هدف اولیه8-3( تا  1-3های  مورد بررسی وتأیید قرار دادیم  به جدول

 باشد.به استرها می LIRی حالت نامه، تعمیم معادلهپایان
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ی حالت اده گردید. با توجه به این که در تعمیم معادلهها استفبرای این منظور از روش سهم گروه

LIR های ها، کربوکسیلیک اسیدها و آلکیل آمینها، کتوندار آلی مثل الکلعاملهای به سایر مولکول

اش از محل پیوندهای های سازندهها، شکستن مولکول به گروهنوع اول با استفاده از روش سهم گروه

ست، برای استرها نیز از همین نوع شکستن استفاده گردید. به این ترتیب هر کربن انجام شده ا-کربن

های کربنی متیل، متیلن و اش شامل گروههای سازندهسیال استر به صورت مخلوط فرضی از گروه

( در نظر گرفته شد. با وجودی که در این مخلوط فرضی هر گروه COOگروه عاملی استری  

های دیگر برهم کنش واندروالسی های مجاورش پیوند کووالانسی و با سایر گروهسازنده با گروه یا گروه

ها در چنین مخلوطی به صورت متوسط پتانسیل دارد اما پتانسیل برهم کنش هرجفت از این گروه

ای این مخلوط ها برکنشی حضور برهمجفت مؤثر در نظر گرفته شد. با این تفاوت که اینجا به واسطه

ی تر کووالانسی، عمق چاه پتانسیل بیشتر است. اکنون طبق تقریب تک سیال واندروالع، معادلهقوی

به  LIRی حالت برای این مخلوط فرضی کارایی خواهد داشت اما پارامترهای معادله LIRحالت 

 p و فشار Tگر در دمای های سازنده( وابسته خواهد بود. به این ترتیب اترکیب سیستم  در اینجا گروه

تعداد  nخواهد بود که  nها در مخلوط ی کل گروهباشد، دانسیته ی مولی سیال دانسیته

به شکل  LIRی حالت های کربنی و عاملی موجود در مولکول استر است. در این صورت معادلهگروه

 آید:زیر درمی

 4-1                                                                          )2 2 4

m m1 /
Z

n A n B
n

 
 

   
 
 

باشد. به ازای یک گروه سازنده می LIRی حالت پارامترهای معادله mBو  mAکه در آن پارامترهای 

( یعنی خطی 1-4ی  تجربی برای سیالات استر چگال صحت معادله pvTابتدا با استفاده از داده های 

)2بودن کمیت  / 1)Z n v  2بر حسب  را برای هر همدمای این سیالات تأیید شد و نشان داده شد

شود. سپع وابستگی دمایی با افزایش طول زنجیر در این ترکیبات رفتار خطی معادله حفظ می

 ( به صورت زیر به دست آمد:1-4ی حالت  پارامترهای معادله
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 4-2                                                            )                                   1
m 2

a
A a

RT
 

 4-3                                                                                               )1
m 2

b
B b

RT
  

1aمقادیر 

R
 ،2a ،1b

R
 ( جمع آوری شده است.9-3برای استرها در جدول   2bو  

( پارامترهای 3-4و  ( 2-4( و روابط  9-3توان با استفاده از مقادیر مندرج در جدول  بنابراین می

را در هر دمایی برای سیال مورد نظر محاسبه کرد. سپع با استفاده  mBو  mAی حالت، یعنی معادله

ی سیال مورد بررسی را بر توان دانسیتهمحاسبه شده، می mBو  mA( و مقادیر 1-4ی  از معادله

 بینی کرد.حسب فشار در هر دمایی پیش

بینی شد. برای ها پیشاسترها با استفاده از روش سهم گروه mBو  mAی بعد، پارامترهای در مرحله

های عاملی استری در این منظور هر مولکول استر، به صورت مخلوطی از سه نوع گروه کربنی و گروه

 ها در ادامه ذکر شده است.آن ینظر گرفته شد که نام و شماره

 (1ی  الف( گروه متیل، کربن شماره

2CHب( گروه متیلن انتهایی یعنی گروه متیلنی که فقط از یک طرف به گروه    دیگر متصل

 (2ی  باشد، کربن شمارهمی

2CHج( گروه متیل میانی یعنی گروه متیلنی که از دو طرف به گروه   باشد، دیگری متصل می

 (3ی  کربن شماره

 ( 11ی  ،کربن شماره COOد( گروه عاملی 

های متیل، متیلن میانی و متیلن انتهایی در ها، مقادیر سهم گروهبر اساس مفهوم روش سهم گروه

 های خطی یکسان در نظر گرفته شد.ها در آلکاندر این ترکیبات با مقادیر آن mBو  mAپارامترهای 

بنابراین برای تعیین سهم سه نوع گروه کربنی متیل، متیلن انتهایی و متیلن میانی در پارامترهای 

بوتان و سیکلوهگزان  -nی پروپان، ، در هر دمای معین از سه ترکیب پایهmBو  mAی حالت، معادله

از  COOمراجعه کنید( برای تعیین سهم گروه عاملی استر  5-2-5-2استفاده گردید  به بخش 
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برای این  mBو  mAی اتیل پروپیونات استفاده شد، به این صورت که با استفاده از مقادیر ترکیب پایه

های کربنی در همان دما و تقریب متوسط هندسی سهم ترکیبات پایه در دمای مورد نظر، سهم گروه

ها به طور کامل در بخش ی این سهمهای عاملی استری به دست آمد که چگونگی محاسبهاین گروه

تعیین سهم سه گروه کربنی متیل، متیلن انتهایی و متیلن میانی و سهم ( ارائه شده است. با 3-3-1 

ی حالت در دمای مورد نظر و تقریب ( در پارامترهای معادله1111Bو  1111Aهای عاملی استری  گروه

 ( محاسبه شد:5-4( و  4-4را برای استرهای دیگر از معادلات   mBو  mAهندسی، پارامترهای 

 4-4                                        )   
2

m ester 1 11 2 22 3 33 11 1111B x B x B x B x B   

 4-5                                    )
2

33m 11 22 1111
1 2 3 11

m 11 22 33 1111ester

AA A A A
x x x x

B B B B B

  
       

   
 

سهم گروه متیلن  33Bو  33Aسهم گروه متیلن انتهایی،  22Bو  22Aسهم گروه متیل،  11Bو  11Aکه 

ی حالت معادله mBو  mAدر پارامترهای  COOسهم گروه عاملی  1111Bو  1111Aمیانی و 

 عبارتست از: ixباشند. همچنین در این روابط می

 4-6                                                                       )
( )

i

number of group i
x

total number of group n
 

کلوین انجام شد. با تعیین  15/348و  15/323، 15/298ها در دماهای محاسبات تعیین سهم گروه

و  mAندسی مقادیر سهم سه گروه کربنی و یک گروه عاملی استری در این دماها و تقریب متوسط ه

mB پنتانوات و بوتیرات، اتیلاستات، اتیلاستات، پنتیلاستات، بوتیلاستات، پروپیلبرای اتیل

( 1-4ی  آدیپات محاسبه گردید. سپع با استفاده از پارامترهای محاسبه شده و معادلهاتیلدی

درصد به  3بینی شد که متوسط خطای نسبی کمتر از ترکیبات بر حسب فشار پیشی این دانسیته

 باشد.( موجود می29-3( تا  11-3دست آمد که نتایج آن در جدول  

 

نگری:آینده  
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برای مخلوط استرها با هم و یا با  ی حالت جدید رابتوان معادله رسد با توجه به این کارمی به نظر

ها، کربوکسیلیک ها، کتونها، الکلاند مانند آلکانبلاً مورد مطالعه قرار گرفتهدیگر ترکیبات آلی که ق

با توجه  ها پرداخت.آن pvTهای بینی دادهها به کار برد و بدین ترتیب به پیشاسیدها و آلکیل آمین

تواند های زیادی از ترکیبات آلی چگال کارایی خوبی داشته میبه این که این روش تاکنون برای گروه

 اند نیز به کار رود.بینی خواص حجمی سایر ترکیبات آلی که مورد مطالعه قرار نگرفتهبرای پیش
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Abstract 

The purpose of this work is to extend the linear isotherm reqularity equation of state    

(LIR-EOS) to esters using group contribution method. According to the concept of 

group contribution method, esters considered as a mixture of their constituent groups. 

Then LIR equation of state is being extended to this mixture. Furthermore the 

temperature dependency of equation of state parameters were determined. In the 

next step, the contribution of constituent groups were determined for the parameters 

of this EOS. To do so three basic compounds, namely propan, n-butane and 

cyclohexane, were used to obtain the contribution of methyl and methylene groups in 

the EOS parameters. Also the ethyl propionate was used to obtain the contribution of 

ester functional group. Hence, having the group contributions in the equation of state 

parameters and the mean geometric approximation, according to the dependency of 

equation of state parameters to the composition of system, we may calculate the EOS 

parameters for other esters in each temperatures. Then using the calculated values of 

equation of state parameters, we may predict the density of each sters at different 

pressures and temperatures. Average persentage error in density prediction of esters 

were found to be lower than 3%.  

 

Key words: MLIR equation of state, ester and group contribution method. 
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