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ماحصل آموخته هایم را تقدیم می کنم به آنان که مهر آسمانی 

  آلام زمینی ام استشان آرام بخش 

  

   تقدیم به

  مادر مهربانم                              

  و                                                          

پدر عزیزم                                                                              



 

  سپاسگزاري
سپاس خداي را که سخنوران، در ستودن او بمانند و شمارندگان، شمردن نعمت 

  هاي او ندانند و کوشندگان، حق او را گزاردن نتوانند
...این دو معلم بزرگوارم... که همواره بر کوتاهی و پدر و مادر عزیزماز

 درشتی من، قلم عفو کشیده و کریمانه از کنار غفلت هایم گذشته اند و در تمام
 عرصه هاي زندگی یار و یاوري بی چشم داشت براي من بوده اند.

هـاي  هـا و شـادي  که همواره تکیـه گـاهم بـوده و در غـم      بسیار عزیزم خواهر از
  کنم .اند صمیمانه تشکر میزندگی مرا تنها نگذاشته

بدون شک جایگاه و منزلت معلم، اجل از آن است که در مقام قدردانی از زحمات بی  
  بر حسب وظیفه : ه ي او، با زبان قاصر و دست ناتوان، چیزي بنگاریم. اما شائب

که در کمال سعه صدر، با  حسینعلی زارعی دکتر جناب آقاي از استاد  شایسته؛
حسن خلق و فروتنی، از هیچ کمکی در این عرصه بر من دریغ ننمودند و زحمت 

هاي ارزشمندشان در هر چه با مشاوره و راهنمایی این رساله را بر عهده گرفتند
  ام نمودند صمیمانه تشکر و قدردانی می نمایم.پر بارتر شدن پایان نامه یاري

که امیرعباس رفعتی دکتر و آقاي حسین ایلوخانی آقاي پرفسورهمچنین از 
  زحمت قرائت و داوري این پایان نامه را متقبل شدند کمال تشکر و سپاس را دارم.

  



 

لطفی، دولتی، ها  خانم  زارعیتحقیقاتی دکتر  از تمامی دوستانم در آزمایشگاه 
یان  اوستان، معافی، اسکندري و طاهري که وآقا حبیبی، نی بند، نهوشیان، اورنگ

  بسیار ممنونم. در طول پروژه مرا صمیمانه راهنمایی کردند
، حمـه   ، دارایـی عبادالـه زاده  و لازم میدانم از دوستان بسـیار مهربـانم  خـانم هـا      

که تک تک خاطرات دلچسب دوران تحصـیلم را مـدیون آنهـا     مرادي پورو ویسی 
  قدردانی نمایم. هستم

  و این                                
  پایان نیست بلکه آغازي است براي تلاشی دیگر
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 مشخصات رساله/پایان نامه تحصیلی

  عنوان:
 هاي تجربی حجم فزونی هاي دوجزئی با استفاده از داده محاسبه آنتالپی فزونی سیستم

  رخساره محمدخانی نام نویسنده:

  دکتر حسینعلی زارعی راهنما: /اساتیدنام استاد

شیمی فیزیک گروه آموزشی:شیمی دانشکده:

  کارشناسی ارشد مقطع تحصیلی:  شیمی فیزیک گرایش تحصیلی:شیمی تحصیلی:رشته 

  124 تعداد صفحات:  30/6/1392 :دفاعتاریخ   28/08/1391 :پروپوزال بتاریخ تصوی

 چکیده:

، جداسازي و صنعت نفت برخوردار استاز اهمیت بسیاري در فرآیندهاي  الکترولیتهاي مایع غیر نتالپی فزونی محلولآ
باشد. علاوه براین مقادیر آنتالپی  هاي بین مولکولی اجزا در مخلوط می کنش حاوي اطلاعات مفیدي در مورد ساختار و برهمزیرا 

هاي آزمایشگاهی  ها بکار رود. اگرچه روش هاي ترمودینامیکی در توصیف رفتار محلول تواند براي ارزیابی مدل مولی فزونی می
علاوه براین  باشد. نتالپی فزونی وجود دارد اما منوط به صرف مواد شیمیایی و زمان میگیري مستقیم آ بسیاري براي اندازه

تر از همه نقطه جوش  هایی که اجزایشان در سایز مولکول، فراریت، ویسکوزیته و مهم گیري آنتالپی فزونی براي سیستم اندازه
پی مولی فزونی مخلوط از روي سایر خواص ترمودینامیکی بینی آنتال براي پیشاختلاف دارند، مشکل است. بنابراین ایجاد روشی 

تواند مفید باشد، زیرا هدف اصلی  دردسترس مانند حجم مولی فزونی بسیار مطلوب است. در این مرحله، روابط ترمودینامیکی می
است  ین گزارش شدههاي حجم مولی فزونی بسیاري توسط محقق تر از همه داده ترمودینامیک ارتباط خواص به یکدیگر است. مهم

هاي ترمودینامیکی مثل  منظور دستیابی به نتیجه بهتر، مدل بینی مقادیر آنتالپی مولی فزونی بکار رود. به تواند در پیش که می
Wilson  وNRTL کنش به دما و فشار اصلاح شدند.  ها با وابستگی پارامتر برهم در این پروژه، این مدلبکار گرفته شود.  تواند می

-با وابستگی دمایی شده اصلاحکیستر -هاي حجم مولی فزونی تجربی موجود در منابع توسط معادله ردلیچ بنابراین ابتدا داده
برازش شدند. شایان ذکر است که این شکل از  شده اصلاح NRTLو  Wilsonهاي  پذیر و همچنین مدل تنظیم فشاري پارامتر

هاي برازش شده با قرار گرفتن در روابط  دادهسپس  ها براي اولین بار مورد بررسی قرار گرفته است. اصلاح معادلات و مدل
 بینی پیشاین   بکار رفته، ابطبینی مقادیر آنتالپی مولی فزونی بکار گرفته شدند. جهت اثبات صحت رو ترمودینامیکی جهت پیش

 مولی هاي تجربی آنتالپی بینی مقادیر حجم مولی فزونی از روي داده در جهت عکس نیز مورد بررسی قرار گرفت یعنی پیش
   ، » بوتان + اتانول« ، » بوتانول - 1بوتان + «  ، » پروپانول -1بوتان + « سیستم دوجزئی ؛  در آخر این روش روي هشت فزونی.

   و» اتانول + آب« ، » پروپانول -2متیل پروپن + -2« ، » پروپانول - 2متیل پروپان + -2« ، » متیل پروپن- 2متیل پروپان + -2«
آنچه که از  نمودارها پیداست، نتایجی که از محاسبات بدست آمده توافق بسیار  ا توجه به. ببررسی شد  »پروپانول-1پروپان + « 

هاي ترمودینامیکی و قابلیت اجرا و  بینی مدل ارش شده دارد که این امر قابلیت پیشهاي تجربی که در مقالات گز خوبی با داده
  .دهد مفید بودن روابط ترمودینامیکی را نشان می

NRTLو   Wilsonهاي ترمودینامیکی  مدلحجم فزونی،  هاي دوجزئی، آنتالپی فزونی، سیستم هاي کلیدي:واژه
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 ୧ݔ ݅ي کسر مولی گونه

.	g	/ߩ  چگالی cmିଷ 

 K	/ܶ  دما

.	J	୧/ߤ ݅ يپتانسیل شیمیایی گونه molିଵ 

୧ߤ  ݅ يپتانسیل شیمیایی استاندارد گونه
˳/	J	. molିଵ 

.	J	୧∗/ߤ  ݅ پتانسیل شیمیایی  ماده خالص molିଵ 

୫ܸ  حجم مولی فزونی
/	cmଷ . molିଵ 

 /atm	୧∗ ݅ ي فشار بخار مایع خالص گونه

  /atm	୧  در مخلوط  ݅ ي فشار جزئی گونه

 ୧ܽ ݅ ي فعالیت گونه

 ୧ߛ  ݅ ي ضریب فعالیت گونه

.	J	/ܴ  ثابت گازها molିଵ. Kିଵ
 

୫ܪ  مولی فزونی انتالپی 	/	J	. molିଵ 

.	g	/	ܯ  جرم مولکولی molିଵ 

ܸ  حجم مولی مخلوط 	/	cmଷ . molିଵ 

 ഥ୧ܯ  هاي مولی جزئیکمیت

 g	/	୧݉ ݅ ي جرم گونه

V୫,୧  ݅حجم مولی ماده خالص 
∗ 	/	cmଷ. molିଵ 

 ୧ݔ  در نظریه ترکیب موضعی jحول مولکول مرکزي 	݅	سر مولی ترکیبک
,	୧ܽ   هاي مشابه در مدل ویلسون ) و مولکول jو  iهاي نامشابه ( بین مولکول کنش برهمانرژي  ܽ 

,	୧ߣ  پذیر در مدل ویلسون پارامترهاي تنظیم  ߣ
 ,݃	NRTL ୧݃هاي مشابه در مدل  ) و مولکول jو  iهاي نامشابه ( بین مولکول کنش انرژي برهم
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 ,∆݃ଶଵ		NRTL  ∆݃ଵଶپذیر در مدل  پارامترهاي تنظیم

 ଵଶߙ  NRTLپارامتر غیرتصادفی در مدل 

 ୧ߠ i کسر سطحی جزء خالص

 i  Φ୧ کسر حجمی جزء خالص

 ଶଵݑ∆,		ଵଶݑ∆  UNIQUACکنش در مدل  پارامترهاي انرژي برهم

 ߪ  انحراف استاندارد

 ୧ܣ  کیستر-پارامتر قابل تنظیم رابطه ردلیچ

و୧ܥ  هاي ترمودینامیکی وابسته به دما و فشار پارامتر قابل تنظیم در مدل  ,ܦ						



 

X 
 

  پیشگفتار
ست که یک ا ها کنش انرژي و ماده است، بنابراین سال ها در طبیعت شامل برهم همه فعالیت

شیمی، ایجاد درك صحیحی از اصول اساسی ترمودینامیک است.   بخش ضروري از آموزش

شود. براي  هاي دیگر زندگی وارد می هاي مهندسی و جنبه ترمودینامیک عموما در بسیاري از سیستم

ي از هاي کاربرد ترمودینامیک، نیازي نیست خیلی دور برویم. در طراحی بسیار دیدن برخی از زمینه

هاي گرم کننده و  شود؛ به عنوان مثال، سیستم اسباب و وسایل خانه از اصول ترمودینامیک استفاده می

تر، ترمودینامیک نقش مهمی  تهویه هوا، یخچال، دستگاه بخور، زودپز، آبگرمکن و... . در مقیاس وسیع

اي، صفحات ذخیره  تههاي هس ها، نیروگاه را در طراحی موتورهاي وسایل نقلیه، موتور جت، موشک

  کند. ژي خورشیدي و غیره را ایفا میکننده انر

هاي جداسازي ایفا  علاوه بر این ترمودینامیک نقش مهمی را در طراحی تجهیزات و فرآیند

زمینه علم مواد مورد کند. به علاوه براي طراحی محصولات شیمیایی و بیوشیمیایی و همچنین در  می

هاي ترمودینامیکی هستند،  هاي قدیمی داده یی و نفت از مصرف کنندهد. صنایع شیمیاباش نیاز می

هاي ترمودینامیکی استفاده  هاي صنعتی دیگر نظیر پلیمر و دارویی نیز امروزه از داده اگرچه بخش

  کنند.  می

اغلب براي تمام اهداف ذکر شده، آگاهی از خواص ترمودینامیکی ضـروري اسـت کـه ایـن امـر بـا       

گردد و ترمودینامیک با مرتبط ساختن خـواص فیزیکـی    ولی یا انجام آزمایش میسر میهاي مولک تئوري

  شود. به یکدیگر موجب کاهش میزان کارهاي تئوري یا تجربی می

بندي  هاي ماده بستگی دارد. بنابراین جمع خواص فیزیکی هر ماده، مستقیما به ماهیت مولکول

طور کامل  باشد که هنوز به ها مورد نیاز می ار مولکولنهایی خواص فیزیکی سیالات براي درك کامل رفت


