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 مقدمه ای بر معادلات حالت( 1-1

هاا  ن  مااه    خواص فیزیکی و شیمیایی هر مااه  ا  هاط راوس میا  یه  هاط رمیلاو مو کاو        

هناااهرایت ملماایه ازاای ا  خااواص و سف اااس مااواه میاا ززز شااناخو ااماا  ا  سف اااس     .هیاا  ی هاسه

گرچاط ایات    .ایاه هاط ن  هساو ایاف اط   انو  هاط راوس ااما     و ایت چیز  اسو اط مااسو ها مو کو 

پژوهاا  هاوه  اساو و ای ماا شاروع        هاااش ها پیش هس هسا وس اااس هاانامندا  و    موضوع ا  مدت

هار سار     مااانو  قعلاات  یااه  ا  ایات پاا        .مو کاو ی ممومیاو ایاف اط هاوه     اظریطقر  او ههه 

محاساامات  سااا   اااامریومر  اانااو  قاااهس هااط اا اااز جااا  خااوه گهاشاا ط شااد  اسااو  و شاامیط 

هس  .ممومیاو ایاف اط اساو    اظریاط و ی ها  هه شاهد هیا یه ااط هاط راوس ااما  ایات        اسوپیچید  

هارا  گا هاا چنایت قاااوای       یط نووگااهسو ضا و فر  و گیزوساا    قر  او ههه ا  منااهدات شااس   

 :هسو نمدطه

 ( - )PV=NRT                                                                                                   

-می ثاهو جهاای گا ها  Rو  Vموجوه هس ح ه  ها مو ملداه  ،Nهما،  ،Tح ه،  ،Vفناس،  ،Pاط 

-اید  ااحراف ا  قااو  گا  .ها اامیدمریت ساهعط خاصیوسا او یت و مهه ( - )ساهعط شاید ه وا  . هاشند

 انا  ههند  همیت ااحراف  حا ومنوع هس وجوه ملاه ط. هاسوا  هط ه ی  رمیلو ساخ اس  مو کو 

سهه مهمی هس فرایند هااش سف اس نماس   ،گا ها  اه دایی ار  سخو اظریط جنمنی .اسوی ها  امّ

ی هط اادا   و و اا  ا ی هط روس امّ یمرموهینامیکخواص . سیی می شام  ملداه  یاه  مو کو  هاشو

                                                 
1
- Puzzel 

2
 -Charles 

3
 -Gay-Lussac 

4
 -Avogadro

,
s hypothesis 

5
 - Equation of state 

6
 -Hard sphere 
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ها  معا لط و هرسسی واانش ، ار  سخو اظریط جنمنیااحراف ا   .ها مرهوط اسوسرمو مو کو 

ها هط هن از ازهیک ن  ها هن از جدا شد  و همچنیت هفعهیت مو کو ی مم نی هر هااش جهب مو کو 

ی صوست م ریما امّط شد  هط ایم رهی پ اایی  اسمواهع ایمط .سا هدی ر سا ا زامی میشد  هط یک

ها هس گرچط پهیرش ایروها  جاذهط و هافلط هیت مو کو  .ههندایروها  جاذهط و هافلط سا شرح می

اظهاس اموه اط  1 5 هس سا    هوسکوویچ. موهجدید ان  اه دا  قر  هیی ه موسلط یافو و ی اید  

دی ر سا هفع یا جهب یک ،فاصزط هاشند هط روس  اط هو امه هی ط هطپ اایی  می اارژ ها هاسا  مو کو 

ایرو  هافلط ایز . هسفواص   یاه مغییرات ایرو  جاذهط ها ملکوس مرهع فاصزط م ناسب اسو. امایندمی

 .] [هناهرایت هو امه هیچ وقو یکی اخواهند شد ،یاهدهن از ااهش فاصزط افزایش می

و ا ایج م رهی   مو کو ی اظریطمنها  ،ط خواص فیزیکی اییویمرموهینامیک هط منهایی قاهس هط اسا

هس ایت هیت مرموهینامیک ها ای اه سواهط هیت خاواص فیزیکای میایر سا هارا      . قاهس هط ایت امر هی ند

هاا  هقیاف فزواای    اط ایا  هط هاش ت هاه هن امی .سا همو کو ی همواس می اظریطها  م رهی و سوش

ها  چند جزیی چنیت هاه  روس مثا  هرا  مخزوط هط. اییوها مییر یاهد هس رسی هط ایت گواط هاه می

ها  شیمیایی مداز ایت ایاا  سا  یک مهندس فرنیند هن از رراحی فرنیند. شوههایی هط ادست یافو می

و  شااید   ،احیاس می اند و ی خواص فیزیکی هقیف و موسه ام ماه سا هس هس رس خویش امی هیند

  ممکات  امر  م رهی و ن ماینی سفع اماید اما همینط چنیت هاه وااد ایت خواس ط سا ها سجوع هط هاه 

هس مماحا  پایش    .اسوگرا  و وقو گیر  هس هین ر مواسهاییو  یرا هس رسی هط ایت گواط ارلامات 

                                                 
1
 -Hard-Sphere kinetic theory 

2
 -Boscovich 

3
 -Molecular theory 
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و   واادسوا ییملاهلات حا و  ،ااواع ملاهلات حا و اظیر ملاه ط حا و ویریا  ،سو اه دا هس فص  یک

اخا لا  و   اظریاط  ،هس فصا  هوز ماد  اار  ساخو    . موسه هرسسی قراس گرف ط اساو  واادسوا ییغیر 

 سوزهس فص  . ا  مد  ار  سخو اخ لا  یاف ط موسه هح  قراس گرف ط اسوهمچنیت ماسیخچط اس فاه  

یک ملاه ط حا و هرا  ن یاژها  مهاب فززات قزیایی هر پایط مد  فوق ملرفی و ا ایج هط هسو نمد  ها 

 .   سیی ه مهاوس و همچنیت هاه  ها  م رهی م اییط شد  اسوای هرااسها  قمز

   

 2معادله حالت ویریال (1-2

اط ضرایب ن  ف ط اسو ا  فناس یا ملکوس ح ه ا  ملاه ط حا و ویریا  یک سر  چند جمزط

 .هی ند( هرا  سیا  خا ص) ماهع هما 

      
 

  
          

 

  
 

 

2ـ1                                                                              

    
 

 
 

 

  
3ـ1                                                                                                                   

هس ایات  . هیا ند ویریاا   ...  ،ساوز  هوز،ضارایب  ... ،  C,Bضارایب    ، ضاریب مارااه پاهیر    Z اط

هاارا  هاار یااک ا  ضاارایب . مااواهلی ا  همااا و اااوع گااا  هیاا ند  یریااا و  ااط حا ااو ضاارایبهملا

  هاا  هوماایی  ضاریب هوز ویریاا  مااهلی ا  هارهمکنش    . ویریا  یاک مفیایر فیزیکای وجاوه هاسه    

هزکاط مااثیرامی ااط    هاا  هوماایی هرخاوسه فیزیکای هو مو کاو  اییاو       منظوس ا  هارهمکنش . اسو

موااااد ماای( هرههزنااد و اومااا ) گهاساااد و ایاات ماااثیرات ا  هاار اااوع هو مو کااو  سو  یکاادی ر ماای

                                                 
1
- Van der Waals type equations of state 

2
 -Virial equation of state 

3
- Compressibility factor  

4
 - Virial coefficients 

5
 - Pair interactions 
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هااا  همزماا  سااط مزکااو  سا انااا   ضااریب سااوز ویریاا  ااحااراف مرهااوط هاط هاارهمکنش  . هاشاد 

    .هرا  ضرایب هالامر مفییرها  مناههی وجوه هاسه. ههد می

س هماهاااا  م اااداس  منفااای هاسه و ه ضاااریب هوز ویریاااا  ،هاااط جاااز هس هماااا  هاااالا  

 ساهعاااط. هاااالامر م اااداس  مثماااو خواهناااد هاشاااو  ساااوز و  ،یب هوزا، ضااارخیزااای پااااییت

کنش هاارهمکنش هاایت جفااو مو کااو  و ضااریب سااوز هااط     هاارهماسمماااط ضااریب هوز هااط   

هااار سو  . هساااو نوسهط هااا  ماااوا  ا  مکاایاااک نمااااس   سا مااای... هااایت ساااط مو کاااو  و  

گیااا ر  اسااا فاه  ا    .] ، [ویریاااا  اظهااااس اظرهاااا   یااااه  وجاااوه هاسه   ملاه اااط حا اااو 

-هااار(  - )ارلاماااات جااادو    .نماااد  اساااو (  - )هس جااادو   ( - )ملاه اااط حا اااو 

 .] [هسو نمد  اسوط ه  نرو واگ  اساس م اهیر هییاس هقیف ا  ااس س زمت

.گی ر  اس فاه  ا  ملاه ط حا و ویریا ( 1-1)جدول    

 .(هاشندفناس و ح ه هحراای می ،هما ،Vc و Tc،  Pc و چ ا ی ،( P/Pc ، ρ< یا  T/Tc > 01 هن امی اط*  

 هرا  هخاس اشماع+ 

 و ( - ) شاوه ملاه ااط حا ااو ویریااا  اااط ف ااط ا  ضاریب هوز ویریااا  اساا فاه  ماای  هن اامی 

اگار هار حیاب     ( - )  ملاه اط حا او  . اساو ها  خیزای پااییت جواه او    چ ا یف ط هرا   ( - )

                                                 
1
 - Statistical mechanics 

2
 - Setzmann 

3
 - Wagner 

Equation  
<1% Error* <1% Error

+ <5% Error* <5% Error
+ 

Z = 1 + B/V  ρVc< 0.18 T/Tc < 0.82  ρVc < 0.35  T/Tc < 0.9  

Z = 1 + BP/RT  ρVc < 0.1  T/Tc <0.7  ρVc  < 0.2  T/Tc < 0.8  

Z = I + B/V + C/V
2
  ρVc < 0.8  T/Tc <0.95  ρVc  < 1.5  T/Tc < 0.99  

Z =1 + BP/RT + (C –B
2
)(P/RT)

2
  ρVc < 0.15  T/Tc <0.8  ρVc  < 0.35  T/Tc < 0.9  
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هقیااف اسااو و اگاار هس (  م ریمااام م وسااط) هااا  اااادای هااالامر چ ااا یهس شااوه اوشاا ط  چ ااا ی

-ا  ایات . فناسها  هالا موسه اس فاه  واقع شاوه م ااهیر ضاریب مارااه پاهیر  منفای خواهاد شاد        

هاار حیااب فناااس (   - )هوز ویریااا  منااخص هاشااد ا  ملاه ااط  سو ملمااولام هن ااامی اااط ضااریب

حا او  اگر ضریب سوز ویریاا  ایاز هس ملاه اط حا او ا نای هاشا ط هاشاد ملاه اط         .شوهاس فاه  می

گیا ره  اسا فاه  ا  ملااهلات     .اساو (  - ) هقیاف مار ا  ملاه اط حا او      چ اا ی هر حیب (  - )

 . ] ، [قراسگرف ط اسو ح حا و ویریا  موسه ه

هس مااوسه ضاارایب   و چو ینیااکی  و اساامیو  مح ی ااات مااوثر و هااا اس شاای موسااط هیمواااد

ایاز م ااهیر ضاریب هوز ویریاا        اخیارام میاواوپو وس   .]5، [هوز ویریا  صاوست پهیرف اط اساو   

ملاداه  ضارایب ساوز     .اااد اسائاط هاه   5و ا کیا  امرهاا    هاا  خعای  و  ا کااا  - ، سا هرا  ا کااهاا 

 .]8، [ط شد  اسویویریا  ایز موسط هیمواد اسا

 

 واندروالسیمعادلات حالت  (1-3

ماار ا  هااط گااا  ح ی اای ازهیااک ملاه ااط حا ااو واااادسوا ا مااا سا یااک گاااز ا  گااا  ایااد    

سا و ایروهااا  هاایت مو کااو ی   هااا مااوا  ح ااه مو کااو    هس گااا  ح ی اای اماای  . انااد ماای

وااااادسوا ا هاااا هس اظااار گااارف ت اثااارات فاااوق هااار سییااا ه و ملرفااای هو  . ااهیاااد  گرفاااو

                                                 
1
- Dymond  

2
-Smith  

1
- Cholinski 

4
- Tsonopoulos  

5
- Alkanes 

6
- 1-Alkanols  

7
- Alkyl ethers  
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ملاه ااط حا ااو خااوه    جهااو ماااثیر ایروهااا  جاذهااط و هافلااط هاایت مو کااو ی      ،bو aپاااسام ر 

 ] :9[ط هاهیچنیت اساسا ایت

  
  

   
 

 

  
4ـ1                                                                                                                            

 

هاط   ( هط فرز ملاه ط وااادسوا ا  )سا هط صوست یک فرمو  ممومی حا وملاهلات  هییاس  ا موا  می

  : ]1 [ اره طیشرح  یر اسا

  
  

   
 

      

              
5ـ1                                                                                       

مواانااد  هااا موجااط هااط مااد  ملاه ااط حا ااو ماای        bو  ، Θ، η، δاااط هس ن  م اهیرپاسام رهااا   

مفاااوت میااا   . م غییرهاشااند یااا هااا مغییاارات همااا ومرایااب سییاا ه،     وصاافر  م اااهیر ثاهااو، 

 هماااایی ن  واهیااا  ی اااوا ی ایااات ملااااهلات هس م ااااهیرغیر صااافر پاسام رهاااا  ماااهاوس وچ

 سا هااارا  ماااد  ( - )م ااااهیر پاسام رهاااا  ملاه اااط مماااومی (  - )جااادو   .هاشااادهاااا مااای

م اااداس   b ،هسممااااز ماااد  هاااا  .گاااهاسهاس مااای یاااهاااا  مخ زااالا ملااااهلات حا اااو هس اخ

هااارا  سااایالات    ملااااهلات حا اااو هوپااااسام ر    ااااط شااادپینااانهاه . η=bو هاسهمثماااو 

هااارا    و چهااااس پااااسام ر   ملماااو یهااارا  سااایالات   وملااااهلات ساااط پااااسام ر   سااااه 

مماااسات مخ زفااای   ( - )جااادو   .شااوه اسااا فاه   5م ملاای سااایالات ویااا    ساایالات قعمااای 

ملاه ااط یااک  صااوسمی اااط  هس .ههاادط مااییاااوس اساههس ملاااهلات ماا  α(T)مخ زفاای سا هاارا   

                                                 
1
- Two-parameter  

2
- Simple substances 

3
- Three-parameter 

4
- Normal substances  

5
- Four-parameter 

6
- Polar substances 

7
- Associating substances 
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ماااوا  پاسام رهاااا  ن  سا هااار اسااااس مملیاااو اناااد، مااای  حاااالات م نااااظرا  قاااااو   حا اااو

صااوست می ااوا  پاسام رهااا سا     هس غیاار ایاات  .اساا خران امااوه  ( - )ا  جاادو   قااااو  ایاات

سوش هسااا یاهی هاااط م ااااهیر پاسام رهاااا  ماااهاوس هس  یااار    .هساااو نوسهط هااا  سگرسااایو ا  

 .موضیح هاه  شد  اسو

 :موا  هط صوست  یر اوشوسا می( - )لاه ط ممومی م

  
 

   
 

          η 

              
6ـ1                                                                                        

ط وهط صوست محزیزی اسایموا  ضریب مرااه پهیر  سا هط صوست  یر اگرهما وفناس منخص هاشد می

 .ح  اموه

7ـ1                                                                

 :اط هس ن  هاسیه

   
  

  
     

  

  
     

  

     
       

 

  
 

 

     
  

  
8ـ1                                                 

 

 

  3ریابیتپارام( 1-3-1 

هااا  مخ زاالا هرحیااب هااط رااوس واضااح منااخص اسااو اااط چ واااط مااد (  - )هسجاادو  

 چ اا ی هاا م اییاط ااحاراف      مااسمیت  .اااد موسالط هاه  شاد    εو δم ااهیرمخ زلا   چ اا ی واهی  ی 

ماد   نهساو  طها   اشاماع شارایط  و  ا  ماا ماایع م ارااه هس شارایط هحرااای     حا و گا  اید  ا  چ ا ی

                                                 
1
- Corresponding states principle  

2
- Regression 

3
- Parameterization 

4
- Martin 

5
- Critical conditions 

6
- Saturation conditions  
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هقااو  ،چ ااا یهااا م اااهیر م رهاای    واااا  –و سه اایش   مااد  ا ملاه ااط حا ااو وا  هسوا ااا  ن

ایااد  ح ااه  ک ایااد  جهااو اااه اااره  ااحااراف،یاا .]  [مااهاوس سا اااا مناسااب هاایااوملاااهلات 

نماد سا موساط اضاافط    هساو مای  ط هوه اط هس ن  ح می ااط موساط ملاه اط اصازی ها       می ثنی شد 

هاهکااسهره  ملاه اط     فنزاواا  .اموهااد هاط م ااهیر م رهای ازهیاک مای     اموه  یک پاسام ر حدسای  

(  - )و ( - )هس واقاع هس ملاه اط حا او     .]  [اااس هاره  طسوش حدسای خاوهسا ها     حا و ساااو 

-طمای ماوا  م اداس ح اه ها     c قراسخواهاد گرفاو وهاا حادس م اداس       V-c ممااست  Vهط جا  (  

ملاه اط وااادسوا ا سا    ، 98 ایاز هسساا      ساواو  .ماد  ساهاط م ااهیر م رهای ازهیاک اماوه      نهسو 

ا م ط هایاد موجاط هاشاو ااط چنایت اقادامی ممکات اساو م ااهیر            .]  [ط هاهیگواط مغییر و اساهدیت

 میا ثنی شاد   هاا  ح اه   ااثار شاک    .هوجاوه نوسه (  - )هس ملاه اط   bاامناسمی سا هارا  پااسام ر   

ضامت سمایاو    8و هری ناو   5 اهاا و   .هاشاد هرا  اج نااب ا  مغییرفنااسهخاس ملااهلات حا او مای     

ط یااسمایااو ایاات اکااات امواااط ا  هااط منااوا  مثااا  هاارا  ماااثیر ایاات مغییاارح ه هاار سو  فناااس اسا

ملاداه هییاو ویاک ملاه اط حا او مخ زالا سا ماوسه معا لاط قاراس هاه وهه اریت            9ماو .]  [اموهاد

هسااو طاشااماع هاا چ ااا یناهااا هااا هه ااریت معاااهف    εو  δوهه ااریت م اااهیر سا هاارا  پاسام رهااا   

همااا مااواه اف اای اا اااز هاه و   -ح ااه -ناااا معا لااامی هاارسو  سف اااس فناااس  هسااااو . ]  [نوسه

 پینارفو اصازی هس اااسهره ملاه اط     .]  [ط اماوه یا حا او اسا  طهاا  ملاه ا  پیننهاههایی هرا  شاک  

هسااو طهاا 1 هخاااس هس شاارایط فوگاساای ط ثاهااو -حا ااو هااا ممومیااو هاه  سییاا ه هو فااا   مااایع

هااا  مناسااب و سااوهمند  هاارا  ملاااه  فااا   هن ااامی اااط چناایت پیناارف ی مااد  .]5 -9 [نمااد

چنایت م ریمای ایاا  هاط هاشا ت مااهع        .امایاد ط مای یا مایع وهخاس ماوسه هحا  اساو اسا    چ ا یف ط 

شااوه ح اای اگاار ایاات ماااهع هاماا  مغییاارات پاسام رهااا   سا موجااب ماای α(T)همااایی جدیااد  ا  

                                                 
1
- Van der Waals  

2
- Redlich-Kwong  

3
- Volume translation 

4
- Peneloux  

5
- Rackett  

6
-Soave  

7
- Zabaloy  

8
- Brignole 

9
- Twu 

10
- Isofugacity 
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-سااه  و ارمااا  مواهاع هماا  ااااهش   هنااهرایت غا ماا هاارا  سایالات     .م نااظر انااوه  حاالات  قاااو  

-ایات پاسام رهاا هاا هاه     هارا  پاسم رهاا  هینا ر،    .سوهاااس مای  هاط   و ضریب خاسن  ا مرااز   یاف ط

هارا  ملاداه     ساα(T) مواهاع هماایی   (  - )جادو    .داشاو هاا  فنااس هخااس معااهف هاه  مای     هاه 

ایاات جاادو  هااط صااوست هس  α(T)ماااهع همااایی . امایاادط مااییاااسا واادسوا یاایا  ملاااهلات حا ااو 

یاف ااط یااا ضااریب خاااسن ا  مراااز یااا هاار هو و یااا هااط صااوست ماااهلی ا   ماااهلی ا  همااا  ااااهش

انااا  هاه  شااد  هس   α(T)هااا  ااثاار مماااست  .اسااو پاسام رهااا  اخ صاصاای ساایا  هاه  شااد   

ا اایج اناا    . هاشاند یاف اط ااوچک ر یاا میااو  یاک مای      هرا  م اهیر هماا  اااهش  (  - )جدو  

هاا  مماومی هس جادو     هرسسای شاک   . هاشاند اط ایت مماسات هس هما  هاالا ااامعم ت مای   ههد می

و ااوچک ر    هاا هس شارایط هماا  اااهش یاف اط م ریماا هاالامر ا         ههد ااط هماط ن   انا  می(  - )

-هس شرایط ذار شاد  فاوق ماد  ساواو م ااهیر هزسگ ار ا  ماد  مااو مای         . هاشدا  واحد یکیا  می

-  هراهاار  مااینوپیناا -م اااهیر مااد  مامیاااس هااا م اااهیر مااد  مرهاا     همچناایت .]1 ،9 [ههااد

هاشاند وق ای ااط    ااط هاط صاوست اماایی مای     (  - )هس جادو    α(T)هاایی ا   مماست. ]  ،  [اند

-هاشاند و هی ار ممااست   سا هاسه هاسا  م اداس امیناط مای     ماا    یاف اط م ااهیر  هایت    هما  اااهش 

هارا  سایالات ارماا ، ه از هس هماهاا  هاالا، ممااز مواهاع          .م اهیر منفی خواهناد هاشاو   α(T)ها  

امااا هاارا  ساایالات قعماای و   . همااا  مناااههی سا خواهنااد هاشااو   -ح ااه  -سف اسهااا  فناااس  

 .هاشدم ملی هط اح ما   یاه معاهف هاه  ها ایمو هط ممومی اموه  سوش هه ر  می

اوس هس جااداو  یاااهی هااط م اااهیر پاسام رهااا  مااههااا  م ریماای م لااده  جهااو هسااوسوش 

حااالات م ناااظر  قااااو اساااس سوشااهایی ااااملا م رهاای هاار)  اسااواساا فاه  شااد (  - )و (  - )

 .(و ضریب خاسن ا  مراز  مم نی هر خواص هحراای

 

 

 

                                                 
1
- Reduced temperature 

2
- Acentric factor 

3
-Critical property  


