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Home works: 

Chapter 2:  

 نفره یک نسخه تحویل دهند. 3یا  2هر گروه 

 

 نکته مهم: اعضای هر گروه تا آخر ترم تغییر نکند.

عکس گرفته شود تا  CamScannerنکته دوم: یا حل مسائل روی کاغد انجام شود و با 

تایپ شود وفایل آن  Wordسیاه و سفید بوده و کادر ورق کامل باشد یا حل مسائل در 

 ایمیل شود. 

 

 نمره اضافی و تشویقی دارد. Wordنکته سوم: تایپ مسائل با 
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 تعادل هاي فازي -ترموديناميك 

 

 قدم اول در یک فرآیند طراحي ترمودینامیكي است:

  هاي شيميايي )مقدار پيشرفت واكنش، مقدار حرارت واكنش(تعادلات واكنش 

  تعيينQ,W براي مواد خالص 

 )تعادلات فازي و طراحي سيستم هاي جداسازي )براي مخلوط ها 

 تعيين خواص ترموفيزيكي مانند ويسكوزيته و كشش بين سطحي 

 .بررسي امكان پذيري فرايند 

 واكنشگرماي انحلال و گرماي  -بررسي اثرات حرارتي 

 

 

 اهميت ترموديناميک

ها در طراحي فرايندهاي شيميايي، در اين قسمت چند نمونه براي بيان اهميت ترموديناميک مخلوط

دهند که صحّت پيش بيني تعادلات ها نشان مياز فرايند هاي جداسازي شرح داده مي شود. اين مثال

آنها به درستي انجام شود. در مقابل وجود فازي باعث مي شود که انتخاب نوع تجهيزات و تعيين اندازه 

 شود که کل فرايند به هدف نهايي خود نرسد.خطا باعث مي
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 جداسازي سيستم دو جزئي با فرايند تقطير -1-2-1

الف( فرض -2-1مايع به صورت شکل  )-در صورتي که در طراحي فرايند، منحني تعادلات فازي بخار

.شود، در حالي که مخلوط در ترکيب درصد  .

1 1

az azx y را از خود نشان  1شرايط مخلوط هم جوش

 ب((، جداسازي با فرايند تقطير با مشکل مواجه خواهد شد.-2-1دهد )شکل) مي

 

 T-x-y( نمودار فاز 2-1کل)ش

 

را با خلوص زياد  2و  1الف( بيان مي کند که به وسيله يک برج تقطير مي توان دو جزء  -2-1شکل)

.تواند به خلوص  ب(، محصول بالاي برج حداکثر مي-2-1توليد کرد. ولي بر اساس شکل)

1

azx  يعني

تواند عبور کند. ارزيابي جداسازي با فرايند  آن خلوص نميجوش نزديک شود و از ترکيب مخلوط هم

 شود.  تقطير با کميت کليدي فراريت نسبي امکان پذير است که از روابط ترموديناميکي تعيين مي

1 1 1
12

2 2 2

y x k

y x k
          )1-1( 

                                                           

1 Azeotrope 

(ب)

x1 , y1

T

(الف)

x1 , y1

T
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 جوش مقدار فراريت نسبي برابر با يک است. در نقطه هم

 

 

 

 ازدياد برداشت نفتتزريق گاز براي  -1-2-2

( و نفت مخزن 2CO( شرايط تشکيل دو فاز را براي مخلوط گاز تزريقي )مانند 3-1نمودار مثلثي شکل)

 ( نشان مي دهد.C+2)مخلوط متان و 

 

 ( شرايط تشکيل دو فاز براي مخلوط گاز تزريقي و نفت مخزن3-1شکل)

 

در نظر گرفته مي شود.  C)+2(در اين شکل نفت مخلوطي از متان و جزء مجازي اتان و سنگين تر 

قرار  aخط عمل براي اختلاط گاز و نفت مي باشد. اگر نقطه اختلاط نفت و گاز در نقطه  Oil-2COخط 

(، مخلوط در شرايط تک فازي bداشته باشد، مخلوط دو فازي است و در خارج از ناحيه دو فازي )نقطه 

ر شناخته مي شود. د 2قرار دارد. تشکيل اين نوع از مخلوط همگن به صورت امتزاج با يک بار تماس

                                                           

2 First contact miscibility 

2CO 2+C 

Oil 

1C 

a 

ba 
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[. در صورتي که هدف، اجراي 2توضيح داده مي شود] 3هاي آينده امتزاج پس از چند بار تماس فصل

تزريق امتزاجي گاز با نفت باشد بايد شرايط را طوري کنترل کرد که مخلوط در خارج از ناحيه دو فازي 

ي اين فرايند لازم قرار گيرد. پس داشتن اطلاعات تعادلات فازي براي مخلوط هاي نفت و گاز براي طراح

 بوده و بدون اطلاعات تعادلات فازي، طراحي فرآيند مقدور نخواهد بود.

 

 مروري بر قوانين ترموديناميک  -1-3

در بخش قبل اهميت علم ترموديناميک مخلوط ها با بيان مثال هايي بيان شد. تعيين خواص 

ين بخش اين قوانين به صورت خلاصه ترموديناميکي بر اساس قوانين ترموديناميک انجام مي شود. در ا

 مرور مي شوند.

 قانون صفرم  -1-3-1

اگر دو جسم با جسم سومي هم دما باشند، آن دو جسم نيز هم دما هستند. اين قانون مبناي ساخت 

 دماسنج هاي مختلف مي باشد.

 

 قانون اول  -1-3-2

نرژي است که در يک سيستم پايه کاربردي قانون اول بر اساس مشاهدات تجربي، مبني بر بقاي ا

و حرارت جذب شده توسط سيستم  Wبه کار انجام شده توسط سيستم  Uبسته، تابع حالت انرژي داخلي 

Q ((. از اين قانون مي توان در طراحي يک نيروگاه استفاده کرده و مقدار 5-1مرتبط مي شود )شکل)

 سوخت لازم براي توليد مقدار معيني از برق را به دست آورد. 

 

                                                           

3 Multi-contact miscibility 
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 ( سيکل نيروگاه5-1شکل)

 براي مواد خالص:

 

 

 

 

 

 

 Wو  Qتعريف مي شوند كه تابع مسير نيستند و مي توانند  Hو  Uكميت هاي ترموديناميكي 

 را به هم مرتبط كنند.

 

( وابسته به W( و مقدار کار الکتريکي توليد شده )Qبه عبارت ديگر کميت هاي مقدار حرارت جذب شده )

مسير هستند و بدون تعريف و استفاده از توابع حالت يک رابطه رياضي براي ارتباط آنها وجود ندارد. با 

را در يک رابطه  Wو  Qتوان دو کميت  ( ميhو آنتالپي ) (Uاستفاده از کميت هايي مانند انرژي داخلي )

به صورت معادلات زير بيان مي براي سيستم بسته و باز رياضي به هم مرتبط کرد. قانون اول ترموديناميک 

 شوند.

U Q W    )1-2( براي سيستم بسته    

m h Q W    )1-3(  براي سيستم باز    

به طور مستقيم نمي توان مشخصات يک دستگاه را تعيين کرد. بلکه با استفاده از معادله  hو  Uاز دو کميت 

( )که Qتوان مقدار حرارت لازم ) (، ميW( براي توليد مقدار کار الکتريکي معين )3-1موازنه انرژي )

 متناسب با مقدار سوخت مصرفي مي باشد( را به دست آورد. 

 كندانسور

 ژنراتور
 بويلر

pW 

W 

HQ 

CQ 

WQH  
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 يک تابع حالت است، اين کميت از تعريف توابع حالت تبعيت مي کند: Uاز آن جايي که 

0dU          )4-1( 

 يک ديفرانسيل کامل است  dUکه در نتيجه 

dU Q W          )5-1( 

 ديفرانسيل کامل نيستند. Wو  Qاما 

 

 قانون دوم  -1-3-3

ارائه شده است.  1551نخستين رابطه صريح براي قانون دوم توسط تامسون )لرد کلوين( در سال 

مفهوم آنتروپي چند سال بعد توسط کلازيوس ارائه شد. قانون دوم ترموديناميک بر اساس تابع حالت 

 [.3براي يک سيستم بسته تعريف شد] Sآنتروپي 

2

1

revQ
S

T


          )6-1( 

کند که تغيير آنتروپي  به برگشت پذيري فرآيند اشاره دارد. قانون دوم ترموديناميک بيان مي revر نويس زي

کل يک سيستم و محيط آن در يک فرايند برگشت پذير برابر با صفر و در يک فرايند برگشت ناپذير مثبت 

 است.

0TotalS          )7-1( 

يک تابع حالت است، پس اين کميت يک ديفرانسيل کامل است و از تعريف توابع از آن جايي که آنتروپي 

 حالت تبعيت مي کند يعني:

0dS          )5-1( 
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 وقتي يک فرايند برگشت پذير است، براي سيستم مورد نظر رابطه زير برقرار است:

revQ
dS

T


        )9-1( 

 اشد، در فرايندهاي برگشت ناپذير رابطه نامساوي بر قرار استاگر چنين نب

revQ
dS

T


        )11-1( 

در ترموديناميک مخلوط ها هدف تعيين تعداد فازها، مقدار هر فاز و ترکيب درصد اجزا در هر فاز مي 

بين دما، فشار و ترکيب درصد اي  باشد. اما بدون تعريف کميت هايي از نوع توابع حالت، نمي توان رابطه

 تابع انرژي آزاد گيبس را تعريف کرد. 4، گيبس1557اجزا در هر فاز ايجاد کرد. به اين منظور در سال 

G H T S           )11-1( 

به خودي بودن يک  ، تابع حالت آنتروپي است. او تغيير انرژي آزاد گيبس را مبنايي براي خود Sدر رابطه فوق 

تحول مطرح کرد. اين مبنا از قانون دوم ترموديناميک در ارتباط با تغيير آنتروپي کل سيستم به دست مي 

و  surSتغيير انتروپي محيط  به صورت مجموع totalS((. اگر تغيير انتروپي کل 7-1آيد )معادله )

 نوشته شود، sysSتغيير انتروپي سيستم 

total sur sysS S S         )12-1(  

Qتغيير انتروپي محيط براي فرايند هاي برگشت پذير برابر با از آن جايي که 
T

 باشد، خواهيم داشت:مي 

total sysQ
S S

T


        )13-1(  

مقدار حرارت مبادله شده بين محيط و سيستم مي باشد که در تحولات فشار ثابت از  Qدر رابطه فوق 

H :به دست مي آيد، در نتيجه 

                                                           

4 Gibbs 
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total sysG T S H T S            )14-1(  

آنتروپي کل فرآيند است که طبق قانون دوم ترموديناميک براي يک فرآيند تغيير  totalS در روابط فوق

( Gبا توجه به علامت منفي، اگر تغيير انرژي آزاد گيبس سيستم ) همواره بزرگتر يا مساوي صفر است.

برابر  Gست. اگر براي تحولي منفي باشد آن تحول خود به خودي و اگر مثبت باشد غير خود به خودي ا

به طور مستقيم قابل اندازه  Sو  G ،H ،Uصفر باشد تحول در نقطه تعادل قرار دارد. کميت هايي مانند با 

گيري و تعيين نيستند، ولي براي ارائه يک رابطه رياضي بين کميت هاي قابل اندازه گيري يعني دما، فشار 

0Gو ترکيب درصد اجزا استفاده مي شوند. بنابراين معادله اي که شرط تعادل را بيان مي کند    مي

 باشد.

 

 وم قانون س -1-3-4

( به تعداد حالت هاي 15-1قانون سوم درباره شرايط رسيدن به مقدار آنتروپي صفر است. آنتروپي با رابطه )

 ( مربوط مي شود.wتوزيع در يک سيستم )

lnS k w        )15-1( 

که آنتروپي يک ماده اگر تعداد حالت هاي توزيع يک باشد آنتروپي هم صفر مي شود. قانون سوم بيان مي کند 

در حالت کريستال کامل در دماي صفر کلوين برابر با صفر است. در اين شرايط فقط يک حالت توزيع براي 

آرايش مولکول ها يا يون ها در شبکه کريستالي وجود دارد و هيچ بي نظمي وجود ندارد. بنابراين در اين 

 شرايط آنتروپي صفر است.

 

 فازي در مخلوط هاانواع معادلات تعادل  -1-4

اصلي ترين معادله شرط تعادل، کمينه کردن انرژي آزاد گيبس کل است. مقدار کمينه مي تواند از 

 آيد. ها به دست برابر صفر قرار دادن مشتق انرژي آزاد گيبس کل نسبت به متغيرهاي مجهول مانند غلظت
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ز به کار مي رود. در تعادلات شيميايي رابطه کمينه کردن انرژي آزاد گيبس کل در تعادلات شيميايي ني

باشد. بنابراين شرط تعادل به  يا مختصه واکنش مي εمتغيري که مشتق بر حسب آن گرفته مي شود، 

 [:3صورت زير خواهد بود ]

0
tdG

d
        )17-1( 

هاي شيميايي هر جزء  پتانسيلدومين سري معادلاتي که براي بررسي تعادلات فازي استفاده مي شوند، تساوي 

 [.6در تمام فازها است ]

(1) (2) ( ) ( ) 1,2, , , 1,2, ,j

i i i i i n j            )15-1( 

زير  نيز از رابطه iنوع فاز را مشخص مي کند. پتانسيل شيميايي   jنوع ماده و انديس  iدر رابطه فوق انديس 

 به دست مي آيد:

 

, , j i

i

i T P n

nG

n




 
  

 
     )19-1( 

 0Pاز آن جايي که پتانسيل شيميايي مقدار مطلقي ندارد و تابع انتخاب نقطه مرجع مي باشد و در حالت 

0iyيا  ها نيز به عنوان شرط تعادل ، به سمت منهاي بينهايت ميل مي کند، از تساوي فوگاسيته

 [.3ها سومين رابطه براي بررسي تعادلات فازي است ]فوگاسيتهشود. تساوي استفاده مي

 

(1) (2) ( ) ( )

1,2,..., , 1,2,...,
j

i i i if f f f i n j



   

       )21-1( 

 فوگاسيته با رابطه زير به پتانسيل شيميايي مربوط مي شود.

lnig i
i i

i

f
g RT

P




        )21-1( 

هاي شيميايي اجزا تساوي پتانسيلبنابراين سه معادله شرط تعادل فازي، کمينه کردن انرژي آزاد گيبس کل، 
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 در فازهاي مختلف و تساوي فوگاسيته اجزا در فازهاي مختلف مي باشند.

 

 هاهاي بررسي تعادلات فازي بر اساس برابري فوگاسيتهروش -1-5

براي تعيين فوگاسيته اجزا در مخلوط از دو روش کلي استفاده مي شود. در روش اول از معادلات 

به دست مي آيد که به صورت زير  6استفاده مي شود. با استفاده از معادلات حالت ضريب فوگاسيته 5حالت

 تعريف مي شود:

i
i

i

f

Py





        )22-1( 

 ضريب فوگاسيته شاخصي براي بيان انحراف از حالت گاز ايده آل مي باشد.

( استفاده مي شود. کميت کليدي در اين model-EGدر روش دوم از مدل هاي انرژي آزاد گيبس اضافي )

 است که به صورت زير تعريف مي شود: 7روش ضريب فعاليت

 

, ,

ln ln

j i

E

i
i id

i
T P ni

nG RTf

n
f









 
  

  

   )23-1( 

ضريب فعاليت شاخصي براي بيان انحراف از حالت محلول ايده آل مي باشد و 
id

if


  

 

 ام در يک محلول ايده آل را بيان مي کند. i فوگاسيته جزء

 ها سه روش وجود دارد.مايع بر اساس تساوي فوگاسيته-با توجه به مطالب فوق براي بررسي تعادلات فازي بخار

                                                           

5 Equation of state (EOS) 
6 Fugacity coefficient 
7 Activity coefficient 
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في -اغلب از نماد گاما   في  -يا في    براي محاسبات استفاده مي شود. روش   وقتي به

کار مي رود که معادلات حالت براي تمام فازها استفاده شود و روش     در مواردي قابل استفاده

است که از مدل هاي انرژي آزاد گيبس اضافي براي فازهاي مايع يا جامد استفاده شود. همان طور که 

گفته شد تفاوت اين دو روش يک تفاوت بنيادي نيست، بلکه مرسوم است که روش    براي سيستم

هاي ازها به کار رود و مدل هاي انرژي آزاد گيبس براي مخلوطهاي ساده مانند مخلوط هيدروکربن ها و گ

هاي انرژي آزاد گيبس استفاده شود. در بيشتر مواقع مدل 11SLEو  5VLE ،9LLEتر تعادلات فازي پيچيده

هاي انرژي آزاد گيبس مقدار انحراف از تر هستند. هم چنين مدلتر و سريعاضافي، داراي محاسبات ساده

ها مي توانند خيلي ل را به خوبي نشان مي دهند. ضرايب فعاليت به دست آمده از اين مدلمحلول ايده آ

هاي پليمري يا مانند آلاينده هاي آب، عددي خيلي بزرگ باشند.  کوچکتر از يک باشند، مانند محلول

مقدار ضرايب فعاليت بزرگتر از يک به معناي انحراف مثبت از قانون رائولت است و انحراف منفي از حالت 

هاي قوي دارند، کنش آل قانون رائولت، يعني ضرايب فعاليت کوچکتر از يک، در مخلوط هايي که برهمايده

 استن و محلول هاي پليمري مشاهده مي شود. -روفرممانند کل

 

روش  -1-5-1   

در روش اول يعني روش   شود.  براي تعيين فوگاسيته هر دو فاز از معادلات حالت استفاده مي

 بنابراين :

l v

i if f
 

        )15-1( 

l v

i i i ix P y P 
 

       )16-1( 

                                                           

8 Vapor-liquid equilibrium 
9 Liquid-liquid equilibrium 
10 Solid-liquid equilibrium 
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 اين معادله را مي توان به صورت زير نيز نوشت:

l

i i
i

vi
i

y
K

x








         )17-1( 

 ام است. iبراي جزء  iK  ،value-Kدر معادله فوق 

 

روش  -1-5-2   

در روش   شود:ها براي دو فاز در حال تعادل، به صورت زير نوشته ميتساوي فوگاسيته 

 

l v

i if f
 

        )15-1( 

v

i i i i ix f y P 


        )19-1( 

ˆام در دو فاز مايع و بخار و iترکيب درصد جزء  iyو  ixدر معادله فوق 
i  وi  به ترتيب ضريب فيوگاسِته و

 ام در دو فاز بخار و مايع مي باشند.iضريب فعاليت جزء 

 

روش  -1-5-3   

 شود: در اين روش براي تعيين فوگاسيته هر دو فاز از مدل هاي انرژي آزاد گيبس اضافي استفاده مي

I II

i if f
 

       )21-1( 

I I II II

i i i i i ix f x f        )21-1( 
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Iدر معادله فوق 

ix  وII

ix  ترکيب درصد جزءi  در دو فازI  وII  وI

i  وII

i  ضرايب فعاليت جزءi  در دو فازI  و

II .مي باشند 

 

 درجه آزادي -1-6

 درجه آزادي يک سيستم تفاضل تعداد معادله هاي مستقل از تعداد مجهول ها مي باشد.

F =  تعداد مجهول ها -تعداد معادله ها 

تعريف فوق مي توان فهميد که اگر درجه آزادي صفر باشد تعداد معادله ها با تعداد مجهول ها برابر است و از 

مي توان مجهول ها را از حل معادلات به دست آورد. در صورتي که درجه آزادي مثبت باشد، به تعداد 

ل معادلات به دست مي آيند. ها از حدرجه آزادي به برخي از مجهول ها مقدار داده مي شود و بقيه مجهول

هاي مقدار داده شده کم شود. در اين وقتي درجه آزادي منفي باشد، به تعداد درجه آزادي بايد از کميت

 حالت اگر تعدادي از معادلات غير مستقل هستند بايد معادلات غير مستقل مشخص و حذف شوند.

ي يا فوگاسيته هاي هر جزء در همه فازها مي معادلات در تعادلات فازي همان تساوي پتانسيل هاي شيمياي

 باشد:

 

(1) (2) ( ) ( ) 1,2, , , 1,2, ,j

i i i i i n j           )35-1( 

)فاز در حال تعادل، تعداد معادلات  جزئي در  nبراي سيستم  1)n   ها کسرهاي مولي اجزا است. مجهول

)در هر فاز )به تعداد  1)n)دما و فشار مي باشند. در نتيجه تعداد مجهول ها در همه فازها کسر مولي ،

)برابر با  1) 2n   :مي باشد. بنابراين 

( 1) 2 ( 1) 2F n n n              )39-1( 

که در سيستم رخ مي دهد و  (r)همچنين درجه آزادي به تعداد معادلات استوکيومتري واکنش هاي شيميايي 
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 ، کاهش مي يابد.(s)به تعداد قيدهاي موجود در سيستم يعني 

2F n r s           )41-1( 

کند، خواص شدتي را بيان مي 11معادله فوق درجه آزادي يک سيستم ترموديناميکي شامل خواص شدتي

، آنتالپي )u(، انرژي داخلي )ix(، کسر مولي )P(، فشار )T(مستقل از وزن و حجم ماده بوده و شامل دما 

(h) آنتروپي ،(s)  و انرژي آزاد گيبس(g) باشند. واحد کميت هاي و .... مي(u) ،(h) ،(s)  و(g)  انرژي به

 ازاي واحد جرم يا مول است.

 مجهول هايي مانند تعداد مول ها از معادلات شرط تعادل به دست نمي آيند و جزء مجهول هاي مورد

شوند. در  ها از معادلات موازنه جرم تعيين ميبحث در معادله درجه آزادي ترموديناميکي نمي باشند. آن

با استفاده از معادلات موازنه  )l(و مايع  )v(تعيين تعداد مول هاي بخار  12نتيجه در محاسبات تبخير آني

 جرم مولي انجام مي شود.

 

 :در واكنش ها
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11 Intensive property 
12 Flash calculation 

(2-1) 

(2-2) 
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 براي مواد خالص:

 

 

 

 

 

 

 Wو  Qتعريف مي شوند كه تابع مسير نيستند و مي توانند  Hو  Uكميت هاي ترموديناميكي 

 را به هم مرتبط كنند.

 

 

 تعادلات فازي براي مخلوط ها:

0شرط تعادل: 
i

t

d

dG


           L+GV=G tG      (η ⃪ )پارامترهاي مجهول 

 

 

 : (Degree of Freedom)درجه آزادی 

 در ترموديناميك براي محاسبه درجه آزادي فقط كميت هاي شدتي بررسي مي شوند.

 Fتعداد مجهولات =  -تعداد معادلات 

 كندانسور

 ژنراتور
 بويلر

pW 

W 

HQ 

CQ 

WQH  
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 با توجه به شرط تعادل:

































iii ...........

.

.

...........

...........

222

111

 

)1(تعداد معادلات:  n 

)1(2تعداد مجهولات:   n 

n  جز داريم كه كسر مولي آخرين جز قابل محاسبه است پس در هر فاز(n-1)  مجهول داريم؛

 پس درجه آزادي عبارتست از:

2)1(2)1(   nnnF 

 را هم در نظر بگيريم داريم: (r)و واكنش ها  (s)چنانچه قيد ها 

srnnnF  2)1(2)1(  

 

 

 معمولا شرط تعادل را به جاي پتانسيل شيميايي براي فوگاسيته مي نويسيم به دو دليل:

 معادله زير:پتانسيل شيميايي در رقت بي نهايت يا فشار صفر مبهم مي شود؛ با توجه به  .1











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i
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 نسيل شيميايي مقدار مطلق ندارد و تابع تعريف نقطه مرجع است.پتا .2

 

 روش های حل معادلات:

approach روش اول:  :  

iii Pyf ̂ˆ  
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approach روش دوم:  : 
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E:  1L2For VL 

approach روش سوم :   
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For LLE:   

 

 پتانسيل هاي شيمياييروش چهارم: استفاده از تساوي 
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 محلول ایده آل:

 

، اما نيروهاي بين مولكولي بين اجزا خالص با آل نيروهاي بين مولكولي وجود دارد در محلول ايده

 نيروهاي مولكولي بين دو جز متفاوت برابر است.

BBAA

id VxVxV

BABBAA



 ..................
 

 

 

 

 مي باشد: Excess Propertyخاصيت ترموديناميكي كه معرف انحراف از محلول ايده آل است، 

idE MMM   

  

∞ 

A…A     

(A )خالص 

 

B…B     

(B )خالص 

 

A…B       

 (A+B)محلول 
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 گاز ايده آل:

nRTPVاز رابطه  (1  .پيروي مي كند 

 در گاز ايده آل نيروهاي دافعه و جاذبه بين مولكولي صفر است. (2

 مي باشد: Residual Propertyخاصيت ترموديناميكي كه معرف انحراف از گاز ايده آل است، 

R igM M M  

 

(2-9) 


