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  ييتادو يهامخلوط فزوني يهايويژگو  يچگال ينيبشيپ

 شدهاصلاح GMAبا استفاده از معادله حالت 
 

 +*يد فرضيناه
 ، دانشگاه اصفهان، اصفهان، ايرانيميدانشکده ش

 

 يريترا قدي، مين سهرابينسر
 ايران تهران، ام نور،يدانشگاه پگروه شيمي فيزيک، 

 
  يحت گوناگونبر را در شرايط ها، کارگذار بر آنثيرأت يهابا متغير هايالس يهايويژگ يبندفرمول :دهيچك
  توصيف رفتار مخلوط يدر اين پژوهش برا نمايد.يم يآن وجود ندارد، يار يکه امکان تجربه آزمايشگاه زمانيدر 

 ( است استفاده شد.3، 6، 9متوسط ) يمولکولشده که براساس پتانسيل بيناصلاحGMA  از معادله حالت هاسيال
 هر سيال  يآن برا يپارامترها يدماي يو وابستگ يبررس يتايچندين مخلوط دو يمعادله حالت برا يکاراي

سيال از قاعده  يمعادله حالت به کسر مول يهاپارامتر يد. نشان داده شد که وابستگشتعيين  گوناگون يمول يدر کسرها
مورد مطالعه با استفاده  يهامخلوط يفزون يو انتالپ يفزون يداخل ي، انرژيکند. حجم فزونيم يپيرو ياختلاط مکعب

 يموجود تجرب يهانتيجهمحاسبه و با  گوناگون يمول يدست آورده شد در دماها و کسرهاهکه از معادله ب هاييرابطه از
 يبينين معادله حالت در پيشا يتواناي بيانگر، يتجرب يمقدارهاشده با يبينپيش يمقدارهاد. انطباق خوب شمقايسه 

 ـ ؛ اتانولهاشده مخلوط سياليبينپيش يانتالپ يدماهااين در نمودار همبر افزونباشد. يم هايويژگگونه اين
 يايزوبوتان نقاط تلاق ـو پروپان  TEGDME –a431-HFCدکان، نرمال هگزا ـهگزان سيکلوهگزان، سيکلومتيل

خاص بوده و  يبه دما در اين کسر مول يفزون دروني يو انرژ يانتالپ يتقريب نداشتن يتگدهنده وابسکه نشان ديده شد
گونه مخلوط اين ينزديک صفر، برا يبسيار اندک و حت ياضاف  يظرفيت گرماي يهادهنده تغييرنشان يطور ضمنهب

  يتجرب يهاکه داده آمددست هب ينقطه تلاق يکسر مول يبرا يباشد. عبارتيم يدر اين کسر مول هاسيال
 است. نيازآزمودن آن  يبرا يتربيش

 

 .يمولکولبين ينيروها ؛معادله حالت ؛يفزون هايتابع ؛يمخلوط دوتاي  :يديكل يهاواژه
 

KEYWORDS: Binary mixture; Excess functions; Equation of state; Intermolecular potentials. 

 

 مقدمه
ک سامانه ي يان اجزايم يمولکولنيب يروهاياندازه و نوع ن

باشد. گرچه يآن سامانه م يهايويژگکننده ساختار و نييتع
 باشد، يتر از ماده خالص مدهيچيدر مخلوط پ يمولکولنيب يروهاين

 

 هر دو نوع ماده خالص و مخلوط،  يکيناميترمود يهايويژگ
کند، يم ها عملآن يهان مولکوليکه ب يمولکولنيب يهارويبه ن

  ستين ياصلاً کاف يمولکولنيب يروهايشود. درک ما از نيمربوط م
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ال و دهيا يهامدل يبرا تنهاآمده  دستهب يکمّ يهانتيجهو 
 تر موارد از دانش خودشين، در بيااست. بنابر ياز مواد واقع ياساده

م يتوانيآن م يبيفقط در شکل تقر يمولکولنيب يروهايدرباره ن
 يروهاين تربيشم. ياستفاده کن يتجرب يهام دادهير و تعميتفس يابر
 يفيکمهيد نيا شاي، يفيک يک مبنايش از يب يزيچ يمولکولنيب

 ين مبناياما همگذارد، يار ما نميها در اختسامانهدرک رفتار  يبرا
 د باشد.يمف يتجرب يهانتيجهدرک و ارتباط  يتواند برايز ميمحدود ن

 يهايويژگمحاسبه  يبرا درستم و عا يهاروش
ار يبس يصنعت يندهايفرا ي، در طراحهااليس يکيناميترمود
محاسبه  يبرا ين راستا معادله حالت ابزارياست، و در ا يضرور

 يهاهدر محاسب ويژهند و به يافر يدما، فشار وحجم در مهندس
 [. تاکنون1 ، 2] باشنديع مواد ميماـ گاز  يهامربوط به تعادل

و مراجع  هاهه شده و هر ساله در مقاليارا ياريحالت بس يهاهمعادل
 ا يو  به طور کاملها تر آنشيب يشود، وليها افزوده مبه تعداد آن

ش يکم و ب يتجرب يهاهمعادل همه[. 3ـ  5] هستند يتجرب ييطور جزهب
  ير ندارند. برايهستند که اعتبار فراگ يمبتن هاييهيبر فرض

 يهايويژگاعتماد در محاسبه قابل يهانتيجهآوردن دستهب
آن  يکه پارامترها يهايهاستفاده از معادل گوناگون يهاسامانه

 يمولکولنيب يروهايبه ن به طور مستقيمداشته و  يکيزيمفهوم ف
ال، معادله يريد باشد. معادله حالت ويتواند مفيربط داشته باشند م

 يمولکولنيب يروهايا دانستن نآن ب ياست که پارامترها يحالت
 ان شد،يکه ب گونههمان ي[. ول6] شودتواند محاسبه يسامانه مربوطه، م

ها کامل نوع آن يحاکم بر سامانه و حت يواقع يروهايدانش ما از ن
ل ساده يچند تابع پتانس ين معادله جز برايا يهاست و پارامترين

 يهاهر معادلياخن وجود در چند دهه يمحاسبه نشده است. با ا
 يهاليگرفتن پتانسبا درنظر گوناگون يهاسامانه يبرا يحالت

ک يناميگرفتن از ترمودياريها با در سامانه گوناگون يمولکولنيب
  يار خوبيبس يياند که کاراک استخراج شدهيو کلاس يآمار
، معادله نمونه يشده، دارند. براگزارش يو چگال ييدما يهاهبازدر 

 يبحرانچگال و فوق يهاسامانه ي( براLIR) يخط يدماهمحالت 
پارسافر ( توسط 6، 12ل لنارد جونز )يبر اساس مدل شبکه و پتانس

توسط  GMA[. معادله حالت 7داده شده است ] (1)سنيو م
  يمولکولنيل بيبا استفاده از پتانس و همکاران يشادگوهر

 يج شده بود، برااستخرا LIRکه  ي(، با همان روش12، 9متوسط )
 يرا برا يمعادله حالت يو بهادر يقطع[. 8ه شد ]يارا يهاعيما

 [. 9ه دادند ]ي( ارا3، 6ل )يع بر اساس پتانسيما يهافلز
 

( 3، 6، 9ل )يرا با پتانس GMAمعادله حالت  و همکاران ياسد يبن
ع و گاز يگستره ما همه ين معادله حالت براي[. ا11اصلاح نمودند ]

 همکارانو  پارسافرکاربرد است. بالا قابل يهاها و فشاريدر چگال
 يهاالير، سيکوتاه زنج يهادروکربنيع، هيما يهافلز يز براين

 يمعادله حالت يدروژنيه يهاونديبا پ يهااليس و يقطبري، غيقطب
 ينيو حس يفرض[. 11دست آوردند ]ه( ب3، 6، 12ل )يرا براساس پتانس

 ( 3، 9، 12ل )يرا با استفاده از پتانس نديهمانز معادله حالت ين
[. تمام 12ه دادند]يارا يبحرانع، گاز و فوقيما يهااليس يبرا

اند، اما استخراج شده هماننديشده با روش هيحالت ارا يهاهمعادل
 يک برايشده، هر کار گرفتههب يهاليبه علت تفاوت پتانس

ت يدهنده اهمنشانن يه ابرد هستند ککارقابل يمتفاوت يهاسامانه
 است. يواقع يهادر سامانه يمولکولنيب يروهاين

 GMAم که اعتبار معادله حالت يقصد دار پژوهشن يدر ا
 به آن اشاره  MGMAن به صورت ياز اپس اصلاح شده،که 

 يهامخلوط يفزون يهايويژگو  ين چگالييخواهد شد را در تع
باشند را يم يمولکولنيب يروهايثر از نأمت به شدتکه  ييدوتا
م. يه دهيارا يمولکولنيب يهاها را با برهمکنشو ارتباط آن يبررس
با در نظر گرفتن تنوع گونه، هفت  ين منظور به طور انتخابيبه ا

ها آن يدما ـحجم ـ فشار  يتجرب يهاکه داده ييمخلوط دوتا
 يها[. در بخش19-13شده است ] يموجود بوده است، بررس

 يت کاربردش برايو قابل يمعادله حالت معرف خستن يبعد
 يهااليس يشده سپس چگال يسنجاعتبار ييدوتا يهامخلوط

تا قدرت و  شودين مييشان توسط معادله حالت تعخالص و مخلوط
 يفزون يهاتيآنگاه کم شود.ن ييمعادله حالت تع ينيبشيپ ييتوانا

و  هياده از معادله حالت اراها با استفآن يشده برااستخراج هايرابطهو 
 د.شه خواهد يارا پژوهشن يا يريگجهيبحث و نت سرانجام

 

 بخش نظري 
 (MGMAشده )اصلاح GMAمعادله حالت 

ل يشده با استفاده از پتانساصلاح GMAمعادله حالت 
 دست آمده است:هر بي( ز3، 6، 9برهمکنش )

(1                   ) 
     C T C T C TN

U r Z
r r r

 
   

 

9 6 3
9 6 32

 

ها iC( i=  3و 6، 9ها، ) تعداد مولکول Nن رابطه يکه در ا
ن يترکيتعداد نزد Zل، يتابع پتانس يوابسته به دما يهاضريب
 شود و يدر نظر گرفته م يها که مستقل از چگالهيهمسا

 (4)  Mason 
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r 6 يدارا يهاهاست. جمل يمولکولنيفاصله ب-r  9و-r ب يبه ترت
  دافعه را در سامانه و يپراکندگ يهاسهم برهمکنش

 r-3دور برد با جمله  يهادهند و سهم برهمکنشينشان م

 ان شده است.يب
( بر حسب 1رابطه ) يي[ با نوآرا11]و همکاران  ياسد يبن
نسبت به دما  يت خطيک تابعيگرفتن ( و در نظر3r∝V) يچگال

  به دست آمده( و قراردادن رابطه 1معادله ) يهاضريب يبرا
 ر:يحالت ز يکيناميترمود در معادله

(2                                    ) 

T

U NP
P T

T 

  
   

    
 

 ه دادند:ير ارايمعادله حالت خود را به صورت ز

(3        )                      
   B T C T

Z A T    
 

3
2

1  

 که در آن  1 داده شده استباشد. نشان يم يمول يچگال 
 ع همگن و گاز همگن يما يهاسامانه ين معادله حالت برايکه ا

گاز ـ  عيه انتقال فاز مايکاربرد است اما در ناحقابل يخوببالا به يهاتا فشار
 دهد. يگر نشان ميد يهاناحيهنسبت به  يترشيانحراف ب

 وابسته  يپارامترها C(T)و  A(T) ،B(T)ن معادله حالت يدر ا
 يهامعادلهها با آن ييدما يمعادله حالت هستند که وابستگ يه دماب
 ر داده شده است:يز

(4            )          
   A T A T ln T

A T A T
RT R

  
1 22 2

  

(5                    )   
   B T B T ln T

B T B T
RT R

  
1 22 2

  

(6                    )   
   C T C T ln T

C T C T
RT R

  
1 22 2

  

 يوابستگ يهاهمعادل يهاها ثابتiCو  iA ،iBن روابط يکه در ا
 باشند.يم MGMAمعادله حالت  يپارامترها ييدما

 
 هااليمخلوط س يبرا MGMAکاربرد  يبررس

 يفزون هايتابعو  ين چگالييتع پژوهشن ياز آنجا که در ا
 مورد نظر است MGMAبا استفاده از معادله حالت  ييدوتا يهامخلوط
، مورد مطالعه ييتادو يهامخلوط يله حالت برامعاد ييد کارايابتدا با
 اتانول +  x؛ يين کار از هفت مخلوط دوتايشود. در ا يبررس

 
 

(x-1 )کلوهگزان، يسليمتx ( + تولوئنx-1پروپ )وفنون،ي  

x ]6[BMIM][PF(1) ( +x-1 ،متانول )x دياکسيد( +کربنx-1ا )زوبوتان،ي 
 x کلوهگزان يس+ (x-1هگزا ) ،دکانx 34a1–HFC(2) + 
(x-1 )TEGDME(3)  وx ( + پروپانx-1ا )يهابوتان که دادهزوي 

 د.شها در دسترس بود استفاده آن يدماـ  حجمـ  فشار يتجرب
رفتار  ينيبشيدر پ MGMAمعادله حالت  ييتوانا يبررس يبرا
هر مخلوط از کسر  يبرا نخستشده، ذکر ييتادو يهامخلوط

در دماها و  3(1-Z) يمقدارهاک، ي يصفر تا کسر مول يمول
محاسبه و  19تا  13داده شده در مراجع  گوناگون يهايچگال

د. نمودار ش، رسم ρ، يبر حسب چگال 3(1-Z) يدماهانمودار هم
( با استفاده از بخش برازش نرم افزار 3دست آمده با معادله )هب

 کهنيذکر است که به لحاظ ا شاياند. شگما پلات، برازش يس
 کاربرد است،ع و گاز قابليدر هر دو گستره ما MGMAمعادله حالت 

 ]19[تا  ]13[ هايمرجعشده در گزارش يو فشار ييگستره دما همه
در برازش در نظر گرفته شده است.  ياد شده يهااليس يبرا

در ستون دوم  پژوهشن يکار گرفته شده در اهگستره دما و فشار ب
 يمقدارهان نمودارها يست. از برازش اآورده شده ا 1و سوم جدول 

 يبرا يدر هر دما و کسر مول MGMAمعادله حالت  يپارامترها
  2و  1 يهادست آورده شد. شکلهمورد مطالعه ب يهامخلوط

  وفنونيپروپ ـتولوئن  يهامخلوط يرا برا ييدماهان هميب چنيبه ترت
 است  بيان دهد. قابليمتانول نشان م -PF][BMIM]6[و 

 ، 2Rبرازش،  (4)نييب تعيها مقدار ضرتمام مخلوط يکه برا
ک بوده و ي، برابر عدد يبر حسب چگال 3)1-(Z يدماهاهم

ن معادله يبا ا يتجرب يهاار خوب دادهيدهنده برازش بسنشان
 باشد.يحالت م

  يمول يهاکسر همه يبرا ييهان نموداريبا رسم چن
، MGMAمعادله حالت  يهارامترپا يارها، مقدگوناگون يدر دماها

 يهر ماده در دماها و کسرها يبرا ،C(T)و  A(T) ،B(T) يعني
معادله  يهاپارامتر به دست آمدن. با آمددست هب گوناگون يمول

 ها خاص و برازش آن يک کسر موليحالت در هر دما در 
 ييدما يوابستگ يهاهمعادل يها(، ثابت6( تا )4) يهاهبا معادل

 شده در ياد  يهامخلوط يمعادله حالت برا يهاترپارام
 يها، ثابت1دست آورده شد. در جدول هب گوناگون يمول يهاکسر

 يمول يهامعادله حالت در کسر يهاپارامتر ييدما يوابستگ
 ن و ييب تعيکار شده، ضر يبه همراه دامنه فشار و دما گوناگون

 
 

(4)  1-n-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophospate    (3)  Triethylene glycol dimethylether 

(۲)  1,1,1,2-tetrafluoroethane       (1)  Coefficient of determination 
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 شده.داده يهامخلوط يبرا گوناگون يمول يدر کسرها MGMAمعادله حالت  ي، پارامترهاiC و iA، iB، ييدما يمعادله وابستگ يهاـ ثابت3جدول 

SEE 2R 2 1 1 i 
x هاثابت ( دامنه دماK) 

دامنه فشار 
(MPa) 

 مخلوط

1141/1 9911/1 3131/29 7492/9888- 8555/47- 

1 

iA 

15/283 – 
15/313 

41 – 1/1 

x
(+

ول
اتان

x-1
ي(مت

 س
ل

ي
ان

گز
وه

کل
 

1611/1 9911/1 3466/485- 14444/162653 792/5448 iB 

2411/1 9911/1 8659/2112 4513/664829- 4126/3269- iC 

1151/1 9681/1 1323/6 2836/2314- 1161/11- 

25/1 

iA 

15/283 – 
15/313 

41 – 1/1 1961/1 9681/1 5181/121- 4285/44616 6791/198 iB 

4361/1 8811/1 1677/586 7157/211911- 2581/966- iC 

1118/1 9911/1 5112/7 8132/2391- 1315/12- 

5/1 

iA 

15/283 – 
15/313 

41 – 1/1 1171/1 9911/1 9483/165 1556/52692 5891/268 iB 

1941/1 9911/1 3219/916 617/288594- 1999/1483- iC 

1111/1 9811/1 6411/1- 7661/368 5777/2 

75/1 

iA 

15/283 – 
15/313 

41 – 1/1 1231/1 9811/1 3611/28 3459/5215- 8587/43- iB 

1251/1 9811/1 5141/88- 1558/6144 3117/131 iC 

1111/1 9911/1 3574/1- 3169/378 1789/2 

1 

iA 

15/283 – 
15/313 

41 – 1/1 1131/1 9911/1 2346/47 3894/13185- 7525/75- iB 

1231/1 9911/1 2791/411- 4675/115189 7693/657 iC 

4511/1 9166/1 2981/12- 5649/31994 1936/41 

1 

iA 

15/328 – 
15/298 

29/14 – 1/1 

x 
( +

ئن
ولو

ت
x-1

روپ
( پ

ي
ون

وفن
 

6751/6 9166/1 8277/1155 3621/735543- 7732/2128- iB 

7831/24 9185/1 8153/7171- 8628/3759692 7616/12811 iC 

2541/1 8336/1 7357/15- 3371/15246 8976/33 

3116/1 

iA 

15/328 – 
15/298 

29/14 – 1/1 1141/4 8362/1 5185/397 4479/128879- 1138/777- iB 

814/15 8411/1 7541/2327- 1817/1385376 6122/4299 iC 

1291/1 9811/1 8156/229- 4317/75429 8769/375 

6114/1 

iA 

15/328 – 
15/298 

29/14 – 1/1 4931/1 9811/1 8171/4111 7125/1312411- 1299/6542- iB 

1821/2 9811/1 2521/17535- 1883/5748996 5768/28666 iC 

1161/1 9911/1 8369/315- 9126/111421 6749/514 

9122/1 

iA 

15/328 – 
15/298 

29/14 – 1/1 2911/1 9911/1 6942/5851 9591/1879156- 9915/9534- iB 

3371/1 9911/1 7811/27214- 7263/8736271 9184/44325 iC 

1111/1 9811/1 551/151- 4782/48411 6748/245 

1 

iA 

15/328 – 
15/298 

29/14 – 1/1 1871/1 9811/1 8311/2828 9486/919139- 7663/4611- iB 

7711/1 9811/1 1463/13252- 3425/4258121 4847/21611 iC 
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 )ادامه(ـ 3جدول 

1111/1 9975/1 1425/1- 6659/8 1678/1 

1 

iA 

15/398 – 
15/298 

41 – 1/1 

B
M

IM
[P

F
6

] 
x

 + (
1
-x

ول
تان

( م
 

1121/1 9968/1 8876/1 4195/376- 9936/2- iB 

1281/1 9958/1 4921/21- 4176/4177 3621/32 iC 

1131/1 9996/1 6345/11 1934/4411- 3841/19- 

2624/1 

iA 

15/398 – 
15/298 

41 – 1/1 1851/1 9995/1 9912/284- 6437/117186 6751/474 iB 

5551/1 9994/1 6826/1741 6324/648865- 6841/2897- iC 

1191/1 9111/1 3424/56 8112/28867- 1111/94- 

4934/1 

iA 

15/398 – 
15/298 

41 – 1/1 7331/1 9111/1 7832/929- 8657/356434 5151/1552 iB 

8961/6 9111/1 4774/3827 8331/1455293- 6224/6387- iC 

6121/1 9311/1 5715/228 1151/92563- 2176/384- 

7525/1 

iA 

15/398 – 
15/298 

41 – 1/1 1771/7 9311/1 4416/2818- 1119/131132596 6931/4735  

8141/21 9311/1 6958/8665 7411/3452377- 2178/14551- iC 

4311/2 8811/1 6442/721- 9483/22841 2281/1181 

1 

iA 

15/398 – 
15/298 

41 – 1/1 8851/2 8811/1 1693/6621 5918/2194699- 1869/11821- iB 

8611/2 8811/1 8492/15257- 1714/4839191 1539/24934 iC 

1131/1 9811/1 2165/1 4179/521- 1122/2- 

1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 

x
 

د 
ي

کس
ا

ي
( +

ن 
کرب

د 
1
-x

ي( ا
ان

بوت
زو

 

1621/1 9811/1 7485/27- 8964/11763 4371/46 iB 

3521/1 9811/1 4181/161 9112/65929- 3288/268- iC 

1121/1 9781/1 1468/1 1647/51- 1528/1 

2482/1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1481/1 9781/1 5962/1 2174/1419 2796/1- iB 

2941/1 9781/1 5963/1 1471/8831- 3527/3- iC 

1113/1 9961/1 1139/1- 1363/15 1819/1 

4718/1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1191/1 9961/1 6283/3 7894/611- 7361/5- iB 

1691/1 9961/1 4325/29- 5197/6319 8991/46 iC 

1111/1 9991/1 1294/1 1577/18- 1511/1- 

7516/1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1141/1 9981/1 4481/1- 2411/777 5111/2 iB 

1411/1 9981/1 2171/16 8317/7659- 6684/27- iC 

1111/1 9991/1 1154/1 4714/4- 1111/1- 

1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1111/1 9991/1 4461/1- 9413/279 7951/1 iB 

1111/1 9991/1 5134/7 2967/3896- 1498/13- iC 
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 )ادامه(ـ 3جدول 

3751/1 9845/1 2163/317 3474/95731- 1141/498- 

1 

iA 

15/323 – 
15/293 

45 - 11 

x 
1

3
4

 a
 
– 

H
F

C
 

( +
x-1 )

T
E

G
D

M
E

 

1411/1 9856/1 7638/3422- 5864/1166479 8166/5549 iB 

1131/1 9856/1 3231/9533 6879/2969539- 2823/15458- iC 

1141/1 9819/1 1392/74 5536/23177- 2161/121- 

213/1 

iA 

15/323 – 
15/293 

45 - 11 1481/1 9819/1 1184/934- 4571/291923 8163/1514 iB 

1491/1 9813/1 6735/2941 1358/91 8513- 7136/4771- iC 

1131/1 714/1 3383/1 2164/192- 5656/1- 

3517/1 

iA 

15/323 – 
15/293 

45 - 11 1421/1 6761/1 7562/4- 7993/2593 1418/8 iB 

1481/1 5771/1 8217/15 4156/8179- 9359/26- iC 

1111/1 1111/1 3492/1- 49199/82 5528/1 

7784/1 

iA 

15/323 – 
15/293 

45 - 11 1114/1 1111/1 1571/6 1316/1399- 6821/9- iB 

1121/1 1111/1 9163/26- 9422/5967 9814/41 iC 

1111/1 9992/1 1963/1- 2228/24 1525/1 

1 

iA 

15/323 – 
15/293 

45 - 11 1112/1 9993/1 1388/2 5931/521- 365/3- iB 

1111/1 9992/1 7511/11- 7648/2824 3156/18 iC 

1127/1 9811/1 2165/1 4179/521- 1122/2- 

1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 

x 
( +

ن 
وپا

پر
x-1

ي( ا
زو

ان
بوت

 

1623/1 9811/1 7485/27- 8964/11763 4371/46 iB 

3524/1 9811/1 4181/161 9112/65929- 3288/268- iC 

1114/1 9996/1 8117/1 7146/678- 9873/2- 

2675/1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1354/1 9995/1 1652/43- 2711/16136 3414/71 iB 

2213/1 9994/1 5183/256 3841/93731- 8718/423- iC 

1116/1 9991/1 7346/1 6781/311- 2239/1- 

5152/1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1148/1 9981/1 2393/18- 9584/7581 4818/31 iB 

1945/1 9981/1 8685/112 6125/45453- 4672/188- iC 

1111/1 9961/1 5961/1- 1331/148 9625/1 

7468/1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1126/1 9961/1 1171/15 4714/3841- 3316/24- iB 

1113/1 9961/1 5171/96- 1544/25778 5195/155 iC 

1118/1 9811/1 1157/1 9515/32- 1162/1- 

1 

iA 

15/411 – 
15/281 

211 - 111 1213/1 9811/1 1468/1 9171/738 1612/1 iB 

1385/1 9811/1 9141/1- 6534/3346- 6953/1 iC 
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 )ادامه(ـ 3جدول 

2411/1 8911/1 5886/974 6716/392613- 5813/1633- 

1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 

xيس
ن 

گزا
وه

کل
+ (

x-1
گزا

 ه
)

ان
دک

 

3321/8 8811/1 6633/6676- 6535/2681173 1182/11196 iB 

9991/13 8811/1 7478/11448 5874/4567328- 1888/19197- iC 

5761/1 9811/1 42911/218 8299/111181- 5885/354- 

1/1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 1131/4 9211/1 2714/1539- 7198/731199 7797/2622 iB 

3421/7 9211/1 7377/2859 6841/1331572- 1512/4871- iC 

678/1 1111/1 8112/556 9218/217812- 4211/931- 

3/1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 7971/5 8211/1 9121/4718- 5281/1841839 5274/7888 iB 

3761/12 8111/1 1657/11114 5511/3892111- 1956/16741- iC 

1221/1 9711/1 4351/232 1164/91695- 7666/388- 

5/1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 2121/1 9611/1 5749/2285- 13889/911131 8548/3824 iB 

9651/2 9656/1 2371/5626 2113/2215631- 9877/9415- iC 

1411/1 9611/1 8436/42 1188/17831- 8464/71- 

7/1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 4821/1 9611/1 9646/512- 6887/212953 4673/861 iB 

4291/1 9611/1 7231/1544 8891/635266- 8671/2594- iC 

1211/1 9711/1 5159/38 1182/15621- 54744/64- 

8/1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 2861/1 9711/1 3849/524- 8175/212149 7155/879 iB 

9641/1 9761/1 3222/1791 9799/718439- 3937/3113- iC 

1361/1 8111/1 2121/15 7898/6343- 5488/25- 

9/1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 5581/1 7911/1 1227/241- 3116/99881 1611/415 iB 

1811/2 7611/1 9727/956 1817/391766- 3131/1618- iC 

1121/1 9435/1 9919/12 2326/5274- 8191/21- 

1 

iA 

15/413 – 
15/318 

62 - 11 2231/1 9411/1 1581/246- 1717/99332 3318/413 iB 

1151/1 9391/1 9674/1161 9813/464239- 7429/1948- iC 

 
ن جدول، يداده شده است. با اطلاعات ا (1)نياستاندارد تخم يخطا

مواد  يخود معادله حالت( برا يمعادله حالت )به عبارت يپارامترها
 گوناگون قابل محاسبه است. يو دماها يمول يمورد مطالعه در کسرها

، يمول يازکسرها يترشيدر تعداد ب يتجرب يهامتاسفانه داده
ن تعداد کسر يشده موجود نبوده، اما با همکار يهامخلوط يبرا
 معادله  د که هر سه پارامترشهر ماده، معلوم  يه شده برايارا يمول
 

 کنند. ير مييتغ يبه صورت مکعب يبا کسر مول MGMAحالت 
 د:شوان ير بيبه صورت ز Aپارامتر  يتواند به عنوان مثال براين رابطه ميا

(7                           )           A a a x a x a x   2 3
1 2 3 

[ 21] ياز قاعده اختلاط مکعب يگريکه در واقع شکل د
 راست:يز

 (4)  Standard error of estimation (SEE) 



 3793، 4، شماره 73دوره  ناهيد فرضي و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                       314

 
 
 
 
 
 
 
 
 

تولوئن  xمخلوط  ي، براρ، يبر حسب چگال 7)3-(Zنمودار  ـ3شکل 
( +x-3پروپ )يهادر دما 4114/1 يوفنون در کسر مولي K 31/191 

(●،)K  31/711 (▲و )K  31/731 (■.) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 مخلوط  ي، براρ، يبر حسب چگال 7)3-(Zمودار ن ـ1شکل 
x ]6[BMIM][ PF  ( +x-1متانول در کسر مول )يهادر دما 49747/1 ي  

K 31/191 (●،)K  31/717 (▲و )K  31/741 (■و )K  31/791 (♦.) 

 
(8                                  )i j k ijki j k

A x x x A     

x A x x A x x A x A  3 2 2 3
1 111 1 2 122 1 2 211 2 2223 3   

گر مربوط يکدير به ي( به صورت ز8( و )7روابط ) يهاکه ثابت
 شوند:يم

(9                                                             )A a222 

(11                                             )      a a
A


 1

211
3
3

 

(11                                           )a a a
A

 
 2 1

122
2 3
3

 

(12                                          )A a a a a   111 3 2 1 

 ير پارامترهايسا يبرا يهمانند يهارابطهاست که  بيان قابل
 آورده شده است. دست هز بين MGMAمعادله حالت 

معادله  يپارامترها يت مکعبيب تابعيج، به ترت3الف تا 3 يهاشکل
مخلوط  يبرا ي(، به کسر مولCو  A ،B) MGMAحالت 

 دهند.ين را نشان ميکلو 15/318 يدکان در دماهگزا ـکلوهگزان يس
خوب  به نسبتدهنده برازش ( نشان2R)ن ييب تعيضر يمقدارها
 درجه سه نسبت به  ياشده با چند جملهمحاسبه ياپارامتره
 است.  يکسر مول

معادله حالت  يپارامترها يذکر است به جهت وابستگ شايان
 ب يبر نوع ترک افزون هابين ضريا ،iCو  iA ،iB  يهابيبه ضر

  به طور معمولباشند. گرچه يز وابسته مين يبه کسر مول
  نيازيشود و ياستفاده م خاص يک کسر موليدر  هاضريبن ياز ا

 باشد.ينم يها به کسر مولآن يضمن يوابستگ يبه بررس

معادله  يپارامترها يو کسر مول ييت دمايبودن تابع با معلوم
 يمول يدر دماها و کسرها ييدوتا يهامخلوط يحالت، چگال

 است. ينيبشيپقابل گوناگون
 

از معادله حالت با استفاده  ييتادو يهامخلوط يچگال ينيبشيپ
MGMA 

آن  ييح، توانايک معادله حالت صحيخوب  يهالتياز قاب يکي
  ن منظوريباشد. به ايم يبررس در دست يهاسامانه يچگال ينيبشيدر پ

با معادله حالت،  يتجرب يهابرازش داده يهانتيجهبا استفاده از 
 ن راستا معادلهيد. در اش ينيبشيپ ييتادو يهامخلوط يچگال

 شده: يير نوآرايبه صورت ز MGMAحالت 

(13    )               
P

A T B T C T
RT

      4 3 2  

معادله حالت  Cو  A ،B يپارامترها يمقدارها يگذاريو با جا
  ي، مقدار چگالي( و حل آن بر حسب چگال13در معادله )

 يمقدارهاو با  ينيبشيگوناگون پ يو دماها يمول يدر کسرها
 يمطلق انحراف چگالدرصد قدر د. متوسطش سهيمقا يتجرب

  ريبا استفاده از رابطه ز يشده از مقدار تجربمحاسبه
 شود:يمحاسبه م

 ي(                              = متوسط قدر مطلق انحراف چگال14)

exp calN

i
expN 

 



 1

1 100  

و  يجربت يهايب چگاليبه ترت expρ و calρرابطه  نيکه در ا
.باشديخاص م يک دما و کسر موليها در تعداد داده N و يمحاسبات

41/1    41/1       11/1      11/1     41/1      41/1      71/1 

 )مول بر ليتر( 

1114/1-  
 

1114/1- 
 

1111/1- 
 

1131/1- 
 

1131/1- 
 

1134/1- 
 

1134/1- 
 

1131/1- 

7
ل( 

مو
ر 

ر ب
ليت

(
7

)v3-
(Z

 

4/1            1/1           1/1            1/3           4/3           4/3 

 )مول بر ليتر( 

111/1 
 

113/1 

 
111/1 

 
113/- 

 
111/1- 

 
117/1- 

7
ل( 

مو
ر 

ر ب
ليت

(
7

)v3-
(Z
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 B، ب(  A (9914/1=2R)الف(  يپارامترها يت مکعبيتابعـ  7شکل 

(9911/1=2R)  )و جC (9171/1=2R)  معادله حالتMGMA  
 دکان. ( هگزاx-3) +گزان کلوهيس  xمخلوط يبرا يبه کسر مول

ن و يکلو 31/731 يمعادله حالت در دما ير پارامترهاي( مقاد●علامت )
را  يشده با معادله درجه سه نسبت به کسر مولخطوط، مقدار برازش

 دهد.ينشان م

شده از محاسبه يمطلق انحراف چگالمتوسط درصد قدر 2 جدول
 دهد.يرا نشان م گوناگون يهايدر دماها و چگال يمقدار تجرب
 يزان انحراف چگاليد، مشويم ديدهگونه که همان

 ن ياار اندک بوده و بنابريبس يتجرب يشده از چگالمحاسبه
 ينيبشين معادله حالت در پيتوان از اينان کامل ميبا اطم

مورد مطالعه که وابسته به  يهامخلوط يکيناميترمود يهاتيکم
 فاده نمود.هستند، است يدما، فشار و چگال

 
 ييتادو يهامخلوط يبرا يفزون يهاتيمحاسبه کم

  تربيش ييع دو جزيمحلول ما يکيناميترمود يهايويژگ
 يهاتي[. در واقع کم21شود ]يان ميب يفزون يهاتيبر حسب کم

آل دهيها را از حالت اهستند که انحراف سامانه ييهاتي، کميفزون
ن جهت مهم هستند که ياز ا يتجرب يدهند. توابع فزونينشان م

  گوناگون يهاهيتوان نظريها مآن يهابا استفاده از داده
 يبندک راهنما در فرموليرا آزمود و به عنوان  هاعيدر مخلوط ما

  يفزون هايتابعگر يد بکار گرفت. به عبارت ديجد يهاهينظر
 يهادهيپدکه با  يطورشده بهکار گرفتههم مدل بيتنظ يهستند برا يراه
 . دشوتر کيت نزديبه واقع يسازق داشته و مدليتطب يعيطب

 يهايويژگ ينيبشيک، پيناميمرسوم در ترمود يهااز روش يکي
 له معادله حالت و يو....( به وس ي، انتالپيچگال مانند) يتجرب
 يمقدارها درستيزان ياست. م يواقع يمقدارهاسه آن با يمقا

 و دقت معادله مربوطه است. درستي از ياريشده، معينيبشيپ
، يچگال يفزون يهاتيکم پژوهشن ين منظور، در ايبه هم

 مورد مطالعه با استفاده از معادله يهامخلوط يو انتالپ يداخل يانرژ
 ده است.شسه يها مقاآن يتجرب يمقدارهامحاسبه و با  MGMAحالت 

 
 EV ،يحجم فزون

از مقدار  ياقع، به صورت انحراف حجم وEV، يحجم فزون
 شود:يف ميآل تعردهيا

(15)                                               E real idealV V V   

 ر نوشت: يتوان آن را به صورت زيثابت م يک فشار و دمايکه در 

(16)                       E

mix

x M x M x Mx M
V


  

  

1 1 2 2 2 21 1

1 2

 

  2Mو  1Mو  2و  1 يهاگونه يمول يهاکسر 2xو  1x ن رابطه يدر ا

 2ρ و 1ρمخلوط و  يچگال mixρها است. مربوط به آن يجرم مول
 باشد.يم 2و  1خالص  يهاگونه يچگال
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 هاي مولي گوناگون، شده از مقدار تجربي در دماها و کسرـ متوسط درصد قدر مطلق انحراف چگالي محاسبه1جدول 
 شده.دوتايي مطالعههاي براي مخلوط

x اتانول (+x -1متيل سيکلوهگزان ) 

 

x ( +تولوئنx-1پروپيوفنل ) 

        دما
    x 

15/283  K 15/293  K 15/313  K 15/313  K دما      
    x 

K 15/298 K 15/318 K 15/318 K 15/328 

1 1241/1 1446/1 1343/1 1149/1 1 1189/1 1122/1 1117/1 1173/1 

25/1 1537/1 1139/1 1244/1 1411/1 3116/1 1195/1 1195/1 1291/1 1138/1 

51/1 1337/1 1183/1 1848/1 1123/1 6114/1 1187/1 1415/1 1117/1 1112/1 

75/1 1168/1 1582/1 1451/1 2531/1 9121/1 1367/1 1642/1 1356/1 1157/1 

1 9497/1 9497/1 1911/1 4288/1 1 1644/1 1644/1 1469/1 1263/1 

x  ( + 1دي اکسيد کربن-xايزوبوتان ) a x134 TEGDME (1-x) + HFC- 

        دما
    x 

K 15/281 K 15/321 K 15/361 K 15/411 دما      
    x 

K 15/293 K 15/313 K 15/313 K 15/323 

1 1332/1 1883/1 1151/1 1151/1 1 1712/1 1188/1 1574/1 1231/1 

2482/1 1211/1 2875/1 1916/1 1118/1 2131/1 1712/1 1617/1 1574/1 1247/1 

4718/1 2415/1 5788/1 1411/1 1313/1 3517/1 1243/1 1381/1 1463/1 1491/1 

7516/1 1483/1 1157/1 1369/1 1524/1 7784/1 1632/1 1745/1 1162/1 1248/1 

1 1765/1 1124/1 1719/1 1813/1 1 1644/1 3956/1 1134/1 1224/1 

x  ]6BMIM][ PF[  ( +x-1متانول ) x   + پروپان (1-xايزوبوتان ) 

        دما
    x 

15/298  
K 

K 15/323 K 15/348 K 15/393 دما      
  x 

K 15/218 K 15/321 K 15/361 K 15/411 

1 1118/1 1118/1 1352/1 1352/1 1 1332/1 1888/1 1369/1 1151/1 

26147/1 1711/1 1448/1 1431/1 5184/1 2765/1 1123/1 1187/1 2381/1 1112/1 

49343/1 1117/1 1117/1 1968/1 1916/1 5152/1 1362/1 1126/1 1132/1 1621/1 

75255/1 1144/1 1144/1 1414/1 2848/1 7468/1 1935/1 1811/1 1834/1 2411/1 

1 1148/1 1743/1 1612/1 1116/1 1 1411/1 1428/1 2187/1 4491/1 

x هگزانسيکلو (1-x) + دکانمال هگزانر 

         دما

  x 
K 15/318 K 15/348 K 15/388 K 15/413 

 

      دما

     x 
K 15/318 K 15/348 K 15/388 K 15/413 

1 1197/1 1229/1 1229/1 1181/1 7/1 1154/1 1165/1 1115/1 1128/1 

1/1 1162/1 1186/1 1177/1 1156/1 8/1 1156/1 1151/1 1133/1 1127/1 

3/1 1176/1 1166/1 1193/1 1111/1 9/1 1157/1 1173/1 1111/1 1214/1 

5/1 1154/1 1197/1 1156/1 1111/1 1 1196/1 1159/1 1193/1 1189/1 
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شده توسط بيني( و پيش♦، ▲، ■، ●حجم فزوني تجربي ) ـ 4شکل 
MGMA ـــــ( براي مخلوط(x  ]6[BMIM][ PF ( +x-1 متانول )

 پاسکال.مگا 3/1شده و فشار دماهاي دادهدر 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شده توسط بيني( و پيش♦، ▲، ■، ●حجم فزوني تجربي ) ـ 1شکل 
MGMA ـــــ( براي مخلوط(x  اکسيددي( + 1کربن-x ايزوبوتان )

 پاسکال.مگا 111شده و فشار در دماهاي داده

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

شده توسط بيني( و پيش♦، ▲، ■، ●حجم فزوني تجربي )ـ  4شکل 
MGMA  ـــــ( براي مخلوط(x اتانول (+x -3 متيل سيکلوهگزان )

 پاسکال.مگا 3/1شده و فشار در دماهاي داده

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شده بيني( و پيش▼، ♦، ▲، ■، ●حجم فزوني تجربي )ـ  3شکل 
نرمال  (x-1) هگزان +سيکلو x)ـــــ( براي مخلوط  MGMAتوسط 

 پاسکال.مگا 19/37شده و فشار در دماهاي داده دکانهگزا

 
 يخالص و مخلوط تجرب يهاگونه يهايبا استفاده از چگال

شده محاسبه يهايو با استفاده از چگال يتجرب يمقدار حجم فزون
 شده ينيبشيپ ي، مقدار حجم فزونMGMAتوسط معادله حالت 

سه يگر مقايکديبه و با محاس گوناگون يمول يهادر دماها و کسر
شده ينيبشيپ يحجم فزون يمقدارها 11تا  4 يهاند. در شکلشد

 يمورد مطالعه در دماها و کسرها يهامخلوط يبرا يو تجرب
 يمقدارهاها ن شکليسه شده است. در اي، مقاگوناگون يمول

با خط ممتد نشان داده  ينظر يمقدارهاره و يبا علامت دا يتجرب
 شده است.
 شده محاسبه يشود، حجم فزونيم ديدهگونه که همان

دهنده   نشان به نوعين يتطابق دارد که ا يتجرب يهانتيجهبا  يخوبهب
 يهامخلوط يچگال ينيبشين معادله حالت در پيا يقدرت بالا

 يبر رو ياجمال يک بررسين،  با يابر افزونمورد مطالعه دارد. 
  يهامخلوطکه  شوديمعلوم م 11تا  4 يهاشکل

]6[BMIM][ PF –  متانول و TEGDME– 134 a -HFC  انحراف
ها در حالت ن سازندهيتر بشيگر جاذبه بيا به عبارت دي يمنف

که يدهند درحاليمخلوط نسبت به حالت خالص نشان م
ل يمت ـ زوبوتان و اتانولياـ  کربندياکسيد يهامخلوط

ر در حالت مخلوط تشيا دافعه بيکلوهگزان انحراف مثبت )يس
 ـهگزان کلويس يهامخلوط ينسبت به خالص( دارند. حجم فزون

 وفنل يپروپ ـ زوبوتان و تولوئنياـ  پروپان ،دکاننرمال هگزا
 دهنديرا نشان م يرفتار متفاوت گوناگون يهايها و کسر مولدر دما

 هاالين گونه سيدر رفتار ا ينقش دما و کسر مول نشان دهندهکه 
 شد. بايم
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شده توسط بيني( و پيش▲، ■، ●حجم فزوني تجربي)ـ  1شکل 

MGMA  ـــــ( براي مخلوط(a x374 TEGDME (1-x) + 

HFC- پاسکال.مگا 31شده و فشار در دماهاي داده 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
شده توسط بيني( و پيش♦، ▲، ■، ●حجم فزوني تجربي )ـ  9شکل 

MGMA مخلوط )ـــــ( برايx  + پروپان (1-xايزوبوتان ) 
 پاسکال.مگا 111شده و فشار در دماهاي داده 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
شده توسط بيني( و پيش♦، ▲، ■، ●حجم فزوني تجربي )ـ  31شکل 

MGMA ـــــ( براي مخلوط(x  ( +تولوئنx-3 پروپيوفنل ) 
 پاسکال.مگا 3/1شده و فشار در دماهاي داده

 EH، يفزون يو انتالپ ،EE، يفزون دروني يانرژ

 ف، عبارت است از:ي، بر طبق تعرEE، يفزون دروني يانرژ

(17)                                                E real idealE E E  

 وجود ندارد، يتجرب يفزون دروني يهايانرژ يمقدارهااز آنجا که 
 م. يينما ينيبشيا پها رآن يمقدارهاکه  توانيمتنها مي

توانسته است که  يکه معادله حالت به خوبنيو به علت ا
که  تواندميد، مطمئناً ينما ينيبشيرا پ يتجرب يهايچگال

 يخوب درستيز با يرا ن يفزون يداخل يهايانرژ يمقدارها
 يچگال يمقدارهاق ياز طر دروني يهايرا انرژيد. زينما ينيبشيپ

 يکيناميبا استفاده از معادله ترمود گوناگون يدر دماها و فشارها
 دروني يهايمحاسبه انرژ يبراباشند. يمحاسبه محالت، قابل

 يهامربوط به مخلوط و گونه دروني يهايد انرژيبا نخست يفزون
  نخستن ي. بنابراشوندق معادله حالت محاسبه يخالص از طر

معادله حالت با استفاده از  يداخل ير عبارت انرژهايصورت زهب
(MGMA محاسبه )د.ش 

 يمحاسبه انرژ يبرا به طور معمولکه  يکيناميرابطه ترمود
 رد عبارت است از:يگيمورد استفاده قرار م يداخل

(18)                                              
T V

E P
T

V T

    
   

    
 

 فشار و Pکه در آن 
T

E

V

 
 
 

 باشد.يم ير داخلفشا 

و  Pتوان يبا استفاده معادله حالت م
V

P

T

 
 
 

  را محاسبه 

 کردنه پس از سادهبه دست آمدن نمود. رابطه يگزي( جا18و در رابطه )
 ر است.يبه شکل ز

(19 )
T V V V

E A B C
RT

V T T T

           
             

           

2 4 3 2  

 MGMAادله حالت با استفاده از مع يداخل يکه انرژ يطورهب
 د:يآيدست مهر بي( به صورت ز19از رابطه ) يريگو پس از انتگرال

(21)  
V V V

A B C
E RT C

T T T

          
           

        

3 2
2

3 2
 

  د.يآيدست مهمعادله ب ي، از مقدار حديريگثابت انتگرال ،Gکه 
Pکهياز آنجا که در هنگام  مقدار E  شود، يم 

 دروني يبرابر صفر بوده و انرژ يريگجه ثابت انتگراليدر نت
معادله حالت  يکه پارامترها يخالص و مخلوط، در صورت يهاگونه
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 باشد.يمحاسبه مر قابلين شود، از رابطه زيگزيمربوط به هر گونه جا

(21)        
V V V

A B C
E RT

T T T

          
          

        

3 2
2

3 2
 

 ل مخلوط و خالص به کار گرفته شود.ايس يتواند براين رابطه ميا
 (، با استفاده از 21درون رابطه ) يجزئ يهامشتق يمقدارها

 ند.شويمعادله محاسبه م يهاپارامتر يدمائ يوابستگ هايرابطه
  يهاه)معادل ييدما يروابط وابستگ که از ين هنگاميابنابر

 د:يآيمشتق گرفته شود، به دست م  T(( نسبت به6( تا )4)

(22)                                     
V

A
A A T

T RT

 
  

 
1 22

2
 

(23)                                      
V

B
B B T

T RT

 
  

 
1 22

2
 

(24)                                      
V

C
C C T

T RT

 
  

 
1 22

2 

 ي(، رابطه انرژ21ه )( در رابط24( تا )22روابط ) ينيگزيبا جا
 آيد.يبه دست مر يز شکلبه  ياز دما و چگال يبه صورت تابع دروني

(25)                                       E A A T
 

   


3

1 22
3

 

   B B T C C T


   


2

1 2 1 22
 

و  خالص يهاگونه دروني يانرژ ين رابطه برايبا استفاده از ا
 ، EE، يفزون ي(، انرژ17ها در رابطه )آن يريگکارهو ب مخلوط

 .شودير محاسبه ميبه صورت ز

(26)                                   E
mixE E xE x E   1 21  

 يانرژ 1Eمخلوط،  دروني يانرژ mixE، يکسر مول xکه در آن 
باشد. از آنجا که يم 2گونه  دروني يانرژ 2Eو  1گونه  دروني

ر يله رابطه زيبه وس يفزون دروني يهايبه انرژ يفزون يهايانتالپ
 شوند:يگر مربوط ميکديبه 

(27)                                                  E E EH E PV  

 يفزون دروني يق انرژيز از طريرا ن يفزون يهايتوان انتالپيم
 يهايه اختلاف انتالپکنيمحاسبه نمود. به علت ا يو حجم فزون

به اندازه جمله  گوناگون يدر دماها يفزون يهايبا انرژ يفزون
EPV تر از جمله ار کوچکيباشد که از نظر مقدار بسيم EE  ،است

  يفزون يهمانند رفتار انتالپ يفزون دروني ين رفتار انرژيابنابر
 يبرا درنتيجهباشد. يم گوناگون يمول يها و کسرهادر دما

 11 يهادر شکل يفزون يهايمورد مطالعه فقط انتالپ يهالوطمخ
 است. نشان داده شده 17تا 

  يعنيباشد، ياختلاط م يبرابر با انتالپ يفزون ينکه انتالپيبا توجه به ا

(28)                                                       E
mixH H  

 يانتالپ يهارييتغ يايدر واقع گو 17تا  11 يهان، شکليابنابر
 ز هست.يو دما ن ياختلاط با کسر مول

است، معادله حالت  ديدن قابل 11گونه که از شکل همان
متانول  - PF ][BMIM]6[مخلوط  اختلاط کند کهيم ينيبشيپ

ند يک فرايش دما به ير بوده و با افزاين گرماگييپا يدر دماها
 گر به اختلاط بهتر ياهد شد که به عبارت دل خويزا تبدگرما

 ياست که برا ين در حاليبالا اشاره دارد. ا يدو گونه در دماها
عکس بر ي( روند12زوبوتان )شکل يا ـ دياکسيدکربن مخلوط 

 و  يند اختلاط منفين فراييپا يدر دماها يعنيشود، يم ديده
 ترشيد و دافعه بدما باعث برخور يعني. شوديش دما مثبت ميبا افزا

ر يثأت 12و  11ال شده است. در شکل يمخلوط س يهان سازندهيب
  گوناگون يمول يهااختلاط در کسر يانتالپ يدما بر رو

 اختلاط را  يا کاهش انتالپيش و يهمواره افزا يعنيباشد. يکسان مي
 ـ م. اما در مخلوط تولوئنيدار گوناگون يمول يکسرها همهدر 
، گوناگون يمول يهار دما در کسريثأ( ت17ل وفنل )شکيپروپ

 متفاوت است.
ـ هگزان کلويکلوهگزان، سيسليمت ـ اتانول يهادر مورد مخلوط

زوبوتان، ياـ  پروپان و TEGME –a134-HFC، دکاننرمال هگزا
  يفزون يانتالپ يهايک نقطه برخورد مشترک در منحنيوجود 
ده است که شها باعث ( آنيفزون يداخل يهايدر انرژ ي)و حت

مربوط به  ياز کسر مول پسو  پيشدر  يال رفتار متفاوتيمخلوط س
 ن نقطه مشترک يوجود ا  آن نقطه مشترک از خود نشان دهند.

ن ين است که در ايانگر ايب 16و  15، 14،  13 يهاشکل در
باشد. ياختلاط مستقل از دما م يخاص، انتالپ يمول يکسرها

کند در کسر يم ينيبشيفت که معادله حالت پتوان گين ميبنابرا
اختلاط  ييت گرمايرظرفييتقاطع، تغ هاينقطهمربوط به  يمول

ذکر است که معادله حالت  شايانمربوطه برابر صفر است. البته 
  يحجم تجربـ  دماـ  فشار يهارا با توجه به داده ينيبشين پيا

 يهاگر دادهکند، و ايم گوناگون يو دماها يمول يدر کسرها
 ه شده بودند يارا يترشيب يمول يدر کسرها يتجرب

ن وجود يقابل اعلام بود. با ا يترشيت بيبا قطع يريگجهين نتيا
 ط نقطه مشترک يو شرا يفزون يبر اساس روابط مربوط به انتالپ

 :يعني، يفزون يانتالپ يهايمنحن يدماهاهم
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براي  MGMAشده توسط بينييشانتالپي فزوني پـ  33شکل 
شده و ( متانول در دماهاي دادهx-1+ ) x  ]6[BMIM][ PFمخلوط
 پاسکال..مگا 3/1فشار 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
براي  MGMAشده توسط بينيانتالپي فزوني پيش ـ 31شکل 
شده و ( ايزوبوتان در دماهاي دادهx-1کربن + )اکسيددي  xمخلوط
 پاسکال.مگا 111فشار 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
براي  MGMAشده توسط بينيانتالپي فزوني پيش ـ 37شکل 

شده و سيکلوهگزان در دماهاي داده( متيلx -3+ ) اتانول xمخلوط 
 پاسکال.مگا 3/1فشار 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
براي  MGMAشده توسط بينيانتالپي فزوني پيش ـ 34شکل 

شده دماهاي داده دکان درنرمال هگزا (x-1) هگزان +سيکلو xمخلوط 
 پاسکال.مگا 19/37و فشار 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
براي  MGMAشده توسط بينيانتالپي فزوني پيشـ  31شکل 
شده و در دماهاي داده -a x374TEGDME (1-x) + HFCمخلوط
 .پاسکالمگا 31فشار 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
براي  MGMAشده توسط بينيانتالپي فزوني پيشـ  34شکل 
 111شده و فشار در دماهاي داده ( ايزوبوتانx-1) پان +پرو  xمخلوط

 .پاسکالمگا
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براي  MGMAشده توسط بينيانتالپي فزوني پيشـ  33شکل 
 شده و فشار ( پروپيوفنل در دماهاي دادهx-3تولوئن+ )  xمخلوط

 پاسکال.مگا 3/1

 

(29)                                                       
E

x

H

T

 
   

 

د يجه رسين نتيبه ا يفزون ياز رابطه انتالپ يريگتوان با مشتقيم
 باشد:يصادق م يامعادلهن يکه در نقطه مشترک چن

(31)                                  
   

   

mixmix
A A

x
A A

  


  

2 2
2 2 22

2 2
2 1 2 21 2

 

  mixρو  1ρ ،2ρو  ينقطه تلاق يکسر مول xن رابطه يکه در ا

باشد. يو مخلوط م 2، 1خالص  يهاگونه يهايب چگاليبه ترت
در مورد  يکه به علت نداشتن اطلاعات کاف شودد ذکر يگرچه با

امکان  يمربوط به نقطه تلاق يمخلوط در کسر مول يتجرب يچگال
 ن رابطه وجود ندارد.يآزمودن ا

 
 يريگجهينت

ها، معادله سامانه يحالت در طراح يهاهت معادليل اهميبه دل
ل برهمکنش ي، که بر اساس متوسط پتانس GMAشدهحالت اصلاح

 هااليرفتار مخلوط س يبررس يباشد، برايم اليس يهان سازندهيب
  يوني يهاعيها، ماها، سردکنندهدروکربنيها، هشامل الکل

 ک ابزاريآن به عنوان  يريکارگهت بيمورد استفاده قرار گرفت تا قابل
 نخست. شود يست بررسيموجود ن يتجرب يهاکه داده يدر هنگام

 يمول يهامورد مطالعه در دماها و کسر يهانشان داده شد که مخلوط
کنند. سپس يم يرويپ MGMAاز معادله حالت  يخوبه، بگوناگون

ال يهر س يو برا يمعادله حالت بررس يپارامترها ييدما يوابستگ
 ييدما يوابستگ يهاهمعادل يهابتثا گوناگون يمول يدر کسرها

 تواندمين نشان داده شد که معادله حالت يد. همچنشن ييتع
 يدر کسرها يخوب درستيمورد مطالعه را با  يهامخلوط يچگال
 يد که وابستگشد. معلوم ينما ينيبشيگوناگون پ يهاو دما يمول

 ال از قاعده اختلاطيس يمعادله حالت به کسر مول يهاپارامتر
 کند. يم يرويپ يمکعب

مخلوط  يفزون يهايويژگ ينيبشين معادله حالت در پيهمچن
 ي، انرژيحجم فزون يبرا يکار گرفته شد. روابطهب يهااليس

 د. شبا استفاده از معادله حالت استخراج  يفزون يو انتالپ يفزون دروني
 يبستگوا هاهمعادل يهاثابت يمقدارهاو  هارابطهن ياستفاده از ا با

بودند،  دست آورده شدههمورد مطالعه ب يهامخلوط يکه برا ييدما
 ها آن يفزون يو انتالپ يفزون دروني ي، انرژيحجم فزون

 يمحاسبه شد. حجم فزون گوناگون يمول يدر دماها و کسرها
د. انطباق شسه يمقا يموجود تجرب يهانتيجهشده با ينيبشيپ

 ييتوانا بيانگر، يتجرب يقدارهامشده با ينيبشيپ يمقدارهاخوب 
 باشد. يم هايويژگگونه نيا ينيبشيدر پ MGMAمعادله حالت 

 دروني يو انرژ يانتالپ يدماهان در نمودار هميابر افزون
کلوهگزان، يسليمتـ  ؛ اتانولهااليشده مخلوط سينيبشيپ يفزون

و  TEGME –a134-HFCدکان، نرمال هگزا ـهگزان کلويس
 دهنده د که نشانش ديده يتلاق هاينقطهزوبوتان يا ـان پروپ

 يفزون دروني يو انرژ يار کم( انتالپيبس يا وابستگي)نداشتن  يوابستگ
دهنده نشان يطور ضمنهخاص بوده و ب ين کسر موليبه دما در ا

 هااليگونه مخلوط سنيا يبرابر صفر برا ييت گرمايظرف يهارييتغ
  آمددست هب ينقطه تلاق يکسر مول يبرا يباشد. عبارتيم

 امکان آزمودن آن  يکاف يتجرب يهاداده نبودکه به علت 
 وجود نداشت.

از  يخوب به نسبتنان يتوان با اطميم ين به طور کليابنابر
 هااليمخلوط س يهايويژگ ينيبشيدر پ MGMAمعادله حالت 

 ا هکه قادر به آزمودن سامانه يطياستفاده نمود و در شرا
ن معادله حالت يط مورد نظر را با ايم، شرايشگاه نباشيدر آزما

 م. يکن يسازهيشب
 

 فهرست نمادها
 U(r)                                                ل برهمکنش  يپتانس

 N                                                         هامولکول تعداد

 r                                                    ي   مولکولنيفاصله ب

 iC(r)(i= 3و 6و  9)      ليتابع پتانس يوابسته به دما يهاضريب

 V          حجم سامانه                                                   
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 P                                                                       فشار

 T                                                                         دما

 R                                                       گازها يثابت جهان

 Z                                                ي      ريپذفاکتور تراکم

 MGMA                 A(T)معادله حالت  يماپارامتر وابسته به د

 MGMA                 B(T)معادله حالت  يپارامتر وابسته به دما

 MGMA                  C(T)معادله حالت  يپارامتر وابسته به دما

 i A(i= 1و 1و  2)    A(T)پارامتر  ييدما يمعادله وابستگ يهاثابت

 i B(i= 1و 1و  2)     B(T)پارامتر  ييدما يمعادله وابستگ يهاثابت

 i C(i= 1و 1و  2)     C(T)پارامتر  ييدما يمعادله وابستگ يهاثابت

 ρ                                                                  ي   چگال

 calρ                                                   شدهمحاسبه يچگال

 expρ                                                    ي     ربتج يچگال

 mixρ                                                        مخلوط يچگال

 iρ (i= 1و  2)                                             امiگونه  يچگال

 i a(i= 1و 1و  2و  3)                      معادله درجه سه يهاضريب

 i M(i= 1و  2)                                        امiگونه  يجرم مول

 ijkA ( i, j, k=  1و  2)         ي        قاعده اختلاط مکعب يهاثابت

 EV                                                     ي       حجم فزون

 EE                                              ي      فزون يداخل يانرژ

 EH                                                     ي      فزون يانتالپ

 i x                                                     امiگونه  يکسر مول

 realE                                    ي     سامانه واقع يداخل يانرژ

 idealE                                        الدهيسامانه ا يداخل يانرژ

 mixE                                                مخلوط يداخل يانرژ

 i E(i= 1و  2)                                      امiگونه  يداخل يانرژ

 mixΔH                                               اختلاط ير انتالپييتغ

 
 

 4396/  9/ ۲2 رش :يپذ خيتار   ؛   4396/ 1/ ۲3 افت :يدر خيتار
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