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Home works: 

Chapter 5: 2, 3, 6, 7, 8, 11, 12, 16, 18, 20,   Due to  

 

 

 

 نفره یک نسخه تحویل دهند.  3یا  2هر گروه 

 

 د. مهم: اعضای هر گروه تا آخر ترم تغییر نکناول و  نکته 

  بارگذاری شود   lmsدر سامانه  آن  تایپ شود وفایل آن    Wordنکته دوم: یا حل مسائل در  

با   عکس گرفته شود تا سیاه و    CamScannerو یا حل مسائل روی کاغد انجام شود و 

 .  بارگذاری شود lmsدر سامانه آن  سفید بوده و کادر ورق کامل باشد وفایل آن 

 

 

Chapter 5: Fugacities in Gas Mixtures 
 

ه همین  ب  .آماری )نیروهای بین مولکولی( است  مکانیکمحاسبه فیوگاسیته با استفاده از    هدف در این فصل

 ی این فصل معادله ویریال است.منظور تکیه عمده

https://mnlotfollahi.profile.semnan.ac.ir/#about_me
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یه از  است که بق  واندروالس  ی حالتدلهمعاترین آنها  پایه نظری ندارند و نظری  3درجه  معادلات حالت  

 پارامتر موجود در آن است. 2دلیل نظری دانستن این معادله  ی آن به دست آمده اند.توسعه
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کم    v  دار  مق  ازکه  ها است  شاخص حجم مولکول  bپارامتر    وجود دارند.  bو a پارامتر    2در معادله بالا  

تا  می شود   ها کم شود  مولکول  از حجم کل، حجم  باید  است پس  نظر حجم خالی  این است که مد 

جمله    به دست آید. در ظرف  حجم خالی  
2V

a  ایست که اثر نیروهای بین مولکولی را نشان می جمله-

از مقدار فشار کل کم می این دلیل که مولکول  شود. دهد که  ما تصور میها  به  آزاد  آنگونه که  کنیم 

 . د تحت اثر جاذبه های بین مولکولی هستند نیستند

 توان گفت:   به طور کلی می  سپ

cubic)معادلات تجربی(                                       EoS emprical 

معادله  ترم  اما  دارد چراکه  مبنای نظری  بین    iی حالت ویریال  اثرات  ر  iام آن  از  ن میاا نشذره  دهد که 

 آید. ترمودینامیک آماری به دست می

 شوند. یروهای بین مولکولی نسبت داده میپارامترها در آن بطور مستقیم به ن :ویژگی معادله ویریال

 

Virial EoS: 

V=V(P, T ) 
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 آمده است.  Appendix Cر در باره معادله و پارامترهای آن در توضیح بیشت
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 ی ضرائب ویریال: روشی برای محاسبه

منحنی    ید نشان داده شده است.آی ریاضی به دست می نقاط تجربی همراه با آنچه از معادله    5-2در شکل  

شکل  موجود   این    مبنایر  بدر 







+=−

V
CB

RT

PV
V

1
گون  )1( به  است  شده  عمودی  هترسیم  محور  که  ای 

)1( −
RT

PV
V   و محور افقی

V

ی بالا از شیب  روی یک خط قرار گیرند طبق معادله اگر اطلاعات تجربی بر    است.  1

 آید.به دست می  ( B)و از عرض از مبدا خط ضریب دوم ویریال  (C) خط، ضریب سوم ویریال
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 ها:ر مخلوطی ویریال داهمیت معادله

 ی حالت ویریال را به فرم زیر در نظر بگیریم: اگر معادله 
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 از ترمودینامیک آماری برای ضریب دوم ویریال در یک مخلوط دوتایی خواهیم داشت: 
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 که در آن 

 ijB رهم کنش مولکولی ذرات  : ضریب دوم ویریال در ارتباط با بi  وj   

r  : های فاصله بین مولکول iوj 

( )r
ij
 :  تابع پتانسیل 

AN :  و  عددآووگادرو 

k :   .ثابت بولتزمن است 

هرچند به طور کامل    شود، ی فوق در ادامه به بررسی آن پرداخته میلیل اهمیت تابع پتانسیل در رابطه به د

 ن اشاره شده است.در فصل چهارم کتاب به آ 



 ترمودینامیک پیشرفته -دکتر لطف اللهی  -دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز-دانشگاه سمنان

 فوگاسیته در مخلوط های گازی  

 

 

7 

 

 

 

 

 یادآوری بحث تابع پتانسیل:

)تابع پتانسیل   )r
ij
  ذره(    برابر با مقدار انرژی است که باید صرف شود تا مولکول(  j   از فاصله ی    به

 برسد. iاز مولکول   rفاصله ی 

ترین  ادامه به بیان چند مورد از رایج  اد شده است که در های گوناگونی پیشنهبرای بیان تابع پتانسیل مدل 

 شود آنها پرداخته می

* Hard sphere potential function 
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ساده  مدل  برای این  شده  ارائه  شکل  آن    ترین  در  که  است  پتانسیل  تابع  کرهمولکولبیان  بعنوان  های  ها 

اند بین آنها که دو کره به یکدیگر نچسبیده  شود تازمانیشوند، به این معنی که فرض مینظر گرفته میسخت در

که دو کره به یکدیگر چسبیدند تابع   زمانی  نیروی بین مولکولی وجود ندارد و لذا تابع پتانسیل برابر با صفر است.

 شود. درنظر گرفته می ی مراکز دو مولکول برابر با  ین حالت فاصلهدرا  شود.فرض می پتانسیل برابر با   

* Lennard – Jones 
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از مدل پیشین است که  این مدل دقیق برای دو مولکول  کند فرض کره بیان می تر  که در      jو i ی سخت 

 نادرست است. رگرفته شد،مدل قبلی درنظ

یعنی مثبت  ترم  فوق  مدل  در 

12
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یعنی     منفی  ترم  و  است  دافعه  نیروهای  بیانگر 
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بیانگر    

  لذا  وده و بغالب  نیروی جاذبه    ی  ،تا قبل از فاصله  jاز ذره ی   iی  با کاهش فاصله ذره   نیروهای جاذبه است.

غلبه با    ی  بعد از فاصله  شود. به این معنا که در این محدوده انرژی آزاد می  تابع انرژی پتانسیل منفی است.

   نیروهای دافعه است و تابع پتانسیل منفی است.

کتاب مقادیر    5-1در جدول 
k

   و  مواد مختلف داده شده است. برای 

 نماید. خوب عمل می Krو  Arاین مدل در تشریح نیروهای بین مولکولی موادی مانند 
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Kihara potential function * 

 

( )




































−

−
−









−

−



=

ar
ar

a

ar

a

ar

r
ij

2
2

2

2

2
4

2

612


 



 ترمودینامیک پیشرفته -دکتر لطف اللهی  -دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز-دانشگاه سمنان

 فوگاسیته در مخلوط های گازی  

 

 

11 

 

 

 

تا فاصلهفرض می  جنز-لناردمدل به مدل قبلی این است که در مدل    اینمزیت   ی صفر  شود که دو ذره 

نزدیک شوند.تواننمی یکدیگر  به  نمی  د  درست  نظر عملی  از  این  می  باشد.درحالیکه  بیان  که  مدل جدید  کند 

 کمتر نخواهد شد.  2a  ی بین دو ذره از مقداری برابر بافاصله

 پارامترهای این مدل برای مواد مختلف داده شده است. 5-3در جدول 
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* Stockmayer 
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دوقطبی نیز درنظرگرفته شده است و ترم    -های دوقطبی ، مولکولئوریدر این ت


F

r3

2

برای لحاظ این    

 تابعی از زاویه است.  Fبرابر با ممان دوقطبی و   ای که  بگونه تأثیرات است.

 استفاده نمود.  5-4وان از جدول برای به دست آوردن پارامترهای این مدل می ت

 

 

این اینجا مطرح شود  پارامترهای  ا  سوالی که شاید در  به ست که  از چه روشی  ها  این مدل 

 توان به دو روش زیر اشاره نمود. در پاسخ می  آیند.دست می

 استفاده از معادله ی ویریال  -1

  ( Bویریال، ضریب دوم ویریال) دله ی  معا  و V,P,Tاز نقاط تجربی  ی اول با استفاده  در این روش در مرحله

 آید. به دست می
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 از طرفی داریم: 

سازی شده و پارامترها به  آید و در نهایت از طریق رگرسیون، بهینهالا تابع پتانسیل به دست میباز معادله  

 آیند دست می
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 ( Transport propertyی ) استفاده از خواص انتقال -2

به خواصی مانند  در این روش با استفاده از اطلاعات تجربی مربوط به    شود. خواص انتقالی گفته می  ,,

 آیند.به دست آمده و سپس پارامترها به دست می Bویسکوزیته(   ) مثلاً خاصیت انتقالی

واسطی بین خواص ماکروسکوپی و    این معادله در حقیقت حد ی معادله ی ** باید اشاره نمود که  در باره

به دست می آید که یک خاصیت میکروسکوپی است و با    Bچرا که با این معادله،    خواص میکروسکوپی است.

 دست آورد که یک خاصیت میکروسکوپی است. توان دانسیته را به می Bداشتن 

یک انتگرال در معادله بیانگر تابعیت تابع پتانسیل از    ست که وجودا  ی دوم درباره ی معادله ی ** ایننکته

r  .و لذا اگر مولکول متقارن نباشد    شودای برای مولکول های متقارن درنظر گرفته میدر واقع چنین معادله   است

ال  باید یک انتگر Bای را نیز وارد نمود که در این صورت برای به دست آوردن  مانند مولکول آب، باید اثرات زاویه

 محاسبه نمود.  و   rدوگانه را در جهت 
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* Virial Coefficients from Corresponding – States Correlations 

 .است   ijB  ی حالت های متناظر برای بی بعد نمودنهدف از این بخش استفاده از نظریه

 د شوی زیر عمل میبه شیوه بدون بعد Bبرای به دست آوردن 
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چون انتگرال بالا یک انتگرال معین است لذا در محاسبه ی مقدار انتگرال به جای  


r     حدود انتگرال قرار

فقط تابعی از   B*در نتیجه  شود و  داده می
kT

 خواهد بود یعنی : 

 

 و در نتیجه خواهیم داشت:

3,
kT

B B 


 
=  

 
 

 

و لذا تابعی از    B*تابعی از    Bگیری بالا اینست که  دلیل نتیجه
kT

    3است و همچنین تابعی از    است، به

 ایم. ،آنرا بر این پارامتر تقسیم نموده Bبرای بی بعد نمودن  3این دلیل که  

* * kT
B B



 
=  

 
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 شود:بصورت زیر نوشته می (##ی )بنابر این رابطه   3Bتوان گفت  توجه به تئوری بالا می با
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 تابعی از دمای کاهش یافته است.   BFکه در آن،  

مابطهر بیان  اخیر  است که مییی  یافته  کاهش  از دمای  تابعی  ویریال  دوم  تابع  کند که ضریب  از طریق  تواند 

  McGlashanفردی به نام    1962ای که در سال  رابطهمانند    پتانسیل و یا روابط تجربی موجود به دست آید.

 بیان شده است. 5-58ی ارائه نمود که درقالب معادله 
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 با استفاده از تئوری های بالا:واندروالس   combining rulesبه دست آوردن  

cVB، از طرفی طبق معادله ویریال داریم  3Bتوان گفت  توجه به تئوری بالا می با . :بنابراین 

 

 

ها داشته باشیم:  اگر برای مخلوط
2

ji

ij




+
 بنابر رابطه بالا خواهیم داشت:  =

c
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B
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 بر اساس معادله حالت واندروالس: 

                                                                          CVb 

 و در نتیجه: 
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+
پارامتر  = محاسبه  و    bبرای  است  ناصحیح  ها  مخلوط  در 

ی سوم به دست  شود و از طریق ریشهمخلوط ها متوسط حسابی گرفته نمی  cV  برای محاسبه یکه  همانگونه  

 شود. در مخلوط نیز ریشه ی سوم گرفته می  bآید،  می
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 دست آوردن دمای بحرانی مخلوط نیز به جای متوسط حسابی باید از متوسط   بنابر این برای به 

(5-18) 
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 آید. پارامتر تصحیح کننده به حساب می ijkدر روابط بالا  هندسی استفاده نمود. 

 

* The Pitzer-Tsonopoulos Correlation 

 

بیان    5-70تا    5-68این روابط راهی دیگر برای به دست آوردن ضریب دوم ویریال هستند که در معادلات  
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 ا ضرائب ویریال انجام محاسبات تعادلات فازی ب

اشاره شد، نیز  قبلا  به محاسبه  همانگونه که  نیاز  فازی  برای  انجام محاسبات تعادلات  و  دارد  فیوگاسیته  ی 

 ی فیوگاسیته نیز باید ضریب دوم ویریال در مخلوط را به دست آوریم. محاسبه

 نماید.ی ویریال را بیان میی بین ضریب فیوگاسیته و ضرائب معادله رابطه  5-28معادله 
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jiijبا فرض یک مخلوط دوجزیی و   BB  داریم:  =

 

2

2

212211

2

1 22        if ByByyByBm mix ++==  
 

jiijفرض  )   BB ها نیروهای بین مولکولی متقارن  در این سیستم  برای سیستم های متقارن درست است.  =

  باشد.پخش مولکولی به صورت تصادفی نمی  گوئیم سیستمی نامتقارن است به این معناست که وقتی می  است.

از دو ذره   مثلاً باشی  2و    1ی  اگر مخلوطی  در چنین    پوشانده شده است.  2توسط ذره    کاملاً   1ی  م ذره داشته 

حالت عدم تقارن در برخی از معادلات حالت لحاظ شده است،    حالتی باید ترکیب درصد موضعی تعریف شود. 

معادلهمثلاً  در  مانند    NRTLی    می  x 11,x 21,x 12x,22پارامترهایی  از  دیده  مولی    12xشود که منظور  کسر 

 ( است. 2پیرامون ذره  1ی کسر مولی ذره  21xو منظور از  1ی ن ذره پیرامو  2ی ذره 
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vlپس برای به دست آوردن 
ff 11
ˆˆ ی آنها نیاز به به دست  و برای محاسبه   mixCو    mixBی  نیاز به محاسبه  =

 ( 5-70تا   5-68)معادلات   آیند.های متناظر به دست میی حالتاست که از نظریه  12Bو    2Bو  1Bآوردن  
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 پیشنهادات زیر وجود دارد:  12Bبرای به دست آوردن   شود.عمل می 1Bنیز مشابه   2Bبرای به دست آوردن 

)  :  5-61 استفاده از معادله ی  -1 )2112
2

1
BBB +=  . 

 از جنس انرژی است.  Bبه این دلیل که   این معادله تخمین قوی نیست.

)استفاده از   -2 )122112 1 kBBB −= 

 است 12Bتر استفاده از روابط زیر برای به دست آوردن  اما روش مناسب -3
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  آوریم، را بدست می  12B گذاری نموده و  جا  5-70و    5-69،    5-68ر معادلات  را د   cVو    c,Zc,PcT گاه  آن
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 (: trong DimerizationS( تئوری های شیمیایی )5-9

نماید که در اثر ایجاد  دهند و بیان میرا در تعادلات فازی نشان میی  های شیمیائها اثر واکنشاین تئوری

تعداد مول باند،  و  تغییر میپیوند  را    نماید.ها در مخلوط  و تشکیل کمپلکس  باند  ایجاد  قابلیت  مواد  تمام  البته 

تشکیل کمپلکس داده  اسید استیک نیز هستند که    آب،  ندارند مانند متان، اتان و ... .در مقابل موادی مانند الکل، 

 نماید.ها تغییر میو در نتیجه تعداد کل مول
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از    1اگر   با    Aمول  برابر  را  واکنش  میزان پیشرفت  و  واکنش شده  حالت درنظر گرفته شود، در  وارد 

تولیدی برابر با    2Aو مول    −1باقی مانده برابر    Aتعادل مول  
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  .ها تغییر  بنابراین تعداد کل مول  خواهد بود
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 آیند. به دست می درنتیجه  

 ایم. بگذاریم، معادلات را با استفاده از تئوری پتانسیل شیمیائی حل کرده  Ayرا در   حال اگر  
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 فوق:  اهمیت تئوری

ی   در معادله
RTv

a

bv

v
Z −

−
=  ،

TN

V
v ی  ها تغییر، در مولواکنش شیمیائیبنابر این اگر در اثر    است.   =

 تغییر خواهد کرد.  Zو به تبع آن   v( تغییر نموده و TNحاصل شود، تعداد کل مول ها )

ناپایدار بوده و لذا نمیا  مشکل این تئوری این  توان واکنش را انجام داده و  ست که، کمپلکس ایجاد شده، 

0G  .بنابر این نمی توان   را محاسبه نمائیمK   پس این تئوری    ی محاسبات را انجام داد.را بدست آورده و ادامه

می  correlationحالت   مجموعه کند.پیدا  از  یعنی  آنرا  پارامترهای  از  برخی  ناگزیریم  که  ریاضی  روابط  از  ای 

بینی  یعنی پیش  predicitionمشکل نبود، این تئوری حالت    درحالیکه اگر این  طریق رگرسیون بدست آوریم.

 د. کر  کننده پیدا می

 در گازهای فشرده و مایعات  ( حلالیت جامدات5-12

Solubilities of solids and liquids in compressed gas)  ) 

ل فوق بحرانی گفته  سیااگر دما و فشار یک گاز بالاتر از دما و فشار بحرانی آن باشد، به آن گاز متراکم یا  

ای پایین شبیه گازها و  از جمله اینکه ویسکوزیته نماید.ای را پیدا میدر این حالت سیال خواص ویژه شود.می

 نماید.حلالیت بالا شبیه مایعات پیدا می

اگر یک گاز متراکم از بستری از جامد در یک استخراج کننده عبور نماید، بخشی از جامد را در خود حل  

 آید.ه و لذا تعادل جدیدی به وجود میدنمو

 فرض نمائیم داریم:   2 ءی جامد را جزو حل شونده  1رسی اگر حلال را جزء برای بر

solidSCF
ff 22
ˆˆ =      )121-5( 

ی  امد در مخلوط برابر با فیوگاسیته با فرض اینکه جامد خالص باشد و گاز در جامد حل نشود، فیوگاسته ج

 شود. رابر در نظر گرفته میآن در حالت خالص ب
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SCFبرای به دست آوردن   آید.به دست می 2yبا حل این معادله، 

2̂ شود. ی حالت استفاده میاز معادله 
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 حلالیت مایعات در گازهای فشرده

و تعادلات    شود درنظر گرفته می  2  ء و حل شونده بعنوان جز  1  ء گاز متراکم بعنوان جزدر این حالت نیز،  
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حالت    2  ءکنیم اما چون برای جزچون برای گاز حالت خاص مایع وجود ندارد، از قانون هنری استفاده می 

 نمائیم.آل آن استفاده میی حالت ایدهی فیوگاسیتهز قانون لوئیس رندال برای محاسبهدارد اخالص مایع وجود  
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0ی داده شده برای  طبق رابطه

if0شود که برای به دست آوردن  مشاهده می

if    نیاز به داشتنsat

ip   است

زیی را برای ماده ی  جبخار    بتوانیم فشاردوفازی بوده تا    Tکند که در دمای  هم برای موادی معنا پیدا می  که آن 

 . تعریف کنیممورد نظر 

همواره    2COشود و لذا حالت خالص آن جامد است یا  در آب حل می   gr  30تنها تا    NaClای مانند  ماده

ا  در حالت گازیست. برای  قانون هنری را  ین مواد نمیبنابراین چون  باید  ناگزیر  توانیم فشار بخار تعریف کنیم، 

از قانون    ن موجود است،آدر مورد ترکیباتی مانند متانول در آب که حالت خالص مایع    برای آنها تعریف نمائیم. 

 یعنی:  لوئیس رندال استفاده می شود.
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0

1111
ˆ fxf = 

11شود که وقتی  مشاهده می  ترسیم شود،  اگر منحنی حلالیت متانول در آب →x   منحنی    ،میل می کند

 شود و در نتیجه  آل میواقعی مماس بر منحنی ایده

0

1111
ˆlim1 fxf =→ 

 

متوقف     =0.6xشود که منحنی در  در آب را داشته باشیم، مشاهده می   NaOHحال اگر منحنی انحلال  

     =0xبرای این منظور خطی را در    لذا ناگزیریم که قانون هنری را بکار بریم.   نمی رسد.=x 1به    شده و اصلاً 

 را قطع نماید   1x=xدهیم تا خط را ادامه می مماس بر منحنی رسم کرده و آن 

 

 

(5-63) 
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 و داریم : 

111
ˆ = xf

id    

 توان گفت: پس به طور خلاصه می
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 خواهد بود:  ءی تعادل بصورت زیر برای این دو جزهبنابر این رابط 
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2222222 expˆˆˆ   

با توجه بع حالت سنگین دارد  2  ء به این که جز  البته  باشد که  رسد که فشاربخار آنبه نظر میید  ،  بالا  آنقدر   ،

12یعنی   آل در نظر گرفته شود.ایده 
sat

   و 
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