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ترمودینامیک تعادلات فازی 



:  نیروگاه بخار

توسط 𝑄𝐻، گرمای THدر مرحله ایزوترمال در دمای بالا، . پذیر از دو مرحله ایزوترمال و دو مرحله آدیاباتیک تشکیل شده استسیکل کارنوی برگشت
𝑊کار تولید شده برابر . شودتوسط سیال دفع می𝑄𝐻، گرمای Tcسیال عامل جذب شده و در مرحله ایزوترمال در دمای پایین،  = 𝑄𝐻 + 𝑄𝑐

:باشدو بازدهی گرمایی موتور کارنو بصورت زیر می

η =
𝑊

𝑄𝐻
= 1 −

𝑇𝑐
𝑇𝐻

. موجب افزایش بازدهی خواهد شدTcو یا کاهش THافزایش 

به )متر است البته درر عمل بازدهی از این مقدار ک. راندمان این سیکل مستقل از نوع سیال است و فقط به دماهای بالا و پایین سیکل بستگی دارد
(.  هاناپذیریدلیل برگشت

دما بر حسب کلوین



:نیروگاه ساده بخاری

بخار . کندار تولید میشود و کدهد که در آن بخاری که در بویلر تولید شده در یک توربین آدیاباتیک منبسط میشکل بالا یک فرآیند حالت پایا جریان پایا را نشان می
.  شوددوباره به بویلر پمپ میآدیاباتیک خارج شده از توربین به کندانسور رفته و سپس بصورت 

، و گرمای خارج شده از کندانسور، 𝑄𝐻کار تولید شده توسط توربین خیلی بیشتر از کار مورد نیاز پمپ است و توان خروجی کلی برابر اختلاف بین گرمای ورودی به بویلر، 
𝑄𝑐باشدمی.



:دهدنشان میرا برای فرآیند کارنو T-Sشکل زیر نمودار 

:1 → .  شودکند و بخار اشباع تولید میگرما جذب میTHمایع اشباع در دمای ثابت )افتد فرآیند تبخیر در بویلر لتفاق می2

:2 → .Tcپذیر آدیاباتیک بخار اشباع در منطقه دوفازی و تولید مخلوطی از مایع و بخار اشباع در دمای انبساط برگشت3

:3 → .  شودخارج میTcچگالش جزئی که در آن گرما در دمای 4

:4 → .  بوده که با خط عمودی نشان داده شده استایزنتروپیک این مرحله بصورت . 1رسیدن چرخه به نقطه اول، تولید مایع اشباع در نقطه 1



.  توان به ان رسیدسیکل کارنو به دلایل زیر قابلیت اجرایی ندارد و در عمل نمی

در حالت ورود به پمپ آب در حالت دوفازی است که مشکلاتی را برای پمپ به همراه خواهد داشت. 1  .

در خروجی توربین کیفیت بخار بسیار پایین است که باعث افزایش رطوبت در پره توربین و خوردگی پره. .  شودها می2

خروجی بویلر در حالت بخار اشباع است و توان تولید شده علیرغم بازدهی بالا، پایین است. 3  .

:  به دلیل مشکلات گفته شده برای سیکل کارنو، مدلی جایگزین با عنوان سیکل رنکین معرفی شده است که با مدل قبلی دو تفاوت دارد

.  شاهد چگالش کامل هستیم4در نقطه ( بصورت مافوق گرم است و ب2بخار تولید شده مرحله ( الف

سیکل کارنو  سیکل رنکین



:مراحل سیکل رنکین

:1 → رد تا گرمایش مایع مادون س: باشداین مرحله شامل سه قسمت می. فرآیند گرمایش فشار ثابت در بویلر2
.  دمای اشباع، نبخیر در دما و فشار ثابت، گرم شدن تا دمای بخار مافوق گرم

:2 → ه نمودار اشباع را این مرحل. بخار در توربین تا فشار کندانسور( ایزنتروپیک)پذیر انبساط آدیاباتیک برگشت3
.  باشدقطع کرده و خروجی آن مرطوب می

:3 → .  4فرآیند دما ثابت و فشار ثابت در کندانسور و تولید مایع اشباع در نقطه 4

:4 → د مایع مادون سرد پذیر که شامل پمپ کردن مایع اشباع تا فشار بویلر و تولیفرآیند آدیاباتیک برگشت1

.  باشدمی

4ها را در شکل در مراحل ناپذیریاثرات برگشت → 2و 1 → در این سیکل خطوط دیگر عمودی نیستند و بصورتی هستند که در جهت افزایش. کنیدمشاهده می3
.  تاما محتوای رطوبت کمتر از ده درصد است که در این رطوبت مشکلات خوردگی چندان جدی نیس. خروجی توربین همچنان مرطوب است. کنندآنتروپی حرکت می



:  های جنبشی و پتانسیل داریمبا صرفنظر از تغییرات انرژی. دهدبویلر گرما را از سوخت به چرخه داده و کندانسور گرما را از چرخه به محیط می

 𝑄 =  𝑚∆𝐻 , 𝑄 = ∆𝐻

. مورد مطالعه قرار گرفت7محاسبات مربوط به پمپ و توربین نیز در فصل 

4ها را در شکل در مراحل ناپذیریاثرات برگشت → 2و 1 → ش در این سیکل خطوط دیگر عمودی نیستند و بصورتی هستند که در جهت افزای. کنیدمشاهده می3
.  یستاما محتوای رطوبت کمتر از ده درصد است که در این رطوبت مشکلات خوردگی چندان جدی ن. خروجی توربین همچنان مرطوب است. کنندآنتروپی حرکت می



شود که در آن به مایع ای میوارد چگالندهkPa 10جریان خروجی توربین در . شودوارد توربین میC° 500و دمای kPa 8600بخار آب تولیدی در یک نیروگاه در فشار : مثال
.  شوداشباع تبدیل شده و سپس به دیگ بخار پمپ می

. کند را بدست آوریدبازده گرمایی چرخه رنکینی را که در این شرایط کار می( الف

.  کند محاسبه کنیدای را که در این شرایط کار میباشد، بازده گرمایی چرخه%75اگر بازده توربین و پمپ هر دو ( ب

باشد، نرخ جرمی بخار و نرخ انتقال حرارت در بویلر و کندانسور چقدر است؟ kW 80000( ب)اگر تولید توان چرخه در قسمت ( ج









.  تر نیاز استتر و مصالح گرانرود اما به ساخت اصولیهر چه دما و فشار در دیگ بخار بالاتر باشد بازدهی بالاتر می

(Regenerative cycle)چرخه باززایی 



در کندانسور مقداری چگالش شده و دمای خروجی . باشدمیC° 45.83در این فشار دمای اشباع . استkPa 10کندانسور مایع اشباع در فشار خروجی 
. رسدمیC° 46در اثر گذر از پمپ دما به . رسدمیC° 45کندانسور به 

دمای مایع ورودی بویلر طبق چرخه رنکین کمتر از دمای اشباع یعنی مایع C° 300.06برابر kPa 8600دمای اشباع آب در ورودی دیگ بخار در فشار 
.  شوددر نظر گرفته میC° 226طبق در نظر گرفتن پارامترهای طراحی مثلاً عدد . مادون سرد است

. شودگرم میآب قبل از ورود به بویلر پیش



46−226پس سهم هر یک از گرمکن ها . استC° 226و خروجی آخرین گرمکن C° 46ورودی اولین گرمکن 

4
= 45 °Cباشدافزایش درجه حرارت می .

همچنین فشار . گیریمبیشتر در نظر میC° 5طبق محاسبات طراحی این دما را . باید بالاتر از دمای مایع خروجی باشدها دمای بخار ورودی به گرمکن
. های خروجی از توربین برابر با فشار اشباع در آن دماستجریان

. گرددور یازمیشود که دوباره به کندانسشود به دلیل انتقال حرارت با مایع، سرد شده و تبدیل به مایع میدر هر گرمکن بخاری که از توربین خارج می



80000تولیدیتواناگر.کنیدمحاسبهرانیروگاهگرماییبازدهباشد،0.75توربینوپمپبازدهزیرنیروگاهدراگر:مثال kW،بخارجریانسرعتباشد
است؟چقدرچگالندهوبخاردیگدرگرماانتقالسرعتوبخاردیگازخروجی

.  شودبخار ورودی به توربین انجام میkg 1محاسبات را ابتدا بر مبنای 

.  های توربین موازنه انرژی انجام دهیم تا مقادیر جرم خروجی از هر بخش تعیین شودباید حول هر کدام از بخش

:  کنیماز آنتالپی جریان ورودی به بویلر شروع می. ها نیاز داریمبه منظور موازنه انرژی به آنتالپی



: داریمبرای آب اشباع C° 226در دمای . استC° 226آب ورودی به بویلر در شرایط مادون سرد و در دمای 

: بدست آوردن آنتالپی جریان ورودی به بویلر

ت ها آنتالپی را بدستوانیم برای هر کدام از آن جریاناست و طبق محاسباتی شبیه محاسبات بالا میkPa 8600ها فشار همان برای سایر دماهای بین گرمکن
: آوریم



(بخار ورودی به توربینkg 1بر مبنای )بخش اول توربین 



: موازنه انرژی حول گرمکن

: ل داریمهای جنبشی و پتانسیبا صرفنظر کردن از تغییرات انرژی. شودگرمکن عایق است و همچنین کاری در آن انجام نمی



: های دوم تا پنجمبا انجام محاسبات مشابه بخش اول برای بخش





. باشدپذیر میشود و شامل دو مرحله حجم ثابت و دو مرحله آدیاباتیک برگشتدر موتور خودروها به کار برده می(: Otto cycle)اتو موتور 

داخلیموتورهای احتراق 

.  شوندشوند و محصولات احتراق به طور یکنواخت از آن خارج میدر این موتورها، سوخت و هوا بصورت یکنواخت وارد موتور احتراق داخلی می

:0 → هوا به داخل سیلندر/مکش سوخت1

:1 → تراکم آدیاباتیک2

:2 → افزایش فشار در حجم ثابت 3

:3 → انبساط آدیاباتیک و تولید کار4

:4 → (باز شدن سوپاپ خروجی)کاهش فشار در حجم ثابت 1

:1 → خروج گازهای حاصل از احتراق0



:  سیکل ایده آل اتو

باشدپذیر میشامل دو مرحله حجم ثابت و دو مرحله آدیاباتیک برگشت

:D → 𝐴 گرمای کافی در حجم ثایت جذب میشود تاT وP آن تا مقادیر واقعی در
.یک موتور واقعی اتو بالا رود

:A → 𝐵هوا بصورت آدیاباتیک برگشتپذیر منبسط میشود  .

:B → 𝐶در حجم ثابت سرد میشود  .

:C → 𝐷 بصورت آدیاباتیک برگشت پذیر تا حالت اولیهDمتراکم میشود  .



𝑟: نسبت تراکم =
𝑉𝑐

𝑉𝐷

: آل بدست آوریمتوانیم دماها را از رابطه گازهای ایدهآل است میاگر فرض کنیم گار ایده



: پذیر داریمدو مرحله آدیاباتیک برگشت



.  ابت استتفاوت این موتور با اوتو در نسبت تراکم بشتر و همچنین وقوع فرآیند احتراق در فشار ث: موتور دیزل

. رابطه بازدهی را برای موتور دیزل بدست آورید: تمرین



نهمفصل 

سازیتبرید و مایع



. ها، حمل و نقل و نگهداری مواد غذاییساختمانهوای خنک کردن : کاربردها

های نجداسازی هیدروکرب. های دما پایین سازی روغن روان کاری در صنعت نفت، واکنشتولید یخ و رطوبت زدایی گازها، خالص: کاربرد صنعتی

...سازی گازها و فرار، مایع

ایع در فرآیند تر از دمای محیط از طریق جذب پیوسته گرما در یک سطح دمایی پایین، به واسطه تبخیر یک منگهداری دما در مقداری پایین: تبرید

.جریانی حالت پایا 

قانون ق طب. شودگرمای جذب شده در دمای پایین، در دمای بالاتری به محیط دفع می. چرخه تبرید عکس چرخه موتور گرمایی است: یخچال کارنو

.  ترمودینامیک، انتقال گرما از سطح دمایی پایین به سطح دمایی بالاتر مستلزم یک منبع انرژی خارجی استدوم 



. باشدپذیر و دو مرحله دما ثابت میآل است که دارای دو مرحله آدیاباتیک برگشتیخچال کارنو یخچالی ایده



:چرخه تراکم بخار

 𝑊 = 𝑄𝐻 − 𝑄𝑐 = 𝐻3 − 𝐻4 − (𝐻2 − 𝐻1

ω =
𝑄𝑐

𝑊
=

𝐻2 − 𝐻1

 𝐻3 − 𝐻4 − (𝐻2 − 𝐻1

Qc

QH



کاهش فشار مایع در این شیرها انبساط از طریق. در واحدهای کوچک معمولاً شیر فشارشکن استفاده میشود. انبساط دهنده برای تاسیسات بزرگ بکار گرفته می شود

(فرایند خفقانی)در این شیر فرایند کاهش فشار در آنتالپی ثابت انجام میشود . خروجی چگالنده در یک شیر نیمه باز انجام میشود

کاهش فشار در آنتالپی ثابت

تراکم ایزنتروپیک
تراکم واقعی

𝜔 =
𝐻2 − 𝐻1

 (𝐻3 − 𝐻4 − (𝐻2 − 𝐻1

𝐻4 = 𝐻1
𝜔 =

𝐻2 − 𝐻1

𝐻3 − 𝐻2
 𝑚 =

𝑄𝑐

𝐻2 − 𝐻1
به طور کلی: 

2

2



10درتبریدتحتفضاییک:مثال ºF70درکنندهخنکآبوداردقرارºFکمترینگرماانتقالبرایکهاستطوریچگالندهوتبخیرکنندهاندازه.استموجود

10دمااختلاف ºF10سردقسمت)باشد ºF10گرمقسمتوسردتر ºF120000تبریدظرفیت.(گرمتر Btu.hr-1تترافلورواتانسردسازیامبرد.است(HFC-134a)

.استآمدهشکلوجدولدرآنهایدادهکهباشد،می

برای یخچال کارنو چقدر است؟ ωمقدار ( الف

.  را محاسبه کنیدm و ωبرای چرخه تراکم بخار درحالتی که از انبساط دهنده استفاده شده باشد، ( ب

.  را محاسبه کنیدm و ωباشد، برای چرخه تراکمی که در آن از شیر فشارشکن استفاده شده است، 0.8اگر بازده کمپرسور ( ج

3

3



(1-9)جدول 

4

4



(3-9)شکل 

5

5



ω =
𝑇𝑐

𝑇𝐻 − 𝑇𝑐
=

0 + 459.6

 80 + 459.6 − (0 + 459.6
= 5.75

(الف)

.در این قسمت به تمامی آنتالپی ها نیاز داریم( ب)

2نقطه : ºF 0بخار اشباع در 

1-9جدول 
𝑃 = 21.162 𝑝𝑠𝑖𝑎

𝐻2 = 103.015
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚

𝑆2 = 0.22525
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚. 𝑅

4نقطه : ºF 80مایع اشباع در 
1-9جدول 

𝑃 = 101.37 𝑝𝑠𝑖𝑎

𝐻4 = 37.978
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚

𝑆4 = 0.07892
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚. 𝑅

6

6



3نقطه : آنتروپی ثابت است3به 2مرحله  𝑆3 = 𝑆2 = 0.22525
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚. 𝑅

دو طرف کندانسور فشار ثابت است 𝑃3 = 𝑃4 = 101.37 𝑝𝑠𝑖𝑎
3-9از شکل 

بخار فوق گرم
𝐻3 = 117

𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚

1نقطه : دوفازی  𝑆 = 1 − 𝑥 𝑆𝑙 + 𝑥𝑆𝑣

𝑆1 = 𝑆4 = 0.07892
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚. 𝑅

𝑃1 = 𝑃2 = 21.162 𝑝𝑠𝑖𝑎 → 𝑆𝑙 , 𝑆𝑣
0.07892 = 1 − 𝑥 0.02744 + 𝑥 0.22525 𝑥 = 0.2602

𝐻1 = 1 − 𝑥 𝐻𝑙 + 𝑥𝐻𝑣 = 1 − 0.2602 12.09 + 0.2602 103.015 = 35.75
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚

𝜔 =
𝐻2 − 𝐻1

 (𝐻3 − 𝐻4 − (𝐻2 − 𝐻1

=
103.015 − 35.75

 (117 − 37.978 − (103.015 − 35.75
= 5.75
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(ب)

 𝑚 =
𝑄𝑐

𝐻2 − 𝐻1
=

120000

103.015 − 35.75
= 1784

𝑙𝑏𝑚

ℎ𝑟

:اگر شیر فشار شکن داشته باشیم( ج)

𝐻1 = 𝐻4 = 37.978
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚

قسمت تراکم:  ∆𝐻 𝑠 = 𝐻3 − 𝐻2 𝑠 = 117 − 103.015 = 13.98
𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚

0.8بازده کمپرسور :  ∆𝐻 واقعی =
∆𝐻 𝑠

𝜂
=

13.98

0.8
= 17.48

𝐵𝑡𝑢

𝑙𝑏𝑚

𝜔 =
𝐻2 − 𝐻1

𝐻3 − 𝐻2
= 3.72  𝑚 =

𝑄𝑐

𝐻2 − 𝐻1
=

120000

103.015 − 37.978
= 1845

𝑙𝑏𝑚

ℎ𝑟
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انتخاب مبرد

بازدهی مستقل از سیال عاملموتور گرمایی کارنو

ضریب عملکرد وابسته به نوع مبردیخچال واقعی

عوامل مؤثر در انتخاب مبرد

سمیت، اشتعال پذیری، هزینه، خواص خورندگی، فشاربخار مبرد بصورت تابعی از دما

.به منظور جلوگیری از نشت هوا به داخل سیستم تبرید، فشار بخار مبرد در دمای تبخیرکننده باید از فشار جوی بیشتر باشد•

.به دلیل هزینه و مخارج تجهیزات با فشار بالا، فشار بخار در دمای چگالنده نباید بیشتر از حد بالا باشد•

اکسید، پروپانآمونیاک، متیل کلرید، کربن دی

(  کلروفلورومتان، دی کلروفلورومتانتری)دار های هالوژنهیدروکربن

(HFC-125)، پنتافلورواتان (HFC-134a)دی کلروفلورواتان، تترافلورواتان 

مضر برای لایه اوزون

ترمناسب

9
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ایهای برودتی چندمرحلهسیکل

وتبخیرکنندهفشاردرموجودهایمحدودیتدلیلبهباشد،زیادTHوTcبیناختلافهرگاه

.شودمیاستفادهایچندمرحلههایسیکلازکندانسور،

مایعبرای(2چرخه)بالاتردمایباچرخهمبردتوسطکنمبادلهدرشدهجذبگرمای*

𝑄𝑐.رودمیکاربه(1چرخه)ترپاییندمایبامبردکردن
′

𝑄𝐻
′
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.  گردددر تبرید جذبی کار به وسیله گرما در یک سطح دما بالا تأمین می

:  کند بصورت زیر قابل محاسبه استدفع می( Ts)کند و در دمای محیط جذب میTcکار لازم یخچال کارنو که گرما را در 

تبرید جذبی

𝜔 =
𝑄𝑐

𝑊

𝜔 =
𝑇𝑐

𝑇𝑠 − 𝑇𝑐

𝑊 =
𝑇𝑠 − 𝑇𝑐

𝑇𝑐
× 𝑄𝑐

. کند، تأمین نمودعمل می( Ts)، و دمدای محیط THتوان با استفاده از یک موتور کارنو که بین دمای منبع گرما در دمایی بالاتر از دمای محیط، مثلا کار را می

: آیدگرمای لازم برای تولید کار بصورت زیر بدست می

𝜂 =
𝑊

𝑄𝐻
= 1 −

𝑇𝑠
𝑇𝐻

𝑄𝐻 = 𝑊 ×
𝑇𝐻

𝑇𝐻−𝑇𝑠
= 𝑄𝑐 ×

𝑇𝑠 − 𝑇𝑐
𝑇𝑐

×
𝑇𝐻

𝑇𝐻−𝑇𝑠
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فصل دهم

مایع -بخارمقدمه ای بر تعادل 



F=2-π+N: های غیر واکنشی بصورت روبرو استبرای سیستمقاعده فازی 

بت شوند، حالت برای هر سیستم یسته که در ابتدا از مقدار معینی جرم تشکیل شده است، در صورتی که دو متغیر مستقل آن ثا: تئوری دوهم

.  باشدتعادلی کاملاً تعیین شده می

توانند شدتی باشند و هم مقداریاین دو متغیر مستقل هم می  .

آیدبا این حال تعداد متغیرهای مستقل از قاعده فازی بدست می  .

 اگرF=1 باشد، حداقل یک متغیر بایستی شدتی باشد و اگرF=0باشد بایستی هر دو متغیر شدتی باشند .

:قاعده فازی، تئوری دوهم

مایع -تعادل بخار
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است که دو فاز مایع و بخار در تماس با هم قرار دارندحالتی مایع -تعادل بخار  .

کنیم سیستم از دو گونه ماده شیمیایی تشکیل شده باشدفرض می .

 در صورتی کهN=2باشد، از قاعده فازی خواهیم داشت :F=4-π

برای مثال دما، فشار و غلظتهای مولی. باشد3تواند برای این سیستم توانیم داشته باشیم، پس تعداد درجات آزادی حداکثر میاز آنجاییکه حداقل یک فاز می .

مایع -تعادل بخار

VLEرفتار کیفی 
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مایع -تعادل بخار

VLEرفتار کیفی 

برای ترکیب درصد شامل حالات تعادلی بخار اشباع و مایع اشباع-فشار-سطوح دما

. سیستم دوتایی

 سبکتر و به عبارتی فرارتر است1در اینجا گونه  .

 سطح زیرین شامل حالت بخار اشباع( سطحP-T-y1)

 سطح بالا شامل حالات مایع اشباع( سطحP-T-x1)

  تقاطع دو سطح در امتداد خطوطUBHC1(1دما برای ماده -منحنی فشار بخار

(2دما برای ماده  خالص-منحنی فشاربخار)KAC2و ( خالص
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نقطهFاب.بگیریدنظردررااستسردمادونمایعحالتبهکهرا

نقطه.هستیمبخارحباباولینظهورشاهدLنقطهدرفشارکاهش

Lحبابنقطه(Bubble point)نقطهباتعادلدرنقطهاین.است

VخطوبودهVLرابطخطرا(Tie line)خطواقعدر.نامندمی

.دهدمینشانرافازهاتعادلرابط

خطراستایدرفشاربیشترکاهشباFGهشدتبخیربیشتریمایع

قطرهآخرینWنقطهدر.شودکاملتبخیرفرایندWنقطهدرتا

Dew)مشبننقطهرانقطهاین.شودمیناپدیدوتبخیرنیزمایع

point)قهمنطبهورودبهمنجرنیزفشاربیشترکاهش.مینامند

.شدخواهدداغفوقبخار

مایع -تعادل بخار

VLEرفتار کیفی 
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P-x-y T-x-y P-T

مایع -تعادل بخار

ر سه بعدی مایع دوتایی معمولاً توسط نمودارهای دو بعدی که به وسیله برش های مختلفی از نمودا-به دلیل پیچیدگی نمودار سه بعدی، مشخصات جزیی تعادل بخار

. حاصل می شوند، قابل نمایش می باشند
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هپتان-سیستم دو جزیی اتان 

مایع -تعادل بخار
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بنزن-سیستم دو جزیی متانول

مایع -تعادل بخار
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مایع -تعادل بخار

20

(آلانحراف از حالت ایده)هایی با حالت واقعی سیستم



رائولتقانونآل؛ایدهحالتدرمایعوبخارفازدوبینتعادل

مایع -تعادل بخار

اینبینحالتنتریسادهتعادل،بحثشروعبرایواینجادربنابراین.داریمکاروسرمایعوبخارفازدوباهمیشه،نهومعمولاًشیمیاییفرایندهایاکثردر

دارایها-لمولکوتمامآندرکهاستمحلولیآلایدهمحلول.گیریممینظردرراباشندآلایدهبصورتمایعفازهموبخارفازهمکهحالتییعنیفاز،دو

.ایدشدهآشنا1ترمودینامیکدرآلایدهگازتعریفبا.باشندبرابریکدیگربانیزمولکولیبیننیروهایتمامیهمچنینوبودهبرابراندازه

:دهدمینشانراتعادلحالدرفازدوبیناجزادرصدترکیببینارتباطکهایستمعادلهرائولتقانون

Piومایعفازدرiجزءمولیکسرxiکل،فشارPبخار،فازدرiجزءمولیکسرyiآندرکه
satجزءبخارفشارiرابطهازمعمولاً واستسیستمدمایدر

.:شودمیمحاسبهآنتوان

.  برای هر گونه شیمیایی معلوم است و در هندبوکهای مهندسی شیمی بصورت جدول گزارش شده استCو A ،Bمقادیر 
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مایع -تعادل بخار

خواهیممی.استادقصسیستمایندراست،نیازموردرائولتقانونبرایکهشرایطی.بگیریدنظردررانیترومتانواستونیتریلشاملجرئیدوسیستم

برایآنتوانمعادلات.گیریممینظردر2جزءعنوانبهرانیترومتانو1جزءعنوانبهرااستونیتریل.بپردازیمآلایدهسیستماینفازیتعادلبررسیبه

:استشدهدادهزیربصورتمادهدواین

دامه ادربسته به اینکه کدام یک از متغیرهای فشار، دما و کسر مولی هر دو فاز بخار و مایع معلوم باشند، چهار حالت متفاوت وجود خواهد داشت که

:  مورد بررسی قرار خواهند گرفت
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:اولحالت

اینردنکپیدابرای.بخارفازدرمولیکسرهایوفشارازعبارتندمجهولاتصورتایندراست،مشخصمایعفازمولیکسرهایوسیستمدمای

:نویسیممیجزءدوهربرایرارائولتقانونابتدامجهولات

: کنیمدو عبارت را با هم جمع می

:  شودبا توجه به اینکه برای یک سیستم دو جزئی مجموع کسرهای مولی در فاز بخار برابر یک است، لذا رابطه بالا بصورت زیر ساده می

23
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کل سیستم شود و در نهایت فشارچون کسر مولی در فاز مایع و دما معلوم هستند،  لذا ابتدا به کمک رابطه آنتوان به محاسبه فشار بخار اجزا پرداخته می

:   داریم. است6/0درجه سانتیگراد و کسر مولی استونیتریل در فاز مایع برابر 75به عنوان مثال فرض کنید دما برابر . آیداز رابطه اخیر بدست می

:  کنیمبرای این کار از قانون رائولت استفاده می. مرحله بعدی محاسبه کسر مولی اجزا در فاز بخار است

24

مایع -تعادل بخار



: بنابراین. y1+y2=1دیگر نیازی به استفاده از قانون رائولت نیست زیرا 2برای محاسبه کسر مولی جزء 

آن83/74%کهبخاریبااست،نیترومتانآن%40واستونیتریلآن%60کهمحلولیسانتیگراددرجه75دمایدرکهدهدمینشانمقادیراین

بخارزفادراستونیتریلمقدارکهگیریممینتیجهپس.باشدمیکیلوپاسکال72/66برابرسیستمکلفشارئبئدهتعادلحالدرباشدمیاستونیتریل

.استنیترومتانازبیشتر

محاسباتاصطلاحاًپرداختیم،آنبهاولحالتدرکهمحاسباتیBubble PاختصارباترمودینامیکدروشدهنامیدهBUBL Pشودمیدادهنشان.

.باشدمیشود،میتشکیلبخارفازحباباولینکههنگامیدربخارفازمولیکسرهمچنینوکلفشاربودنمجهولنامگذاریاینعلت
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ینجا در ا. در این صورت مجهولات عبارتند از فشار و کسرهای مولی در فاز مایع. دمای سیستم و کسرهای مولی فاز بخار مشخص است: حالت دوم

:  کنیمنیز برای پیدا کردن این مجهولات ابتدا قانون رائولت را برای هر دو جزء نوشته و بصورت زیر بازآرایی می

کنیماین دو عبارت را با یکدیگر جمع می

26
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: شودای برای فشار کل بصورت زیر حاصل میبنابراین رابطه

کلشارفنهایتدروشودمیپرداختهاجزابخارفشارمحاسبهبهآنتوانرابطهکمکبهابتدالذاهستند،معلومدماوبخارفازدرمولیکسرچون

.است6/0برابربخارفازدراستونیتریلمولیکسروسانتیگراددرجه75برابردماکنیدفرضمثالعنوانبه.آیدمیبدستاخیررابطهازسیستم

:داریم
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:  کنیمیای که از قانون رائولت بدست آمد، استفاده مبرای این کار از رابطه. مرحله بعدی محاسبه کسر مولی اجزا در فاز بخار است

: نیز برابر است با2کسر مولی جزء 

.  شودنشان داده میDEW Pنامیده شده و در ترمودینامیک با اختصار Dew Pمحاسباتی که در حالت دوم به آن پرداختیم، اصطلاحاً محاسبات 

.  باشدیشود، مغلت این نامگذاری مجهول بودن فشار کل و همچنین کسر مولی فاز مایع در هنگامی که اولین قطره شبنم فاز مایع تشکیل می
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ردن این فشار سیستم و کسرهای مولی فاز مایع مشخص است، در این صورت مجهولات عبارتند از دما و کسرهای مولی در فاز بخار برای پیدا ک: حالت سوم

: چون کسر مولی در فاز بخار مجهول است، مشابه حالت اول داریم. کنیممجهولات این بار نیز از قانون رائولت شروع می

ا این رابطه را به کنیم که ابتدبرای حل این مشکل به این ترتیب عمل می. توان از این رابطه به طور مستقیم استفاده کردبا توجه به مجهول بودن دما، نمی

: آوریمشکل زیر درمی

:  شودپس رابطه فوق به این صورت خلاصه می. دهندنشان میα12نامند و با نسبت فشار بخار اشباع دو ماده را ضریب فراریت می
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:کنیمدر فشار کل داده شده و با کمک معادله آنتوان اقدام به محاسبه دمای اشباع مواد خالص می

وشته از برای این کار ابتدا معادله آنتوان را برای هر دو جزء ن. پردازیمسپس به محاسبه ضریب فراریت دو جزء در میانگین دماهای اشباع شده می

:  ای برای این ضریب بدست آیدکنیم تا رابطهیکدیگر کم می
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P2مقدارα12داشتنباادامهدر
satابدمابرایآمدهبدستمقداراین.آیدمیبدستآنتوانمعادلهازاستفادهبادمامقدارآنازپسوشودمیمحاسبه

مایدصورتایندرباشد،ناچیزمقداردوایناختلافاگر.شودمیمقایسهبود،شدهمحاسبهاجزاءبرایاشباعدمایمیانگینعنوانبهکهمقداری

همینوتهپرداخفعالیتضریبمحاسبهبهمجدداًآمدبدستکهدماییازاستفادهبانباشد،ناچیزاختلافاگراما.استشدهمحاسبهسیستممجهول

بخارازفمولیکسرمحاسبهبرایرائولتقانونازومحاسبهاجزاءبخارفشاردماشدنمعلومبانهایت،در.دهیممیادامهجواببههمگراییتارامراحل

:کنیممیاستفاده

Bubbleمحاسباتاصطلاحاًپرداختیم،آنبهسومحالتدرکهمحاسباتی TاختصارباترمودینامیکدروشدهنامیدهBUBL Tشودمیدادهنشان.

.شودمیتشکیلبخارفازحباباولینکههنگامیدربخارفازمولیکسرهمچنینودمابودنمجهولنامگذاریاینعلت
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یزناینجادر.مایعفازدرمولیکسرهایودماازعبارتندمجهولاتصورتایندراست،مشخصبخارفازمولیکسرهایوسیستمفشار:چهارمحالت

:داریمرائولتقانوناز.کنیماستفادهدماتعیینبرایخطاوحدسروشازهستیممجبور

: و یا به صورت زیر

حدسنوانعبهرادمادواینمیانگین.کنیممیمحاسبهآنتوانمعادلهازشدهدادهکلفشاردررااشباعدماهایابتداکهصورتاینبهاستسومحالتمشابهتکرارروش

بدستدمابرایجدیدیمقدارآنتوانمعادلهرویازومحاسبه1جزءبخارفشارضریب،اینمقدارداشتنبا.آوریممیبدسترافعالیتضریبمقداروگرفتهنظردراولیه

قانونازوهمحاسباجزاءبخارفشاردماشدنمعلومبانهایت،در.شودمیتکرارهمگراییبهرسیدنتامحاسباتاولیه،حدسدمایبادمااینبیناختلافصورتدر.آیدمی

.کنیممیاستفادهمایعفازمولیکسرمحاسبهبرایرائولت
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Dewمحاسباتاصطلاحاًپرداختیم،آنبهچهارمحالتدرکهمحاسباتی TاختصارباترمودینامیکدروشدهنامیدهDEW Tعلت.شودمیدادهنشان

.باشدمیشود،میتشکیلمتیعفازشبنمقطرهاولینکههنگامیدرمایعفازمولیکسرهمچنینودمابودنمجهولنامگذاریاین
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ن دو معادله آنتوان برای ای. باشندرا در نظر بگیرید که هر دو شرایط استفاده از قانون رائول را دارا می( 2)و نیترومتان ( 1)سیستم دوتایی استونیتریل : مثال

:  جزء بصورت زیر داده شده است

.رسم کنیدK (75 °C) 348.15را در دمای P-y1وP-x1نمودار( الف

. رسم کنیدkPa 70را در فشار T-y1و T-x1نمودار ( ب

34



(الف

@ 348.15 K

آنتوان

If  x=0.6

)*(

)*(

قانون رائول
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:و رسم نمودارx1=1تا x1=0انجام محاسبات مشابه برای 
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(ب
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: کیلو پاسکال و رسم نمودار70ها در محدوده دمایی بین دمای اشباع دو ماده در فشار کل برابر yو xبدست آوردن 
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:قانون هنری

. در محلولهای رقیق برای جزیی که با غلظت کم وجود دارد قانون هنری را به کار می بریم
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اکسیدکربن در آب در این دما در حدود ثابت هنری برای دی . در نظر بگیریدK (10 °C) 283.15اکسیدکربن در آب را در دمای سیستم دی: مثال

990 barترکیب درصد بخار و مایع را بدست آورید. باشدمی.

1: دی اکسید کربن

2: آب

.  قانون رائول برقرار است2قانون هنری و برای جزء 1برای جزء 

x1=0.01فرض میکنیم : حدس و خطا

OK
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: قانون رائول اصلاح شده

ضریب فعالیت

محاسبات نقطه حباب محاسبات نقطه شبنم 

41



مایع -تعادل بخار

سیستم) یروهاینازترقوی(مختلفمادهدو)غیرمشابهمولکولدوبیننیروهایهرگاه:منفیانحرافدارایهای1

منحنیاشند،ببدهندتشکیلرامخلوطدوتاییسیستمیکدراستقرارکه(خالصمواد)مشابهمولکولیبین

P-xنموداردرP-xyخطزیرP-xانحرافسیستموگیردمیقرارشودمیکشیدهرائولقانوناساسبرکه

.شودمیمشاهدهT-yوp-y،T-xنمودارهایدرهاییانحرافمشابهبطور.دهدمینشانمنفی

: ها در حالت واقعیبررسی سیستم

رفتار . آل مطابقت دارندهای مایع به ندرت با رفتار محلول ایدهمثلا محلول. دهندها در حالت واقعی، انحرافاتی از قانون رائول از خود نشان میسیستم

:  شوندبندی میبر حسب انحراف از قانون رائول طبقه( به اندازه کافی دور از ناحیه بحرانی)فازی در فشارهای پایین 

نبینیروهایازترضعیفغیرمشابههایمولکولبیننیروهایهرگاه:مثبتانحرافدارایهایسیستم(2

انحرافسیستموگیردمیقراررائولقانونP-xخطبالایP-xyنموداردرP-xمنحنیباشد،مشابههایمولکول

.شودمیمشاهدهنیزT-yوP-y،T-xنمودارهایدرهاییانحرافمشابهطوربه.دهدمینشانمثبت

42



ای حباب و هبه عبارت دیگر منحنی. شودها به قدری زیاد است که منحنی فازی دارای اکسترمم میگاهی اوقات انحراف مثبت یا منفی برای سیستم

. گذردشبنم هر دو از یک نقطه ماکزیمم یا مینیمم می

به عبارت دیگر در . گویندمی( Azeotrope)به این نقطه که در آن جزء مولی فاز مایع با جزء مولی فاز بخار برای هر سازنده برابر است نقطه آزئوتروپ 

.این نقطه فاز مایع همان ترکیبی را دارد که فاز بخار دارد

آزئوتروپ فشار مینیممآزئوتروپ فشار ماکزیمم

𝑥1
𝑎𝑧 = 𝑦1

𝑎𝑧

𝑥2
𝑎𝑧 = 𝑦2

𝑎𝑧

𝛾𝑖 =
𝑃

𝑃𝑖
𝑠𝑎𝑡

𝛾1
𝑎𝑧𝑃1

𝑠𝑎𝑡 = 𝛾2
𝑎𝑧𝑃2

𝑠𝑎𝑡

. هر آزئوتروپ فشار ماکزیمم هم ارز با آزئوتروپ دما مینیمم برای آن سیستم است* 
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:، معادلات زیر برای ضرایب فعالیت داده شده اند(2)و متیل استات ( 1)برای سیستم متانول : مثال

(: دما بر حسب کلوین و فشار بر حسب کیلوپاسکال)اند معادلات آنتوان دو جزء نیز به صورت زیر داده شده

. بدست آوریدx1=0.25و T=318.15 K(45°C)فشار و ترکیب درصد فاز بخار را در ( الف

.بدست آوریدy1=0.60و T=318.15 K(45°C)فشار و ترکیب درصد فاز مایع را در ( ب

. بدست آوریدx1=0.85و P=101.33 kPaدما و ترکیب درصد فاز بخار را در ( ج

. بدست آوریدy1=0.40و P=101.33 kPaدما و ترکیب درصد فاز مایع را در ( د

.  بدست آوریدT=318.15 K(45°C)فشار آزئوتروپ و همچنین ترکیب درصد نقطه آزئوتروپ را در ( ه
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: K 318.15در دمای BUBL Pمحاسبات ( الف

با استفاده از روابط آنتوان 

بدست آوردن ضرایب فعالیت
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: K 318.15در دمای Dew Pمحاسبات ( ب

P1مقادیرپساست،الفقسمتدمایبرابردما
sat،P2

satهمچنینوAکهآنجاازمحاسباتادامهدر.باشندمیالفقسمتدرآمدهبدستمقادیربرابر

کهگیریممینظردرحالتیرااولیهحدس.هستیمخطاوحدسنیازمندباشند،میمجهولنیزفعالیتضرایبمایع،فازدرصدترکیببودنمجهولبا

γ1 = γ2 = :داریمحالتایندر.1

: آوریمحال با استفاده از فشار بدست آمده، ترکیب درصد فاز مایع را بدست می

ر نهایت نتایج محاسبات و تکرار را تا همگرا شدن نتایج ادامه میدهیم و د. آوریمسپس با استفاده از ترکیب درصد بدست آمده ضرایب فعالیت را بدست می
:  زیر حاصل میگردد
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kPa 101.33در فشار BUBL Tمحاسبات ( ج

.آوریمبدست می( معادله آنتوان در فشار داده شده)حدس اولیه برای دما را با استفاده از مقادیر دمای اشباع اجزای خالص 

P=101.33 kPa

حدس اولیه دما با دخالت دادن ترکیب درصدهای فاز مایع

برای . 1T محاسبه شده، مقادیرA ،γ1 ،γ2 وα =
P1
sat

P2
satرا بدست آورید  .

از معادله روبرو مقدار جدیدی برای . 2P1
satمحاسبه کنید  .

مقدار جدیدی برای دما با استفاده از رابطه آنتوان ماده یک و فشار بخار محاسبه شده از مرحله قبلی محاسبه کنید. 3 .

. به مرحله یک رفته و محاسبات را تا همگرا شدن دما ادامه دهید

: مراحل تکرار
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: مقادیر نهایی بدست آمده عبارتند از
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kPa 101.33در فشار Dew Tمحاسبات ( د

.  کنیمباشد و حدس اولیه دما را با اثر دادن ترکیب درصد داده سده بصورت زیر محاسبه میدماهای اشباع مانند حالت الف می

را برابر یک در چون ترکیب درصد فاز مایع مجهول است بنابراین قادر به محاسبه ضرایب فعالیت نیستیم و به عنوان حدس اولیه ضرایب فعالیت
:  گیریمنظر می

با استفاده از . 1T بدست آمده، مقادیرA ،𝑃1
𝑠𝑎𝑡 ،𝑃2

𝑠𝑎𝑡 و مقدارα =
𝑃1
𝑠𝑎𝑡

𝑃2
𝑠𝑎𝑡کنیمرا محاسبه می  .

ترکیب درصد فاز مایع را از رابطه روبرو محاسبه می. .  کنیم2

با استفاده از ترکیب درصدهای بدست آمده از مرحله . 32 ،𝛾1 و𝛾2را محاسبه میکنیم .

مقدار جدید . 4𝑃1
𝑠𝑎𝑡کنیمرا با رابطه روبرو محاسبه می  .

دما را از رابطه آنتوان ماده یک و با فشار بخار بدست آمده از مرحله . .  کنیممحاسبه می55

به مرحله اول بازمی. . دهیمگردیم و با ضرایب فعالیت بدست آمده محاسبات را تا همگرا شدن مقدار دما ادامه می6

: مراحل تکرار
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: مقادیر نهایی بدست آمده عبارتند از
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.در ابتدا باید بررسی کنیم که سیستم در دمای داده شده دارای نقطه آزئوتروپ هست یا خیر( ه

.  کنیمدر محاسبات آزئوتروپ از ضریب فراریت نسبی استفاده می

.  خواهد بودα12=1و در نتیجه x2=y2وx1=y1دانیم در نقطه آزئوتروپ می

. آوریماست بدست میx1=1و x1=0مقادیر ضریب فعالیت را در حالاتی که 
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از . باشدروپ میاین امر دلیل بر وجود نقطه آزئوت. تر از یک بدست آمدیکی از مقادیر حدی ضریب فراریت نسبی بزرگتر از یک و دیگری کوچک: مهم

: آنجا که در نقطه آزئوتروپ فراریت نسبی برابر یک است پس داریم
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𝛾1)نهایت اگر هر دو ضریب فعالیت در رقت بی: نکته
𝛾2و ∞

ت، و اس( دما مینیمم)بزرگتر از یک باشند آزئوتروپ تشکیل شده از نوع فشار ماکزیمم ( ∞

.  است( دما ماکزیمم)اگر هر دو از یک کوچکتر باشند آزئوتروپ فشار مینیمم 

:تمرین

:های زیر در دسترس هستنددادهTبرای یک سیستم دوتایی در دمای 

𝑃1
𝑠𝑎𝑡 = 45 𝑘𝑃𝑎 , 𝑃2

𝑠𝑎𝑡 = 15 𝑘𝑃𝑎 , 𝛾1
∞ = 2 , 𝛾2

∞ = 5

آیا سیستم دارای آزئوتروپ است؟ اگر پاسخ مثبت است آزئوتروپ از چه نوعی ست؟
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K-valueبا استفاده از VLEمحاسبات 

𝑲𝒊 =
𝒚𝒊

𝒙𝒊

کوچکتر از یک باشد kiدر فاز بخار بیشتر است و هنگامی که iبزرگتر از یک باشد، غلظت جزء Kiهمانطور که از فرمول مشخص است، هنگامی که 

.در فاز مایع بیشتر استiغلظت جزء 

: طبق قانون رائول داریم

: طبق قانون رائول اصلاح شده

𝐾𝑖 =
𝑦𝑖

𝑥𝑖
→ 𝑦𝑖 = 𝐾𝑖𝑥𝑖  

𝑖

𝑦𝑖 = 1 →  

𝑖

𝐾𝑖𝑥𝑖 = 1 : برای محاسبات نقطه حباب

𝐾𝑖: برای محاسبات نقطه شبنم =
𝑦𝑖

𝑥𝑖
→ 𝑥𝑖 =

𝑦𝑖

𝐾𝑖

 

𝑖

𝑥𝑖 = 1 →  

𝑖

𝑦𝑖

𝐾𝑖
= 1
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:موارد زیز را محاسبه کنیدK (10 °C) 283.15درصد پروپان در دمای 70درصد مولی اتان و 20درصد مولی متان، 10برای مخلوطی حاوی : مثال

فشار نقطه شبنم ( الف

فشار نقطه حباب(ب
10 °C = 50 °F

6.9 bar = 100 psi

(الف

(ب
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:(Flash)ناگهانیتبخیر

ازوکردهداجرامایعوبخارفازهایسپسرسدمیتعادلبهباقیماندهمایعباتولیدیبخاروشدهتبخیرجزئیطوربهمایعمخلوطناگهانیتبخیردر

.یابنددستلازمهایجداسازیبهتاکنندمیخارجسیستم

مایعمولLناگهانی،تبخیرعملیاتانجامازبعد.بگیریدنظردراست،سازندههرمولیکسرziکهحالیدررامتعددهایسازندهازمولFحاویخوراکی

:داریمموازنهانجاموF=1فرضبا.شودمیتولیدسازندههرازyiمولیکسربابخارمولVوسازندههرازxiمولیکسربا

𝐾𝑖 =
𝑦𝑖

𝑥𝑖

 

𝑖

𝑦𝑖 = 1
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در  Z3=0.2و Z1=0.45 ،Z2=0.35را با ترکیب درصد kPa 110و فشار K (80 °C) 353.15را در دمای ( 3)و نیترومتان ( 2)، استونیتریل (1)سیستمی حاوی استون : مثال

: باشدبه صورت زیر میK 353.15فشار بخار اجزا در دمای . را محاسبه کنید{yi}و L ،V ،{xi}با فرض صادق بودن قانون رائول برای تمامی اجزا، مقادیر . نظر بگیرید

وحبابنقاطارفشمنظوراینبه.استمطرحدوفازیحالتبهخوراکبرایتنهاناگهانیتبخیرمحاسباتچونخیر،یااستفازیدوسیستمکهکنیمبررسیبایدابتدا
محاسباتوودهبدوفازیسیستمپسبودشبنموحبابنقاطفشاربینشدهدادهفشاراگروکردهمحاسبهخوراکدرصدترکیبازاستفادهباوشدهدادهدمایدرراشبنم
.باشندمیاجراقابلناگهایتبخیر

: ها میباشند و داریمxدر محاسبات نقطه حباب ترکیب درصد ورودی همان 

: ها میباشند و داریمyدر محاسبات نقطه شبنم ترکیب درصد ورودی همان 

.  فشار داده شده بین فشار نقاط حباب و شبنم است پس سیستم دوفازی میباشد و در ادامه محاسبات تبخیر ناگهانی را انجام میدهیم
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𝐾𝑖 =
𝑦𝑖

𝑥𝑖
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:پتانسیل شیمیایی

:شوددانیم که برای یک سیستم بسته انرژی آزاد گیبس به شکل زیر به دما و فشار وابسته میمی

یل در رابطه اول به همین دل. شودهای تمام مواد شیمیایی ثابت نگه داشته میبسته صادق است، لذا تعداد مولتوجه کنیم که چون این رابطه برای سیستم

-نوشته میثابتدیفرانسیل انرژی آزاد گیبس نسبت به فشار در دما و مول ثابت و در رابطه دوم دیفرانسیل انرژی آزاد گیبس نسبت به دما در فشار و مول

.  شود
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بس سیستم در اثر تبادل جرم، انرژی گی. شودحال یک سیستم باز را در نظر بگیرید که در آن بین محیط و سیستم علاوه بر انرژی، جرم نیز مبادله می

:  های مختلف شیمیایی نیز خواهد بود به عبارت ریاضیهای گونهعلاوه بر دما و فشار، تابع مقدار مول
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:کنیمرا به عنوان پتانسیل شیمیایی تعریف میiهای جزءنسبت به تعداد مولnGمشتق

: برابر است باnGبنابراین بصورت خلاصه دیفرانسیل تابع 
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:پتانسیل شیمیایی به عنوان ملاک تعادل فازی

ستم هیچ تبادل را در نظر بگیرید که هر کدام از فازها تنها با دیگری تبادل جرم دارند ولی با خارج از کل سیβو αیک سیستم بسته متشکل از دو فار 

دو فاز چنین پس رابطه انرژی آزاد گیبس برای هر کدام از این. شوندبنابراین هر کدام از این دو فاز به عنوان یک سیستم باز محسوب می. جرمی ندارند

:  خواهد بود

:  شودتغییر انرژی آزاد گیبس کل برابر است با مجموع دو رابطه بالا و بصورت زیر نوشته می
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بنابراین در دما و فشار ثابت . اردندبا توجه به اینکه کل سیستم یک سیستم بسته است، لذا تغییر انرژی گیبس آن تنها وابسته به دما و فشار خواهد بود و به تغییر جرم بستگی
:  برای چنین سیستمی داریم

: توان گفتافتد و با توجه به بقای جرم میبین دو فاز اتفاق میiتغییرات مول جزء 

)*(

)*(

.  و فاز استدهد که شرط تعادل بین دو فاز برابری پتانسیل شیمیایی هر جزء در آن داین رابطه نشان می

: تعمیم رابطه به بیش از دو فاز
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:خواص جزئی مولی

:  کنیمیک خاصیت ترمودینامیکی باشد، در این صورت خاصیت جزئی مولی آن را اینگونه تعریف میMبه طور کلی اگر 

Mبا در نظر گرفتن انرژی گیبس به عنوان. تواند هر خاصیتی مانند انرژی داخلی، حجم، انرژی گیبس، انرژی هلمهولتز و آنتالپی باشدمیM مشاهده

:  کنیم که پتانسیل شیمیایی همان انرژی گیبس جزئی مولی استمی
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عبارتبه.دارندحضورمحلولدرکهاستاجزاییتمامیمولتعدادوفشاردما،ازتابعیMمانندترمودینامیکیخاصیتهر(محلول)همگنفازیکدر

:ریاضی

:  بنابراین دیفرانسیل کل این خاصیت برابر است با

: توان نوشتبا توجه به اینکه تعداد کل مول محلول ثابت است، لذا می

)**(
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: مستقلاً معادل صفر باشند، یعنیdnوnاین عبارت زمانی برقرار است که ضرایب

)**(

و
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: یریدمجدداً رابطه زیر را در نظر گرفته و از طرفین آن مشتق بگ. محلول را با استفاده از خواص جزئی مولی اجزاء آن محاسبه کردMتوان خاصیت با استفاده از این دو رابطه می

: توان نوشتدر دما و فشار ثابت می. دوهم معروف است-این رابطه به رابطه گیبس
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:بندیجمع

: برقرار استMها روابط زیر برای خاصیت به طور خلاصه در ترمودینامیک محلول

𝑴: خاصیت محلول

 𝑴𝒊: خاصیت جزئی مولی

𝑴𝒊:خاصیت ماده خالص
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: های دوتاییخواص جزیی در محلول
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𝑑𝑀

𝑑𝑥1
=

𝑀 − 𝐼2
𝑥1

x1شیب خط مماس بر نمودار در  یا
𝑑𝑀

𝑑𝑥1
=

𝐼1 − 𝐼2
1

𝐼2 = 𝑀 − 𝑥1

𝑑𝑀

𝑑𝑥1
𝐼1 = 𝑀 + (1 − 𝑥1 

𝑑𝑀

𝑑𝑥1

و

 𝑀1
 𝑀2

71

: x1بر حسب Mهای دوتایی از روی نمودار خاصیت بدست آوردن خواص جزیی در محلول



x1=1و x1=0رسم مماس بر نمودار در نقاط 

72

:برای اجزای خالص و در حالت رقت بی نهایت از اجزاMبدست آوردن خاصیت 



های مولی جزئی و همچنین هایی از متانول خالص و آب خالص مورد نیاز است؟ حجمدرصد مولی متان در آب چه حجم30از محلولی حاوی cm3 2000برای تهیه : مثال

:  های مولی اجزای خالص برای متانول و آب به صورت زیر داده شده استحجم

𝑀𝑒𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙 1 :  𝑉1 = 38.632
𝑐𝑚3

𝑚𝑜𝑙
𝑉1 = 40.727

𝑐𝑚3

𝑚𝑜𝑙

𝑊𝑎𝑡𝑒𝑟 2 :  𝑉2 = 17.765
𝑐𝑚3

𝑚𝑜𝑙
𝑉2 = 18.068

𝑐𝑚3

𝑚𝑜𝑙

𝑉 = 𝑥1
 𝑉1 + 𝑥2

 𝑉2 = 0.3 × 38.632 + 0.7 × 17.765 = 24.025
𝑐𝑚3

𝑚𝑜𝑙
حجم مولی کل

𝑛 =
𝑉𝑡

𝑉
=

2000

24.025
= 83.246 molتعداد مول کل

𝑛1 = 0.3 × 83.246 = 24.974

𝑛2 = 0.7 × 83.246 = 58.272

𝑉1
𝑡 = 24.974 × 40.727 = 1017𝑐𝑚3 𝑉2

𝑡 = 58.272 × 18.068 = 1053 𝑐𝑚3
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بر حسب 2و 1آنتالپی سیستم مایع دوتایی حاوی اجزای : مثال
𝐽

𝑚𝑜𝑙
:  در دما و فشار ثابت با رابطه زیر داده شده است

𝐻 = 400𝑥1 + 600𝑥2 + 𝑥1𝑥2(40𝑥1 + 20𝑥2 

𝐻1 نهایت های جزیی در رقت بیمقادیر عددی آنتالپی( و جH2و H1مقادیر عددی آنتالپی اجزای خالص ( ، بx1بر حسب 𝐻2 و 𝐻1 روابطی برای ( الف
𝐻2 و ∞

را بدست ∞
. آورید

x2=1-x1

. قسمتهای ب و ج به عنوان تمرین
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مروری بر روابط ترمودینامیکی مواد خالص

قانون اول ترمودینامیک برای سیستم بسته 

مقادیر گرما و کار مبادله شده با محیط 

اگر جرم سیستم ثابت باشد
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: باشد در این صورتyو xتابعی دو متغیره از Fاگر 

: ترتیب مشتق گیری تفاوتی در دیفرانسیل مراتب بالاتر ندارد پس طرف راست دو معادله بالا باهم برابر بوده و داریم
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: اگر انرژی داخلی، آنتالپی، انرژی هلمهولتز و انرژی آزاد گیبس را به عنوان توابعی کامل در نظر بگیریم خواهیم داشت. را یک تابع کامل مینامندFتابع 

این روابط به روابط ماکسول در ترمودینامیک معروف هستند 

77



روابط بین خواص جزئی

.  ادق استدهند، برای خواص جزئی هر جزء در محلول نیز صکلیه معادلاتی که یک رابطه خطی بین خواص ترمودینامیکی در محلول با ترکیب ثابت ارائه می
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: به طور مثال برای آنتالپی داریم
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: آلهای گاز ایدهمخلوط

: اشغال کند، فشار بصورت روبرو خواهد بودTرا در دمای Vtآل حجم کل معادل مول از یک مخلوط گاز ایدهnاگر

:  قرار داشته باشد، فشار بصورت روبرو خواهد بودTدر مخلوط مذکور در همان حجم در دمای iمول از جزء niاگر 

: از تقسیم دو عبارت خواهیم داشت

: در مخلوط گاز ایده آلiحجم مولی جزئی جزء 

n = 𝑛𝑖 +  

𝑗

𝑛𝑗

. باشدآل حجم مولی جزئی برابر با حجم جزء خالص میپس برای گازهای ایده
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لوط اما آل خالص در دمای مخآل برابر است با خاصیت مولی گاز ایدهبرای اجزای سازنده در یک مخلوط گاز ایده( به غیر از حجم)خواص مولی جزئی : نظریه گیبس
.اش در مخلوطدر فشاری معادل با فشار جزئی

 𝑀𝑖
𝑖𝑔

≠  𝑉𝑖
𝑖𝑔

: آل مستقل از فشار است داریماز آنجا که آنتالپی یک گاز ایده

: به عبارتی

. روابط انرژی داخلی نیز به همین صورت خواهد بود 81



: آل به فشار وابسته بوده و داریمآنتروپی گاز ایده

: داریمPتا Piگیری از با انتگرال

or

همواره مقداری مثبت است، شاهد برقراری قانون دوم ترمودینامیک ln1/yiاز انجا که . باشدآل میسمت چپ رابطه آخر، تغییرات آنتروپی در اثر اختلاط گازهای ایده
.  هستیم
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: آل داریمبرای انرژی آزاد گیبس یک مخلوط گاز ایده
𝐺𝑖𝑔 = 𝐻𝑖𝑔 − 𝑇𝑆𝑖𝑔

 𝐺𝑖
𝑖𝑔

=  𝐻𝑖
𝑖𝑔

− 𝑇  𝑆𝑖
𝑖𝑔

: در دمای ثابت
انتگرال گیری 

ثابت انتگرال گیری که تنها تابع دماست
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:فوگاسیته و ضریب فوگاسیته

: آل به این صورت استرابطه انرژی گیبس در دمای ثابت برای گاز ایده

: یر بنویسیمکند همین رابطه را نیز برای گازهای حقیقی و به شکل زآل برقرار است، اما سادگی شکل آن پیشنهاد میاگرچه رابطه فوق برای گاز ایده

راوگاسیتهفگاهیدلیلهمینبهواستفشارجنسازفوگاسیتهکهکندمیتداعیرامطلبایناخیررابطهدو.شودمینامیدهفوگاسیتهfرابطهایندر

.نامندمیفشارشبه

:کنیممیکمهمازرااخیررابطهدو
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ضریبرافشاربهیتهفوگاسنسبت.استباقیماندهگیبسانرژیمعادلحقیقیگازگیبسانرژیازآلایدهگازگیبسآزادانرژیتفاضلکهگرفتیمیادقبلاً

.دهندمینشانφباراآنونامندمیفوگاسیته
انتگرال گیری

از برابر صفر و فوگاسیتی انرژی گیبس باقیمانده برای این گ. کنیمآل استفاده میبرای تعیین این ثابت از مفهوم گاز ایده. گیری تنها تابع دماستثابت انتگرال

: آل داریمبنابراین برای گاز ایده. باشدآل معادل یک میبنابراین ضریب فوگاسیته برای گاز ایده. آن نیز برابر فشار است

: پس مقدار ثابت گفته شده معادل صفر است و لذا همواره داریم

از قبل داشتیم
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: پذیری از رابطه زیر پیروی کندفرض کنید ضریب تراکم

:  از آنجا که ضریب دوم ویریال برای یک گاز مشخص تنها تابع دماست پس در این حالت خواهیم داشت
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:  د بودبرای این جزء تعریف فوگاسیته به صورت زیر خواه. را در نظر بگیرید که فازهای مایع و بخار آن در حال تعادل با یکدیگر قرار دارندiماده خالص 

-انتگرال(استمعیندمایهماندراشباعبخارفشارمعادلثابتفشار)ثابتفشارودمادراشباعبخاربهاشباعمایعازحالتتغییربرایرایطهاینازاگر

:شودگیری

باع و مایع اشباع در نتیجه برای دو فاز بخار اش. با توجه به اینکه انرژی گیبس ماده خالص تنها تابع فشار و دما است، لذا طرف چپ رابطه فوق برابر صفر است

:  که در دمای مشخص و فشاری معادل با فشار بخار در حال تعادل با یکدیگر قرار دارند، خواهیم داشت

توانیمو.باشدمیفازدودرجزءآنفوگاسیتهبرابریخالصمادهیکازاشباعمایعواشباعبخارفازدوبرایتعادلشرطکهدهدمینشانرابطهاین
:گفت
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: در نظر گرفتiتوان روابط زیر را برای جزء خالص به همین ترتیب می
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این.کنیمبهمحاساستشدهمتراکممایعیکبهتبدیلکهحالتیدرراآنفوگاسیتهخالص،مادهیکاشباعبخارفوگاسیتهداشتنباخواهیممیحال

مرحلهدر.آوریممیبدسترااشباعمایعفوگاسیتهمقداراشباع،مایعوبخارفوگاسیتهدادنقراربرابربااولمرحلهدر:شودمیانجاممرحلهدودرکار

-میانتگرالارد،دقرارآندرمتراکممایعکهفشاریواشباعبخارفشاربینسازد،میوابستههمبهرافوگاسیتهوگیبسکهدیفرانسیلیمعادلهازدوم

:ریاضیزبانبه.گیریم
در دمای ثابت 

:  پس داریم. توان ان را از انتگرال خارج کردبا در نظر گرفتن اینکه در شرایط عادی حجم مولی مایعات تابعیت ضعیفی از فشار دارد، لذا می

Poynting)جمله نمایی، ضریب پوینتینگ  Factor )شودنامیده می .
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نتیجهدروگاسیتهفوضریبمحاسبهبرایروایطاینلذاکرد،استفادهپذیریتراکمضریبمحاسبهبراییافتهتعمیمروابطازتوانمیاینکهبهتوجهبا

:کهدانیممی.استکارامدنیزفوگاسیته

:روابط تعمیم یافته برای ضریب فوگاسیته

: گفتیم که برای محاسبه ضریب فوگاسیته رابطه زیر برقرار است
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. آینداز جداول بدست می φ1و φ0مقادیر 
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:  در محلولiفوگاسیته و ضریب فوگاسیته برای ماده 

: در یک محلول داریمiبرای جزء 

مشتق گیری در دمای ثابت 

از طرفی

:  توان رابطه مشابهی برای مخلوط گاز حقیقی به صورت زیر در نظر گرفتمانند قبل در اینجا نیز می

.  کنیماستفاده می^خاصیت جزئی مولی نیست و به این علت از علامت 𝑓𝑖 به یاد داشته باشیم که . در مخلوط گاز حقیقی استiفوگاسیته ماده 𝑓𝑖 که 
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انتگرال گیری

 𝜑𝑖جزءفوگاسیتهضریبiجزءفوگاسیتهضریبکهدهدمینشانرابطهاین.استمخلوطدرiاستمرتبطجزئیباقیماندهگیبسانرژیبهمحلوطدر.

:شودمیتعریفزیرصورتبهمخلوطدرiجزءفوگاسیتهضریب

پس.استواحدبرابرآلایدهگلزهایمخلوطدرiجزءفوگاسیتهضریبلداواستصفربرابرجزئیباقیماندهگیبسانرژیآلایدهگازهایبرایکهدانیممی

:استمادهآنجزئیفشاربامعادلآلایدهگازمخلوطدرجزءیکفوگاسیته
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فازدودراجزاتهفوگاسیبرابراند،شدهتشکیلجزءچندازکدامهرکهفازدوبینتعادلشرطکهکردثابتسادگیبهتوانمیقبلمشابهصورت،هردر

:داریممایعوبخارفازدودرمثالعنوانبه.است

با توجه به اینکه 
 𝐺𝑖
𝑅

𝑅𝑇
نسبت به 

𝐺𝑅

𝑅𝑇
𝑙𝑛یک خاصیت جزئی مولی است، لذا   𝜑𝑖 یک خاصیت جزئی مولی نسبت به𝑙𝑛𝜑بنابراین روابط زیر برقرار هستند. باشدمی .
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:در مخلوط گازی با استفاده از معادله ویریالiمحاسبه ضریب فوگاسیته برای ماده 

: گفتیم که رابطه زیر برای محاسبه ضریب فوگاسیته گازهای خالص برقرار است

𝑙𝑛اینکهبهتوجهبا.نوشتنیزثابتومشخصدرصدترکیبباجزءچندشاملگازیمخلوطیکبرایتوانمیرامعادلهاین  𝜑𝑖مولیجزئیخاصیتیک

:آوردبدستگازیمخلوطدراجزافوگاسیتهضریببرایراعباراتیتوانمیاخیررابطهازگیریمشتقبالذاباشد،می𝑙𝑛𝜑بهنسبت
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درصدترکیببهزیرصورتبهویریالدومضریبجزئیNمادهیکبرای.استمخلوطدرصدترکیبازتابعیویریالدومضریبگازیهایمخلوطبرای

:شودمیوابسته

: ذااست و ل( همنام یا ناهمنام)گفتیم که این ضریب نشانگر نیروهای بین مولکولی بین دو مولکول 

: برای یک مخلوط دو جزئی داریم
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𝑙𝑛حال برای محاسبه   𝜑𝑖 کافیست رابطه فوق را درn ضرب و نسبت بهniمشتق گرفت  :

رادرصدیبترکحسببرویریالدومضریبمعادله.استگارنوعودماتابعتنهاویریالدومضریبزیرااست،ثابتفشاردرگیریمشتقرابطهایندر

:نویسیممیزیربصورت
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: کنیمبرای محاسبه ضرایب ظاهر شده در روابط فوق از معادلات زیر استفاده می

:Biiضرایب خالص ( الف

:Bijضرایب آمیخته ( ب

99



kijکهصورتیدرواستتجربیپارامتریکi=jدرصفرآنمقدارهمبازنشود،آنمقداربهایاشارههیچاگر.استصفرمعادلباشند،هممشابهموادیا

معادلسازد،میوارد2مولکولبه1مولکولکهنیروییاست،یکدیگربرمولکولدواثربودنبرابراستاهمیتحائزکهدیگرینکته.شودمیگرفتهنظر

.Bij=Bjiهموارهبنابراینسازد،میوارد1به2مولکولکهاستنیرویی
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مخلوطدرراجزءدواینفوگاسیتهضرایب.بگیریدنظردررا(2جزء)تولوئنو(1جزء)کتوناتیلمتیلمولارهموآلغیرایدهدوجزئیسیستم:مثال

:استزیرجدولمطابقنیازموردهایداده.کنیدمحاسبهکیلوپاسکال25فشاروسانتیگراددرجه50دمایدرجزءدواینازمتشکلگازی
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:فعالیتضریب

بارابطهدرتوانمیراترمودینامیکیخواصازدیگریدستهشوند،میتعریفگازهاآلایدهوحقیقیمقادیراختلافبصورتکهباقیماندهخواصمقابلدر

:وندشمیتعریفزیربصورتکهنامندمیاضافیخواصراخواصاین.کردتعریفهامحلولآلایدهوحقیقیمقادیراختلافبصورتومایعهایمحلول

:تتنها خاصیت اضافی سودمند در ترمودینامیک، انرژی گیبس اضافی اس. آل استبه معنی محلول ایدهidو( Excess)به معنی اضافی Eبالانویس

:  شودثابت، انرژی گیبس اضافی جزئی مولی حاصل میnjدر دما، فشار وniگیری نسبت بهو ومشتقnبا ضرب این معادله در 
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: قبلاً نشان داده شد که در دمای ثابت

𝐺𝑖 آندرکهخاصیحالتازiدلخواهمادهآندرکهتغییریبرایثابتفشارودمادرمعادلهایناز = 𝐺𝑖و 𝑓𝑖 = 𝑓𝑖ترکیببامحلولدرحالتیبه
:گیریممیانتگرالرسد،میxiدرصد

: رابطه زیر برقرار استxiآل با ترکیب درصد برای یک محلول ایده

: با تفریق دو معادله اخیر خواهیم داشت
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راضریبنای.شودمینامیدهفعالیتضریباصطلاحاًواستبعدبیکمیتیکراستطرفدرشدهظاهرکسر.استمولیاضافیگیبسانرژیهمانفوقمعادلهچپطرف

:دهیممینشانγiبا

or

راگازیمخلوطدرiجزءفوگاسیتهضریبکهاستایرابطههمانمشابهوسازدمیمرتبطمولیجزئیاضافیگیبسانرژیبهرافعالیتضریبرابطهاین

.سازدمیمرتبطمولیجزئیباقیماندهگیبسانرژیبه
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با توجه به اینکه 
 𝐺𝑖
𝐸

𝑅𝑇
خاصیت جزئی مولی 

𝐺𝐸

𝑅𝑇
:  گانه زیر برقرار استاست، بنابراین روابط سه

تابع،نایازگیریمشتقباتوانمیصورتایندرباشد،مشخصجزءمولباگیبسانرژیتابعیتمحلولیکبرایاگرکهدهدمینشاناولمعادله

،،xiدرصد،رکیبتازتابعیبصورتمحلولاضافیگیبسانرژیمحلولها،ترمودینامیکدرمعمولاً.نمودتعیینریاضیبصورتراآناجزایفعالیتضرایب

ازمستقلرانآتوانمیپایینفشارهایدروجوداینبا.استاجزادرصدترکیبوفشاردما،تابعمحلولاضافیگیبسانرژیکلیحالتدر.شودمیبیان

:گفتتوانمیپایینفشارهایدربنابراین.گرفتنظردرفشار
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وصیف محلولهای در طول قرن بیستم مدلهای زیادی برای ت. شودشکل ریاضی این توابع بسته به نوع مدلی است که برای توصیف محلول به کار برده می

: د ازبرخی از معادلات منتج شده از این مدلها به ترتیب زمانی عبارتن. اندمایع ارائه گردیده است و این مدلها از یک سیر تکاملی برخوردار بوده

معادله مارگولس

لارمعادله ون

معادله ویلسون

 معادلهNRTLL

 معادلهUNIFAC

 معادلهUNIQUAC

-تقدر هر صورت توجه کنیم که برای مش. مطالعه همه این معادلات خارج از خوصله این درس است و تنها به بررسی چند معادله ساده پرداخته خواهد شد

گیریم ر مشتق میگیری از معادلات انرژی گیبس جهت تعیین ضرایب فعالیت، ابتدا بایستی کسرهای مولی را به مول تبدیل کرده و نسبت به ماده مورد نظ

.  کنیمو در نهایت مولها را به ترکیب درصد تبدیل می
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: ترین حالت برای انرژی گیبس اضافی محلول عبارت است ازساده

: با انجام عملیات ریاضی خواهیم داشت. ثابت هستندA21و A12که در آن 

هرگاهنامندمیبینهایترقتدریارقیقبینهایتiجزءبهنسبترامحلول.شودمیمطرحنهایتبیرقتنامبهمهمیمفهوممحلولهاترمودینامیکدر

𝛾𝑖نمادبامحلولایندرiجزءفعالیتضریبصورتایندر.کندمیلصفرسمتبهمحلولدرجزءآنمولیکسر
ازبنابراین.شودمیدادهنشان∞

:داشتخواهیمریاضیلحاظ

. اندنامند که بصورت تجربی حاصل شدهدو معادله اخیر را محادلات مارگولس می
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: برای معادلات مارگولس داریم

. نهایت ضریب فعالیت مقداری مخالف صفراستبنابراین دقت کنید که در رقت بی
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: دومین حالت برای انرژی آزاد گیبس اضافی محلول عبارتست از

𝐴12که در آن 
𝐴21و ′

: با انجام عملیات ریاضی خواهیم داشت. ثابت هستند′

:  ند ازلار ضرایب فعالیت اجزا در رقت بینهایت عبارتتوان نشان داد که برای معادلات ونبراحتی می. لار معروف هستنداین دو معادله به معادلات ون

موجودحلولماضافیگیبسانرژیبرایکهمعادلاتیاساسبروکرداستفادهمحلولهاتوصیفبرایشدهارائههایمدلسایرازتوانمیترتیبهمینبه

.آوردبدستمحلولآناجزایفعالیتضرایببرایراروابطیاست،
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: بخار-آل مایعهای غیرایدهمعادله تعادل فازی برای سیستم

:  ار و مایع داریمبه عنوان مثال در دو فاز بخ. اند، برابری فوگاسیته اجزا در دو فاز استگفتیم که شرط تعادل بین دو فاز که هر کدام از چند جزء تشکیل شده

: در مخلوط بخار داریمiبرای ماده 

: در مخلوط مایع داریمiبرای ماده 
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:لذا طبق شرط تعادل بایستی داشته باشیم

فازدونشانگرکهlوvهایبالانویسازمعادلهایندردلیلهمینبهواستمایعفازبهمربوطآنراستطرفوبخارفازبهمربوطمعادلهاینچپطرف

:استبرقرارزیررابطهمایعاتبرایکهشدثابتقبلاً.استنشدهاستفادهفعالیتوفوگاسیتهضرایبدراست،مایعوبخار

: با ترکیب دو معادله اخیر خواهیم داشت
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: شوداین معادله معمولاً به شکل ساده زیر خلاصه می

: که در آن

 𝛷𝑖خالصمادهقوگاسیتهضریبiازگرفتارازبخارفازپایینفشارهایدرزیراشودمیگرفتهنظردریکآنمقدارپایینفشارهایدروشودمینامیده

:نتیجهدرکهکندمیپیرویآلایده
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:  شودر خلاصه میمایع در فشارهای پایین به شکل زی-بنابراین معادله تعادل فازی بخار. همچنین ضریب پوینتینگ نیز در فشارهای پایین مقدار ناچیزی دارد

ضریبآلایدههایسیستمبرای.استشدهاضافهدومطرفبهقانونآنبرایاصلاحیعنوانبهفعالیتضریبآندرکهاسترائولتقانونشبیهرابطهاین

دستهدوبهراعمایهایمحلولتوانمیفعالیتضریبمقدارمبنایبرکلیطوربه.شودمیتبدیلرائولتقانونبهفوقرابطهلذاوبودهیکمعادلفعالیت

:باشیمداشتههرگاه.کردبندیتقسیم

. شود که سیستم از قانون رائولت انحراف مثبت دارددر این صورت گفته می

: و هرگاه داشته باشیم

. شود که سیستم از قانون رائولت انحراف منفی دارددر این صورت گفته می
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هاکاربردهای ترمودینامیک محلول



(: VLE)در محاسبات تعادل فازی بخار مایع γ-φفرمولاسیون 

ت آمد، استفاده مایع از رابطه زیر که در فصل قبل به دس-اگر فشار عملیاتی در محدوده پایین تا متوسط باشد، در این صورت برای محاسبات تعادل فازی بخار
:میشود

ت، لذا رابطه ظاهر شده اس( برای فاز بخار)و در طرف چپ آن ضریب فوگاسیته ( برای فاز مایع)با توجه به ا ینکه در طرف راست این معادله ضریب فعالیت 

.  نامندمیVLEبرای محاسبات ( فی-گاما)γ-φبالا را فرمولاسیون 

:  در فصل قبل داشتیم

: در فشارهای پایین
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:  کنیممیهای چند جزئی را بررسیهای دو جزیی مورد بحث قرار گرفتند در اینجا سیستمدر فصل قبلی سیستم
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. باشدیطبق این رابطه، ضریب فوگاسیته اجزای یک مخلوط گازی تابع فشار، دما و ترکیب درصد مخلوط گازی م
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VLEمحاسبات 

محاسبات نقطه حباب

محاسبات نقطه شبنم
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:هامروری بر ترمودینامیک محلول

از قبل داشتیم
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مشتق گیری
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.روابط روبرو را اثبات کنید: تمرین
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