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پیشگفتار چاپ دوم

مطالب این کتاب براي دانشجویان تحصیلات تکمیلی مهندسی شیمی در دانشگاه تربیت مـدرس در  

کتاب فعلی شکلبه 1391سال شود. این نوشتارها درتدریس میسال گذشته به صورت جزوه25

د کـه مـورد توجـه دانشـجویان     ش ـچـاپ  »هاترموینامیک مولکولی تعادلات فازي محلول«عنوان با

درس پـیش از ایـن  ویانی مناسب اسـت کـه   جمهندسی شیمی قرار گرفت. محتواي کتاب براي دانش

گذرانده باشند.در دوره کارشناسیرا فیزیک مقدماتی - ترمودینامیک مهندسی شیمی و شیمی

هـاي اخیـر   هـاي دهـه  از اهداف چاپ این نوشتار ارائه مطالب جدید در خصـوص نظریـه  یکی

راي اسـتفاده از      ها میمربوط به مفهوم ترکیب موضعی و محلول الکترولیت باشـد. محتـواي کتـاب بـ

هاي مهندسی شیمی ماننـد طراحـی   ترمودینامیک کاربردي در مهندسی شیمی است و در سایر حوزه

ه ترمودینامیـک کلاسـیک و      باشـد. ت جداسازي قابل استفاده میفرایندها و عملیا مطالـب مربـوط بـ

اي روابـط  طور گسترده توضیح داده شده است و با استفاده از روش فرضیهترمودینامیک مولکولی به

ریاضی معادلات و روابـط تجربـی   و معادلات ترمودینامیک کلاسیک توسعه داده شده است. انشقاق

ا مطالـب اساسـی     کـه دانشـجویان و دانـش   طـوري هب ـ، داده شده استطور کامل شرح به پژوهـان بـ

ند.  شومیترمودینامیک مهندسی شیمی آشنا 



چاپ دومپیشگفتار

ن

هـاي الکترولیـت بـه    هـاي پلمیـري و محلـول   خصوص سامانهها بههاي مربوط به محلولنظریه

مهندسی شیمی توابع انـرژي گیـبس بـراي    جدیدشوند. در ترمودینامیک صورت گسترده معرفی می

ه ، هاي اخیر مورد توجه مهندسان قرار گرفته اسـت هاي الکترولیتی در سالسامانه کـه ایـن   طـوري بـ

باشـد.  گاز و فراینـدهاي زیسـتی داراي کـاربرد مـی    وريا، فنروابط در صنایع شیمیایی، صنعت نفت

انـد و قـوانین   معرفـی شـده  ، کننـد یف میدماي مواد را توص- حجم- معادلات حالت که رفتار فشار

. اندشدهطور گسترده بررسی اختلاط کلاسیک و مدرن نیز به

این کتاب علاوه بـر اسـتفاده از منـابع علمـی مسـتند از مراجـع معتبـر ترمودینامیـک         نگارشدر 

جـان ام پراوزنیتـز و   »ترمودینامیـک مولکـولی تعـادلات فـازي سـیال     «مهندسی شیمی مانند کتـاب 

شـده  هاثر حفرسون دبلیو تستر و میشـل مـدل اسـتفاد   » و کاربرد آنترمودینامیک«همکاران و کتاب 

است.

دانم از دانشجویانی که در این چند سال اخیـر پیشـنهادهاي ارزشـمندي    در انتها بر خود لازم می

کنم.قدرنمایی، ندددر خصوص موضوعات کتاب و اشکالات نگارشی ارائه کر

طلبعلی حق

دانشگاه تربیت مدرس
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س

چاپ اولپیشگفتار

شـود کـه داراي سـه بخـش ترمودینامیـک      اي از علوم مدرن محسوب مـی ترمودینامیک شاخه

باشد. ترمودینامیک کلاسـیک شـامل   کلاسیک، ترمودینامیک ملکولی و ترمودینامیک آماري می

خواص ماکروسکوپی مواد شیمیایی مابیناي از معادلات و روابط ریاضی است که ارتباط شبکه

را ندارد. فیزیکیبینی و تخمین خواص دهد، اما داراي محدودیت بوده و توانایی پیشرا نشان می

خـواص ماکروسـکوپی و نیروهـاي    مـابین از طرفی ترمودینامیک آماري به دنبال تعیین روابط 

توابع تقسیم اماشود. لی است که این امر از طریق توابع تقسیم ملکولی حاصل میاندرکنش ملکو

رسد که آل قابل دسترسی است. بنابراین به نظر میایدهآل و یا تقریباًهاي ایدهملکولی براي سامانه

بینـی خـواص ماکروسـکوپی کـافی نباشـد.      در شرایط حاضر ترمودینامیک آماري بـراي پـیش  

هاي ترمودینامیک آماري ها و محدودیتملکولی در راستاي برطرف کردن کاستیترمودینامیک 

است. در ترمودینامیک ملکولی تعادلات فازي، هدف کاربرد فیزیک ملکولی و شیمی براي پیدا 

؛باشدمیشیمیایی تخمین خواص ماکروسکوپی مواد برايبینی کننده کردن روابط تجربی و پیش

ملکولی علمی مهندسی است که مبانی آن از ترمودینامیک آماري منـتج  عبارتی ترمودینامیک هب

ها تکیه دارد که ضمن اینکه کامل به فیزیک ملکولی و نیروهاي اندرکنش ملکول، اماشده است

هاي تجربی است.اساس دادهباطن آن برولیاست 

ترجمـه آن  ،خصوص علم ترمودینامیک بیان کرده استآرنولد سومرفیلد عبارت ذیل را در

عبارت است از: 



پیشگفتار چاپ اول

ع

را نماییـد بـه هـیچ وجـه آن    ترمودینامیک موضوعی جالب اسـت. ابتـدا کـه مطالعـه مـی     «

اید مگـر یـک یـا دو    تمام موضوع را فهمیدهکنیدمیخوانید تصور فهمید. مرتبه دوم که مینمی

مـا بـه آن عـادت    ا، ایـد شوید که هنوز نفهمیدهکنید متوجه مینکته را. مرتبه سوم که مطالعه می

.»اندازداید به طریقی که شما را به زحمت نمیکرده

"Thermodynamics is a funny subject. The first time you go through it,

you don't understand it at all. The second time you go through it, you think

you understand it, except for one or two small points. The third time you go

through it, you know you don't understand it, but by that time you are so

used to it, it doesn't bother you anymore". "Arnold Sommerfield"

خصوص دانشجویان تحصـیلات تکمیلـی تـدوین شـده     این کتاب براي مهندسان شیمی به

پیش از مند به ترمودینامیک ملکولی و تعادلات فازي که هیر دانشجویان علاقبراي ساامااست.

باشد. مفید می، انددرس ترمودینامیک کلاسیک را در دوره کارشناسی گذراندهاین

هاي اولیه کتاب به ترمودینامیک کلاسیک پرداخته شده است. اگر چه ترمودینامیک در فصل

که ابزارهاي جدید ترمودینامیک آماري طوريهب، انتقال استمهندسی شیمی هم اکنون در حال 

 ـامـا تدریج جـایگزین روش کلاسـیک شـود،    سازي ملکولی ممکن است بهو شبیه راسـتی  ه ب

سازي ملکولی از نقطه نظر کـاربردي هنـوز بـراي طراحـی مهندسـی      بسیاري از ابزارهاي شبیه

بـه  تـا  و بـراي آینـده لازم اسـت    ر ض ـرسـد در حـال حا  باشد. بـه نظـر مـی   یند کافی نمیافر

و با کمک از فیزیک ملکولی، شیمی فیزیک و ترمودینامیک شودترمودینامیک کلاسیک اعتماد 

هـاي تجربـی خـواص    و بـا اسـتفاده از داده  پیـدا کنـد  ملکولی ترمودینامیک کلاسیک توسـعه  

.شودبینی پیشمحصولات شیمیاییماکروسکوپی 

هاي گازي و مایعـات شـده اسـت. هـدف محاسـبه      مخلوطدر کتاب حاضر توجه اولیه به 

هـا بـا اسـتفاده از    هایی بوده اسـت. تجزیـه و تحلیـل مخلـوط    فوگاسیته اجزا در چنین مخلوط

ینـدهاي  ایندي و فرادهد که به طراحی تجهیزات فربه مهندسان شیمی اجازه میفوگاسیته اجزا

جداسازي بپردازند.
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وابـط ترمودینامیـک کلاسـیک از مبـانی نظـري بـه       رتـا در این مجموعه تلاش شده است 

مراحـل انشــقاق معـادلات توضـیح داده شــود. در شـش فصــل اول     همــراه صـورت کامـل و   

ترمودینامیک کلاسیک با جزئیات مورد بررسی قرار گرفته است.

بـه طریقـی کـه    ، هاي ترمودینامیک کلاسیک پرداختـه شـده اسـت   در فصل اول به فرضیه

ي ترمودینامیک در این فصل قرار گرفته است و معادلات بنیادي از طریـق  توضیح مفاهیم بنیاد

اند.هاي ترمودینامیک کلاسیک معرفی شدهفرضیه

هاي چند فـازي پرداختـه اسـت. در ایـن فصـل      فصل دوم به مبحث تعادلات فازي سیستم

ترمودینامیـک  هـاي چنـد فـازي معرفـی شـده و معـادلات       معیارهاي تعادلات فازي در سامانه

دوهم، توابع بنیادي انـرژي ماننـد هلمـوتز، آنتـالپی و گیـبس بـا       -کلاسیک مانند اویلر، گیبس

اند.دست آمدههاستفاده از تبدیل لژاندر ب

فصل سوم به معرفی خواص ترمودینامیک مواد خالص و معادلات حالت پرداخته است. در 

گیـري مـواد   فی شده و خواص قابل اندازهاین فصل معادله بنیادي گیبس براي مواد خالص معر

دما و ضریب انبساط پذیري همو ضریب تراکممانند خواص حجمی که شامل ظرفیت گرمایی

هـاي  ) و نظریـه حالـت  PVTدما (-حجم-حرارتی مورد بررسی قرار گرفته است. رفتار فشار

ر سـه گـروه   متناظر مواد خالص توضیح داده شده است. در انتهـاي فصـل معـادلات حالـت د    

اند. هاي متناظر معرفی شدهمعادلات مکعبی، غیر مکعبی و حالت

اسـت. در ایـن فصـل بـه     شـده هـا بررسـی   در فصل چهارم خواص ترمودینامیک مخلوط

حسـب فوگاسـیته و   دوهم بر-ها پرداخته شده و معادلات گیبسجزئی مخلوطمولی خاصیت 

قوانین اختلاط مرتبط مورد بررسی قرار گرفته ها به همراه معادلات حالت مکعبی براي مخلوط

هاي گازي معرفی شده است. است. در انتها معادلات حالت ویریال براي مخلوط

هاي حجمی از طریق معادلات حالـت پرداختـه   فصل پنجم به خواص ترمودینامیک از داده

اسـت. توابـع   دست آمده هها باست. در این فصل معادلات ترمودینامیک کلاسیک براي مخلوط

ضریب فوگاسیته با استفاده از معادلات حالت مکعبی ارائه شده است. 

در فصل ششم به محاسبات تعادلات فازي به صورت کاربردي پرداخته شده است. در این 

هاي فازي براي مواد خالص معرفی شده است. روش دیفرانسیلی و انتگرالی براي فصل دیاگرام
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هاي معادلات حالت و ضریب اکتیویته معرفـی  با استفاده از روشمایع -محاسبات تعادل بخار

شده است.

هـاي متنـاظر   فصل هفتم به بررسی نیروهاي اندرکنش ملکـولی و نظریـه ملکـولی حالـت    

و چهــار نیــروي شـده پرداختـه اســت. در ایـن فصــل نیروهـاي انــدرکنش ملکـولی بررســی     

چنین توابع پتانسـیل مختلـف   . هماندشدهالکترواستاتیکی، القایی، دیسپرشن و شیمیایی معرفی 

دست آمده است.هشوند. در انتها ضریب فوگاسیته با استفاده از معادله ویریال بنشان داده می

دهـد. در ایـن فصـل    فصل هشتم توابع فزونی و فوگاسیته مایعات را مورد بررسی قرار می

هاي مختلف ارائه شده سب مرجعحاکتیویته و ضریب اکتیویته معرفی شده و ضریب اکتیویته بر

است. خواص اختلاط مایعات و کاربرد توابع فزونی براي محاسـبه آنهـا مـورد بررسـی قـرار      

هاي تجربی نیز ارائه شـده اسـت. در   گیرد. روابط لازم براي محاسبه ضریب اکتیویته از دادهمی

گیرد.مایع مورد بحث قرار می-انتها تعادلات مایع

شـود. در ایـن   آل پرداختـه مـی  هاي غیر ایدهها براي مخلوطریه محلولدر فصل نهم به نظ

اي اي از جمله مدل شبکهشوند. مدل هاي شبکههاي انرژي گیبس فزونی معرفی میفصل مدل

گیرد. هاگینز در این فصل مورد بررسی قرار می-فلوري

ییجـا . از آنشودمیهاي ترکیب موضعی بررسی در فصل دهم توابع گیبس فزونی و مدل

هاي ترکیب موضعی در ترمودینامیک ملکولی توسط مهندسان شیمی در چند دهه اخیر که مدل

هـاي  چنـین مـدل  به آن پرداخته شده اسـت. هـم  به طور مفصلتوسعه داده شده، در این فصل 

هـاي  جدید غیر تصادفی نیز براي اولین بار در این مجموعه معرفی شده اسـت. در انتهـا مـدل   

مورد بررسی قرار گرفته است.UNIFACو ASOGت گروهی مانند مشارک

شـود. در ایـن فصـل مبـانی     هـاي الکترولیـت پرداختـه مـی    در فصل یـازدهم بـه محلـول   

ها مورد بررسی قرار ها در محلولهاي الکترولیت به خصوص اکتیویته یونترمودینامیک محلول

دست آمده است. همعادلات آن بهوکل به صورت کامل معرفی و -گیرد. نظریه دبايمی

هـاي بـالا پرداختـه اسـت.     هـاي الکترولیـت بـراي غلظـت    فصل دوازدهم به نظریه محلول

ها مورد بررسـی قـرار   هاي مختلف نیمه تجربی و تجربی براي محاسبه اکتیویته الکترولیتمدل

اسـیدها و بازهـا   هـا،  هاي غلیظ نمکها براي مخلوطهاي اکتیویته الکترولیتگرفته است. مدل

جزئـی مـورد   هـاي دوجزئـی و چنـد   پیتزر براي مخلـوط یونی-کنشدراند. مدل انمعرفی شده



ها ترمودینامیک ملکولی تعادلات فازي محلول
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هاي ترکیب موضعی انرژي گیبس در حالت ملکولی و الکترولیتی بررسی قرار گرفته است. مدل

و انشقاق معادلات مرتبط به صورت مفصل مورد بحث و بررسی قـرار گرفتـه اسـت. کـاربرد     

هـاي  ها، حلالیـت نمـک  ها در حلالالکترولیتی در تعادلات فازي مانند حلالیت نمکهايمدل

در انتهـا بررسـی   -سازي گاز ترش طبیعی که کاربرد وسیعی در صـنعت دارد ضعیف و شیرین

است.شده

که در طول سالیان از حمایـت و صـبر آنهـا برخـوردار     خوددر انتها لازم است از خانواده

هـاي چنین لازم است از دانشجویان قبلـی و فعلـی کـه در سـال    ري نمایم. همسپاسگزا، امبوده

ابوالفضـل  آقـاي  تشکر نمایم. از ، اندهاي جدید به اینجانب کمک کردهگذشته در توسعه نظریه

شجاعیان که با تلاش زیاد ظرف یک سال گذشته در تهیه و چاپ این مجموعـه بـه اینجانـب    

آقاي پرفسور ورا در دانشگاه سابق خودم استاداز در اینجانمایم.تشکر فراوان ، اندکمک کرده

تشـکر  ، انـد که علاقه اینجانب را به ترمودینامیک و تعادلات فازي شکوفا کردهمک گیل کانادا 

نمایم. امیدوارم با نگارش این کتاب گامی در معرفی ترمودینامیـک ملکـولی تعـادلی بـراي     می

ت تکمیلی فراهم کرده باشم.خوانندگان و دانشجویان تحصیلا

طلبعلی حق
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