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 ۵پيش گفتا / 

 پیش گفتار
 

آمـاده شـده اسـت.     1986و ویرایش دوم آن در سال  1969ویرایش اول این کتاب در سال 

اهداف این کتاب بدون تغییر باقی مانده است. در این کتـاب بـراي دانشـجویان کارشناسـی یـا      

بط) معرفـی جـامعی از ترمودینامیـک    و علوم مـرت ( دانشجویان کارشناسی ارشد مهندسی شیمی

شود که معمولا در طراحی فرایندها و محصولات شیمیایی مخصوصا در   تعادلات فازي ارائه می

عملیات جداسازي با آن مواجه هستند. ابزارهـاي ترمودینـامیکی کـه بـراي طراحـی کارآمـد و       

ند کـه احتمـالا   فراهم شدند شامل مـواردي هسـت   پیشرفت فرایندهاي جداسازي جدید و سنتی

 براي حفاظت محیط زیست مفید هستند.

این کتاب بـراي دانشـجویانی کـه دوره اولیـه ترمودینامیـک مهندسـی شـیمی را بـه پایـان          

ي ترمودینامیـک    اند یک مرجع درسی مناسب است. اگرچه محتواي این کتـاب بـر پایـه     رسانده

هـاي واقعـی معرفـی      سـتم کلاسیک است اما خواص مولکـولی بـراي تسـهیل کاربردهـا در سی    

شوند. اگرچه هیچ تلاشی در جهت آموزش ترمودینامیک آماري صورت نگرفته اما از نتـایج    می

 مفید آن در جهت ارتباط بین ترمودینامیک و خواص مولکولی استفاده شده است.

اي از مفـاهیم نظـري بـراي تشـریح و تفسـیر خـواص         در ویرایش جدید، مباحث گسـترده 

هـاي    هاي کاربردهاي عملی را دارند. و مدل  شود با تاکید بر مفاهیمی که جنبه  رائه میها ا  محلول

 بررسی شده است. 2پیوندي آماري  و نظریه سیال هم 1اي  مختلفی شامل نظریه سیال شبکه

گاز در فشارهاي معمولی و بالا، -هاي پلیمري شامل تعادلات پلیمر  فصل جدیدي به محلول

هـاي جدیـد     ها اختصاص یافته است. سـایر بخـش    ري، غشاهاي پلیمري و ژلهاي پلیم  مخلوط

در  اي  حــذف عمــده فشــار اســمزي وتعــادلات دونــان اســت. ویــرایش ســوم شــامل مباحــث

هاي قبلی اکنون تصحیح شده و ویـرایش سـوم حـاوي فصـل کـاملا جدیـدي دربـاره          ویرایش

پایه ترمودینامیکی براي تشـریح فعالیـت   هاي الکترولیت است. در این فصل جدید، ابتدا   محلول

هاي حاوي   تجربی براي محلول  هاي نیمه  هاي الکترولیت و سپس برخی مدل  ترکیبات در محلول

                                                           
١. Lattice-fluid Theory 
٢. Statistical associated-fluid Theory (SAFT) 
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در  هـا   شوند. همچنـین تعـدادي از کاربردهـاي ایـن مـدل       هاي فرار ارائه می  نمک یا الکترولیت

 شوند.  ست و بیوشیمی بررسی میمحاسبات تعادلات فازي مربوط به مهندسی شیمی، محیط زی

انـد.در اینجـا از دو     ها و مسائل جدید بـه روز شـده    هاي کتاب عمدتا با ارائه مثال  تمام فصل

کـنم. بـدون از خودگذشـتگی و      همکار نویسنده به دلیل نقش حیاتی آنها تشکر و قدردانی مـی 

 شد.  شمار، این ویرایش تکمیل نمی  توجه آنها به جزئیات بی

فین از همکاران بسیاري به خصوص آلن هاروي، دن کوهنر، هوان لی، گرد مـااورر، ون  مول

هـاي مفیدشـان سپاسـگذاري      به خاطر توضیحات و نصـیحت  3گوین، جان اکنل و جیاژنگ وو

 کنند.  می

گیـري داشـته     ، مراجع علمی مربوط به ترمودینامیک فازي سیال رشـد چشـم  1986از سال  

هاي خوب بسـیاري ضـروري بـود.      اب در اندازه معقول، حذف قسمتاست. براي نگهداري کت

شان در این کتاب به دلیـل فـوق نیامـده اسـت،       مولفین از بسیاري از همکارانی که کارهاي مهم

 کنند.  عذرخواهی می

اکنــون در مرحلــه تحــول اســت. ترمودینامیــک کلاســیک   ترمودینامیــک مهندســی شــیمی 

 ـ   مولکـولی     سـازي   د در ترمودینامیـک آمـاري کـاربردي و شـبیه    بطورفزاینده بـا ابزارهـاي جدی

شود. با این حال بسیاري در واقع بیشتراین ابزارهاي جدید هنوز بـراي کابردهـاي     جایگزین می

اي نزدیـک، ضـرورت تکیـه عمـده       اند. براي حال و آینـده   عملی به اندازه کافی پیشرفت نکرده

یم از فیزیـک مولکـولی و شـیمی فیزیـک اسـت، بـاقی       برترمودینامیک کلاسیک برگرفته و تعم

هاي کلاسـیکی    ماند. ترمودینامیک مولکولی همانگونه که در اینجا ارائه شده با ترکیب روش  می

هاي آزمایشگاهی بنیادي   ها با علم مولکولی توسعه یافته و با داده  شود که این روش  توصیف می

 شود.  تائید می

هاي قبلی با اشـتیاق مـولفینش در جهـت تفسـیر و تعمـیم دیـدگاه         این کتاب مانند ویرایش

ترمودینامیک به سمت کاربردهاي مفید در مهندسی شیمی به پیش رفته اسـت. اگـر بتـوان ایـن     

 یابد.    اشتیاق را به دانشجویان و مهندسین شاغل منتقل شود، هدف اصلی این کتاب تحقق می

  

 جی. ام. پراوزنیتز 

 کالیفرنیا-برکلی 

 

                                                           
٣. Allan Harvey, Dan Kuehner, Huen Lee, Gerd Maurer, Van Nguyen, John OʼConnell, and Jianzhong Wu. 



ها بين مولكولي، حالا متناظر  سيستمف  : نير سمز /  صل چها  ۷ها 

 فصل اول

 مسأله تعادل فاز

خـوریم، گازئیـل    کنـیم، غـذایی کـه مـی     هـا (هـواي کـه تـنفس مـی      ما در دنیایی از مخلوط

 که زنـدگیمان بـه مـوادي   شویم متوجه میکنیم. به هر کجا که نگاه کنیم،  اتومبیلمان) زندگی می

هیم با انتقال مواد از د شامل انواع مواد شیمیایی متصل است. بسیاري از کارهایی که ما انجام می

هایمـان، مـا اکسـیژن را از هـوا      یک مخلوط به مخلوط دیگر مرتبط است، بـراي مثـال در ریـه   

اکسـیدکربن خـون را تـرك کـرده و وارد      در حالیکه دي ;کنیم را در خون حل می گیریم و آن می

ب منتقـل  هاي قهـوه جـدا شـده و بـه آ     شود، در قهوه ساز، ذرات محلول در آب از دانه هوا می

هاي چربی روي لباس خود از مـایع شـوینده اسـتفاده     شوند، افراد به منظور از بین بردن لکه می

کنند. در هر یک از این تجربیات روزمره معمول، انتقال ماده از یک فاز به فاز دیگـر وجـود    می

گیرنـد،   مـی  افتد که وقتی دو فاز در تماس با یکدیگر قـرار  دارد. این عمل به این دلیل اتفاق می

آنها تمایل به مبادله اجزاء سازنده خود را دارند تا اینکه ترکیب هر فاز بـه مقـدار ثـابتی برسـد،     

گوئیم فازها در تعادل با یکدیگرند. ترکیبات تعادلی دو فاز  زمانی که این حالت پیش آید، ما می

هـا   ه جدایی مخلوطاغلب بسیار متفاوت از یکدیگرند و وجود این تفاوت است که ما را قادر ب

 نماید. می يهاي تماس فاز از طریق تقطیر، استخراج و سایر عملیات

ترکیبات فازي نهایی یا تعـادلی وابسـته بـه چنـدین متغییـر مثـل دمـا، فشـار، طبیعـت شـیمیایی و           

هاي مواد در مخلوط است. ترمودینامیک تعادل فـازي سـعی در یـافتن روابطـی میـان خـواص        غلظت

رسـند و گرایشـی    دما، فشار و ترکیب) دارد و زمانیکه دو یا چند فاز به تعادل می مختلف (به خصوص

براي تغییرات بیشتر ندارند، این خواص غالب هستند. از آنجایی که بخش بزرگـی از زنـدگی بـا بـرهم     

کنش میان فازهاي مختلف مرتبط است، آشکار است که ترمودینامیک تعادل فازي، یـک موضـوع مهـم    

بسیاري از علوم ماننـد فیزیـک و بیولوژیـک اسـت. ترمودینامیـک تعـادلات فـازي داراي         و اساسی در
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ولیـد محصـولات   تاهمیت خاصی در شیمی و مهندسـی شـیمی اسـت زیـرا در بسـیاري از عملیـات       

شیمیایی، تماس فازي وجود دارد. استخراج، جـذب سـطحی، تقطیـر، اسـتخراج بـا حـلال و جـذب،        

ایع شیمیایی هستند که فهم هر یک از آنها حداقل تا حدودي بـه علـم   عملیات واحدهاي اساسی در صن

تعادلات فازي وابسته است. خـواص تعـادلی نیازمنـد طراحـی عملیـات جداسـازي هسـتند کـه ایـن          

نشـان   1ـ ـ1هاي اساسی یک کارخانه شیمیایی معمولی (همانطور کـه در شـکل    ها نیز از بخش عملیات

) راکتـوراي شـیمیایی اسـت کـه     IIخانه قسـمت مرکـزي (مرحلـه    داده شده است) هستند. در این کار

) و یـک  Iنامند. اما علاوه بر این، یک کارخانه نیازمند یک دهـان (مرحلـه    را قلب کارخانه می معمولاً آن

) است. پیش از واکنش، واکنشگرها باید بـراي واکـنش آمـاده شـوند زیـرا      IIIسیستم گوارشی (مرحله 

هـاي   معمولاً به صورت مخلوط هستند و اغلب جداسازي واکـنش دهنـده   مواد خام موجود در طبیعت

 مطلوب از دیگر ترکیبات نامطلوب ضروري است زیرا ممکن است در واکنش خللی ایجاد کنند.

در جریان خروجی از راکتور، جداسازي محصولات مطلـوب از نـامطلوب ضـروري اسـت     

هـاي واکـنش    جداسازي واکـنش دهنـده  شود،  همچنین از آنجایی که واکنش به ندرت کامل می

 نداده، به منظور برگشت به واکنش ضروري است.

 

 
 : نماي شماتیک از یک کارخانه شیمیایی1ـ1شکل 

 

دهد که چرا جداسازي در مهندسی شـیمی بسـیار مهـم اسـت. در یـک       نشان می 1ـ1شکل 

و گـاهی   50 %هـاي جداسـازي حـدوداً     گذاري براي عملیـات  کارخانه شیمیایی بزرگ، سرمایه

 اوقات بیشتر نیز است.  

 

 ـ ماهیت مسأله1ـ1

خواهیم متغیرهایی که حالت تعادل دو یا چند فاز همگن، که در تبادل انـرژي و مـاده    ما می

 کنند را به طور کلی به هم مرتبط سازیم. را توصیف می ،آزاد هستند

اي از فضـا کـه خـواص     کنیم که هر ناحیـه  فاز همگن در تعادل فازي را اینگونه تعریف می
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خواص شدتی، خواصی هستند که مستقل از جرم، انـدازه و   .4باشدجا یکسان  شدتی آن در همه

یا شکل فاز هستند. ابتدا خواص شدتی دما، فشار و ترکیب (اغلب بر حسب جـزء مـولی بیـان    

اد بـوده  کـنش آز  خواهیم حالتی که دو یا چند فاز داراي برهم گیریم و می شود) را در نظر می می

اند را توصیف کنیم. سپس وظیفه ما اینسـت کـه بـا داشـتن برخـی از       و به حالت تعادل رسیده

 گویی کنیم. خواص تعادلی دو فاز، خواص دیگر را پیش
 

 
 : بیان مسأله2ـ1شکل 

 

دهد که ترمودینامیک تعادل فـاز بـه دنبـال     اي را نشان می به طور شماتیک مسأله 2ـ1شکل 

وکنیم که دو فاز چند جزئی  یحل آن است. فرض م  اند و دمـاي دو   به حالت تعادل رسیده

) و جزء مولی فاز Tفاز ( ..., x , x  ۲  معلول هستند. ۱

سپس کار ما یافتن اجزاء مولی فاز  ..., x , x  ۲ ) سیستم است. در حالت دیگر، Pو فشار ( ۱

,... ممکن است که x , x 

۲ ۱
,...را بدانیم و بخواهیم کـه   Pو   x , x 

۲ ۱
را بدسـت آوریـم و یـا     Tو  

 تواند ترکیبی از سایر متغیرهاي معلوم و مجهول باشد. مسأله ما می

تعداد خواص شدتی که براي تعیین دقیق حالت تعادلی بایـد معلـوم باشـند، بـا اسـتفاده از      

 هاي شیمیایی قانون فاز به صورت زیر است: شوند. در غیاب واکنش گیبس تعیین میقانون فاز 

 تعداد اجزاء = تعداد خواص شدتی مستقل –+ تعداد فازها  2 

اسـت. در   2و دو جزئی تعداد خواص شدتی مستقل،  يبراي مثال، براي یک سیستم دو فاز

xچنین سیستمی خواص شدتی مورد نظر، معمولاً  , x 

۱ ۱
, T  وP  هستند. دوتاي اینها (هر دوتاي

 ي دیگر بتوانند مشخص شوند.ادلخواهی) باید مشخص شود تا دوت

هاي نظري وجود دارند که  ونه باید جلو رویم. چه چارچوبگچ 2ـ1براي حل مسأله شکل 

بـه   شـود، مـا   دهند. زمانی کـه ایـن سـوال مطـرح مـی      به ما یک اساس براي یافتن یک حل می

                                                           
 کنیم.   نظر می هاي ناشی از میدان مغناطیسی، الکتریکی یا گرانشی، نیروهاي بطحی و غیره صرف از تمام نیروهاي خاص مانند نیرو 4
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 کنیم. ترمودینامیک رجوع می

 

 ـ کاربرد ترمودینامیک در مسائل تعادل فازي2ـ1

هاي علم جدید خاصیت انتزاعی آن است. گاهی اوقـات بـا توصـیف یـک      یکی از مشخصه

مسأله واقعی و مشکل به صورت انتزاعی و ریاضی، یافتن راه حلی ساده نه بر حسـب واقعیـت   

شود. که ایـن بـا یـک بیـان      هاي ریاضی امکان پذیر می یتواسطه بلکه بر حسب کمفیزیکی بی

 شود. انتزاعی از مسأله واقعی پیشنهاد می

کند که ما را در یافتن راه حلی انتزاعی از مسأله تعـادل   ترمودینامیک زبانی ریاضی فراهم می

طور هاي چند جزئی به  کاربرد ترمودینامیک براي تعادلات فازي در سیستم سازد. فازي قادر می

دنیاي واقعی و مسـأله واقعـی توسـط خـط افقـی       نشان داده شده است. 3ـ1شماتیک در شکل 

 دهد. اند، در حالیکه خط افقی بالایی دنیاي انتزائی را نشان می پایین نشان داده شده

اي ترمودینامیک براي یک مسأله واقعـی شـامل یـک فرآینـد ذهنـی غیـر        کاربرد سه مرحله

جه به حل مسأله واقعی با دنیاي متغیرهاي واقعی فیزیکی، ابتدا فرآیند به جاي تو ;مستقیم است

کند، سپس به جستجوي راه حلی در این فضا  غیر مستقیم، مسأله را در دنیاي انتزاعی مطرح می

گرداند. حل مسأله تعادل فـازي بـا    گردد و نهایتاً، این راه حل به مفاهیم فیزیکی واقعی برمی می

 نامیک نیازمند سه مرحله زیر است:استفاده از ترمودی

 مسأله واقعی به یک مسأله ریاضی انتزاعی تبدیل شود.ـ 1

 یک راه حل براي مسأله ریاضی پیدا شود.ـ 2

 دار فیزیکی تبدیل شود. حل ریاضی به جملات معنیـ 3

اسـت.   2، تعریف توابع ریاضی مفید و مناسب براي ساده سـازي مرحلـه   1اصلی مرحله   مشخصه

چنین تابعی (پتانسیل شیمیایی) را تعریف کرد)، دستیابی به  1875عمیق گیبس (کسی که در سال  بینش

پذیر نمود. حل ریاضی مسأله تعادل فازي با این نتیجه بسیار ساده که در تعادل،  را امکان 2هدف مرحله 

 آخـر،  فـرین مرحلـه  آید. مرحله مشکل آ پتانسیل شیمیایی هر جزء در هر فاز باید برابر باشد، بدست می

کـار  اکثر مشکل زیادي ندارد و ضرورتاً  2و  1هاي گیبس، مراحل  است. به خاطر تلاش 3یعنی مرحله 

است. از دیدگاه یک فیزیکدان نظـري، مسـأله تعـادل     3در این زمینه (بعد از گیبس) در رابطه با مرحله 

ریه پرداز محض ممکن است به چیز فازي با رابطه پتانسیل شیمیایی گیبس کاملاً حل شده است. یک نظ

هاي عددي مفید براي مسـائل واقعیسـت، بایـد     بیشتري نیاز نداشته باشد، اما کسیکه در پی یافتن جواب

 را به زبان مفاهیم فیزیکی تبدیل نماید. 2نتایج انتزاعی مرحله 
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 اي ترمودینامیک در مسائل تعادل فازي : کاربرد سه مرحله3ـ1شکل 

 

متمرکـز شـده اسـت. در     3ب، توجه ما تقریباً بـه طـور انحصـاري روي مرحلـه     در این کتا

شود (مانند اینکه  ، مرور مختصري از برخی از مفاهیم مهمی که منجر به معادله گیبس می2فصل

وي دیگـر،  سبراي هر جزء پتانسیل شیمیایی باید در تمام فازهاي تعادلی برابر باشد)، داریم. از 

ان گ ـریخی نامید زیرا در این فصل کاري که سالها پیش کامل شده را با واژرا تا 2توان فصل  می

هاي دیگر، تـلاش مـا بـر روي مشـخص کـردن ایـن        کنیم. اما در فصل جدید دوباره تکرار می

توان به طور کمکی پتانسیل شـیمیایی را بـه متغیرهـاي اولیـه دمـا،       موضوع است که چگونه می

بیـان شـده،    3کـه در مرحلـه    ايخاطر نشان کنیم که مسأله فشار و ترکیب، ربط داد. بهتر است

هـاي بعـدي    تقریباً بیرون از محدوده ترمودینامیک کلاسیک است و بنابراین بیشتر مطالب فصل

تنهایی اطلاعات مهم امـا بسـیار    هتوان دقیقاً ترمودینامیک نامید. ترمودینامیک کلاسیک ب را نمی

هـاي تجربـی دمـا، فشـار و ترکیـب       یایی انتزاعی و کمیتمحدودي از روابط میان پتانسیل شیم

، باید از مفاهیم ترمودینامک آماري، فیزیک مولکـولی و شـیمی فیزیـک، نیـز     3مرحله  دهد. می

، بایـد از آنچـه کـه داریـم     2ـ1استفاده نماید. براي حل مسائلی از نوع نشان داده شده در شکل 

خـواهیم، یعنـی اطلاعـات     بـرد آنچـه مـی    براي پیش(یعنی معادله ترمودینامیکی انتزاعی تعادل) 

 کمکی از دما، فشار و ترکیبات فاز استفاده نماییم.

هاي گیبس معادله ترمودینامیکی تعادل شناخته شـده اسـت و نیـازي بـه      امروزه به خاطر تلاش

اي کـه مربـوط بـه     مشغول کردن ذهنمان به آن، مگر به عنوان نقطه آغاز، نیست. در هـر مسـأله  

وبین دو فاز  i یع تعادلی چند جزءتوز  :باشد باید همیشه از رابطه زیر شروع کنیم 

  )1ـ1(

 حل مسأله ریاضی


