
  مقدمه

در مهندسي ها و تعادلات فازي در درس ترموديناميك  بخش محلولجزوه حاضر شامل خلاصه نكات تستي مهم از 
باشد كه براي دانشجويان در مرحله مطالعه نهايي و يا دانشجويان متقاضي مطالعه فشرده درس طراحي   ميشيمي

 در اختيار دانشجويان قرار دو فصلشده در صورت خلاصه  شده است اين جزوه در ابتدا نكات درسي مهم را به
 كنكورهاي  مهم و پرتكرارهايي از سوالات نمونه هر فصلدر انتهاي پس از ذكر نكات مهم و كليدي،  .دهد مي

  .هاي حل تست نيز آشنا شود مختلف شده است تا دانشجو بتواند با تكنيك
 يك سري فصول خاص بوده و مشتاق حذف برخي براي دانشجوياني كه به علت ضيق وقت به دنبال تمركز بر روي

هاي اخير بيشتر  مباحثي داشته باشند كه در سالاي بر روي مطالب  شود تمركز ويژه پيشنهاد مي. از فصول هستند
بندي سوالات در پنج سال اخير كنكور مهندسي شيمي  به همين منظور در انتهاي جزوه بودجه. مورد سوال بوده است

  .ارائه شده است
هاي قبلي  هر چقدر نوشتار حاضر تحت عنوان آخرين قدم نامگذاري شده است لكن شرط موفقيت آن پيمودن گام

  .اميد است مجموعه حاضر بتواند نقش موثري را در قبولي شما ايفا نمايد. صورت جامع و مانع است به
  

   موفقیتبه امید

  دکتر رضا طاهري

  1389ماه  دي



 

  هاي اخير ر سالبندي سوالات كنكور د بودجه
١٣٨٩ ١٣٨٨ ١٣٨٧ ١٣٨٦ ١٣٨٥ 

 سر فصل
 تعداد تست اصلي تعداد تست اصلي تعداد تست اصليتعداد تست اصلي  تعداد تست اصلي

مجموع 
سوالات در 

  سال٥

 ٥درصد 
 سال

 %9 10 0 2 3 3 2 قانون اول ترمودینامیک براي سیستم هاي بسته و جاري

 %2 2 0 0 2 0 0  فرایند حجم ثابت-ز ایده آل قانون اول ترمودینامیک براي گا

 %2 2 1 1 0 0 0  فرایند دما ثابت-قانون اول ترمودینامیک براي گاز ایده آل 

 %5 5 0 0 2 2 1  فرایند آدیاباتیک-قانون اول ترمودینامیک براي گاز ایده آل 

 %4 4 1 0 2 0 1  فرایند پلی تروپیک-قانون اول ترمودینامیک براي گاز ایده آل 

 %2 2 0 1 0 1 0 درجه آزادي

 %5 5 3 1 0 1 0  جامد -مایع-تعادل فاز، گاز

 %1 1 0 0 0 1 0 اصل حالات متناظر

 %2 2 0 1 0 0 1 حجم کاهیده و دماي بویل

 %1 1 0 0 0 1 0  موتور و پمپ حرارتی-قانون دوم ترمودینامیک

 %4 4 0 0 1 2 1  یخچال-قانون دوم ترمودینامیک

 %2 2 1 0 0 0 1 یان هاي مختلف از قانون دوم ترمودینامیکب

 %5 5 0 1 1 0 3 نامساوي کلازیوس و آنتروپی

 %1 1 0 0 0 1 0 تغییرات آنتروپی مایعات و جامدات

 %1 1 0 0 0 0 1 تغییرات آنتروپی گاز آرمانی

 %1 1 0 0 0 0 1 قانون سوم ترمودینامیک

 %3 3 2 0 0 0 1  کمپرسور-فرایندهاي جریانی

 %3 3 0 1 1 0 1  توربین-فرایندهاي جریانی

 %3 3 1 1 0 0 1 فرآیندهاي فشارشکن

 %4 4 2 1 0 1 0 سیکل هاي توان و تبرید

 %10 11 1 0 5 2 3 روابط ترمودینامیکی

 %4 4 1 1 1 1 0  خاصیت جزیی مولی-مخلوط هاي همگن 

 %9 10 2 3 1 2 2 فوگاسیته و ضریب فوگاسیته-مخلوط هاي همگن 

 %2 2 0 1 0 0 1 معادله گیبس دوهم-مخلوط هاي همگن 

 %5 5 1 1 0 3 0 تغییرات خواص در اثر اختلاط

 %1 1 0 0 0 1 0 خواص افزونی

 %4 4 2 1 1 0 0 اکتیویته و ضریب اکتیویته

 %5 5 1 1 0 1 2 تعادل بخار،مایع و محاسبات آن

 %2 2 0 0 0 1 1 محاسبه نقطه آزئوتروپ

 %5 5 1 2 0 1 1 تعادل واکنش هاي شیمیایی

 %100 110 20 20 20 25 25 جمع تعداد تست در مباحث

 %100 110 20 20 20 25 25 جمع تعداد تست در کنکور
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   همگنيها  مخلوطیکینامیخواص ترمود
  هاي با تركيب متغير ـ تغييرات خاصيت براي سيستم۱ـ۱

  :هاي با ترکیب متغیر روابط ماکسول به صورت زیر نوشته می شوند هاي باز یا سیستم براي سیستم
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  :م داشتیجه خواهیدرنت. دهند یش می نماiµنامند و آن را با نماد  یمi جزء ییایمیل شیرا پتانس 

)   )1ـ1( ) ( ) ( )
N

i i
i 1

d nU Td nS Pd nV dn
=

= − + µ∑  

  :توان نوشت می G و H ،A مشابه در مورد یبا روش

)  ) 2ـ1( ) ( ) ( )
N

i i
i 1

d nH Td nS nV dP dn
=

= + + µ∑  

)  ) 3ـ1( ) ( ) ( )
N

i i
i 1

d nA nS dT Pd nV dn
=

= − − + µ∑  

)  ) 4ـ1( ) ( ) ( )
N

i i
i 1

d nG nS dT nV dP dn
=

= − + + µ∑  



 ترموديناميك

 

٢  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  :م داشتیخواه) 4ـ1(تا ) 1ـ1(در روابط   : نكته
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  ي مولي خواص جزئـ۲ـ۱
  . میکن یف میر تعری را با رابطه زی جزئیت مولی که وابسته به جرم باشد خاصMت ی هر خاصيها، برا ک محلولینامیدر ترمود
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ک محلول در ی ي اجزای و خواص مولiM در محلول را با i سازنده ی مولی، خواص جزئM محلول را با نماد ساده یخواص مول :توجه
  :تم داشیجه خواهیدرنت. میده ی نشان مiMحالت خاص و در دما و فشار محلول 

  G ،S ،H ،Vمانند : محلولبراي  یخواص مول
  iVو  iG ،iS ،iHمانند : i ی مولیخواص جزئ
  iV و iG ،iS ،iHمانند : i جزء خالص یخواص مول
 با استفاده از ین توابعی چنيبرا. باشند یم) هاin( سازنده ي اجزايها  اول از تعداد مول` توابع همگن درجهnM، خواص یاضیاز نظر ر

  :دیر رسیار مهم زیتوان به رابطه بس یه اولر در دما و فشار ثابت، میقض
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  :م داشتیم، خواهی ضرب کنnرا در ) 7ـ1(ن رابطه یچنانچه طرف
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iک ماده خالص، ی يراب  : نكته iM M=گریعبارت د به. باشد ی م:  

i ii x 1 i x 1M M M= == =  

   )Gibbs – Duherm( دوهم ـبس يمعادله گـ ۳ـ۱
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ک فاز همگن ی در M یکینامی ترمودی مولتی هر خاصين رابطه برایا. شود یده می دوهم نام– بسین شکل معادله گیتر یکل) 9ـ1(رابطه 
  . برقرار است

  :مسائل خواهد داشت در حل يا ه ر ساده خواهد شد که کاربرد گستردیصورت ز به) 9ـ1( ثابت باشند، رابطه P و T که یهنگام
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1را از رابطه ) 1( جزء ی جزئی بتوان حجم مولیحلول دو جزئک میاگر در :  : مثال 1V a bx=  جزء ی محاسبه کرد و چنانچه حجم مول+
2Vبه حالت خاص مقدار معلوم ) 2( C=83 ـ یمی شیمهندس(  :صادق است) 2( جزء ی جزئی حجم مولير برای باشد، معادله ز(  

1 (2 2V c bx b= + −    2 (( )2 1V c ax= +  
3 (( )2 1 1V c bx b ln 1 x= + + −   4 (( )2 1V c b ln 1 x= − −  

 .  درست است3نه ی گز  : حل
  :م داشتی دوهم در دما و فشار ثابت خواه–بس یبا توجه به معادله گ

1 1 2 2 1 2 1 2x dV x dV 0 , x x 1 dx dx+ = + = ⇒ = −  
( ) ( )( )1 1 2 2 2 2 2 2x bdx x dV 0 b 1 x dx x dV 0+ = ⇒ − − + =  

( )2 2
2 2 1 2 2 1

2 2

dx dx
dV b bdx b bdx V bln x bx A

x x
⇒ = − = + ⇒ = + +  

2
2 2

1

x 1
V V C 0 0 A A C

x 0
=

⇒ = ⇒ = + + ⇒ = =
  

( )2 1 1V C bx b ln 1 x= + + −  

  :ـ محاسبه خواص مولي جزئي۴ـ۱
  :شوند  از روابط زیر محاسبه می2 و 1خواص مولی جزئی اجزاء  یک محلول دوجزئی يبرا

1

1 2 2 1 2 1
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 
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2 1
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 
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 
  

2 ثابت از رابطه P و T در یع دو جزئیک مول مخلوط مای ی اگر انتالپ : مثال
1 2 2H 15x x 10x= 2د، تابع یدست آ  به+ 2 2H H H∆ =  که −

  .)باشد یع می در فاز ماi ی جزء مولixط فوق در رواب(ف شده است، کدام رابطه است؟ ی تعرH برحسب همان واحد ∆2Hدر آن 
1 (2

13x  2 (2
23x  3 (2

15x  4 (2
25x  

 .  درست است3نه یز گ  : حل

م یدان یم
2

2
x 1

H H
=

  :جهی درنت=

( )2

2
2 x 1H H 15 0 1 10 1 10== = × × + =  

2

2 1
1 T,P,x

dHH H x
dx

 
= −  

 
  

( ) ( )2 2
1 1 1 1 1H 15x 1 x 10 1 x 5x 5x 10= − + − = − − +  

( )2 2
2 1 1 1 1 1H 5x 5x 10 x 10x 5 5x 10= − − + − − − = +  

2 2
2 2 2 1 1H H H 5x 10 10 5x∆ = − = + − =  
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2م ی دارP و فشار T ي در مخلوط دوگانه در دما : مثال
1 2V 150 12x 5x= −  سازنده اول و دوم يها ی کسر مول2x و 1x که در آن −

1Vمقدار . باشند یم    کدام است؟∞
1 (145  2 (148  3 (155  4 (143  

 .  درست است4نه یگز  : حل

( )2 2
1 1 1 1V 150 12x 5 1 x 5x 2x 145= − − − = − − +  

( ) ( ) ( )2 2
1 1 1 1 1 1 1 1

1

dVV V 1 x 5x 2x 145 1 x 10x 2 5x 10x 143
dx

= + − = − − + + − − − = − +  

11 1 x 0V V 143∞
== =  

  آل دهي ايها  محلولـ۵ـ۱
  .  هم ندارندي رويریچ تأثیدهنده محلول ه لی است که در آن اجزاء تشکیآل، محلول دهیمحلول ا

با توجه . کسان برابر استیص، در دما و فشار ل همان جزء در حالت خایدر محلول با حجم مول  هر جزءی مولیآل، حجم جزئ دهیدر محلول ا
  :م داشتیر را خواهیآل روابط ز دهیک محلول ای يشده، براف ارائه یبه تعر
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  )14ـ1(
N N
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i 1 i 1

V x V x V
= =

= =∑ ∑  

  :م داشتیآل بودن محلول، خواه دهی با فرض ایستم دوجزئیک سیبا توجه به رابطه فوق در   : نكته
( ) ( )1 1 2 2 1 1 1 2 1 2 1 2V x V x V V x V 1 x V V V V x V= + ⇒ = + − ⇒ = − +  

  .  خواهد بودی خط1x برحسب Vآل، نمودار  دهیک محلول ای در یعنی

اما .  مانند روابط فوق، ارائه کردیآل، روابط دهیک محلول ایتوان در  یز می نی داخلي و انرژیر انتالپی نظي خواص مقداريبرا:   : نكته
 iG ،iA و iS ،iGو  iSن ی بیعنی.  را به دست آوردین روابطیتوان چن ی، نمA و G و خواص مربوط به آن مثل ی انتروپيبرا
  . ز تفاوت وجود داردیآل ن دهی ايها  در محلولی حتiAو 

  :میآل دار دهی مخلوط گاز اي برایعنی. باشد یآل م دهیک محلول ایآل،  دهی اهايمخلوط گاز  : نكته
i  )15ـ1( iV V=  
  :گری دیا به عبارتی
  )16ـ1(
  
  )17ـ1(

1 2 i

1 2 i

RTV V ... V
P

RTV V ... V
P

 = = = =

 = = = =

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ن امر یاما ا. کسان برابر استی در حالت خالص، در دما و فشار i جزء ی با حجم مولi ی مولیآل، حجم جزئ دهیک محلول ایدر   : نكته
 یم که حجم مولیدیآل د دهیالبته در مورد گاز ا. گر برابر باشندیکدی اجزاء با یآل، حجم مول دهیک محلول ایباعث نخواهد شد که در 

  . ک استثنا استین یباشند که ا یگر برابر میکدیبا ز یاجزا ن

  (Fugacity) سيته فوگاـ۶ـ۱
  :میریگ یر را درنظر میبس رابطه زی آزاد گي انرژيبرا

dG VdP SdT= − 
  :م داشتی، خواهمیکار ببر هآل ب دهی ثابت و با فرض گاز اي، در دماiال خالص یک مول سی ين رابطه را برایچنانچه ا

( )
i i

i
i

dG V dP
dPdG RT T cteRT PV

P

=
 ⇒ = =

=

  

)  )18ـ1( )idG RTd ln P T cte= = 
 به آن  کهifد ی را با تابع جدPدرست باشد   همی واقعي گازهايم برایچنانچه بخواه. آل به دست آمده است دهیک گاز ای ين رابطه برایا

  :م داشتیجه خواهیدرنت. مین کنیگزیند، جایگو ی به حالت خالص مiته جزء یفوگاس
)  )19ـ1( )i idG RTd ln f T cte= = 

) خالص iته یفوگاس  : نكته )if ،ت از یک خاصیiبا بعد فشار است  .  

ل ی فشار به سمت صفر مینکه وقتیبا توجه به ا. آل با فشار برابر باشد دهیک گاز ای ياشود که بر یف می تعريا گونه ته بهیفوگاس  : نكته
)کند  یم )P  :میکن یر کامل می را توسط رابطه زifف یآل رفتار خواهد کرد، تعر دهی مانند گاز ایقیاز حق، گ→0

i  )20ـ1(
P 0

f
lim 1

P→
=  

) در محلول iته جزء ی به دست آوردن فوگاسيبرا  : نكته )îfمیکن یاستفاده م) 19ـ1(ه به رابطه ی شبيا ، از رابطه : 

)  )21ـ1( )i îdG RTd ln f T cte= =  
  : در محلول ارائه کردiته جزء یف فوگاسی تعريبرا) 20ـ3(ه به رابطه ی شبيا توان رابطه یجه میدرنت

i  )22ـ1(
P 0 i

f̂
lim 1

x P→
=  

  :نگونه نوشتیتوان ا یآل، م دهی هر جزء مخلوط گاز اين برایبنابرا
i   )23ـ1( if̂ x P=  

  ـ ضريب فوگاسيته۷ـ۱
) خالص  در حالتi جزء يته برایب فوگاسیضر. کنند یف میته تعریب فوگاسیعنوان ضر ک جزء به فشار آن را بهیته ینسبت فوگاس )iφ 

) در مخلوط همگن i جزء يته برایب فوگاسیضر )iφ̂شوند یف میر تعری با روابط ز:  

i  ) 24ـ1(
i

f
P

φ =  

i  )25ـ1(
i

i

f̂ˆ
x P

φ =  
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  ـ محاسبه ضريب فوگاسيته۸ـ۱
  :شود یر استفاده می از رابطه زiφه خالص ته مادیب فوگاسی محاسبه ضريبرا
)  )26ـ1( ) ( )

P
i i0

dPln Z 1 T cte
P

φ = − =∫  
  :میکن یر استفاده میته مخلوط از رابطه زیب فوگاسی محاسبه ضريبرا
)  )27ـ1( ) ( )

P

0

dPln Z 1 T cte
P

φ = − =∫  

)هرگاه   : نكته )
P

0

dPZ 1
P

1φ  مثبت باشد،)27ـ1( در رابطه ∫− 1φ باشد، ین عبارت منفی که ای و زمان<  چنانچه یاز طرف.  خواهد بود>
Z باشد، ین مولکولی جاذبه بيرویشتر از نی بین مولکولی دافعۀ بيروی، نیقی حقيدر گازها 1φ بوده و <1 اما اگر . شود ی م<

Z باشد، ین مولکولی دافعه بيروی بزرگتر از نین مولکولی جاذبه بيروین 1φ و >1  .  خواهند بود>

  ـ محاسبه فوگاسيته براي مايعات۹ـ۱
( )i i iRTd ln f dG V dP T cte= = =  

  :م داشتین در فشار، خواهی معرییک تغی ي از رابطه فوق برايریگ با انتگرال

( ) ( )satavei
isat

i

Vf
ln P P T cte

RTf

 
  = − =
 
 

  

)  )28ـ1( ) ( )satavei
isat

i

Vf
exp P P T cte

RTf
 

= − = 
 

  

 و ifع متراکم، یک مای يجه برایدرنت. ک استیار نزدیک بسیب به ین ضرینامند که ا ینگ مینتیب پویرا ضر) 28ـ1(سمت راست رابطه 
sat
ifباشند یک میار نزدیگر بسیکدی ثابت به ي در دما .  

sat  )29ـ1(
i if f=  

  :توان نوشت یشتر میب بی موارد با تقریدر برخ
sat  )30ـ1(

i if P=  
  يب فوگاسيتهه و ضريت فوگاسي اثر دما و فشار بر روـ ۱۰ـ۱
  اثر فشار) الف
  :می ثابت داريک جزء خالص در دمایته یب فوگاسیته و ضری فوگاسيشار بر رو به دست آوردن اثر في برا

( )i iRTd ln f v dP T cte= =  

i  ) 31ـ1( i

T

ln f V
P RT

∂  = ∂ 
  

  :یاز طرف
ig
i

T

Vln P 1
P P RT

∂  = = ∂ 
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  :م داشتیم، خواهیکم کن) 31ـ1(ن رابطه را از رابطه یحال چنانچه ا

  )32ـ1(
ig R

ii i i

T

V Vln V
P RT RT

−∂ φ  = = ∂ 
  

R، )32ـ1(که در رابطه 
iVمانده جزء یانگر حجم باقی بi باشد یخالص م  به حالت .  

 ثابت به دست يوط در دماک مخلی در iته جزء یب فوگاسیته و ضری فوگاسين اثر فشار بر رویی جهت تعیتوان روابط یبه طور مشابه م
  :آورد

i  )33ـ1( i

T,x

ˆln f V
P RT

 ∂
=  ∂ 

  

   )34ـ1(
R

i i

T,x

ˆln V
P RT

 ∂ φ
=  ∂ 

 

  :اثر دما) ب
  :ر استفاده کردیتوان از روابط ز ی م،ک جزء خالص در فشار ثابتیته یب فوگاسیته و ضری فوگاسي اثر دما بر روی بررسيبرا

  )35ـ1(
R

i i
2

P

ln f H
T RT

∂  = − ∂ 
  

از آنجاکه 
P

ln P 0
T

∂  = ∂ 
  :باشد یک جزء خالص در فشار ثابت میته یب فوگاسی ضريانگر اثر دما بر رویز بیر نی است، رابطه ز

  )36ـ1(
R

i i
2

P

ln H
T RT

∂ φ  = − ∂ 
  

  :لوط در فشار ثابت، به دست آوردک مخی در iته جزء یب فوگاسیته و ضری فوگاسين اثر دما بر رویی جهت تعیتوان روابط یطور مشابه م به

  )37ـ1(
R

i i
2

P,x

ˆln f H
T RT

 ∂
= −  ∂ 

  

  )38ـ1(
R

i i
2

P,x

ˆln H
T RT

 ∂ φ
= −  ∂ 

  

  تهيب فوگاسيته و ضري فوگاسي براي جزئيت مولي خاصـ ضريب۱۱ـ۱

  تهیب فوگاسیضر) الف

)  )39ـ1( )

j

i
i T,P,n i

n lnˆln
n

≠

 ∂ φ
φ =  

∂  
  

i یعنی
ˆln φ ي برای مولیئت جزیک خاصی ln φدیم رسیر خواهیار مهم زیجه با استفاده از رابطه اولر، به رابطه بسیدرنت. باشد ی م:  

  )40ـ1(
N

i i
i 1

ˆln x ln
=

φ = φ∑  
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  :شود یر نوشته میته به صورت زیب فوگاسی ضري دوهم برا–بس ین رابطه گیهمچن

    )41ـ1(
N

i i
i 1

ˆx d ln 0
=

φ =∑  

   فوگاسیته)ب

)  ) 42ـ1( )

j

i

i i T,P,n i

ˆ n ln ff
ln

x n
≠

   ∂
=     ∂   

  

i یعنی

i

f̂
ln

x

 
  
 

ln ي برای مولیت جزئیک خاصی  fدیم رسیر خواهیار مهم زیجه بسیجه با استفاده از رابطه اولر به نتیدرنت. باشد ی م:  

  )43ـ1(
N

i
i

ii 1

f̂
ln f x ln

x
=

 
=   

 
∑  

  :م داشتی دوهم خواه–بس یستفاده از معادله گبا ا  : نكته

  )44ـ1(
N N

i
i i i

ii 1 i 1

f̂ ˆx d ln 0 x d ln f 0
x

= =

 
= ⇒ =  

 
∑ ∑  

  

  آل دهي ايها ته در محلولي فوگاسـ۱۲ـ۱
  :دیآ یر به دست می در محلول با رابطه زiته جزء ی، فوگاسداشته باشیمآل  دهیک محلول ایاگر 

id  )45ـ1(
i i if̂ x f=  

  .  رندال معروف است–س ی به قاعده لوئباشد و ی آن میک جزء در محلول و جزء مولیته ین فوگاسیم بیک تناسب مستقیانگر یکه ب
  :شود یف میر تعریآل توسط رابطه ز دهی در محلول اiته جزء ین است که فوگاسیا) 45ـ1(تر رابطه  یحلت کل

id  )46ـ1( 0
i i if̂ x f=  

0رابطه فوق، که در 
ifته جزء یانگر فوگاسی بiباشد ی در حالت استاندارد، در همان دما و فشار مخلوط م .  
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

 1تواند جزء  ی مiباشد که در آن  ی میک محلول دو جزئی ثابت در P و T در یب نسبی به ترکîf یانگر وابستگین شکل خط ممتد، بیدر ا
) که به ینیچ خط. کنند ی ميرویان شده است، پیآل که توسط رابطه ب دهین از رفتار محلول ایدو خط چ.  باشد2ا ی )0

if aشود، بر  ی ختم م
ix ممتد در یمنحن ix در یقین معرف رفتار محلول حقی بنابرا مماس بوده و=1 ) رندال –س يئلوقانون (.  است→1 )id

i i if̂ LR x f=(  

ixشود، در  ی ختم مik که به نقطه ینیچ خط ix در یقیول حقجه معرف رفتار محلی ممتد مماس است و درنتی بر منحن=0 0→ 
) يقانون هنر( . باشد یم )id

i i if̂ HL x k=(  

 سازنده اول صادق ي براي، قانون هنرییک محلول دوتایتوان نشان داد که هرگاه در  ی دوهم م–بس یبا استفاده از معادله گ  : نكته
 :گری دیعبارت به.  و برعکس سازنده دوم صادق خواهد بوديس رندال برایقانون لوئباشد، 

1  )47ـ1( 1 1 2 2 2
ˆ ˆf x k f x f= ⇔ =  

  )82 ـ يدروکربوری و مخازن هيوتکنولوژی بیمهندس(   رندال در کجاست؟–س یکاربرد قانون لوئ : مثال
  . ار کم استیآنگاه که غلظت ماده موردنظر در مخلوط بس )1
 . ا متوسط استیآنگاه که فشار مخلوط کم  )2

 . اندازه و همجنس باشند د مخلوط هم موايها آنگاه که مولکول )3

 . اد استیار زیآنگاه که غلظت ماده موردنظر در مخلوط بس )4

  .  درست است4نه یگز  : حل

  محاسبه ثابت قانون هنري ـ۱۴ـ۱
  :میکار ببر ر را بهیم رابطه زیتوان ی مي به دست آوردن ثابت هنريبرا

  )48ـ1(
i

i
i

x 0 i

f̂
k lim

x→
=  

  ر اثر اختلاطت ديرات خاصيي تغـ۱۴ـ۱
) در اثر اختلاط Mت یر خاصییتغ )M∆ف کردیر تعری، توسط رابطه ز:  

  )49ـ1(
N

0
i i

i 1
M M x M

=

∆ = −∑  

0که 
iMیت مولیانگر خاصی ب i باشد یک حالت استاندارد مشخص می در.  

چنانچه 
N

i i
i 1

M x M
=

=   :م داشتیم، خواهی کنMن یگزیجا) 49ـ1( را در رابطه ∑

)  ) 50ـ1( )
N

0
i i i

i 1
M x M M

=

∆ = −∑  
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…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  :ل خواهد شدیتبد) 51ـ3(ر، رابطه فوق به رابطه یصورت ز  در اختلاط بهی مولیت جزئیف خاصیبا تعر
0

i i iM M M∆ = −  

  )51ـ1(
N

ii
i 1

M x M
=

∆ = ∆∑  

ب یک محلول با ترکی از ی خالص در حالت استاندارد آن، جزئiک مول از ی که یباشد وقت ی مiت جزء یر خاصییانگر تغی ب∆iMکه در آن 
   .شود ین در همان دما و فشار میمع

  :(Activity)ـ فعاليت ۱۴ـ۱
i îdG RTd ln f=  

i  )52ـ1( i

0 0
i i

ˆG f 0 i
i i i iˆ 0G f i

f̂ˆdG RT d ln f G G RT ln
f

= ⇒ − =∫ ∫  

iنسبت 
0
i

f̂
f

  :شود یر نوشته میصورت ز هجه رابطه فوق، بیدرنت. مینام ی در محلول مi جزء تیم و آن را فعالیده ی نشان مiâ را با 

0  ) 53ـ1(
i i iˆG G RT ln a− =  

  :میر را انجام دهی زيها يساز م سادهیتوان یآل، م دهیک محلول ای يبرا

  ) 54ـ1(
id 0

id idi i i
i i i i0 0

i i

f x fˆ ˆa x a x
f f

= = = ⇒ =  

  . محلول یا جزء مولی آن برابر است درiت جزء یبنابراین براي یک محلول ایده آل، فعال

  واص ترموديناميكي در اثر اختلاطتغيير خ ـ۱۵ـ۱
  :ر برقرار استیآل روابط ز دهیک محلول ای يبرا

  )55ـ1(
Nid

i i
i 1

G x ln x
RT

=

∆
= ∑  

idV  )56ـ1( 0∆ =  
idH  )57ـ1( 0∆ =  

  )58ـ1(
Nid

i i
i 1

S x ln x
R

=

∆
= −∑  

Gبا استفاده از رابطه   : نكته H T S∆ = ∆ −  :م داشتی خواه∆

  
id id id

id id
id

G H T S
G T S

H 0

∆ = ∆ − ∆ ⇒ ∆ = − ∆
∆ =
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 :ال هاي ایده در محلول  : نكته

id id id id id
P vV H U C C 0∆ = ∆ = ∆ = ∆ = ∆ =  

id

id

id

S 0

G 0

A 0

∆ >
∆ <


∆ <

  

  .یابد  انتروپی سیستم افزایش می کهدر حالیافت، یبس کاهش خواهد ی آزاد گيآل، انرژ دهیک محلول این تحول اختلاط در ین در حیبنابرا

 :شود  محلول واقعی، تغییر انرژي گیبس در اثر اختلاط با رابطه زیر داده میدر یک  : نكته

NReal

i i
i 1

G x ln a
RT

=

∆
= ∑  )59ـ1(   

25 ي بنزن در دماییایمیل شیپتانس : مثال C° 1 و فشارatmن مقدار را دارد؟یر کمتری در کدام محلول ز     

 )87 ـ يدروکربوری و مخازن هيوژوتکنولی بیمهندس(

  بنزن خالص) 1
   تولوئنیمول% 90 بنزن و یمول% 10محلول ) 2
   تولوئن یمول% 50 بنزن و یمول% 50محلول ) 3
   تولوئن یمول% 10 بنزن و یمول% 90محلول ) 4

 .  درست است2نه یگز  : حل
  :ر درست استیآل رابطه ز دهی ايآل و مخلوط گازها دهی ايها  محلوليبرا

  id id
i i iG RT ln xµ = + 

ز ی آن نییایمیل شی بنزن در محلول کمتر باشد، پتانسی که کسر مولینکه فشار ثابت است، هنگامیرابطه و با توجه به ااین با استفاده از 
  . کمتر خواهد بود

  تيب فعالي و ضر(Excess Properties) فزوني خواص ـ۱۶ـ۱
Rمانده طبق رابطه  یخواص باق igM M M=  يبرا. شود یک حالت مرجع درنظر گرفته میعنوان  آل به دهیشود که در آن گاز ا یف می تعر−
تر چنانچه  قی دقبه عبارت. میریگ یآل درنظر م دهین تفاوت که حالت مرجع را محلول ایم، با ایکن یف می مشابه تعریتیز خاصیها ن محلول
م، یآل را محاسبه کن دهیک محلول ای ي برایب نسبیط دما، فشار و ترکیت در همان شراین خاصیا محلول و یت واقعیک خاصین یاختلاف ب

  :م داشتیف خواهین تعریمطابق ا. نامند یم) یفزون (یت اضافیت حاصل را خاصیکم
E  )60ـ1( idM M M= −  
E  )61ـ1( idM M M∆ = ∆ − ∆  



 ترموديناميك

 

١٢  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
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  . باشد ی در اثر اختلاط میت اضافیر خاصیی تغ∆EM محلول و یت اضافی خاصEMن روابط، یکه در ا

  )62ـ1(
N N

E 0 id 0 id E
i i i i

i 1 i 1
M M x M M x M M M M

= =

   
   ∆ = − − − = − =
   
   

∑ ∑  

E  )63ـ1( id id EM M M M M M∆ = ∆ − ∆ = − =  
 :م داشتیخواه) 63ـ1(با توجه به رابطه   : نكته

E )64ـ1( id id EM V V V V , V 0 V V≡ ⇒ = ∆ − ∆ ∆ = ⇒ = ∆  
id و ∆idH∆ ،idUز اشاره شد، یهمانطور که قبلاً ن. ر حجم در اثر اختلاط برابر استیی با تغیم اضاف حجیعنی

VC∆ و id
PC∆ز صفر ی ن

ن نکته ی ایول. باشد یم ت در اثر اختلاط برابر یر آن خاصیی با تغیت اضافیز خاصی نPC و H، U،vC توابع يجه برایدرنت. هستند
  . ستندی برابر صفر ن∆idA و ∆idS∆ ،idGباشد، چون  ی صادق نمA و S ،Gدرخصوص توابع 

  :م داشتیخواه) 63ـ1( در رابطه G ینیگزیبا جا
E  )65ـ1( idG G G= ∆ − ∆  

  :م کهیریگ یجه میم، نتی را در رابطه فوق وارد کن)65ـ1(چنانچه رابطه 

  )66ـ1(
N

E
i i

i 1
G G RT x ln x

=

= ∆ − ∑  

G ینیگزیم، معادله به شکل بدون بعد درآمده و با جایم کنی تقسRTن رابطه را بر ین ایاگر طرف
RT
  :م داشتی، خواه∆

N N NE
i

i i i i i
ii 1 i 1 i 1

âG ˆx ln a x ln x x ln
RT x

= = =

 
= − =  

 
∑ ∑ ∑  

iدر رابطه فوق 

i

â
x

 
 
 

ن یبنابرا. نامند ی در محلول مiسازنده ) تهیویب اکتیضر(ت یب فعالی را ضرiγ و کردهن یگزی جاiγ را با 

  :دیآ یر به دست میرابطه ز
  

  )67ـ1(
NE

i i
i 1

G x ln
RT

=

= γ∑  

  کهمشخص است) 67ـ1(از رابطه   : نكته
EG

RT
iln و M در حکم  γ در حکم iMتعریف خاصیت مولی جزئیپس با توجه به . باشد ی م 

 : م داشتیخواه

  )68ـ1(

j i

E

i
i

i

T,P,n

nG
RT G

ln
n RT

≠

  
 ∂     γ = = ∂ 
 
 

   

iln یعنی γ ي برای مولیک جزئیت یک خاصی 
EG

RT
ا ی 

EG
RT

  . باشد ی م∆
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  ـ محاسبه ضرايب فعاليت با استفاده از معادله مارگولس۱۷ـ۱
  :شود ان یر بی از غلظت، به صورت زیحسب تابع در دما و فشار ثابت برEGاگر 

    ) يک پارامتریمعادله مارگولس (  
E

1 2
G x x
RT

= β  
1ln به دست آوردن ي برا،باشد ی مx مستقل از βکه  γ 2 وln γم داشتی خواه:  

  )69ـ1(
E

1 2n nnG
RT n

= β  

)  )70ـ1( ) ( )

2

E

21
1 2 2 1 2 2 1 22

1

T,P,n

nG
RT n1ln n x x x x 1 x x
n n n

  
 ∂       γ = = β − = β − = β − = β   ∂   
 
 

  

2ln يب براین ترتیبه هم γ:  
:  

  ) 71ـ1(

1

E

2
2 1

2

T,P,n

nG
RT

ln x
n

  
 ∂     γ = =β ∂ 
 
 

  

  :پس

  
2

1 2
2

2 1

ln x

ln x

γ = β

γ = β
  

  :شود یر داده می با روابط ز2 و 1 اجزاء يثابت هنر

1  )72ـ1( 1

2 2

k f e

k f e

β

β

=

=
  

  
  :م داشتی باشد، خواهي قانون هنريضمناً چنانچه حالت استاندارد بر مبنا

)  )73ـ1( )
( )

* 2
1 2

* 2
2 1

ln x 1

ln x 1

γ = β −

γ = β −
  

 :ر قابل محاسبه استی ز به صورتiγف ی در تعرiâف ی تعرینیگزیته با جایت و فوگاسیب فعالین ضریرابطه ب  : نكته

  )93ـ3(
i

i
i i i

i id
i ii i

i
i

â
ˆ ˆx f f

ˆ ˆx ff fâ
f


γ =

 ⇒ γ = =
 =
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 در iته جزء ی در محلول به مقدار فوگاسi جزء یته واقعی در محلول، برابر است با نسبت فوگاسi جزء فعالیتب یدهد ضر یکه نشان م
 .آل دهیحالت محلول ا

) تیفعال    : نكته )iâت یب فعالی و ضر( )iγباشند یل دهنده محلول می تشکي اجزایب نسبی از دما، فشار و ترکی تابع . 

کاملاً مشخص است . کنند ی مربوط میر خواص اضافی را به سایبس اضافی آزاد گيم کرد که انرژیان خواهی را بیر روابطیدر ز  : نكته
 . باشند یه میب ثابت وجود دارند، شبی با ترکییها ن خواص در محلولی که بیروابط به روابطن یکه ا

E  )75ـ1( E EG H TS= −  

  )76ـ1(
E

E

T,x

GV
P

 ∂
=   ∂ 

  

  )77ـ1(

E

E

P,x

G
RTH T

RT T

  
 ∂     = −  ∂ 
 
 

  

  )78ـ1(
E E

E
P

P,x P,x

H SC T
T T

   ∂ ∂
= =      ∂ ∂   

  

 :شود دما و فشار با روابط زیر داده میتغییرات فعالیت و ضریب فعالیت با   : نكته

  )79ـ1( 
E

i i i
2

p,xp,x

ˆln a ln H
T T RT

∂ ∂ γ   = = −   ∂ ∂  
  

  )80ـ1(
E

i i i

T,xT,x

ˆln a ln V
P P RT

∂ ∂ γ   = =   ∂ ∂  
 

   شود؟ یک مخلوط با دما صرفنظر میته سازندگان در یویب اکتیرات ضریی از تغیطیدر چه شرا : مثال

  )86 ـ  آزاديدروکروبوری و مخازن ه83 ـ  آزاديوتکنولوژی بیمهندس(
1 (E

iH 0=  2 (E
iV 0=  3 (E

iS 0=  4 (E
iU 0=  

  .  درست است1نه یگز  : حل
  :میدار) 79ـ1(با توجه به رابطه 

j i

E

2 E
i i

2
iP,x

T,P,n

nH
RTln H

T n RT

≠

  − ∂    ∂ γ   = = −  ∂ ∂   
 
 

  

E که یپس زمان
iH   . می با دما صرفنظر کنiγرات یی تغم ازیتوان ی باشد، م=0



 ترموديناميك

 

١٥  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  ي گازيها  مخلوطـ۱۸ـ۱
 در ين کرد تا مخلوط گازیی مخلوط را تعZتوان  یم که به کمک آن میکن یف می تعرBال مرتبه دوم یریب ویک ضری  گازي مخلوطيبرا

  . ردیاز خالص قرار گک گیحکم 
BPZ  )81ـ1( 1

RT
= +  

  :کند یدا می ارتباط پیب نسبیر با ترکیله رابطه زی به وسيک مخلوط گازی يال مرتبه دوم برایریب ویضر

  ) 82ـ1(
N N

i i ij
i 1 j 1

B y y B
= =

= ∑∑  

ij است که یهیکند، بد ی را مشخص مj و i يها ولن مولکی، اثر متقابل بijBال یریب ویاز آنجا که ضر jiB B=خواهد بود  .  
  :م داشتی خواهییک مخلوط دوتای يبرا) 82ـ1(با استفاده از رابطه 

2  )83ـ1( 2
1 11 1 2 12 2 22B y B 2y y B y B= + +  

) يک مخلوط گازی يال مرتبه دوم برایریب ویضر )Bز وابسته استیت آنها نی اجزا و ماهی علاوه بر دما، به کسر مول .  
  
  :ي گازيها  مخلوطیقواعد اختلاط جهت محاسبه خواص بحران 1ـ18ـ1

  :شنهاد شده استیر پی به صورت زijω و cijT ،cijPقواعد اختلاط جهت محاسبه براي یک مخلوط گازي 

)  )84ـ1( )
1
2cij ci cjT T T=  

cij  )85ـ1( cij
cij

cij

Z RT
P

V
=  

i  )86ـ1( j
ij 2

ω + ω
ω =  

ci  )87ـ1( cj
cij

Z Z
Z

2
+

=  

  )88ـ1(

31 1
3 3
ci ci

cij
V V

V
2

 
 +
 =
 
 
 
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  مسائل

3 از رابطه    یک محلول دو جزئ   ی مخصوص   یانتروپ   ـ 1 2
1 1 1S x 3x x 3= − +  ی کسـر مـول    1x( آن کدام است؟     2Sتابع  . دیآ  یدست م    به +

  )88 ـ یمی شیمهندس(    ) است
1 (3 2

1 12x 3x 3+ − +  2 (3 2
1 12x 2x 3− − +  3 (3 2

1 12x 3x 3− + +  4 (3 2
1 12x 3x 5− + +  

 .  صحیح است3گزینه   : حل

2

2 1
1 T,P,x

SS S x
x

 ∂
= −  

∂ 
  

( )3 2 2 3 2
2 1 1 1 1 1 1 2 1 1S x 3x x 3 x (3x 6x 1) S 2x 3x 3= − + + − − + ⇒ = − + +  

2 ییک مخلوط دوتا  یدر     ـ 2
2 1(bx cx )

1 1f̂ ax e  ـ 1H) 1k يح بـرا  ی صح يها  عبارت.  داده شده است   =−  ـ (1fو  ) يا ثابـت هنـر    ی ته یفوگاس
  )88 ـ یمی شیمهندس(    ؟ باشند یکدام م ) خالص

1( 1 1H a , f b= =    2 ((b c) c
1 1H ae , f ae− −= =  

3 (1bx b
1 1H ae , f ae= =   4 (b c

1 1H ae , f ae−= =  
 .  صحیح است4گزینه   : حل

( )2
2 1

1 1

bx cx
b1 1

1 1
x 0 x 01 1

f̂ ax e
k H lim lim ae

x x

−

→ →
= = = =  

1
c

1 1 x 1
ˆf f ae−

== =  
 ـمانـده   ی علامـت باق   R( در مخلوط با دما صرفنظر نمـود؟         iته جزء   یفوگاسضریب  رات  ییتوان از تغ    یط م یدر کدام شرا     ـ 3 ا پسـماند   ی
 )88 ـ یمی شیمهندس(    .)باشد یم

1(R
iH 0=  2 (E

iV 0=  3(E
iH 0=  4 (R

iv 0=   
 .  صحیح است4گزینه   : حل

R
i i

2
P,x

ˆln H
T RT

 ∂ φ
= −  ∂ 

  

Rپس اگر 
iH   .کرد ثابت صرفنظر یر فشار و کسر مول با دما دiφ̂رات یی از تغتوان می باشد، =0

   )86 ـ یمی شیمهندس(    ح است؟یر صحیک از روابط زیکدام    ـ 4

1(i i

T,x

ln V
P RT

∂ γ ∆  = ∂ 
  2 (i i

T,x

ln V
P RT

∂ γ  = ∂ 
  3 (i i

T,x

ln V
P RT

∂ γ  = ∂ 
  4 (

E
i

2
T,x

ln V
P RT

∂ γ  = ∂ 
  

 .  صحیح است1گزینه   : حل
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  : به دست آمده استییک محلول دوتای در یبس اضافیگ آزاد يانرژبراي ر یرابطۀ ز   ـ 5
E

1 2 1 2
g 2.15 4.5x x x x
RT T T

 = +  
  

  )86 ـ یمی شیمهندس(    ح است؟ی صحEV یاضاف حجم يکدام عبارت برا  

1(EV 0=    2 (E
2

6.65V
T

= −   

3 (E
2

6.65V
T

=    4 (E
1 2

6.65V x x
T

= −  

 .  صحیح است1گزینه   : حل
  :می دار زیربا توجه به رابطه

E
E

T,x

GV
P

 ∂
=   ∂ 

  

( )
E

E 2 2 E
1 2 1 2

T,x

GG R 2.15x x 4.5x x V 0
P

 ∂
= + ⇒ = =  ∂ 

  

100 ي و دمـا   2barع در تعـادل بـا هـوا در فشـار            ی آب ما  یبیته تقر ی، فوگاس Poyntingح  یب تصح یبا صرف نظر کردن از ضر        ـ 6 C°  را 
  )84 ـ یمی شیمهندس(    . دیی محاسبه نما

1 (4  2 (3  4 (1  4 (2   
 .  صحیح است3گزینه   : حل

satباً با یع تقریته آب مای بوده و فوگاسضریب پوینتینگ برابر یک نسبتاً کم، يدر فشارها
iPیعنی.  برابر خواهد بودمسئله ي در دما 

if 1atm 0.98bar≈   .  خواهد بود≈

)آل رابطه  دهیر ای غیک محلول دو جزئی يبرا   ـ 7 )
E

1 2
G x 1 x
RT

= 1مقدار .  برقرار است+
∞γ 82 ـ یمی شیمهندس(  باشد؟ ی چقدر م(  

1 (72/2  2 (48/4  3 (05/6  4 (39/7  
 . استحی صح4 نهیگز  : حل

2

E

1
1

T,P,n

nG
RT

ln
n

  
 ∂     γ =  ∂ 
 
 

  

E
22 1 2 1

1 1 1 2 2
2

n n n nnG 1n 1 n ln 1 n 1 x
RT n n n n

     = + = + ⇒ γ = + − = + ⇒              
  

2
2

1
1 x 1 1

1 1 1 x 0e e 7.389+ ∞ +
=γ = ⇒ γ = γ = =  
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  )79 ـ يوتکنولوژی و بيدروکربوری و مخازن هیمی شیمهندس(   ر است؟ی راندل در کدام مورد ز–س یکاربرد قانون لوئ   ـ 8
  . زه کم باشدیفشار آم  )1
  .ار کم استیزه بسیغلظت ماده موردنظر در آم) 2
  . اد استیار زیزه بسیآمغلظت ماده موردنظر در ) 3
  .ک خانواده باشندیاندازه و از   مواد هميها مولکول) 4

 . استحیصح 3 نهیگز  : حل

  )77 ـ یمی شیمهندس(    شود؟ یرات کدام دسته صفر م  ییآل تغ دهی ايها در اختلاط محلول   ـ 9
  یحجم و آنتروپ) 2     یحجم و آنتالپ )1
  یانتروپبس و ی آزاد گيانرژ) 4     و حجمی و انتروپیآنتالپ) 3

 .  صحیح است1گزینه   : حل

id id id idV H 0 , S 0 , G 0∆ = ∆ = ∆ > ∆ <  

E يح بـرا  یعبارت صح .  داده شده است   یا اضاف یبس مازاد   ی آزاد گ  ي انرژ ير برا ی عبارت ز  ییک مخلوط دوتا  یدر     ـ 10
PC     کـدام اسـت؟ 

) و  a و bاعداد ثابت ( )
E

1 2
G a bT x x
RT

=   )88 ـ يدروکربوری و مخازن هيوتکنولوژی بیمهندس(   )+

1 (1 22RbTx x−  2 (1 2bx x−  3 (1 2bx x  4 (1 22RbTx x  
 .  صحیح است1گزینه   : حل

  :می دار زیربا توجه به رابطه
E

E 2 E 2
1 2

P,x

G
RT

H RT H bRT x x
T

  
 ∂     = − ⇒ = − ∂ 
 
 

  

E
E
P 1 2

P,x

HC 2bRTx x
T

 ∂
= = −  ∂ 

  

 : برقرار استییک مخلوط دوتای در 2 و 1ته اجزاء یویب اکتی ضراير برایروابط ز  ـ 11

2 2
2 1 1 2

A Aln x , ln x
RT RT

γ = γ = 

  .  استی مقدار ثابتA. ح استی محلول صحی اضافی آنتالپيکدام عبارت برا  

  ) 86 ـ بوريدروکری و مخازن هيتکنولوژوی بیمهندس(

1(E
1 2H Ax x=  2( E 2 2

1 2H x x= +   3( E
1 2

AH x x
RT

=   4 ([ ]E
1 2 1 2H Ax x Ax x= +  
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 .  صحیح است1گزینه   : حل

NE

i i
i 1

G x ln
RT

=

= γ∑  

( )
2 2E

1 2 2 1 1 2
1 2 1 2

Ax x Ax x Ax xG Ax x x x
RT RT RT RT RT

= + = + =  

E

E 2 2 1 2
2

P,x

G
RT Ax x

H RT RT
T RT

  
 ∂     −  = − = −   ∂   
 
 

  

E
1 2H Ax x⇒ =  

apZ به صورت  يمعادله حالت گاز    ـ 12 1
T

=         :ته گاز عبارت خواهد بود از   یباشد فوگاس ی می مقدار ثابتaداده شده است که در آن    +

1(
aP
Tf e=  2(ap T1f e

p
=  3( ap Tf Pe−=   4 (

aP
Tf Pe=  

 .  صحیح است4گزینه   : حل

aP aP
P P T T
0 0

Z 1 aP dP aPln dP ln ln e f Pe
p PT T

   −
φ = ⇒ φ = ⇒ φ = ⇒ φ = ⇒ =   

  ∫ ∫  

   :تهیب فوگاسی مقدار ضریقیک گاز حقی يبرا  ـ 13
  . ک استیهمواره بزرگتر از ) 2  . ک باشدی کوچکتر از یاتواند بزرگتر  یم) 1
  . مستقل از نوع گاز بوده و فقط تابع فشار گاز است) 4  . ک استیهمواره کوچکتر از ) 3

 .  صحیح است1گزینه   : حل
ک یا کوچکتر از یتواند بزرگتر  یته میب فوگاسی، ضریقی حقي در مورد گازهایباشد، ول یک میته برابر یب فوگاسیآل، ضر دهیک گاز ای براي
  . باشد

اخـتلاط دمـا     یآل فرض کرده و در ط       دهیاگر رفتار مخلوط را ا    . میکن  یک ظرف مخلوط م   یم در   ی مول گاز هل   10را با    2N مول گاز    5   ـ 14

27ثابت و برابر  Cبس در اثر اختلاط بر حسب ی گير در انرژیی باشد تغJ
mol

  : برابر خواهد بود با

1 (1587+  2( 1587−  3 (1728+  4 (1728−   
  .  صحیح است2گزینه   : حل

N
id

i i
i 1

G RT x ln x
=

∆ = ∑  

( )id 1 1 2 2 JG 8.314 27 273.15 ln ln 1588.379
3 3 3 3 mol

    ∆ = + + = −    
    
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شود؟  یه میته اولیته آن گاز چند برابر فوگاسی، فوگاسمیو برابر کنکند، د ی ميرویال پیری ويا  را که از دو جمله     یاگر فشار گاز خالص      ـ 15
   .سته ایط اول یته در شرایب فوگاس ی ضر 1φر  ی زيها نه یدر گز). ند ثابت استی فرآ یدما در ط(

  )81 ـ آزاديوتکنولوژی بیمهندس(
1 (2  2 (12φ  3 (12 / φ  4 (2

1φ  
 .  صحیح است2گزینه   : حل

i کند، يرویال پیری ويا چنانچه گاز از معادله حالت دو جمله
i

B P
Z 1

RT
=   :می خواهد بود و دار+

( )
i iB P B PP P i i i RT RTi i i i0 0

B P B P fdP dPln Z 1 e f Pe
P RT P RT P

 φ = − = = ⇒ φ = = ⇒ = 
 ∫ ∫  

( )
( ) ( )

i
i

i

2B P
B PRTi 2 RT i 1B P

i 1 RT

f 2Pe 2e 2
f

Pe

= = = φ  

  باشد؟ ها می یک از خواص مخلوط ریب اکتیویته یک جزء در مخلوط خاصیت مولی جزئی براي کداملگاریتم ض   ـ 16

1 (
EG

RT
  2 (RG  3 (

RG
RT

  4 (EG 

 .  صحیح است1گزینه   : حل

iln γاصیت مولی جزئی از  خ
EG

RT
  . است
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  يتعادل فاز
  ـ تعادل۱ـ۲

  :رسد یعنی به حداقل مین، ی معP و Tستم در یبس کل سی آزاد گي آن، انرژي است که برایستم بسته حالتی سیحالت تعادل
T,PdG  )1ـ2( 0= 

  :در حالت تعادل
i  )2ـ2( i

βαµ = µ  
j  )3ـ2( n nj ,....,βα α βµ = µ µ = µ  
  :می در تعادل دارییایمی جزء شn فاز و π ي برایطور کلجه بهیم داد، در نتیش از دو فاز تعمیتوان به بیجه را مین نتیا
i  )4ـ2( ii ...βα πµ = µ = = µ  
j  )5ـ2( jj ...βα πµ = µ = = µ  

  .ها در تمام فازهاتک سازنده تکییایمی شيهالیپتانس تساوي کسان عبارت است ازی در دما و فشار ين شرط تعادل فازیبنابرا
  :ر نوشتیصورت زتوان بهی را ميشرط تعادل فاز

i  )6ـ2( ii
ˆ ˆ ˆf f ... fβα π= = =  

j  )7ـ2( jj
ˆ ˆ ˆf f ... fβα π= = =  

  .کسان استیته هر جزء سازنده در مخلوط در تمام فازها یفوگاسکسان، ی P و T چندگانه در ين فازهای بين در تعادل فازینابراب
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…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

)م یع و بخار متشکل از چند سازنده در حالت تعادل داشته باشیاگر دو فاز ما : مثال )VLEته فاز یع با فوگاسیته فاز مای در مورد فوگاس
  )88ـ يدروکربوری و مخازن هيوتکنولوژی بیمهندس(  باشد؟یح میار کدام عبارت صحبخ
  .ته فاز بخار استی فوگاسيباً مساویع تقریته فاز مایفوگاس) 1
 .توانند با هم برابر باشندی حالات خاص میفقط در بعض) 2
 .قاً باهم برابرندیشه و دقیهم) 3
 .شوندیهرگز باهم برابر نم) 4

 . یح است صح2گزینه   : حل

 ي برابرین لزوماً به معنی ایع و بخار باهم برابرند ولی در دو فاز ماîfته هر جزء در مخلوط یدر حال تعادل فوگاس) 7ـ2(طبق رابطه 
  :هر فاز برابر ااست باته کل در یفصل قبل فوگاس) 43 ـ 1( طبق رابطه ییک مخلوط دوتایدر . ستیع با فاز بخار نیته کل فاز مایفوگاس

l l
l 1 2

1 2
1 2

ˆ ˆf f
ln f x ln x ln

x x
= +  

v v
v 1 2

1 2
1 2

ˆ ˆf f
ln f y ln y ln

y y
= +  

توانند باهم ی حالات خاص می دارد و فقط در بعضیبستگها در آن فاز همیبه کسر مول....  و1̂f ،2f̂ته کل هر فاز علاوه بر ین فوگاسیبنابرا
2مثلا در نقطه آزئوتروپ . برابر باشند 2 1 1x y , x y= L بوده و در نتیجه = Vf f=خواهد بود .  

   ي تعادل فازيبررسـ ۲ـ۲
  :کنیم آل را بررسی می ابتدا حالت ایده. میدهی بسط میآل و واقعدهیرا در دو حالت ا) 7ـ2(رابطه 
  : عبارت است ازن قسمتیات لازم در ایفرض

  
  ): رندال–س یبر طبق قاعده لوئ(آل است دهیع محلول ایفاز ما) 1

  l l
i i if̂ x f=  

lکه در آن 
if فوگاسیته مایع خالص در T و Pسیستم است .  

v  .آل استدهیفاز بخار گاز ا) 2 v
i i i

ˆˆ 1 f y Pφ = ⇒ =  
l  :رابر است با فشار اشباع در همان دماي محلولبع یته مایفوگاس) 3 sat sat

i i if f P=   
  

  :شودیر ساده میصورت زع بهی ماـدر تعادل بخار ) 7ـ 2(ن رابطه یبنابرا

)2 – 8(  sat
i i ix P y P=  

  .به قانون رائول مشهور است) 8– 2(رابطه 
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…………………………………………………………………………………………………………
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  یم دوجزئستی سيستم رائول برایکاربرد قانون س 1ـ2ـ2
  :دست آوردر را بهیتوان روابط زی با استفاده از قانون رائول میستم دوجزئیک سی يبرا
sat  ) 9ـ2(

1 1 1y P x P=  
sat  )10ـ2(

2 2 2y P x P=  

 : استیابیر قابل دستی رابطه ز دو جزئیستمیدست آوردن فشار کل س بهيبرا
)  )11ـ1( )sat sat

1 1 1 2P x P 1 x P= + − 

  یحالت واقعـ 2ـ2ـ2
  :م داشتی خواهی در حالت کليک مسئله تعادل فازی حل يبرا. میآل فرض کرددهیع و بخار را ایدن به رابطه رائول، فاز مای رسيبرا

l v
i i

ˆ ˆf f=  
v  )12ـ2(

i i i
ˆ ˆf y P= φ  

l  )13ـ2(
i i i if̂ x f= γ   

i  )14ـ2( i i i i
ˆy P x fφ = γ   

  . را مستقل از فشار فرض کردifتوان ین تا متوسط میی پايعموماً در فشارها
sat  )15ـ2( sat sat

i i i if f P= = φ  
v  )16ـ2( sat sat

i i i i i i
ˆy P x Pφ = γ φ  

satر یعموماً مقاد
iφ و iφ̂یجاد نمی ای چندانيخطا) 16– 2( و حذف آنها از دو طرف رابطه باشند تقریباً برابر یک مین یی پاي در فشارها-

صورت   آن بهییشود و شکل نهایتر مادهن رابطه باز هم سیبنابرا). رساندیجه مین نتیهم فاز بخار هم ما را بهيآل برادهیفرض گاز ا(کند 
  . را دارداربردن کیترشیبد که یآیر درمیز
sat  )17ـ2(

i i i iy P x P= γ  
  .نامندی را در اصطلاح قانون رائول اصلاح شده مبالارابطه 
  :میز داریستم نی بدست آوردن فشار کل سيبرا

  )18ـ2(
n n

sat
i i i i

i 1 i 1
P y P y P

= =

= = γ∑ ∑  

25 ي در آب در دما2COت یزان حلالیم : مثال C2 يک بار برای ی و فشار جزئCO برحسب mol / litباً برابر است بای تقر: 

  )87 ـ يدروکربوری و مخازن هيوتکنولوژی بیمهندس   (  
9

ik 10 Pa= wn و يثابت هنر= 50=  تر محلولیلک ی آب در يهاتعداد مول=
  

1( 0.005  2 (0.01  3 (0.1  4 (0.5  
  . درست است1نه یگز  : حل
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  :کند خواهیم داشت میت ی تبعيع از قانون هنرین که فاز مایآل بودن فاز بخار و ادهیبا فرض ا
)جزء  )2CO 1→   

5
i v 4
1 1 1 1 1 1 1 9

10ˆ ˆf f x k y P P x 10
10

−= ⇒ = = ⇒ = =  
l: ع استیباً همان مول آب در فاز مایع تقری کل فاز مايها در آب مول2COار کم ی بسیبا توجه به کسر مول wn n  

4
1 1 ln x n 10 50 0.005−= × = × =  

  ـ انحراف مثبت و انحراف منفي۳ـ۲
 يها ن مولکولی بيروهایتر از نيقو) دو ماده مختلف(ر مشابه ین دو مولکول غی بيروهای هرگاه ن:ی انحراف منفي دارايهاستمیس )1

P یل بدهند باشند، منحنی مخلوط را تشکییستم دوتایک سیکه قرار است در ) مواد خالص(مشابه  x− ا حباب در نمودار یP xy−ر ی ز
Pخط  x−) دهدی نشان میستم انحراف منفیرد و سیگیقرار م) شودیده میکه بر اساس قانون رائول کش.  

  
 مشابه باشد، يهان مولکولی بيروهایتر از نفیرمشابه ضعی غيهان مولکولی بيروهایهرگاه ن:  انحراف مثبتي دارايهاستمیس) 2
P ینحنم x− در نمودار P xy−خط ي بالا P x−دهدیستم انحراف مثبت نشان میرد و سیگی قانون رائول قرار م.  

 
 يها یگر منحنیعبارت دبه. شودیم م اکسترمي داراي فازیاد است که منحنی زيقدرها بهستمی سي برایا منفی اوقات انحراف مثبت یگاه

  .گذرندیمم مینیا میمم یک نقطه ماکزیحباب و شبنم هر دو از 
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. ندیگویم) Azeotrope( هر سازنده برابر است نقطه آزئوتروپ ي فاز بخار برایع با جزء مولی فاز ماین نقطه که در آن جزء مولیبه ا
  : را دارد که فاز بخار داردیبین ترکع هماین نقطه فاز مایگر در ایعبارت د به
az  )19ـ2( az az az

1 1 2 2x y , x y= =  
  :میدار) 19– 2(با توجه به رابطه 

az  ) 20ـ2( sat az sat
1 1 2 2P P P= γ = γ  

  ص نقطه آزئوتروپيقه تشخي و طريت نسبي فرارـ ۴ـ۲
  :میدار) 17– 2(با توجه به رابطه 

sat sat
1 1 1 1 2 2 2 2x P y P , x P y Pγ = γ =  

  )21ـ2(
1

sat
1 1 1

12 sat
2 2 2

2

y
x P
y P
x

 
 

γ α = =
  γ
 
 

  

  )22ـ2(
sat

1 1 11 1
12 sat2 2 2

x 0 P
x 1 1 P

∞∞→ γγ = γ ⇒ α = → γ = 
   

  )23ـ2(
sat

1 12 2
12 sat2 1 2 2

x 1 P
x 0 1 P

∞

∞

→ γ = γ ⇒ α = → γ = γ 
   

12α 1 را در دو مرزx 1x و →0   :دیآیش میر پیجه دو حالت زیم در نتیکنی محاسبه م→1
  .باشدی آزئوتروپ نميستم دارایک باشد سیتر از ا کوچکیتر  در مرزها بزرگ12α مقدار اگر هر دو) الف
10 است که در محدوده ین معنیک باشد، به ایتر از  بزرگيگریک و در دیتر از ک مرز کوچکی در 12αاگر مقدار ) ب x 1<  حتماً >
  .باشدی آزئوتروپ ميستم دارایتوان گفت سین میبنابرا. ک خواهد بودی مقدار يدارا

iچون در انحراف مثبت   : نكته 1γ i ی و در انحراف منف< 1γ 1(ت در رقت یب فعالیباشد اگر هر دو ضری م>
∞γ 2 و

∞γ ( آزئوتروپ
) ممیدما ماکز(مم ینیک کوچکتر باشند آزئوتروپ فشار میاست و اگر هر دو از ) ممینیدما م(مم یل شده از نوع فشار ماکزیتشک
  .است
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  مسائل

  :ر موجود استی زيها  دادهی محلوليبرا   ـ 1
2 2 sat sat

1 2 2 1 1 2ln 2x , ln 2x , P 100kPa , P 271.829kPaγ = γ = = =  

) ماده یجزء مول )1 ( )1x 86 ـ یمی شیمهندس(    آزئوتروپ چقدر است؟  در نقطه(  
  0.1) 4  .دهند یل آزئوتروپ نمیتشک) 3  0.5) 2  0.25) 1

 .  صحیح است1گزینه   : حل
 :میدر نقطه آزئوتروپ دار

2 2
2 12x 2xaz sat az sat

1 1 2 2P P , e 100 e 271.829γ = γ × = ×  
( ) ( )

2 2
2 12 x x 2 2

2 1e 2.71829 e 2 x x 1
−

= = ⇒ − =  

( )2 1 2 1 1
1

2 x x x x 1 x 0.25
 
 + − = ⇒ =
 
 
  

  :می دارT يع بخار دوگانه در حالت تعادل در دمای مايک مخلوط دوفازیدر    ـ 2
sat sat
2 1 2 1P 5atm , P 3atm , 2 , 4∞ ∞= = γ = γ =  

  )85 ـ یمی شیمهندس(    ؟ر درست است یک از احکام زی کدام
  .ئوتروپ نداردستم آزین سیا) 1
  .مم استیک آزئوتروپ فشار ماکزی يستم داراین سیا) 2
  .مم استینیک آزئوتروپ فشار می يستم داراین سیا) 3
  .ستی نین داشتن و نداشتن آزئوتروپ کافیی تعي مسأله برايها داده) 4

 .  صحیح است2گزینه   : حل

1

sat
1 1

12 x 0 sat
2

P 4 3 2.4
5P

∞

→
γ ×

α = = =  

1

sat
1

12 x 1 sat
2 2

P 3 0.3
2 5P

→ ∞
α = = =

×γ
  

2وتروپ دارد و چون پس آزئ 1∞γ 1 و <
∞γ  مم استیفشار ماکزاز نوع لذا آزئوتروپ.  

 در  1 جـزء    یو کسر مول  ) برحسب بار  (ير مطلوبست ثابت هنر   ی ز يها  با توجه به داده   .  قرار دارد  VLE در تعادل    یک مخلوط دو جزئ   ی   ـ 3
 )84 ـ یمی شیمهندس(    :  عیفاز ما

sat
2 1P 0.02bar , P 10bar , y 0.9982= = =  
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  .  صادق است2 جزء يقانون رائولت برا
  0.1 و 99.8) 4  0.01 و 998) 3  0.01 و 99.8) 2  0.1 و 998) 1

 .  صحیح است4گزینه   : حل
  :میدار) 10ـ2(با استفاده از رابطه ) 2( جزء يبرا

sat
2 2 2y P x P=  
2 1 2y 1 y 1 0.9982 0.0018 0.0018 10 x 0.02= − = − = ⇒ × = ×  

2 1x 0.9 , x 0.1⇒ = =  
  :نویسیم چنین می ي به دست آوردن ثابت هنريبرا

l
1 1 1f̂ x k=  
l v
1 1 1 1 1 1

0.9982 10ˆ ˆf f x k y P , k 99.82 bar
0.1

×
= ⇒ = = =  

100 ي در حال تعادل در دما     یستم دو جزئ  یک س یدر     ـ 4 C° ـ بخـار دو سـازنده در ا   ي، فشارها   ـن دمـا بـه ترت  ی satب ی
1P 150kPa= و 

sat
2P 260kPa=  1،  عیها در فاز ما      سازنده ی جزئ يها   و مولx 2x و   =0.7 ست؟ فاز بخـار    ی در فاز بخار چ    ی جزئ يها  مول.  است =0.3
1ب یرتع به تیت دو سازنده در فاز مایب فعالیشود و ضرا یگاز کامل فرض م 0.9γ 2 و = 0.8γ   .باشد یم=

 )83 ـ یمی شیمهندس(

1 (1 2y 0.5 , y 0.5= =      2 (1 2y 0.6 , y 0.4= =  
3 (1 2y 0.8 , y 0.2= =      4 (1 2y 0.4 , y 0.6= =  

 .  صحیح است3گزینه   : حل
  :میدار) 17ـ2(با توجه به رابطه 

sat sat
1 1 1 1 2 2 2 2y P x P , y P x P= γ = γ  

  :میم دو رابطه بر هم داریبا تقس

sat
1 1 1 1

1 2 1 2sat
2 2 2 2

y x P 0.7 0.9 150 1.5 , y y 1 y 0.6 , y 0.4
y 0.3 0.8 260x P

γ × ×
= = = + = ⇒ = =

× ×γ
  

   باً کدام مقدار است؟  ی تقرkPaبرحسب ) 1( سازنده  ير ثابت هنر یبا توجه به اطلاعات ز  ) 2(و ) 1 ( ییدر مخلوط دوتا   ـ 5

  )88 ـ يدروکربوری و مخازن هيوتکنولوژی بیمهندس(
2 sat

1 2 1ln 2.7x , P 100kPaγ = =  
1 (2.7100e  2 (100  3 (1.35100e  4 (0.5100e  

 .  صحیح است1گزینه   : حل

1

l
1

1
x 0 1

f̂
k lim

x→
= 

sat sat
1 1f Pl l sat

1 1 1 1 1 1 1f̂ x f x f
=

= γ = γ →  



 ترموديناميك

 

٢٨  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

2
2

1 1 2

l l sat
2.7x sat 2.71 1 1 1 1

1 1
x 0 x 0 x 11 1

f̂ f x f
k lim lim lim e P 100e

x x→ → →

= γ
⇒ = = = =


  

 باشد؟ ین حباب چقدر می در اولB ماده یء مول حرارت داده شود، جزaع در نقطه یاگر به مخلوط ما   ـ 6

  )86 ـ يدروکربوری و مخازن هيوتکنولوژی بیمهندس(
1 (0.2  
2 (0.4  
3 (0.6 

4 (0.8  

  
 . استحی صح4 نهیگز  : حل
T نمودار ي از روB ی جزء مولآوردن  بدستيبرا xy−از  فاز بخار درtie lineدر . میکن ی استفاده مAx Ayمقدار ، =0.4 قرائت  =0.8
By شود و در نتیجه می   . دیآ یبه دست م=0.2

) و   µ(v)چه    چنان   ـ 7 )lµ ش دهنـد، کـدام     یع خالص نمـا   ی ما –ستم بخار   یک س یع را در    ی فاز بخار و ما    ییایمی ش يها  لیب پتانس یترت   به
  )81 ـ يدروکربوریه و مخازن يوتکنولوژی بیمهندس (  عبارت درست است؟ 

(v)اگر ) 1 (l)µ > µشود یع می باشد بخار ما .  
(v)اگر ) 2 (l)µ > µگردد  یر میع تبخیاشد ما ب .  
(v)شتر از فشار بخار اشباع باشد یاگر فشار فاز بخار ب) 3 (l)µ = µاست .  
  . باشد ی حداکثر م(G)بس کل ی آزاد گيط تعادل انرژیدر شرا) 4

 .  صحیح است1گزینه   : حل


