
 



Content  

 

 

Part One: Molecular Thermodynamics of Fluid Phase Equilibria 

 

 

Chapter 1: Classical Thermodynamics of Phase Equilibria 1 

Chapter 2: Thermodynamic Properties from Volumetric Data 13 

Chapter 3: Fugacities in Gas Mixtures 22 

Chapter 4: Fugacities in Liquid Mixtures: Excess Functions 43 

Chapter 5: Fugacities in Liquid Mixtures: Models and Theories of Solutions 57 

Chapter 6: Solubilities of Gases in Liquids 64 

Chapter 7: Solubilities of Solids in Liquids 71 

Chapter 8: High Pressure Equilibria 79 

Appendix A: Additional Problems 83 

Appendix B: Application of EOSs in Equilibrium Calculation 

 

100 

Part Two: Statistical Mechanics 

 

 

Chapter 1: Introduction and Review 1 

Chapter 2: The Canonical Ensemble 10 

Chapter 3: Other Ensemble and fluctuations 23 

Chapter 4: Ideal Monoatomic Gas 30 

Chapter 5: Ideal Diatomic Gas 37 

Chapter 6: Ideal Polyatomic Gas 51 

 



 

 
 

 
 
 
 
 
 
Part One 
Molecular Thermodynamics of Fluid Phase 
Equilibria 



 

 1

 
 
 
 
 
 
Chapter 1 
Classical Thermodynamics of Phase 
Equilibria  



 

 2

15 برابر0ºCضريب انبساط حجمي جيوه در دماي  - 1 )(1018 −−× Co تراكم پذيريضريب و  Tκ برابر 
16 )(1032 −−× bar0اگر جيوه در حجم ثابت از دماي . باشند  ميºC 1 تاºC فشار سيستم ،شود گرم 

 چقدر خواهد بود؟ 

T
T P

v
v

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
1κ  

 )حل

pTpT p
v

p
v

p
v

vp
v

v )()()(1,  )(1
∂
∂

∂
∂

−=⇒
∂
∂

=
∂
∂

−=
β
κβκ  

  : دانيم مي

VvpT p
v

p
v

p
v

p
v )(1)()()(

∂
∂

=⇒−=
∂
∂

∂
∂

∂
∂

β
κ  

barppdTdpdTdp
p

p

T

T
  83458647.331

1032.5
10182

1

2

1
6

5

=Δ⇒×
×
×

=Δ⇒=⇒=⇒ ∫ ∫ −

−

κ
β

κ
β  

 

RTbمعادلهاز براي گازي كه رفتار آن  - 2
n
vP =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛   عبارتهاي،كند  تبعيت مي−

Tv
s
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ ،

Tp
s
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂، 

Tv
v
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
 و ∂

Tp
v
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
و  ∂

Tp
H
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
,,,,,همچنين مقادير . را پيدا كنيد∂ SVHGA ΔΔΔΔΔ را براي تغييري 

   .همدما بدست آوريد
 )حل

TvT v
s

T
pKnowWe

v
sa )()( ?))(

∂
∂

=
∂
∂

=
∂
∂  

T
bV

Rp
bV

RTpRTb
n
Vp ∂

−
=∂⇒

−
=⇒=− )(  

∫∫ −
=⇒

−
=

∂
∂

=
∂
∂

⇒
2

1

2

1

)()(
V

V

S

SV Vd
bV

Rsd
bV

R
V
s

T
p  

bV
bVRLnS

−
−

=Δ⇒
1

2  

PTT T
v

p
sKnowWe

p
sb )()(?))(

∂
∂

−=
∂
∂

=
∂
∂  

P
R

T
vRdTVPdRTbVP p =∂
∂

⇒=⇒=− )()(  

2

1ln)()( 2

1

2

1 P
PRSdp

p
Rsd

P
R

P
S

T
V p

p

S

STP =Δ⇒−=⇒
−

=
∂
∂

=
∂
∂

− ∫∫  



 

 3

P
T
PT

V
uKnowWe

V
uc TT −

∂
∂

=
∂
∂

=
∂
∂ )()(?))(  

CuP
bV

RT
v
u

T =⇒=−
−

=
∂
∂

⇒ 0)(  

u مستقل از vو وابسته به دماست . 
 

pdvTdsdu
p
ud T −==
∂
∂ ?)()  

PTTTT T
V

p
sKnowwe

p
vp

p
sT

p
u )()()()()(

∂
∂

−=
∂
∂

∂
∂

−
∂
∂

=
∂
∂

⇒ Q  

Rbvp
p
vp

T
vT

p
u

TpT =−
∂
∂

−
∂
∂

−=
∂
∂

⇒ )()()()(  

p
Vb

p
VdpbdpVVpd T

−
=

∂
∂

⇒=−+ )(0  

CubVVbbV
p
RT

p
u

T =⇒=−+−=−+
−

=
∂
∂

⇒ 0)(  

u∂دهد كه  در شكل همدما صفر است كه نشان ميuبه دما وابسته است .  

PTT T
VTV

P
Hknowwe

P
He )()(     ?))(

∂
∂

−=
∂
∂

=
∂
∂

Q  

PbHbbVV
P
H

T Δ=Δ⇒=+−=
∂
∂

⇒ )(  

∫ ∫∫ −
−

=−=⇒−=
∂
∂ 2

1

2

1

2

1

))(
V

V

V

V

A

AT Vd
bV

RTVpdAdp
V
Af  

bV
bVRTA

−
−

=Δ 1ln  

 
 باشد انتروپي بخار آب  Jk-1mol-1 69.96 برابر K 298.15 اگر انتروپي استاندارد آب مايع در دماي  - 3

بخار آب در فشار . محاسبه كنيد) bar 1 و فشار K 298.15آل در دماي  گاز ايده(را در حالت استاندارد 
   .باشد مي  kJg-1 2.436 آن ر و آنتالپي تبخيPa 3168 برابر  K 298.15دماي 
  : گيريم فرايند زير را در نظر مي )حل

1

2ln,)(,
P
P

m
RSSentropyresidualSSS

T
h

SS igig
R

gig
fg

Lg −=−′−=−=−  

SSSSSSSSSSSS LigLigigiggigLg Δ+=′⇒−′=−′+−+−=Δ⇒ )()()(  

)(
1

rr
r

R

dT
dBw

dT
dBP

R
S

+
°

=  



 

 4

6.2106

675.0422.0083.0
rrr TdT

dB
T

B =
°

⇒−=°  

2.5

1

2.4
1 722.0172.0139.0

rrr TdT
dB

T
B =⇒−=  

Kmol
JSwTP R

rr  
102762.20344,

3.647
15.298,

5.220
103168 2

5
−

−

×−=⇒==
×

=  

Kmol
JS

T
h

S fg
fg

fg  2.147
15.298

01528.181000436.2
=⇒

××
==  

Kmol
JS 4.118

103168
01325.1ln

1
3144.8102276.22.147 5

2 =
×

−×+=Δ⇒ −
−  

Kmol
JSS igig 36.18896.694.118 =′⇒+=′⇒  

 
)حجم كاهيده - 4 )α باشد و بصورت زير تعريف  آل و حجم گاز حقيقي مي اختلاف بين حجم گاز ايده

  : گردد مي
v

P
RT

−=α 

 اندازه گيري و نتايج بوسيله رابطه α و حجم مولي هاي متفاوت، Co100براي گازي معلوم ، در دماي 
2)3(تجربي  2v−=α بيان شده است كه در آن vسيون ن داراي ديماlmol-1 سرعت صوت . باشد  مي

از رابطه
T

c v
pvgw ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= 211 ثابتي بدون بعد و برابر cθآيد كه در آن  بدست مي22 −− SkgmN باشد  مي .

جرم مولي برابر .  ليتر محاسبه كنيد23در حجم مولي Co100سرعت صوت را براي اين گاز در دماي
1100 −gmol و k باشند  مي1.4 برابر.   

  )حل

v
P

RT
v

−==− αα          ,         32 2  

2332 2

3

2 =
−

+⇒−=−
v

v
P

RTv
P

RT
v

 

3

32

4

322

2

)6()(0)3(2)(3
RTv

vp
v
pdv

v
vvvvdp

P
RT

T
+−

=
∂
∂

⇒=
−−−

+
−  

Tc v
pkvgw )(22

∂
∂

−=  

RTv
bvkgp

RTv
pkvgw c

c
)()6( 32

3

32
22 +

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ +−
−=⇒

ν  



 

 5

Kmol
latm

Rmol
lv

vv
RTvp

.
0820567.0,3.2

32 23

2

==
−+

=  

mol
latm

RTv
vpatmp

.
3565.17)6(20261.8

32

=
+

⇒=⇒  

4.1110001.101001325.13565.17
3

352 ×××××××= −

Mmol
mPaw  

s
mw

s
mw 911.15605244.24621 2

2
2 =⇒=⇒  

 
13600  و حجم موليCo350گازي در دماي  - 5 −molcmشود  توسط توربين ايزنتروپيك منبسط مي .

دماي خروجي را محاسبه كنيد؟  ظرفيت حرارتي گاز ايده آل در فشار .   اتمسفر است1فشار خروجي 
115.33ثابت برابر است با  −−= molJKCP

o  .  
)آن  شود كه در  اين گاز از معادله واندروالس محاسبه ميPVTخواص  )21351056 −×= molcmbara 

1345و  −= molcmb باشند مي.  

  
  

  )حل

Kmol
JC ig

p 5.33=  

),( vTSS =  

pdvTdsdudv
T
sdT

T
sds Tv −=

∂
∂

+
∂
∂

=⇒ Q)()(  

T
RC

T
s

T
c

T
sT

T
u ig

p
v

ig
v

vv

−
=

∂
∂

=⇒
∂
∂

=
∂
∂

⇒ )()()(  

2:)()(
v
a

bv
RTpstateofequationfrom

T
p

v
s

vT −
−

=
∂
∂

=
∂
∂

Q  

bv
R

T
pdT

bv
Rdp

v −
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒
−

=  



 

 6

)(0 isentropicdv
bv

RdT
T

RC
ds

ig
p =

−
+

−
=⇒  

∫ ∫ −
−=

−
⇒

2

1

2

1

T

T

v

v

ig
p dv

bv
RdT

T
RC

 

bv
bv

RC
R

T
T

bv
bv

R
T
T

RC ig
p

ig
p −

−
−

=⇒
−
−

=−⇒
2

1

1

2

2

1

1

2 lnlnlnln)(  

2
22

2
2

2

1
12 )()(

1

v
a

bv
RTpI

bv
bvTT RC

R
g

p −
−

=
−
−

=⇒ −  

⎪
⎪
⎪

⎩

⎪
⎪
⎪

⎨

⎧

=

==

=

=

−
−
−
−

=

−

mol
cmv

baratmp
mol

cmb

mol
cmbarEa

dataII
v
a

bv
bv
bv

RT
P

RC
R

ig
p

3

1

2

3

2

6

2
22

2

1
1

2

600

01325.11

45

556

)(
)(

 

  ):II(پس از حل معادله 
 

2

3144.85.33
3144.8

556
45

45
45600)15.273350(1433.83

01325.1
x
E

x
x −

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−
−

+×
=

−

 

KTmol
cmvx eqI 81.20361.16433 2

3

2 =⎯→⎯==  

نيز حل شامل يك مسير دما ثابت و سپس يك مسير فشار ثابت توان اين مساله را از مسيري ديگر  مي
   :كرد

dP
P
SdT

T
SdSPTSS

TP
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⇒= ),(  

    :دانيم مي

⎪
⎪
⎩

⎪
⎪
⎨

⎧

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

T
c

T
S

T
v

P
S

p

P

PT  

  : كنيم از معادله واندروالس استفاده مي

2RT
a

P
R

T
v

RT
ab

P
RTvP

RT
abRTPv

P

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −+=⇒⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −+=  

00 =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒=+=
==

==
ctePPcteTT

ctePcteT
dT

T
SdP

P
SdSdSdS  



 

 7

( )
1

3
122

11

2
2 lnln

T
T

cPP
RT

a
P
PRdT

T
c

dP
RT

a
P
R

p
p =−+⇒=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ +  

( )
=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

=−
−

= 23

23

33

3

21

360000

556

45600

15.623*1451.83

mol
cm

mol
cmbare

mol
cm

mol
cm

K
Kmol

cmbar

v
a

bv
RTP  

atmbarP 8.768.771 ==  

( ) ( )
( )( )*8.761*

15.623*1451.83

556

8.76
1ln31451.8

22
3

23

atm
K

Kmol
cmbar

mol
cmbare

Kmol
J

−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛  

( )
15.623

ln5.33
10

/1*01325.1 3
3

T
Kmol

J

Kmol
cmbar

KmolJ
atm
bar

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
 

KT 886.2033 =  
 

  : شود نشان دهيد كه وقتي معادله حالت واندروالس به فرم ويريالي نوشته مي - 6
...1 2 +++=

v
C

v
B

RT
Pv  

 
  : گردد ضريب دوم ويريال از رابطه زير محاسبه مي

RT
abB −=  

  
  )حل

zRT
pv

v
a

bv
RTp =−
−

= ,2  

 

 

>1 دانيم مي
v
b 1 و نيز اگر<xباشد، رابطه زير برقرار است  :  

∑
∞

=

=
− 01
1

n

nx
x

 

z
RTv

a

v
bz

RT
v

abvRTv
=−

−
⇒=

−−
⇒

1
1)/(



 

 8

2

2

2

2 1)(1...1
v
b

vRT
abzz

RTv
a

v
b

v
b

+−+=⇒=+++⇒  

,...,, 32 bDbC
RT
abB ==−=⇒  

 
2Tبراي گازي معين از رابطه ) B(ضريب دوم ويريال  - 7

abB  b و aآيد كه در آن  بدست مي =−
كم تا  فشار در دماي ثابت، از فشار بسيار نرژي داخلي اين گاز را در فرآيند تغييرتغييرات ا. ثابت هستند

πاز معادله زير براي خواص .  محاسبه كنيدPVTاستفاده كنيد  .  
 

RT
BP

RT
Pvz +== 1  

  
  )حل

RT
Pv

RT
BPz       &     

T
baB =+=−= 12  

22 T
bPaPRTPv

T
bPapRTBPRTPv −+=⇒−+=+=⇒  

TTT p
vp

p
sT

p
updvTdsdu ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒−=  

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

TPTPT p
vP

T
vT

p
u

T
v

p
s  

  : از معادله حالت

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒+= 33

22
T

b
P
R

T
vdT

T
bPRdTdvP

p

 

dPv
T
baPdvdp

T
badPvdPdvP ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=⇒−=+ 22  

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒
p
v

pT
b

p
a

p
v

T
2  

v
T
ba

T
b

P
RT

p
vp

T
vT

TP

−−++=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

22
2  

  : از معادله حالت

22 T
ba

P
RTv

T
bPaPRTPv −+=⇒−+=  



 

 9

2222
22

T
b

T
ba

P
RT

T
ba

T
b

p
RT

p
u

T

−
=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−−−++−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒  

∫ ∫ −
−

=−⇒
−

=⇒
2

1

2

1

)(22
122122

u

u

p

p
pp

T
buudp

T
bud  

 
  :  براي هرگاز مقاديري ثابت هستندm وnنظر بگيريد كه درآن معادله حالت زير را در  - 8

RTmv
Tv
np =−⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ + )(

2
12  

13948.6 و حجم100ºCاكسيد كربن در دماي  براي گاز دي را) z( پذيري ضريب تراكم −kgdm  محاسبه 
   .كنيد
  : را بصورت عمومي براي گازهاي مختلف محاسبه كنيمn و mدر اين مساله بايد ) حل

dv
Tv
n

mv
RTdp

Tv
n

mv
RTp ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

−
−

=⇒−
−

= 5.0325.02
2

)(
 

 : دانيم در نقطه بحراني دو رابطه زير برقرار هستند مي
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  : آوريم بدست مي) 1(و بعد از جايگزين كردن در معادله 
cc vRTn 5.1

8
9=  

  : ادله حالت صدق كنداز طرفي نقطه بحراني بايد در مع
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...1)(1 3
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5.1 +++−+=⇒
v
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v
m

vRT
nmz  

mol
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mEMvv
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333   712.305  405712.3441010948.610 =−=×××=××= −−−  

 

811656.0
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8394.42
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1)
15.3731439.83

73378.68394.42(1
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5.1 =⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+×

×
−+=⇒ zEz  

 
ضريب اكتيويته آب از رابطه .  در نظر بگيريد25ºC و دماي bar 1محلول آبي شكر را در فشار  -10

2)1(ln ww xA −=γكند كه درآن   پيروي ميAباشد مي  ثابتي تجربي و وابسته به دما .  
)آل حالت محلول ايده )1→wγتشكيل شدهصآب خالاز ل فقط حاصاني است كه محلول  زم  

)است )1→wx .اي براي  رابطهsγ)بيابيد كه در آن زمانيكه ) ضريب اكتيويته شكرxw ميل 1 به سمت 
   . ميل كند1 به سمت sγكند،  مي
  : دانيم مي) حل
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−+
⇒ γγ  

  : اين معادله طوري نرمالايز شده كه
10ln1 →→⇒→ sss orxif γγ  

  : در صورتيكه مطلوب است بصورت زير نرمالايز شده باشد

)(0  1 12

2
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n
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xwhen
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)1()1(
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)(ln 22
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21

2
1

2
21

2 −=−−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

−+
−=⇒ wxAxA

nn
nnnAγ  

 : دانيم مي. توان اين مساله را از روشي ديگر نيز حل كرد مي
0ln =∑ iix γ  

0lnln0lnln 2211 =+⇒=+⇒ ssww dxdxdxdx γγγγ  

0
ln

)2(0
lnln

=+−⇒=+⇒
w

s
ssw

w

s
s

w

w
w dx

d
xAxx

dx
d

x
dx

d
x

γγγ
 

CAxdxAxd wswws +=⇒=⇒ 2ln2ln γγ  
2)1(ln001        1) sSss xACxwhenI −=⇒+=⇒→→ γγ  

)1(ln01       1) 2 −=⇒−=⇒+=⇒→→ wSws xAACCAxwhenII γγ  
 

 )كم و فشار( دماي ثابت در.  تشكيل شده است2 و 1نظر بگيريد كه از دو جزء  محلول مايع را در -11
ax  در محدوده كسر مولي1جزء  ≤≤  در 2نشان دهيد كه جزء . كند  از قانون هنري تبعيت مي10

11 محدوده كسر مولي 2 ≤≤− xaكند  از قانون رائولت پيروي مي.   
 )حل

)(ln
2

2
222 °°

° =⇔=+=
i

i
i p

p
a

p
kxactivityisa           aRTIf μμ  

2
2

2
2

2
22 ln dx

x
RTd

p
kxRT =⇒+=⇒ ∗

° μμμ  
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1

2
1

2
1 ,0 dxdxdx

x
RTd

x
x

ddx ii −=−==⇒=∑ μμμ  

.lnln 1111
1

1 constxRTxRTddx
x
RTd +=⇒==⇒ μμ  

1111 ln1 xRTxIf +=⇒= °μμ  
اي كه قانون هنري براي جزء  بنابراين در محدوده. توان از روش بالا قانون رائولت را بدست آورد مي

 . كند نده صادق است، قانون رائولت نيز براي حلال صدق ميحل شو

 
   . محاسبه كنيدbar 70 و 320ºCهاي جدول بخار، فوگاسيته بخار آب را در دماي  با استفاده از داده -12
 ) حل
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∗ =−⇒=

f
fRTGGfRTdG lnln  

CTkPapstaterefrence °∗∗ ==∗ 320  &   1:)(  

⎪
⎪
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∗
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  : د كهتوان بدست آور از جدول بخار مي

⎩
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fTSHG  

barfkPaf 89.588761.5888 =⇒⇒⇒  
 

ي يدهد و دماي بويل دما  تامسون تغيير علامت مي- دماي وارونگي دمايي است كه ضريب ژول -13
، كند دروالس تبعيت ميبراي گازي كه از معادله وان. دهد است كه ضريب دوم ويريال تغيير علامت مي

  .باشد برابر دماي بويل مي نشان دهيد كه دماي وارونگي دو
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Chapter 2 
Thermodynamic Properties from Volumetric 
Data 
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براي اين .  گاز را در نظر بگيريد كه براي آن قانون فوگاسيته لوئيس صادق استmمخلوطي از  - 1
)مورد نشان دهيد كه فوگاسيته مخلوط )mixtf ازرابطه   

∏
=

=
m

i

y
ifuremixt

iff
1

,  
ipuref و i كسر مولي جزء  yiآن  درشود كه  محاسبه مي  در دما و فشار كل i فوگاسيته جزء خالص ,
  .باشد مخلوط مي

  : كند بيان ميفوگاسيته لوئيس قانون ) حل

ipureii fyf ,
ˆ =  

 : دانيم ميجزئي بر اساس تعريف كميتهاي از طرفي 
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)ln(ˆlnˆlnln φφφφ  

 . در نظر بگيريم φlnبراي پارامتر ) partial(را كميت جزئي  iφ̂ln توانيم در حقيقت مي

iiii yMxm φφ ˆlnln ∑=⇒∑=  
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( )∏
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ipurem
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,  
 

 در bar 50در فشار كل . باشد  ميB مولي جزء %75و  A مولي جزء %25ي شامل مخلوطي گاز - 2
 فوگاسيته .0.90 و 0.65 در اين مخلوط به ترتيب برابرند با B و A ضرائب فوگاسيته جزء 100ºCدماي 

   .مخلوط گازي را محاسبه كنيد
 ) حل

9.0ˆ,65.0ˆ,%75,%25.2 == BABA φφ  
 

=+=⇒∑= 9.0ln75.065.0ln25.0lnlnln: φφφ iiyknowwe  

barf
P
f

m
m 484.4118672.0)ln(ln =⇒−==⇒ φ  
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، حلاليت اتان در آب بسيار كم است، كسر مولي تعادلي اتان bar 1 و فشار جزئي 25ºCدر دماي  - 3
41033.0:برابر است با

62

−×=HCx . 25حلاليت اتان درºC35جزئي   و فشار bar چقدر است؟ در 
253 ضريب تراكم پذيري اتان از رابطه تجربي 25ºCدماي  1022.71063.71 PPz −−  بدست =−×−×

 bar 0.0316  آب و براي42.07 فشار اشباع اتان 25ºCدر دماي .  استbar برحسب Pآيد كه در آن  مي
   .دنباش مي
 ) حل

dppdp
p

z pp
)1022.71063.7(ln1ln 53

0 ∫∫ −− ×−×−=⇒
−

=
o

φφ  

barfbarppp
p
f

t 99236.01@    
2

1022.71063.7ln 2
5

3 =⇒≈⇒
×

−×−=⇒
−

−

barkxkf iiii 61241.30071=⇒=  
41053.8638.2535  −×=⇒=⇒≈⇒ iit xbarfbarpIf  

 
 از رابطه زير aΔتغييرات انرژي هلمولتز مولي.  را درنظر بگيريد2 و 1جزاء مخلوط دو تايي شامل ا - 4

 aΔ ثابتي براي مخلوط و وابسته به تركيب درصد و b حجم مولي مخلوط، vشود كه در آن  حساب مي
گاز خالص و مخلوط ( استاندارد تغيير انرژي هلموتز مولي براي فرايند همدمايي است كه از حالت

  . رسد  ميvبه حجم مولي ) bar 1شده در فشار 

RTy
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1 lnlnln −−
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Δ  

2211 به تركيب درصد بصورت bوابستگي bybyb اي براي محاسبه فوگاسيته  رابطه. شود  تعريف مي=+
  . ر اين مخلوط پيدا كنيد د1جزء 
   ) حل

 aΔتغييرات انرژي هلمولتز مولي. ارد تا  در فرآيند دما ثابت تغيير كند اكر حجم مولي از حالت استاند
=aΔبه عبارت ديگر . مي باشد
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   ). شروع كنيد53-3 يا 51-3از معادله : راهنمايي( را بدست آوريد 54-3معادله  - 5

 ) حل

  :مي دانيم
φlnRTG R =  
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Since we know pure
R

p
fRTRTG )ln(ln == φ  

 
در ارتباط با عمليات حفاري . هاي زير زميني در تماس هستند مخازن نفتي در زير زمين غالبا با آب - 6

اين . شرايط مخازن زير زميني پيدا كنيداز شما خواسته شده كه حلاليت آب را در نفت سنگين در 
دهد كه   نشان مي bar 1 و140ºCآزمايشات در . شوند  تخمين زده ميbar 410 و 140ºCشرايط 

4ست با اب در نفت برابر آحلاليت بخار 
1 1035 −×=x) 1xقانون هنري را بصورت .) كسر مولي است 

11 )( xTHf فشار . باشند  ميH2Oفوگاسيته   f1بسته به دما و وا ثابتي H(T) در نظر بگيريد كه در آن =
هاي جدول بخار استفاده  براي آب نيز از داده.  قابل صرفنظر كردن است140ºCبخار نفت در دماي 

   .كنيد
 ) حل
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page 329 van-Ness 
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*indicate reference state and we assume: p*=1kpa,T*=140°C 

 

Kkg
kJSkg

kJH ii    70622.9,  62.2764 ** ==⇒  

And at P=1bar=100 kPa, T=140°C: H=2756.38 kJ/kg, S=7.56514 kJ/kg K 
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At T=140°C: 
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براي جداسازي اين مخلوط پيشنهاد .  داريمB مولي %50 و A مولي %50مخلوطي گازي شامل  - 7

 مايع كندانس سپس به برج تقطير .في خنك كنيم تا مخلوط كندانس شودشده كه آنرا به اندازه كا
از ) بدون كندانس شدن(عمليات اوليه خنك كردن . كند  كار ميbar 1شود كه در فشار  فرستاده مي

نياز   باشد فشار موردK 300دستي شير فشار شكن اگر دماي بالا. گيرد  فرايند اختناق صورت ميطريق
 vشود كه در آن  در بالا دست چقدر بايد باشد؟ رفتار حجمي مخلوط گازي در معادله زير مشخص مي

  . باشد  ميcm3mol-1حجم مولي مخلوط و برحسب 

Tp
RTv

51050 −+=  
  :  گاز ايده آل براي اين دو جزء عبارتند ازظرفيت حرارتي ويژه

Cp
o(Jmol-1K-1)    

29.3  A 
33.7  B  
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 ) حل
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barp  85.551 =⇒  
 

   از رابطه bar 50-0دهند كه فوگاسيته گاز خالص در محدوده  هاي تجربي نشان مي داده - 8
2ln dPcP

P
f

−−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛  

براي محدوده .  ثوابتي فقط وابسته به دما هستندd و c بوده و bar برحسب Pآيد كه در آن  بدست مي
60-100ºCدهد كه  آزمايشات نشان مي   

T
d

T
C

416.00012.0

7.30067.0

+=

+−=
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ي لوالپي مولي گاز نسبت به آنتالپي م آنتbar 30 و فشار 80ºCدر دماي . باشد  ميK برحسب Tدر آن و 
  آل در همان دما چقدر است؟ گاز ايده

 ) حل
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برابر با  30.7چون واحد عدد 
bar
K  مي باشد پس واحد فشار در موردRتاثير است  بي .  

)30416.0307.30()15.27380(31439.8 2×−××+×=−⇒ RH  

mol
JH R 61060504.1 ×−=⇒  

 
. ارند در فرايند تبريد حضور دK 110با مولهاي برابر از هر كدام ) 2(و اتان ) 1(مخلوطي از آرگون  - 9

براي . به منظور طراحي فرايند جداسازي، تخميني از آنتالپي اختلاط اين مخلوط مايع مورد نياز است
=∑اين تخمين از معادله حالت واندروالس استفاده كنيد و قوانين اختلاط را بصورت 

i
iimixt bxb  و

∑∑=
i J

ijjimixt axxa 1(: آن داريم درنظر بگيريد كه در()( 2
1

ijjiij kaaa فرض كنيد . =−

∑=
i

iimixt vxvو چون فشار پائين است  :HU mixmix Δ=Δهاي مورد نياز عبارتند  ، داده :  

b  a  V @ 110 K   
( )13 −molcm  ( )26 −molbarcm  ( )13 −molcm    

23.0  61004.1 ×  32.2  Argon 

49.3*  
61012.4 ×  48.5  Ethan  

 
)(1.0دهند كه  هاي ضريب دوم ويريال براي اين مخلوط نشان مي داده =≠ jiKij .  

                                                 
هرچند خوشبختانه .    معادله واندروالسي انتخاب مناسبي نيستb>v از داده هاي بحراني بدست آمده است و چون در اين دما داريم bاين  *

 .دهد اين نتيجه غير واقعي حل اين مساله را تحت تاثير قرار نمي
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   .باشد مي EHمحاسبه  mixingHΔدر اين مساله منظور از ) حل
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iiun 

 . مايع كم كنيمحالت   را ازuبايد  Euمربوط به حالت گاز است در حاليكه براي محاسبه 
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Chapter 3 
Fugacities in Gas Mixtures 
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 T  اين ظرف كه در دماي ثابت. داريمVظرفي با حجم ثابت : آزمايش ساده زير را در نظر بگيريد - 1
 به اين ظرف 2مول گاز  n2حال در شرايط هم دما .  است1مول از گاز  n1شود، حاوي  نگه داشته مي

فرض كنيد كه خواص حجمي گازها و . يابد  افزايش ميpΔندازه كنيم كه فشار به ا اضافه و مشاهده مي
ضرائب دوم . شود بخوبي توصيف مي) با حذف ضرائب سوم و بالاتر(مخلوط آنها توسط معادله ويريال 

   .پيدا كنيد B12رابطه اي براي محاسبه . ويريال گازهاي خالص معلوم هستند
 ) حل
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و فشار  H2 مولي %99 وCO2 مولي %1 يك مول مخلوطي گازي داريم شامل 100ºCدر دماي  - 2

كند  كند؟ اگر رسوب مي  رسوب ميCO2آيا . يابد  افزايش ميbar 60مخلوط بصورت دما ثابت تا 
 جامد CO2 و حجم مولي 0.1392 جامد و خالص CO2) بخار(در اين دما فشار اشباع (حدودا چقدر؟ 
27 cm3mol-1 باشد مي(.  

اگر . كنيم  در تعادل با اين فاز جامد را محاسبه ميy1 رسوب كند و CO2كنيم  ابتدا فرض مي) حل
y1>0  باشد، فرض در نظر گرفته شده صحيح است .  
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 : كنيم اكنون ضرايب دوم ويريال را تعيين مي

 Pc (bar) Tc (K) vc (cm3/mol) ω zc=Pcvc/RTc  نام ماده

CO2 73.8 304.2 94 0.225 0.2742802987
H2 13 33.2 65 -0.22 0.3061175532
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 ايتفاده C-19از آنجائيكه جزء دوم گاز كوانتوم است، بايد براي محاسبه ضريب دوم ويريال از رابطه 
 . صحيح نيست محاسبه شده دز بالا B22كنيم و بكارگيري 
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  : كنيم  را در معادله بالا جايگزين ميB22 و B11 ،B12حال مقادير 
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 : نمائيمال را محاسبه ميي ، ضرائب ويرL-Jدراين روش با استفاده از تابع انرژي پتانسيل : روش دوم

)(
3

mol
cmB ε

kT  )/( 3 molcmbo  )(Kk
ε  )(

°

Aσ    
-325.89  0.9  108.5781153  192.25  4.416  Table(5-1): CO2  

9.04  4.679729 31.67  37  2.928  Appendix C:H2  
-28.63  2.05  47.72  84.34  3.357  CO2- H2  

33
021122112 2

3
3
2   &  )(&)(
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NA
bNb A π

σσπεεεσσσ o=⇒+=  

م و به همان آوري بدست مي y1حال با استفاده از اين مقادير، ضريب فوگاسيته را بصورت تابعي از 
  . نمائيم  را محاسبه ميy1ترتيب قبلي مقدار 

  
مخلوط گاز . كند  از شير فشار شكن عبور مي CH4 %70 و CO2 مولي %30مخلوطي گازي شامل  - 3

آيا .  استbar 1 است و خروجي آن داراي فشار 40ºCدماي   وbar 70ورودي به ولو داراي فشار 
CO2هاي مورد نياز به شرح زير  داده.  مستقل از دما فرض كنيدشود؟ ظرفيت حرارتي را  كندانس مي
42 باشند مي 1;2 CHCO ==  

2513
11 1005.241075.165.42 −− ×−×−= TTB  

2513
22 107.681039.254.40 −− ×−×−= TTB  

2513
12 103.37105.194.41 −− ×−×−= TTB  

13 برحسب  B كه در آن −molcm و T برحسب Kباشد  مي .cp
º آل عبارتند از هاي گاز ايده : 

118.35 −−= kJmolc p
o 112.37 و −−= kJmolc p

o.  
  

  :  معادله فشار بخار دي اكسيد كربن خالص عبارتست از
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T
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  ) حل
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  . اضافه شده استPa به bar و فشار از m3 به cm3 براي تبديل واحد 0.1ضريب 
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  :  حال بايد فشار اشباع جزء دوم را حساب كنيم

T
p s 24.1980807.10ln −=  

barPT sat  43574629.4062113.278 2 =⇒=  
  . كند اكسيد كربن رسوب نمي چون فشار اشباع جزء دوم از فشار كل بيشتر است، دي

 
چه .  و براي مواد قطبي تئوري حالات متناظر بدست آوريدstockmayerبر مبناي تابع پتانسيل  - 4

  . تعداد پارامتر بحراني مورد نياز هستند آنها را مشخص كنيد
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  . مي باشدضريب دوم ويريال مولكولهاي كروي   محاسبهمذكور رابطه 

  
  : محاسبه كنيد) Lee-Keslerيا  (pitzerبا استفاده از روابط تعميم يافته  - 5
a ( 0رژي تبخير استيلن در انºC   
b ( 461 مولي نيتروژن در %20 مولي بوتان و %80ضريب دوم ويريال مخلوطي شاملK)  مقدار

  ) است cm3mol-1 172-تجربي اين پارامتر 
c ( انتالپي اختلاط) 200در K 100 و bar ( يك مول متان، يك مول نيتروژن و يك مول هيدروژن  

 ) حل
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از معادله حالت واندوالس بنابراين . رود صرفا براي فاز گاز بكار مي بيني كند و وجود دو فاز را پيش
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)12.0(2:&1:tan  ) 12 =− kNitrogenebunb  

material TC ,(K) PC (bar) vC, mol
cm3

 ω zc TR 

1 425.2 38 255 0.193 0.274 1.084195673
2 126.2 33.7 89.5 0.04 0.29 3.622931854

1-2 203.8491841 30.23216388 158.095404 0.1165 0.282 2.261475816
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 و v mixtureاكنون بايد 
dT
dB را با استفاده از معادله حالت ويريال يا روابط Pitzer-Curl بدست آورده و 

  . در رابطه بالا جايگزين نماييم
 

 مولي پروپان %10 مولي هيدروژن و %50 مولي نيتروژن، %40 شامل 25ºCجريان گازي در   - 6
خواهيم پروپان موجود در اين مخلوط را توسط روغني با فراريت بسيار پائين و از طريق   مي.داريم



 

 
29

نيروي محركه جذب را ) ورودي گاز(در انتهاي برج جذب . ب در فشار بالا جداكنيمذفرايند ج
   از رابطه i  جزء محركه است و نيرويbar 40فشار كل . محاسبه كنيد

*
ii ppforceDriving −=  

* در فاز بالك گاز وi فشار جزئي ipآيد كه در آن ميبدست 
ip فشار جزئي i در فاز گاز در حالت 

)در اين برج نسبت دبي مولي جريانهاي مايع به گاز . باشندتعادل با فاز مايع مي )G
L  است و 5برابر 

 در اين روغن قابل صرفنظر كردن inertحلاليت گازهاي . د جذب شود پروپان ورودي باي95%
33 بوده و حلاليت پروپان در روغن از رابطه 0.95ضريب تراكم پذيري گاز ورودي . باشد مي cc Hxf = 

   .)C 25º در دماي (H=33.3 barآيد كه درآن  بدست مي 
  )حل
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Physical properties & second virial coeficent calculation: 
 

substance TC (K) PC (bar) vc mol
cm3

 ω zc 

N2(1) 126.2 33.7 89.5 0.04 0.2878 
H2(2) 33.2 13 65 -0.22 0.3086 

C3H8(3) 369.8 42.4 203 0.152 0.27884 
1-2 64.72897342 20.95164668 76.59820431 -0.09 0.2982 
2-3 110.803249 22.9245619 121.2086074 -0.034 0.29372 
1-3 196.5868769 33.41206016 138.508616 0.096 0.28332 

 
groups )()(

Tc
TF o  )()1(

Tc
TF  B 

1-1 -2.091372441E-2 9.091631782E-2 -5.379352223 
2-2 0.106019348 6.722020648E-2 19.37167165 
3-3 -0.5043574368 -0.2790199338 -425.4413115 
1-3 -0.1367904112 8.606144738E-2 -62.87545502 
1-2 0.066204546 7.497263471E-2 15.2726362 
2-3 2.11017328E-3 8.770089759E-2 0.3597043441 
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خواهيم  مي. را در نظر بگيريد) 2( مولي نيتروژن %98و ) 1( مولي اتان %2مخلوط گازي شامل  - 7

زمانيكه مخلوط .  جدا كنيمbar 50 و فشار 40ºCاتان را در فرايند جذب با حلال نفت سنگين در دماي 
  ان چقدر است؟ گيرد، فراريت نسبي نيتروژن به ات گازي با نفت در تعادل قرار مي

12

12
1,2 yx

xy
=α  

  ): 40ºCدر دماي ( داده هاي مورد نياز عبارتند از 
  bar 1000= ثابت هنري نيتروژن در نفت 

   bar 100= ثابت هنري اتان در نفت 
cm3mol-1 :(172;5.1;44(ضريب دوم ويريال  112212 −=−=−= BBB  

   60ن  و اتا25نيتروژن ): cm3mol-1(حجم مولي جزئي در نفت 
 ) حل
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. كند از قانون هنري تبعيت مي) 2(در متانول ) 1(، حلاليت متان bar 20 و فشار تا 0ºCدر دماي  - 8
ضرائب دوم . باشد ميbar 0.0401 برابر 0ºC و فشار بخار متانول در bar 1022ابت هنري برابر ث

9.53,166,4068 : عبارتند از0ºCدماي  درcm3mol-1  ويريال برحسب 111222 −=−=−= BBB در دما ،
 متانول در متان چقدر است؟ ) كسر مولي(ابتداي مساله حلاليت  و فشار ذكر شده در

  
 ) حل
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ديمر،  و نشان دهيد كه در مخلوط تعادلي مونومر . بخار استيك اسيد تمايل به ديمر شدن دارد - 9
   .يمر با مجذور فوگاسيته مونومر متناسب استدفوگاسيته 
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  . كند معادله ويريال ضريب تراكم پذيري را بصورت عبارتي چند جمله اي از دانسيته بيان مي -12
)1(  ...1 2 +++= CPBPz  

از آنجائيكه استفاده از فشار به عنوان متغير مستقل آسانتر است، شكل ديگر معادله ويريال بصورت زير 
   :شود بيان مي

)2(  ...1 2 +′+′+= PCPBz  
  
a( ضرائب دوم ويريالBC   .  بدست آوريدRedlich-Kwong در معادله b و a را برحسب ,′′
b (2.0ي اتيلن و نيتروژن داراي كسرمولي مخلوط گازي دوجزئ

42
=HCyاز معادله .  را در نظر بگيريد

براي ضريب دوم .  محاسبه كنيد bar 50 و فشار50ºC يدما  شروع كنيد و فوگاسيته اتيلن را در2
هاي  بر اساس داده(.  استفاده كنيدRedlich-Kwongبراي معادله ) a(ويريال از رابطه بدست آمده از 

  ). استbar 8.87حجمي تجربي، فوگاسيته اتيلن در شرايط ذكر شده در مساله 
 ) حل
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 :را محاسبه كنيم) b2 و a1 ،a2 ،b1(اكنون بايد ثوابت معادله حالت 
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a  

substance Tc , K Pc ,bar Vc mol
cm3

 ω zc a b 

C2H4(1) 282.4 50.4 129 0.085 0.2824 79.4652426E6 40.81019351
N2(2) 126.2 33.7 89.5 0.04 0.2878 15.7447787E6 27.08813459

 

barf 437481199.8
15.3231439.83

50)29797829.91(ln 11 =⇒
×

×−=⇒ φ  

  
 در ظرفي با حجم ثابت قرار 40ºC يك مول مخلوط گازي دو تايي شامل اتيلن و آرگون در -13
از ضرائب ويريال . تركيب درصدي از مخلوط را محاسبه كنيد كه بيشترين فشار را داشته باشد. گيرد مي

   .بالاتر از دوم صرفنظر كنيد
  ) حل
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 : كنيم اكنون ضرائب دوم ويريال را محاسبه مي

)1(103( 2
12 ijcjcicij kTTTfork −=×= −  

substance Tc ,K Pc ,bar vc mol
cm3

 zc w 

Ar(1) 150.8 48.7 74.9 0.29132 -0.004 
C2H4(2) 282.4 50.4 129 0.2842 0.085 
1-2 200.1726558 48.12698851 99.51232678 0.28776 0.0405 
 
 

groups )()(
Tc

TF o  )()1(
Tc

TF  B 
1-1 -4.88518838E-2 9.319772624E-2 -12.4242993 
2-2 -0.2748702216 1.916140342E-2 -127.294961 
1-2 -0.1262128065 8.824207543E-2 -42.41066335 

 
546220269.11 =⇒ y  

  .رسم مي كنيم 1y را برحسب P حال 
 

121 122122
2
211

2
12 +++=+=⇒+= ByyByByB

RT
P

v
BRT

v
RTP  

1)22()2( 2222121122211
2
1 ++−+−+=⇒ BBByBBBy

RT
P  

95.455.1
2

0)( 1
12211

1222
1 =⇒=⇒

−+
−

=⇒=′ RT
Py

BBB
BB

y
RT
P  

24579.1    &    84665.10 11 ==⇒= yy
RT
P  
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 جدول تغيير علامت مشاهده همان طور كه در. باشد  صفر تا يك مي ازy1دانيم كه محدوده تغييرات  مي
در نتيجه ماكزيمم فشار زماني اتفاق . باشد  تابع همواره صعودي مي،، در فاصله صفر تا يكشود مي
  . باشد، يعني ماده مورد نظر خالص باشد  y1=1افتد كه  مي
  

ياباتيك و ايزوباريك با د بصورت آbar 20.7 و فشار  K 302.6 مول هيدروژن در دماي اوليه100 -14
دماي نهايي مخلوط چقدر . شود  مخلوط ميbar 20.7 و K 259.5 مول اتيلن در شرايط اوليه 2000
   است؟
 ) حل

)0(     ≈Δ⇒−=Δ ∑ mixing
iimixtureT

mixing hadiabatichnhnh  

∑ +=⇒=⇒
422

20001002100 HCHmixtureiimixtureT hhhhnhn  
 

∑∫ +⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

−= o

o
ii

p

np hxdP
T
vTvh

T,)(  

  :كنيم ه مياز معادله حالت ويريال استفاد
 

dT
dB

P
R

T
vBPRTPv

RT
BPPB

RT
Pv

+=
∂
∂

⇒+=⇒+=′+= )(11  

∫ ∑∑ +−=⇒+−−+=⇒
p

iiii hxP
dT
dBTBhhxdP

dT
dBT

P
RTB

P
RTh

o
)()(  

 

dT
dFT

dT
dFT

RdT
dBP

FF
RT

BP
CC

C

C

C
)1()(

)1()( ωω +=⇒+=
o

o  

9432

)( 3856.40363.0277.033.0
RRRR

C T
E

TTTdT
dFT −

+++=
o

 

943

)1( 064.0269.1662.0

RRR
C TTTdT

dFT ++−=  

9432

)064.03856.4()269.10363.0()662.0277.0(33.0

RRRR

C

T
E

TTTdT
dB

R
P ωωω +−

+
+

+
−

+=⇒  

 

Kmol
JTETETEEc

HP
32 9645.75381.13274.91714.2

2
−+−−−+=  

Kmol
JTETETEc Hcp

32 8755.15348.81566.1806.3,
42

−+−−−+=  

 

substance 
)(oF  )1(F  B 

dT
dB  
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H2:1 0.1066106051 6.712577052E-2 19.50162854 2.875106063E-2 
C2H4:2 -0.3954326288 -0.1051975583 -188.3858262 1.483923923474 

 

groups Tc , K Pc ,bar vc mol
cm3

 ω zc 

1-1 33.2 13 65 -0.22 0.3086 
2-2 282.4 50.4 129 0.085 0.2842 
1-2 96.8280951 25.55497264 93.375848 -0.0675 0.2964 

 

∑ +−=⇒+−= 11,
11

111 )()(
2

Tcp
dT

dB
TBhhxp

dT
dBTBh pHii  

∑+−=+−= Tcxp
dT
dBTBhTcp

dT
dB

TBh ipimixturepHC ,22,
22

222 )(    &   )(
42

 

6.3021089360388.287.20)2875106063.26.30250162851.19(
2

××+−×−= EhH  

mol
cmbarhH

3.47949.88411
2
=⇒  

105.2591288185.397.20)483923474.15.2593858262.188(
42

××+×−−=HCh  

mol
cmbarh HC

3.57987.89668
42
=⇒  

71795.89608210057987.89668200047949.88411100 =⇒=×+× mixturemixture hh  

)(2)()( 12
1221

22
22

2
2

11
11

2
1 dT

dBTBpyyp
dT

dBTByP
dT
dBTByhmixture −+−+−=  

10),,(... 2211 ×++ TcyTcy pp  

2100
2000   &   

2100
100

21 ==⇒ yy  

KTerrortrialby  258:& =⇒  
 

براي اين كار پيشنهاد شده كه .  پوشش دهيمAاي را بالايه اي نازك از جامد آلي  خواهيم صفحه مي -15
   . )شكل زير( روي اين صفحه كندانس شود جامد را تبخير كرده و اجازه دهيم تا بخار در ظرفي ايزوله

  
اظ دمايي ناپايدار است، ح از لAاز آنجائيكه .  استAنرخ كندانس شدن وابسته به فشار جزئي 

براي .  استTorr 1 برابر A حرارت دهيم كه در اين دما فشار بخار K 350توانيم آنرا بيشتر از  نمي
فشار كل . كنيم اكسيد كربن فشار بالا پر ه را با ديافزايش نرخ كندانس شدن پيشنهاد شده كه محفظ

 350K گردد؟ فرض كنيد كل محفظه در دماي Torr 10 برابر Aمحفظه بايد چقدر باشد كه فشار جزئي 



 

 
37

B از رابطه CO2– Aقرار دارد و خواص حجمي 
P

RTv  ضريب دوم Bآيد كه در آن   بدست مي=+
  :  داريم350Kدر . باشد مي حجم مولي مخلوط v ويريال و

500,85,430)(
22

13 −=−=−=−
− ACOCOA BBmolcmB . حجم مولي جامدA 350 در Kبرابر  

cm3mol-1 200باشد  مي.   
 ) حل

torrptorrPydp
RT
v

pPy S
A

p

p A
AS

A
S
AAA s

 1, 10,exp === ∫φφ  

KTBBB
RT

pB
coAcocoAA

S
AAS

A  350  ,430  ,85   ,500  ),exp(
222

=−=−=−== −−φ  

[ ]
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ −×

×−+−++−−=
Ty

EBBBBByBBBy
A

AAA 1439.83
333.1102)422()2(exp 2212121122221112

2φ  

1.0)333.1333.110(200exp)
333.1

exp(10 =⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−

−×
×

−×−
× E

y
E

RTRT
EB

A

AA
Aφ  

⇒By trial & error barpEyA  73908002.685939542542.1 =⇒−=⇒  
 

4108.2 فشار بخار نفتالن جامد35ºCدر دماي  -16 حلاليت . باشد  ميgcm-3 1.142 و دانسيته آن ×
  :  محاسبه كنيدbar 30 و فشار كل 35ºCنفتالن را در اتيلن فشار بالا در 

a (آل  با استفاده از قانون گاز ايده  
b (روالس محاسبه مده از واندآيب دوم در آن از معادله بدست با استفاده از معادله ويريال كه ضر

  . شود مي

RT
abB −=  

 و a براي مخلوط گازي فرض كنيد. آيند  ثوابت معادله واندروالس بر اساس خواص بحراني بدست مي
b و خطي از كسر مولي هستنددو به ترتيب توابعي درجه  .  

 ) حل

∫∫ =⇒=
p

p

S
Ap

p

S
A

A
S
AA S

A
S
A

dp
RT
v

P
pydp

RT
svpPygasideala expexp: )  

506404948.1
15.3081439.83145.1
)48.230(174.128exp

30
48.2

−=⇒⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

××
−−−

=⇒ EyEEy AA  

∫=
p

p

AS
A

S
AAA S

A

dp
RT
v

ppyb exp ) φφ  

  .كنيم از معادله واندروالس استفاده مي
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RT
an

bn
P
Rn

V
RT
ab

P
RTvB

P
RTv T

T
TT −+=⇒−+=⇒+= )(  

)12(,)(1)()(
111

1 problemofresultuse
n

bn
RTn

bn
P

RT
n
VV TT

∂
∂

−
∂

∂
+=

∂
∂

=  

RT
Payaayyayaayay

RT
b ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −−−+−=⇒ 2

2
221211

2
12121111 222(1lnφ  

  :را محاسبه كنيم) b2 و a1 ،a2 ،b1(اكنون بايد ثوابت معادله حالت 
 

substance Tc ,K Pc ,bar a=27R2T2c/64Pc B=RTc/8Pc 
Nap. 748.4 40.5 40.33268258E6 192.0521443 
Ethy. 282.4 50.4 4.614699463E6 58.23372361 

)exp(   &  exp
1

111
1

1
1111 ∫ ==

p

p

S
S

s
SS

s RT
pBdp

RT
vpPy φφφ  

[ ]
P

RTppvRTpBpy
sssS

1

111111
1

/)(exp)/exp(
φ

−×
=⇒  

  : توان از روش سعي و خطا پيدا كرد  را ميy1مقدار 
⇒ y1=3E-5 
 

براي اينكه مطمئن باشيم . شود  سرد مي10ºC- در شرايط فشار ثابت تا bar 30هواي مرطوب در  -17
كسر مولي آب به حالت ( در هوا چقدر است حداكثر ميزان مجاز رطوبتشود،  رطوبت كندانس نمي

) تا ضريب دوم( از معادله ويريال bar 30؟ فرض كنيد خواص حجمي رطوبت هوا در فشار )گاز
 مولي %20 مولي نيتروژن و %80براي محاسبات فرض كنيد هواي خشك شامل . آيد بدست مي

  ): cm3mol-1برحسب ( عبارتند از 10ºC-ضرائب دوم ويريال در . اكسيژن است
25,12,1500,15,63,53 112233121323 −=−=−=−=−=−= BBBBBB  2 ، نيتروژن1كه در آنها 

   .باشد مي gcm-3 0.92  و چگالي يخtorr 1.95 فشار بخار يخ 10ºC-در دماي . باشند  آب مي3اكسيژن و 
 ) حل

)exp(,exp 333
3

3
3333

3 RT
PB

dp
RT
vpPy

S
Sp

p

S
SS

S
== ∫ φφφ  

23321331122133
2
322

2
211

2
1 222 ByyByyByyByByByBmix +++++=  

[ ]
RT
PBByByBy mix−++= )(2ln 3332321313φ  

40329.1& 3 −=⇒⇒ Eyerrortrialby  
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atmC فوگاسيته متيل كلريد را در square-well با استفاده از تابع -21 . پيدا كنيد 150°&30
همچنين انتالپي و انتروپي ديمريزاسيون متيل كلريد د رفاز . دان پارامترهاي پتانسيل در زير داده شده

  . آل استفاده كنيد براي انتروپي ديمريزاسيون از حالت استاندارد گاز ايده. رقيق را محاسبه كنيد
  ) حل

  : كنيم هاي زير استفاده مي از داده
σσε 337.0,429.6,469/,30,150 ====°= RnmKkatmPCT  

  :  داريمsquare wellدر رابطه 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−

−=
kTR

RRNB A
εσπ exp11

3
2

3

3
33

  
  : از رابطه ويريال

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

RT
BP

i expφ
  

meR 1044573.1 −=  
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

+
−

−×−××=⇒
15015.273

469exp119429.02302214.6
3
2

3

3
33

R
RReeB π

  

mol
cm

mol
meB

33

67087.30140167087.3 =−=⇒
  

297758.1
15.4231451.83
01325.13067087.301exp =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

×
××

=⇒ iφ  
barPf ii 9328.38==⇒ φ  

 5-113با توجه به اينكه گفته شده ديمريزاسيون در حالت رقت بينهايت محاسبه شود، رابطه 
)

°
−=

P
RTKbB (از آنجائيكه . برقرار استb متناسب با حجم مولكول بوده و متيل كلريد نيز تقريبا به 

  :  را از رابطه زير محاسبه كنيمbتوانيم بصورت تقريبي  باشد، مي شكل كره مي

mol
meeeNb A

333

5489553.22302214.6
2

9429.0
3
4

23
4

−=×⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= πσπ

  
گرفتن فشار استاندارد يك اتمسفر،  بدست آورد و با در نظر Bتوان در دماهاي مختلف چندين  حال مي

 5- 114در ادامه با رگراسيون روي رابطه .  محاسبه كرد K از رابطه بالا يك  Tبه ازاي هر 
)

R
s

RT
hK °Δ

−
°Δ

=− ln (انتروپي و انتالپي ديمريزاسيون را بدست آورد .  
  :  است نتايج در جدول و نمودار زير نشان داده شده
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T(C) B(m3/mol) K -lnK 1/T (K-1) 
90 0.0003623 0.011322409 4.480971 0.002754 
100 0.00034997 0.010616478 4.545348 0.00268 
110 0.00033868 0.009980174 4.607155 0.00261 
120 0.00032829 0.009404505 4.666566 0.002544 
130 0.00031872 0.008881885 4.723741 0.00248 
140 0.00030987 0.00840588 4.778824 0.00242 
150 0.00030167 0.007971003 4.831945 0.002363 
160 0.00029405 0.007572557 4.883225 0.002309 
170 0.00028695 0.007206495 4.932773 0.002257 
180 0.00028033 0.006869322 4.98069 0.002207 
190 0.00027413 0.006558004 5.027069 0.002159 
200 0.00026833 0.006269896 5.071996 0.002113 
210 0.00026288 0.006002686 5.115548 0.00207 
220 0.00025776 0.005754344 5.1578 0.002028 
230 0.00025293 0.005523085 5.198819 0.001987 
240 0.00024838 0.005307329 5.238667 0.001949 
250 0.00024407 0.005105677 5.277402 0.001911 
260 0.00024001 0.004916886 5.31508 0.001876 
270 0.00023615 0.00473985 5.35175 0.001841 

4

4.2

4.4

4.6

4.8

5

5.2

5.4

5.6

5.8

6

0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003

1/T

-ln
K

  
  : آيد  بدست مي5-114هاي فراهم شده شيب و عرض از مبدا معادله  با رگراسيون روي داده

mol
Jh

R
h 0087.794731451.88.9558.955 −=×−=°Δ⇒−=
°Δ
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Kmol
Js

R
s 016392.5931451.8098.7098.7 −−=×−=°Δ⇒=
°Δ

−
  

  
Kk با پارامترهاي square-wellتوانيم از تابع پتانسيل  ون مي فرض كنيد براي آرگ-23 06.141/ =ε 
 محاسبه و K 273.15ضريب دوم ويريال آرگون را در . استفاده كنيم R=55.1 و nm2989.0=σو 

1308.22حاصل را با داده آزمايشگاهي −−= molcmBمقايسه كنيد  .  
    )لح

55.1,2989.0,06.141/,15.273 ==== RnmKkKT σε  
  :  داريمsquare wellدر رابطه 

⎥
⎦

⎤
⎢
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⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
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kTR
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εσπ exp11

3
2

3

3
33

  
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−

−×−××=
15.273
06.141exp

55.1
155.1155.192989.02302214.6

3
2

3

3
33eeB π

  

mol
cme

mol
meBcalc

33

33877.28615833877.2 −=×−−=⇒
  

( ) %34.28100
08.22

33877.2808.22%08.22 −=×
−

−−−
=⇒−= errorB reported

  
  

با . كند  بخش جاذبه وارد شده د رمعادله واندروالس را توصيف ميSutherland تابع پتانسيل -24
پنتان بدست آوريد و نتايج را با مقادير آزمايشگاهي - n را براي متان و B(T)هاي زير،  هاستفاده از داد
  . مقايسه كنيد

1320)373(,3294.0,8.438/: −−=== molcmKBnmKkmethane σε
13621)373(,4755.0,8.1096/: −−===− molcmKBnmKkntanepen σε  

    )حل
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π drr
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2 exp1exp12
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  : كنيم ر استفاده ميبراي محاسبه انتگرال دوم از رابطه زي

kTr
K

kTr
K

66 1exp +≈⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

  
6

3
3

3
3

3
2

3
21

3
2

3
2

σ
σπσπ

σ
πσπ K

kT
NNBK

kT
NNB AAAA +=⇒+=⇒

  
ε: با توجه به رابطه انرژي پتانسيل واضح است كه

σ
−=6

K .  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=⇒
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NB A

εσπ 1
3
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⎪
⎨
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=
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σ
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3
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−
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⎨
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Chapter 4 
Fugacities in Liquid Mixtures: Excess 
Functions 
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 . بخار و براي مخلوطي سه تايي انجام شده است-مطالعات آزمايشگاهي روي تعادل ايزوترمال مايع - 1
123تركيب درصد فاز مايع: گيري شده عبارتند از مقادير اندازه ,, xxxفاز بخار ، تركيب درصد 

123 ,, yyy ،فشار كل P  و دماي مطلقTتوان از اين مقادير ضريب اكتيويته   نشان دهيد كه چگونه مي
 sp1با ) 1(فشار اشباع جزء .  در حالت مايع قرار دارندTتمام اجزاء در دماي . شود محاسبه مي) 1(جزء 

براي فاز بخار از رابطه ويريال حجمي . شوند نشان داده مي lv1با ) 1(و حجم مولي مايع جزء 
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اي وسيع از دما در  ها و در محدوده مخلوطي از دو مايع مشابه را در نظر بگيريد كه در تمام نسبت - 2

21xAxgانرژي گيبس اضافي بخوبي از معادله . يكديگر امتزاج پذيرند E  Aآيد كه در آن  بدست مي =
 در محدوده وسيعي از دما نسبت فشار بخار اجزاء خالص ثابت و. اشدب ثابت و فقط وابسته به دما مي

خواهيم وجود يا  مي. آل فرض كرد توان فاز بخار را ايده در اين محدوده دما مي. باشد  مي1.649برابر 
آن  را پيدا كنيد كه در A اي از مقادير محدوده. عدم وجود آزئوتروپ را در اين محلول بررسي كنيم

   .روپ ممكن استتشكيل آزئوت
 : كنيم از شرط تعادل ترموديناميكي آغاز مي) حل
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 پايداري برقرار از آنجائيكه اين مايعات در محدوده وسيعي از دما در يكديگر امتزاج ناپذيرند، شرط
  : است
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در . تمام محدوده غلظت موجودند در هاي فشار كل براي يك محلول دوتايي در دماي ثابت و داده - 4

نشان دهيد در اين نقطه، محلول داراي آزئوتروپ .  سيستم داراي ماكزيمم فشاركل استx1=aنقطه 
   .آل فرض كنيد فاز بخار را ايده). راريت نسبي برابر يك استف(  باشد مي
 ) حل
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  :  دوهم داريم-از قضيه گيبس
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هاي  انرژي گيبس اضافي براي تمام گونه.  را درنظر بگيريد4 و1،2،3 مخلوط مايع شامل اجزا - 5

jiijدوتايي از رابطه 
E
ij xxAg .  استi-jثابت و مشخصه مربوط به گونه ijAآيند كه در آن   بدست مي=

   . تايي بدست آوريد4در اين محلول ) 1(اي براي محاسبه ضريب اكتيويته جزء  رابطه
 ) حل
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 A بخار محدودي براي محلول دو جزئي شامل -هاي تعادلي مايع  داده100ºC-20در محدوده دمايي  - 6
 ها مشخص شده كه از اين داده.  تا حدودي با يكديگر تفاوت دارندB و A فراهم شده است كه Bو 

ير بدست نسبت به دما از رابطه تجربي ز) symmetricت بينهايت تغييرات ضريب اكتيويته در حال رق
  : آيد مي

( )CtBA o

0.1015.0lnln +== ∞∞ γγ 

آنتالپي اختلاط مخلوطي با مولهاي برابر از .  ضريب اكتيويته درحالت رقت بينهايت استγ∞كه در آن
A و B 60 را در دمايºCمحاسبه كنيد .   
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محوطه باز  به علت خطر آتشگيري، مقادير زياد مايعات آتشگير اغلب در تانكهاي واقع در -11

نظر بگيريد كه در يك كارخانه توليد مواد  هگزان و نيترواتان را در-nمخلوطي از . شوند نگهداري مي
 مواد ذخيره شده در تانك بايد بصورت تك فاز باشند زيرا در صورت .اند شيميايي در تانكر ذخيره شده

مجددا آنهارا مخلوط كنيم تا  جداشدن آنها و تشكيل دو فاز، در هنگام استفاده از آنها در كارخانه بايد
با توجه به آب و هواي منطقه كمترين دما ممكن حدود . تركيب درصد اوليه و مطلوب را بدست آوريم
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Cº-45آيا ممكن است مخلوطي با مولهاي برابر از اين دو ماده در اين دما تشكيل . شود  زده مي تخمين
در صورت نياز از . استفاده كنيد UNIQUACدو فاز دهد؟  براي پاسخ دادن به اين سوال از معادله 

   :عبارتند از UNIQUACپارامترهاي . توانيد استفاده كنيد روشهاي ترسيمي نيز مي
   q  r  

3.86  4.5  n-Hexane (1) 
2.41  2.68  Nitroethane (2) 

a21=-5.86 K  a12=231 K   
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001.24989971397.1 ≥=+−⇒ RTRTRT  
   .باشد چون شرط برقرار است، سيستم پايدار مي

  
 موجود 2 و 1 تعدادي داده آزمايشگاهي براي محلولهاي رقيق مايع از اجزاء K 300در دماي  -13

 زمانيكه محلول از .H1,2=2 barرقيق است، ثابت هنري برابر است با ) 1(وقتي محلول از جزء . است
 تركيب درصد فاز بخاري را كه در تعادل با .H2,1=2 bar رقيق است ضريب هنري برابر است با 2جزء 

 .آل فرض كنيد فاز بخار را ايده .كنيد  پيداK 300 قرار دارد، در دماي 2,1مخلوط مايع در مولهاي برابر
  :  فشار بخار اجزاء  خالص عبارتست ازK 300 در

Vapor pressure (bar)    
1.07  Pure liq. 1  
1.33  Pure liq. 2  
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  ) حل
 :مي دانيم
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  : شان برابر گرفت توان فوگاسيته اجزاء خالص را با فشار اشباع آل است، مي چون فاز بخار ايده
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زيرا در معادله مارگولز دو پارامتري، ضريب فعاليت اجزاء در حالت رقت بينهايت با هم . نظر بگيريم
 .برابر است
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3برابر   داريم كه كسر مولي آنها3 و 2 و 1مخلوطي مايع از سه جزء  -14
فشار بخار اجزاء .  است1

kPa( :3.53,40,3.53(ست از  عبارتK 300خالص در  5
1

5
2

5
3 === PPP. تركيب درصد فاز بخار در 

  : داده هاي دو تايي زير موجودند. تعادل با اين مخلوط مايع را تخمين بزنيد
K 3.11 320:  2-1براي گونه  =∞γ.  

تشكيل  3 و 1 مخلوط با مولهاي برابر حاوي اجزاي kPa 60 و فشار K 300در : 3-1براي گونه 
  . دهند آزئوتروپ مي

) upper consolute(بالايي  Tc داراي K 270مخلوط با مولهاي برابر از اين دو جزء در : 3-2براي گونه 
 . باشد مي



 

 
51

  :كنيم فرض مي) حل
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NC

j
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E AAxxAg  

 :به عبارت ديگر
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1
2
2121211212 =⇒=⇒=⇒= ∞γγ  
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pPpP sS =−⇒+=⇒= γγ  

RAAR 0898772.1425.0
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60ln300 13
2

13 =⇒×=⇒  

c) 2-3 binary : has an upper consulate temperature =270 K at  x3=x2=0.5 

RA
R
AT c 540

2 23 =⇒=  
 :مي دانيم

32231312
2
313

2
2121 )(ln xxAAAxAxART −+++=γ                                   
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  : آل بودن فاز بخار با فرض ايده
Pyxp iii

s
i =⇒ γ  

ssss pxpxpxPPyxp 3332222111111 γγγγ ++=⇒=  

kPaPP 82465203.65)3.53403.53(
3
1

321 =⇒++=⇒ γγγ  

60665879.1&506161208.1&9679661211.0 321 === γγγ  
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P
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l
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ت قها براي نواحي ر داده.  را در نظر بگيريد2 و 1 مخلوط مايع از اجزاء غيرقطبي 25ºCدر  -15
3.4,3.4: كه دهند بينهايت اين مخلوط نشان مي 12 == ∞∞ γγ . 25  در دماي2 و 1آيا دو مايعºC در تمام 

   ظت امتزاج پذيرند يا خير؟محدوده غل
exp(21(از آنجائيكه) حل RT

A
≠≠ ∞∞ γγتوانيم معادله مارگولز دو پارامتري را در اين حالت در  ، نمي

  .نظر بگيريم

3.9)exp(4)3(ln 1
3
2

2
21 =

−
=⇒−+= ∞

RT
BABxxBART γγ  

7.4)exp(4)3(ln 2
3
1

2
12 =

+
=⇒+−= ∞

RT
BABxxBART γγ  

RTBRTA 341225945.0 &888788455.1 −==⇒  
2
21

2
11212121 )( xBxxBxxAxgBxBxAxxg EE −+=⇒−+=  

21
2
2

2
12112

1

22 xBxBxBxxBxAxAx
x
g E
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∂
∂

⇒  

1221122
1

2

222222 BxBxBxBxBxBxAA
x
g E
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∂
∂

⇒  

1212
1

2

1226662 BxABBxBxA
x
g E
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∂
∂

⇒  

 :كنيم شرط پايداري را بررسي مي

0)11()(
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∂
∂

xx
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x
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E
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109471134.482493258.5
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++−⇒
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At x1=0.36⇒ -1.055871984E-2<0⇒  
  .شرط پايداري برقرار است
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2
111

2
11 12121266)3(23 BxBxBxBxBxBABA +−=+−−−−⇒  

09)302(18 1
2
1 =−+−+⇒ ABxBABx  

اگر اين معادله . دهند كه مرز ناپايداري استرا نشان مي x1ريشه هاي اين معادله درجه دوم مقاديري از 
  . آيديشه نداشته باشد، يعني حالت ناپايداري بوجود نمير

437983.0341225945.0&888788455.1 1 =⇒−== xRTBRTA  
  .شودناپايداري شروع مي x1در اين مقدار 

  . نيز  ناپايداري را مشاهده كرد كتاب  )29-6( براساس شكل  ديگر مي توان در روش 
88.183.1max181.0 =〈=⇒−=

RT
A

RT
A

A
B  

  .  درصد پايدار نيستدر نتيجه اين مخلوط در تمام محدوده تركيب
 

-هاي تعادلي مايع  از دادهB و Aمراجع تابع انرژي گيبس اضافي براي سيستم دوتايي شامل  در -16
  . بخار مشخص و بصورت زير گزارش شده است

BA

E
xxRT

gC 500.0:30@ =o  

BA

E
xxRT

gC 415.0:50@ =o  

BA

E
xxRT

gC 330.0:70@ =o  

 برحسب sp وK برحسب Tآيد كه در آنها  زير بدست مي از روابط B و Aرابطه فشار بخار اجزاي 
barاست  .  

T
p               

T
p s

B
s
A

405012.12ln&405092.11ln =−=  

  :  با فرضيات مناسب تعيين كنيد
 در صورت .دهد يا خير آيا مخلوط در هر يك از دماهاي گزارش شده تشكيل آزئوتروپ مي) الف

  . جواب مثبت تركيب درصد آزئوتروپ را مشخص كنيد
  يا خير؟  دهد  سيستم تشكيل آزئوتروپ ميmmHg 760آيا در فشار ) ب
 بصورت 50ºCدر مرجعي ديگر انتالپي اختلاط اين سيستم در دماي  )پ

( ) BA
mix xx

RT
h 112.0020.1 +=

Δهاي ارائه شده براي  آيا اين معادله با داده.  گزارش شده استRT
g E 

   .ت جواب منفي شاخصي از عدم تطابق آن ارائه كنيدمطابقت دارد يا خير؟ در صور
 ) حل
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2405092.111lnlnlnln ) BA
s
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s
A Ax

T
ppppb +−=⇒+=⇒= γγ  

)92.114050(192.114050 22 −=⇒−=⇒
TA

x
T

Ax BB  

  . كنيم سيون خطي استفاده ميلااز آناليز رگ
 A= -4.25E-3T+1.78839 (T[=]K ) 

1)92.11/4050(1110 2 ≤−⇒≤⇒≤≤ T
A

xx BB ) 

78839.1325.492.114050
+−−≤−⇒ TE

T
 

0405070839.13325.4 2

≤
+−−

⇒
T

TTE  

  :كنيم بنابراين صورت را تعيين علامت مي. مخرج كسر همواره مثبت است
)(      0405070839.13325.4 2 ITTE ≤+−−⇒  

[ ]51.2896,997.328∈⇒ T  
[ ]15.343,15.303    ,78839.1325.4 ∈+−−= TTEA   
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-200 300 800 1300 1800 2300 2800 3300

T

f(
T)

2896.51343.15

  
  
  

با . توان در مورد وجود يا عدم وجود آزئوتروپ بحث نمود ل براحتي ميحال با توجه به اين دو شك
 را برقرار I زيرا نامساوي ، آزئوتروپ نداريم[303.15,343.15]توجه به شكل اول در فاصله دمايي

  . كند نمي
كند و امكان دارد در نگاه   مشخص شده، در نامساوي صدق مي–حني كه با علامت اما قسمت زير من

  !!!يم در اين محدوده دمايي آزئوتروپ دارد ولي بايد بيشتر دقت كنيماول بگوئ
92.114050 مثبت است پس بايد عبارت A محدوده دمايي با توجه به شكل دوم ، در اين

−
T

 نيز مثبت 

92.1140502:  باشد، زيرا داريم −=
T

AxB  

7651.339
92.11

4050092.114050
≤⇒≤⇒≥− TT

T
 

]: يپس بطور كلي در محدوده دماي ]7651.339,997.328eTفقط در همين محدوده .  آزئوتروپ داريم
 اد،د امتداد توان  مي را A وجود دارد و اگر فرض كنيم خط راست مربوط به Aدمايي اطلاعات در مورد 

]رسيم كه در محدوده  با محاسبات حدس و خطا به اين نتيجه مي [+∞,51.2896εT نيز xB  1 از 
 . شود پس در اين محدوده نيز آزئوتروپ داريم كوچكتر مي

c) 
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Chapter 5 
Fugacities in Liquid Mixtures: Models and 
Theories of Solutions 
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 0.8دانسيته آن در اين دما .  استkPa 13.3 داراي فشار اشباع 10oC در دماي A هيدروكربن مايع - 1

gcm-3 اين موارد تمام اطلاعاتي است كه در رابطه با . باشد  مي160 و وزن مولكولي آنAاگر . انيمد  مي
 برابر A تهيه كنيم، فشار جزئي تعادلي 10oCسولفيد كربن در دماي   و ديAمخلوطي با مولهاي برابر از 

8 kPaبخاري را كه در اين دما با محلول مايع درصد فاز تركيب . گردد  ميA در تولوئن در تعادل 
  . تخمين بزنيدهاي زير  با استفاده از دادهاست، 

Toluene   Carbon disulfide  
18.2  20.5  Solubility parameter @ 25oC (Jcm-3)1/2 
107  61  Liquid molar volume  @ 25oC (cm3mol-1) 
25.5 1.73 Saturation pressure @ 10oC (kPa) 

  
  . كنيم  استفاده ميCS2 و Aدر ابتدا از اطلاعات محلول ) حل

∫===
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L
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A
S
A
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AAAAAAA S
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RT
vpfffxPy exp& φγφ oo             

  :كنيم  را برابر يك فرض ميPoyntingو ضريب آل  فاز بخار را ايده
 1≈≈ s

AA φφ  
S
AAAA pxPy γ=⇒  

[ ]
2

2

2222
;ln 22

CSA

CS
CSCSACSAcsAA vv

v
xxvRT

+
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3 ==⇒ δ  

311.03.13180606547.15.024049914.25 =⇒××=×⇒= AA
S
AAAA yypxPy γ  

 

 براي طراحي برج تقطير از پارامتر - 3
i

i
i x

yK بنزن و مخلوط را براي اين پارامتر . كنيم  استفاده مي=

آل فرض كرد و ضريب  توان گاز را ايده فشار تا حدي پايين است كه مي. هگزان محاسبه كنيدنرمال 
Poyntingفشار بخار خالص .  را در نظر نگرفتn- 50در دماي هگزان و بنزنoC  و 0.533به ترتيب 

0.380 bar25در دماي هاي مورد نياز  داده. باشد ي مoCعبارتند از  :  
 2/13 )( −Jcm δ  vl (cm3mol-1)  

14.9  132  n-Hexane  
18.8  89  Benzene  

  
  ) حل

⇒=⇒=⇒=
P
pK

P
p

x
ypxPy

S
AA

A

S
AA

A
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AAAA
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[ ]22ln BABAA vRT δδγ −Φ=  
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897.0(132ln15.32331439.8 −×
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S
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S
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=⇒
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= BB KK  
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اين ). xA=0.5(دهند   تشكيل آزئوتروپ ميK 300 در هنگام مخلوط شدن در دماي B و Aدو مايع  - 5
به منظور شكستن آزئوتروپ پيشنهاد شده كه ماده سوم . خواهيم از طريق تقطير جدا كنيم دو ماده را مي

Cفراريت نسبي .  را به سيستم اضافه كنيمA نسبت به B 300 را در دماي K محاسبه كنيد زمانيكه 
فرض كنيد مواد . آل است گاز ايده. باشد  ميB ماده %20 و A ماده C ،20% ماده %60مخلوط شامل 

  .  موجودندK 300هاي زير در  داده. دهند غيرقطبي هستند كه با يكديگر واكنش نمي
C  B A  

100  100  100  Liquid molar volume (cm3mol-1) 
18.4  16.4  14.3  Solubility parameter (Jcm-3)1/2 

  ) حل
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γ
γ

γγ ×=⇒=== &&  

360892134.1=⇒=⇒=×⇒ AB
B

A
AB

B

A

A

B

B

A

x
x

y
y α

γ
γα

γ
γ  

 
خواهيم اين اجزا را توسط فرايند تقطير از  مي.  داريم2 و 1 مخلوط مايعي شامل دو جزء غيرقطبي - 6

فشار بخار . زئوتروپ بررسي شودسنجي اين فرايند لازم است وجود آ براي امكان. يكديگر جدا كنيم
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kPap    p: اجزاء خالص عبارتند از ss 80&3.53 21  cm3mol-1 160حجم مولي هر دو جزء . ==
2/13: پارامتر حلاليت براي اين دو جزء عبارتست از. باشد مي

21 )(4.17&3.14 −== Jcm      δδ . آيا
صد آن چيست؟  داراي آزئوتروپ است؟ در صورت جواب مثبت تركيب درK 300مخلوط در دماي 
  . آل فرض كنيد فاز بخار را ايده

  ) حل
@  azeotrope: S

A
S
BBA pp=γγ  

[ ] [ ] BvvvRTvRT ABABAABAABB =−Φ=−Φ= &ln&ln 2222 δδγδδγ  

BBAA xx =Φ=Φ⇒ &  

222

222

6164412944.0ln)4.173.14(160ln30031439.8

6164412944.0ln)4.173.14(160ln30031439.8

ABAB

BABA

xx

xx

=⇒−×=××⇒

=⇒−×=××⇒

γγ

γγ
 

 

[ ])(6164412944.0exp
6164412944.0exp(
6164412944.0exp( 22

2

2

AB
A

B

B

A xx
x
x

−==
γ
γ  

[ ] [ ])12(6164412944.0exp))((6164412944.0exp −=+−= BABAB xxxxx  

[ ] 171.082938.0
3.53

80)12(6164412944.0exp 1 ==⇒=⇒=−⇒ xxxx ABB  

 
اين مواد غيرقطبي بوده و حجم .  استbar 0.667 داراي فشار كل B و A مخلوط مايع K 300 در - 7

barp    p: فشار بخار خالص اين اجزاء عبارتست از. مولي برابر دارند s
B

s
A 493.0&427.0 اگر . ==

 Tcتخميني از . آيد مخلوطي با مولهاي برابر از اين دو ماده را سرد كنيم، دو فاز مايع به وجود مي
روش محاسبات خود را توضيح . شود كه در آن امتزاج ناپذيري نسبي شروع ميبحراني ارائه دهيد 

  . دهيد
  ) حل

∫ ∫==
P

p

p

p

L
BB

S
B
SBBBB

L
AA

S
A
SAAAA S

A
S
B

dp
RT
vpxyP       dp

RT
vpxyP exp&exp φγφφγφ  

  كنيم  را برابر يك فرض ميpoyntingو ضريب فوگاسيته اشباع و ضريب آل  گاز را ايدهفاز 
)1( ≈≈≈ S

ABA φφφ  

1expexp ≈≈ ∫∫
p

p

L
Bp

p

L
A

S
B

S
A

dp
RT
vdp

RT
v  

B
SBB

A
sAA

B
SBBB

A
SAAA pxpxPpxPypxPy γγγγ +=⇒==⇒ &  

22 ln&ln ABBA x
RT
A         x

RT
Aassume == γγ  

==5.0: دانيم مي BA xx  
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[ ] )493.0427.0)(5.0exp(5.0667.0)exp( 22 +××=⇒+××=⇒
RT
Appx

RT
AxP B

S
A
S

486254226.1=⇒
RT
A  

K T
R

R
R
AT CC 4.282

2
380486254226.1

2
=⇒

××
==  

 
 و 50oCشود كه در دماي  بوتان وارد يك فلش درام مي-n مخلوط مايع با مولهاي برابر از بنزن و - 8

  . كند  كار ميbar 1فشار 

  
 Schatard-Hildebrandفرض كنيد مدل .  دو جريان خروجي از اين درام را پيدا كنيدتركيب درصد

  : هاي مورد نياز عبارتند از داده. براي فاز مايع صادق است
Vapor pressure (torr) Solubility parameter 

(Jcm-3)1/2 Liquid density (gcm-3) 
280  18.8  0.845  Benzene 
3620  13.9  0.548  n-Butane 

  
  ) حل

taneBunBBenzenAmolgM    M HCHC −== :&:78&58
66104

 

molcmv
mol
cmv BA

3
3

548.0
58&

845.0
78

==  

[ ]22ln BABAA vRT δδγ −Φ=  

2

2

)9.138.18(

548.0
58)1(

845.0
78

548.0
58)1(

845.0
78ln)15.27350(3144.8 −

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

×−+×

×−
=×+×⇒

AA

A

A

xx

x
γ  

2

8394161.10553172375.13
)1(12689732.96ln ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−

−
=⇒

A

A
A x

x
γ  
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2

2

)9.138.18(

548.0
58)1(

845.0
78

845.0
78

548.0
58ln)15.27350(3144.8 −

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

×−+×

×
=×+×

AA

A

B

xx

x
γ  

2

8394161.10553172375.13
77184566.89ln ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−

=⇒
A

A
B x

x
γ  

2

5

2

8394161.10553172375.13
)1(12689732.96

exp
101

1033.1280
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−

−
×

×
××

=⇒×=
A

A
AA

S
A

A x
x

K
p

p
K γ  

2

5

2

8394161.10553172375.13
77184566.89exp

101
1033.13620

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−

×
×

××
=⇒×=

A

A
BB

S
B

B x
xK

p
pK γ  

)1()(&)1()(
F
Vx

F
VyZ

F
Vx

F
VyZLxVyFZ BBAAAAAA −+=−+=⇒+= B  

)1()(&)1()(
F
Vx

F
VxkZ         

F
Vx

F
VXKZ BBBBAAAA −+=−+=⇒  

1
)()(

−
−

=⇒−+=
AA

AA
AAAAA xk

xZ
F
V

F
Vxx

F
VxKZ  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

−
−+

−
−

×=
1

1
1 AA

AA
B

AA

AA
BBB xK

xZ
x

xK
xZ

xKZ  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

+−−
−+

−
−

×−=⇒
1

1)1(
1

)1(
AA

AAAA
A

AA

AA
ABB xK

xZxKx
xK

xZxKZ  

5.0== AB ZZ    
KA و KB را در بالا به صورت توابعي از xAبا جاگذاري مقادير در دو رابطه قبل و از .  بدست آورديم

  :آوريم روش حدس و خطا بدست مي
⇒ xA=0.9336626689⇒KA=0.3741472323⇒ yA=0.3493273035 
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Chapter 6 
Solubilities of Gases in Liquids 
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 نرمال هگزان را در %20 متازايلن و %60 بنزن، %20 در مخلوط هيدروكربني با تركيب درصد - 1
366 K 13.8 و barاز رابطه .  محاسبه كنيدShairاستفاده كنيد  .  

  ) حل
  :يدي آ بدست م)6-8( و جدول )2-8(اطلاعات زير با استفاده از شكل

benzene
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=

molcmv
cm

J

3

3

89

)(8.18 2
1δ

 n-hexane
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=

molcmv
cm

J

3

3

132

)(9.14 2
1δ

 m-xylene 
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=

molcmv
cm

J

3

3

125

)(6.17 2
1δ

 

 

methane 

⎪
⎪
⎪

⎩

⎪⎪
⎪

⎨

⎧

==

==

==

molcmvT
wmolcmv

barP
cm

j

C
K

C

C

3

3

3

996.190
008.052

46)(6.11 2
1

o

δ

       

bar f
P
f

T
T L

pure
C

L

C

75.258625.592.1
6.190

366
=⇒=⇒==  

  . اده كنيد استفPitzer-Curl-Tsonopolsاز معادله حالت ويريال و روابط  Gf2براي محاسبه 

)()( )1()0(

CCC

C

T
TF

T
TF

RT
BP

ω+=               

832
)0( 000607.00121.01385.033.01445.0

rrrr TTTT
F −−−−=        

832
)1( 008.0423.0331.00637.0

rrr TTT
F −−+=  

)(69455049.2206587.0 3 molcmB
RT
BP

C

C −=⇒−=⇒  

∫
−

==
−

⇒+=⇒+=
p

dp
p

z
RT
B

p
z

RT
BPz

RT
BPz

o

1ln;111 φ  

 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

×
×−

×=⇒⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡=⇒=⇒

3661439.83
8.1369455049.22exp8.13expln 22

GG f
RT
BPPf

RT
BP

p
f  

14: كنيم فاز بخار را خالص فرض مي ≈CHy  
barf G 65870204.132 =  

barff L
pure

L
pure 4660274.264

3661439.83
)013.18.13(52exp75.258 2,2, =⇒⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

×
−×

×=  

36245674.19
2

2, =⇒ G

L
pure

f
f
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∑ +++
+++

=⇒Φ=
44332211

444333222111

vxvxvxvx
vxvxvxvx

ii
δδδδ

δδδ  

1322.01256.08.182.0
1329.142.01256.176.0898.182.002 ×+×+×

××+××+××
=⇒≈ δxassume  

2
1)/(18120805.17 3cmJ=⇒ δ  

2
2

2

2

10033.3
36631439.8

)18121.176.11(52exp36245674.191 −×=⇒⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×

−×
×=⇒ x

x
 

3
10033.32.0    ;

3
10033.36.0   ;

3
10033.32.0

2

4

2

3

2

1

−−− ×
−=

×
−=

×
−=⇒ xxx  

2
2 1007.31151784.17 −×=⇒=⇒ xδ  

3310032975757.3 2
2

2 =⇒×=⇒ − Kx  

 
4 برابر bar 25 و 20oC حلاليت هليوم در استات آرگيل در - 2

2 100.1 −×=x و در همين دما و فشار 
75 bar 4 برابر

2 1086.2 −×=x20حلاليت هليم را در اين حلال در دماي . باشد  ميoC 150 و فشار 

barتمام فرضيات لازم را بيان كنيد.  تخمين بزنيد .  
  ) حل

2
1

2
2122

22

)(exp)013.1(exp1
Φ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
×⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
×=

RT
v

RT
Pv

f
f

x

LL

G

L
pure δδ

 

  . مستقل از فشار و فقط تابع دماستLv2 كنيم فرص مي

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Φ

−
×⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
×

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Φ

−
×⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
×

=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

2
75,1

2
2122

20,752

2
1

2
2122

20,252

752

252

)(exp)013.175(exp
)(

)(exp)013.125(exp
)(

1

1

RT
v

RT
v

f

f
RT

v
RT

v
Gf
f

x

x
LL

G
pure

LL
pure

δδ

δδ

 

 
( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Φ−Φ−×⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−×=⇒ )()(exp)7525(exp

)(
)( 2

75,1
2

25,1
2

21
22

252

752

252

752 δδ
RT
v

RT
v

f
f

x
x LL

G

G

 

12&كنيم  فرض مي
75.1

2
25.1 ≈Φ≈Φ و براي محاسبه فوگاسيته فاز گاز از معادله حالت ويريال استفاده 

  .كنيم مي
For He: ∫ ∫ −=⇒−=

P P
dp

P
RTvP

fRTdp
p

RTvRT
o o

)()ln()(ln 1φ  

)exp(1 2 RT
BPPfB

P
RTvB

P
RTv

RT
BP

RT
Pv G =⇒=−⇒+=⇒+=  
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 كتاب Cراي محاسبه ضريب دوم ويريال هليم، با توجه به كوانتوم بودن اين گاز، از روابط ضميمه ب
  . كنيم استفاده مي

[ ] ( )TTB 332 104177.2exp39.4ln8922.15103436.1 −− ×−−−×=  

molcmB 314571716.12=⇒  
barfbarf GG 31339415.25)(    &      85605281.77)( 252752 ==⇒  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×
×−

×=
×
×

⇒ −

−

15.2931439.83
50

exp
31339415.25
85605281.77

101
1086.2 2

4

4 Lv  

molcmvv L
L

3
2

2  44236038.35
15.2931439.83

50exp9298738461.0 =⇒⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×
×−

=⇒  

3133945.25
776315.134

101
)()15025(exp

)(
)(

)1(

)1(

4
15022

252

1502

150
2

25
2 =

×
⇒⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
×= −

x
RT

v
f
f

x

x L

G

G

 

4
2 10324308243.5 −×=⇒ x  

barf G 6417322.161
15.2931433.83

14371716.12150exp1502 =⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

×
×

×=  
 

هاي  داده.  را تخمين بزنيدK 90در هواي مايع در ) bar 1در فشار جزئي ( حلاليت گاز هيدروژن - 3
 در متان مايع و مونواكسيد كربن bar 1حلاليت هيدروژن در فشار جزئي . تجربي در اين دما موجودند
2100549.0مايع به ترتيب برابرست با  210263.0 و ×−  در زير K 90اجزاء خالص در هاي  داده. ×−

  : اند ارائه شده
Enthalpy of 

vaporization (kJmol-1)
Liquid molar volume 

(cm3mol-1)  
8.75  35.6  CH4 
5.53  37.0  CO 
5.11 37.5 N2
6.55 27.9 O2

  ) حل

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ Φ−
=

RT
v

f
f

x

L

G

L
pure

2
1

2
212

2

2.

2

)(exp1 δδ  

  : كنيم سبه فوگاسيته هيدروژن از معادله حالت ويريال استفاده ميبراي محا

∫ ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡=⇒⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −=

P G
i RT

BPPfdp
P
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o

expln 2φ  
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1;         
)(

exp)1( 2
1

2
2

2
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2
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4
≈Φ

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣
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L
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δδ
 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ −
×=

RT
v
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f
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HCo

L

G

L
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2
2

2

2,

2

)(
exp)1( 2

δδ
 

[ ]222
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)()()1ln()1ln(
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L

COCH RT
v

xx
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[ ]))((
)(
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ln
224224

2

2

2
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HCOHCHHCOHCH
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x
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⎟
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⎞
⎜
⎜
⎝
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1
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1
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u vfgsv

L
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≈⇒
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=⇒
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⎪
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⎪

⎨
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⎞
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=

2
1
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1

4
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1

4

)/(36460128.11
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903144.85527

)/(9922302.14
6.35

903144.88750

3

3

cmJ

cmJ

COCO

CHCH
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)365.1199.14)(2365.1199.14(
903144.8

)
100549.0
10263.0ln(

2

2
2

2

−−+
×

=
×
×

⇒ −

−

H

Lv
δ  

)235683148.26(
1617629.323

2

2
H

Lv
δ−

=⇒  

Gfبراي محاسبه   .استفاده كنيم Appendix C بايد ضريب ويريال را از روابط ارائه شده در 2

90
83.109  &    0484.32982.21172.37464.42 4

7
4

5
4

3
4

1
=−−−= xxxxxB  

molcmB 3731288.5−=⇒  

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

××−

−×
×

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

×
×−

×
=

× − 903144.8)235683148.26(
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exp
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2
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H
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puref
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⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
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⎣
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2
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2
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H
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∑Φ=
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ −
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H
L

G

L
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m   ;   
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f
x
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δδ 2

2

2
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2
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exp)1( 2  
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332211

333222111 :3:2:1 NHO
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=⇒
δδδδ  

2
1

2
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1

2
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v
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2
1

2
12

1

2
)(78233728.10

5.37
9031439.85108
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در اين شرايط ضريب .  محاسبه كنيدbar 100 و K 77 حلاليت هيدروژن در نيتروژن را در - 6

از رابطه .  استbar 1 و فشار اشباع نيتروژن مايع خالص 0.99فوگاسيته فاز بخار هيدروژن خالص 
Orentlicherاستفاده كنيد  .  

  ) حل

RT
pPvx
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P S

pS )()1(ln.ln 122
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@   T=77 K 
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⎨
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3
2

33

1,2
1

 

[ ]
771439.80

)1100(3.311)1(
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1665.02 =⇒ x  
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، )10-3 و 10-2جداول  (Olsonهاي محاسبه شده و تجربي ارائه شده توسط   با استفاده از داده- 8
تمام فرضهاي ساده شونده .  تخمين بزنيدbar 25 و فشار كل 10oCحلاليت متان در اكسيد اتيلن را در 

  . را بيان كنيد
 ) حل

  :داريم

isolventiii xHPyfi ,== φ  
  :  خالص استCH4كنيم فاز بخار از  فرض مي

444 , CHsolventCHCH xHP =⇒φ  
 :زير بدست مي آيد   اطلاعات(3-8)مذكور و جدول با استفاده از معادله 
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⎪
⎨
⎧
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=
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barH solventCH

3
22

,

28.49

4.621
4  

)exp(ln
44 RT

BP
RT
BP

CHCH =⇒= φφ  

0389.04.62125
15.2831439.83

2528.49exp
4
=⇒×=×⎟

⎠
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⎜
⎝
⎛

×
×−

⇒ CHxx  
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Chapter 7 
Solubilities of Solids in Liquids  
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اين مخلوط به آرامي در فشار . باشد  بنزن مي%95 مولي نفتالن و %5 مخلوطي مايع شامل داراي - 1
آل و در فاز جامد  شود؟ در فاز مايع اختلاط را ايده در چه دمايي فاز جامد ظاهر مي. شود ثابت سرد مي

  : ها عبارتند از داده. ل فرض كنيدامتزاج ناپذيري را كام
Naphthalene  Benzene  

353.4  278.7  Melting temperature (K) 
19008  9843  Enthalpy of fusion (Jmol-1) 

  ) حل

⎪
⎪
⎩

⎪⎪
⎨

⎧

−
×

=⎯⎯⎯ →⎯

−
×

=⎯⎯⎯ →⎯
−

Δ
=

=

=

)14.353(
4.35331439.8

19008
05.0
1ln

)17.278(
278731439.8
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95.0
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)1(1ln
05.0

95.0

2 2

2

T

T  
T
T

RT
h

x xIf

xIf

t

t

f

 

If   x2 =0.95 ⇒T=275.4 K 

If   x2 =0.05 ⇒T=241.5 K 

 ادامه دهيم، نفتالين K 241.54شود و اگر سرد كردن را تا دماي  بنزن جامد تشكيل مي K 275ابتداء در
 . جامد هم داريم

 
 Aپيشنهاد شده كه براي خارج كردن .  حل شده استB در حلال مايع A ماده جامد 25oC در دماي - 2

ثابت . اثر است، استفاده شود  بيBل  كه نسبت به حلاSاز محلول از فرايند جذب سطحي روي جاذب 
) و بصورت Langmuirتعادل جذب از نوع  ) Aa

K
θ
θ

−
=

1
 كسري از سطح θارائه شده كه در آن  

: 25oC دماي در). Aa=1 زمانيكه Aa=1 (باشد  ميA اكتيويته aA اشغال شده و Aاست كه توسط 
130=K . زمانيكه مقدارxA نصف كسر مولي اشباع A در B 25 درoC سايتهاي  است، چه كسري از

  : هاي زير موجودند  دادهAشوند؟ براي ماده خالص   پوشيده ميAسطحي بوسيله 
119700 −=Δ Jmolhfus  

)(412 point meltingKTm =  
115.33)( −−= KJmolliquidc p  

114.26)( −−= KJmolsolidc p  
kPap s

solid 28.0=  
)(25050.0 B in solubilityCatx os

A =  
  ) حل
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δδ
γ  

12: كنيم  فرض ميx2با توجه به كم بودن 
1 ≈Φ . 2بنابراينγتنها تابع دماست و در نتيجه  :sat

22 γγ =.  
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2
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 مولي تتراكلريد كربن تخمين %30 مولي ايزوپنتان و %70 حلاليت نفتالن را در مخلوط حلال - 4

  : هاي زير براي نفتالن موجودند داده. بزنيد
، مقدار Jmol-1 19008: تالپي ذوب، ان82oC: نقطه جوش

)()( solidpliquidp cc  تا حدي كوچك است كه −
  . 25oC :123 cm3mol-1حجم مولي نفتالن مايع در . توان در اين شرايط از آن صرفنظر كرد مي
  ) حل
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2
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Naphthaline: molcmvbarPKT CCC

3410;5.40;4.748;302.0 ====ω  
  : داريم(7-9)شكل حال با استفاده از 

2
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2
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هپتان را تا حداقل دماي ممكن سرد كنيم به شرطي كه فاز جامد - nيم مخلوط مايع بنزن و خواه  مي- 6

ها  داده.  مولي بنزن باشد، حداقل دماي ممكن را تخمين بزنيد%10اگر محلول شامل . رسوب نكند
  : عبارتند از

Naphthalene  Benzene  
182.6  278.7  Melting point (K) 
14067  9843  Enthalpy of fusion (Jmol-1) 
15.1 18.8 Solubility parameter (Jcm-3)1/2

148 89 Molar liquid volume (cm3mol-1)
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⇒by trial &error:    T=180.6489182 K 

 

 
  .  استJmol-1 9843انتالپي ذوب آن . شود  منجمد مي5.5oC بنزن در دماي - 8
a ( 50در دمايoC- انتظار داريد حلاليت بنزن در CS2 بيشتر است يا در n- اكتان؟ چرا؟) نقطه انجماد

CS2 و n-56.5- و 19.5-: اكتان به ترتيب عبارتست ازoC(  
b ( تركيب درصد مخلوط حلال حاويCS2 و n-مولي بنزن %30تا محلول حاوي  چقدر باشد اكتان 

   شروع به رسوب دادن كند؟50oC-در 
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 n-Octane و CS2 هيچ تفاوتي بين حلاليت بنزن در) γ=1( ل استآ لول ايدهاگر فرض كنيم مح
 بستگي solvent است و به soluteآل، حلاليت فقط تابع دما و نوع  ايدهدر حالت چون . وجود ندارد

  . را حساب كنيم xb، مقدار bγآل در نظر بگيريم بايد با استفاده از  اما اگر محلول را غير ايده. ندارد
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در ) 2(اكسيد كربن   حلاليت ديK 194.3در .  استK 216.5ربن اكسيد ك گانه دي  دماي نقطه سه- 9
25.02برابر) 1(حلال  =xباشد كه در آن   ميx2حلال . اكسيد كربن در فاز مايع است  كسر مولي دي

را در دماي ) 1(اكسيد كربن در حلال  فشار جزئي دي. اكسيد كربن جامد نامحلول است در دي) 1(
194.3 K05.02مانيكه  و ز =xفشار اشباع : هاي مورد نياز در اين دما عبارتند از داده.  حساب كنيد
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 و K 300دماي ذوب اين ماده .  استtorr 35 داراي فشار بخار K 250 در A ماده جامد غيرقطبي -10

 مولي %3 محلول K 250در . دار است اين ماده هيدروكربني شاخه. باشد مي kJ/mol 13انتالپي ذوب آن 
 در A مولي از %1 در محلول Aفشار بخار . باشد  ميtorr 5 در تتراكلريد كربن داراي فشار بخار Aاز 
n- 250هگزان در دماي Kهاي زير موجودند  چقدر است؟ داده :  
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)( 13 −molcmv  2/13 )( −Jcmδ  
95  Not known  A 
97  17.6  CCl4 
132 14.9 n-Hexane

  
  ) حل
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×
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Chapter 8 
High Pressure Equilibria 
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ضريب توزيع . متيل سولفوكسيد توزيع شده است  يك الكل بين دو سيال امتزاج ناپذير هگزان و دي- 3
هاي   داده).غلظت الكل بسيار كم است( محاسبه كنيد bar 100 و 30oCالكل را بين اين دو فاز مايع در 

  :  موجودندbar 100 و 0oCزير در 
Alcohol/dimethyl sulfoxide Alcohol/hexane

1,320 −′′′′= Jmol  xxg DA
E 1,2400 −′′= Jmol  xxg HA

E 
1,600 −′′′′= Jmol  xxh DA

E 1,4800 −′′= Jmol  xxh HA
E 

1,10 −′′′′−= molmc  xxv 3
DA

E 1,16 −′′= molmc  xxv 3
HA

E 
تمام فرضيات خود را . كنيدمتيل سولفوكسيد استفاده   براي دي" براي هگزان و از 'در علائم خود از 

  :  نشاندهنده الكل استAآيد كه در آن انديس   از رابطه زير بدست ميKضريب توزيع . بيان كنيد

0
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→′
′′
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x
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x
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  ) حل
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⎜
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  : كنيم اند، استفاده مي ارائه شده 6از روابطي كه قبلا در فصل 

njPTi

E

A

E
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For alcohol & hexane, alcohol & dimethyl sulfoxide 
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21 xh
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EEE αααα =⇒
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)1100(16
15.273

1
15.303

14800lnln
22

0,1
−

′
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

′
=′⇒

RT
x

R
x

d HH
AA γγ  

 كه در مخرج اولين Rراي  ب. در هر كدام از عبارتها، بايد به واحد آن توجه كنيمRاب عدد در مورد انتخ
عبارت است بايد

K mol
J831439  و برايR مقدار كه در مخرج دومين عبارت است بايد اي

K mol
cmbar   . انتخاب شود3.1439.83

∫ ∫∫
′′

′′

′′−
+

′′−
=A

A

dP
RT

xdT
RT

xd DD
A

γ

γ
γ

ln

ln
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1

215.303

5.273 2
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0.1
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( )110010
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⎠
⎞

⎜
⎝
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x

R
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AA γγ  

22 320ln&2400ln
0,10,1 DAHA x

RT
           x

RT
′′=′′′=′ γγ  

( ) 222

1439.8315.303
1699

31439.815.273
2400
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15.27315.3034800ln HHHA xxx ′

×
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××
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=′⇒ γ

222

1439.8315.303
9910
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)15.27315.303(600

15.27331439.8
320ln DDDA xxx ′′

×
×

−′′
××

−
−′′

×
=′′γ

222 10547990992.7ln&9104550266.0ln DAHA x            x ′′×=′′′=′⇒ −γγ  
 : نويسيم شرط تعادل را مي

AAAAAAAAAAA xxfxfxff γγγγ ′′′′=′′⇒′′′′=′⇒′′=′ oo  

( )22 9104550266.010547990992.7exp HD
A

A

A
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x
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=
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′
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( )222
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x
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A
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′′
′

=⇒ −

→′
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780.43388527K =⇒  
 
 

 1.010 و دانسيته بنزن جامد gcm-3 0.891برابر ) 5.5oC (دانسيته بنزن مايع در نقطه ذوب نرمال آن - 4

gcm-3200دماي ذوب بنزن را تحت فشار . باشد  مي barمعادلات فشار بخار زير موجودند.  بيابيد :  

T
BAmmHgP −=)(ln  

B  A   
2310  9.846  Solid (T>243 K) 
1785  7.9622  Liquid (T<315 K) 

  
  ) حل
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⇒= solid
benzen

liquid
benzene ff (Since benzene is pure):  ( )333 −−=condanse

benzenf  
dp
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RT
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T
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T
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T
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RT

M

T
BA

S
SS

S
S

L
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L
L

^10...

...)10ln(^1010ln

ρ
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 R=62.3631 mmHg liter mol-1 K-1        :كنيم ضرب 1000در آنرا بايد   cm3 به واحد Rبراي تبديل 

mol
gMmmHgP 78&

3332237.1
10200 3

=
×

=  

33 891.0&01.1&1785&9622.7&2310&846.9 cm
g

cm
gBABA LSLLSS ====== ρρ

...2310846.9^10
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10200
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KT 4114106.284=⇒  
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Appendix A 
Additional Problems 
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 تا فشار 100oC-اگر اين گاز را در .  داريمCO2 مولي %3 مولي نئون و %97 مخلوطي گازي شامل - 1
80 barشود؟  اكسيد كربن از آن جدا مي  متراكم كنيم، چقدر دي  

  )حل
Data: (frome appendix J  , table J-4) 
 

 Tc ,K Pc ,bar ω  vc mol
cm3

 zc=vcPc/RTc 

CO2 304.2 73.8 0.225 94 0.2742802987
Ne 44.4 27.6 0 41.7 0.3117681709
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( ) ( ) ( )[ ]
RT
PBBByBBByBB 112212

2
2112122211122 2242ln −−++−+−=⇒ φ  

( )
1439.8315.173

807921418.4203678887.35542425311.65ln 2
222 ×
×+−−=⇒ yyφ  

∫∫ +=++⇒=
P
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S
SP

p

S
S

SS
dp

RT
vpPydp

RT
vpPy

22

2
222

2
222 lnlnlnlnexp φφ  

  .كنيم  استفاده مي2-5در اينجا از نتايج بدست آمده در مساله 

mol
cmv        bar p SS 3

22 6.27&1392.0 ==  

2

2

97.0
020029338779.0:)&( 2
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CO

n
n

yerrortrialby
+

==⇒  

22
03.0&10854235544.2 3

COeprecipitatCO nnn −=×=⇒ −  
mol n tprecipitae 027145764.0=⇒  

  
2 انرژي آزاد گيبس اضافي يك مخلوط دوتايي مايع از رابطه - 2

21xAxg E  شود كه در آن  محاسبه مي=
Aضريب اكتيويته جزء دوم در .  تابع ضعيفي از دماستx2=0.9  300و K اين . باشد  مي1.5برابر

  تك فاز خواهد بود؟  كاملا x1=0.3 و K 300مخلوط در 
  ) حل
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نتيجه  و در شود  ناپايدار است و تماما حل نميx1=0.3 اين نامساوي برقرار است پس سيستم در
  . سيستم بصورت تك فاز باقي نخواهد ماند

  
پذيري يك مخلوط دوتايي مايع از معادله حالت  بيني شده حجم مولي و ضريب تراكم مقادير پيش - 3

Peng-Robinsonعبارتست از  :v=100 cm3/mol & Z=0.25. تغيير حجم به دليل اختلاط، ضريب 
  . بدست آوريد مولي جديد را در اين تغيير  حجم.دهد كاهش مي% 10فوگاسيته اجزاء حاضر را 
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fB for        

RT
Pc

f
fA for B

B

BA

A

A exp:&exp:  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

RT
Pc

f
f        

RT
Pc

f
f B

B

BA

A

A exp9.0&exp9.0  

BA
BAA cc

RT
Pc     

RT
Pc

RT
Pc

=⇒
−

=
−

=⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=⇒ 9.0ln&9.0lnexp9.0  

400
19.0ln400

1
100

25.0
×−=⇒===⇒= Ac

v
z

RT
Pz

RT
Pv  

mol
cm cc BA

3
14420626.42==⇒  

( ) mol
cmcvxcxcvcxvv ABBAAii

3
85579374.57144.42100 =−=−=+−=−=′ ∑  

 
 K 250پذيري   در تركيب درصد برابر از اين دو جزء داراي دماي اختلاطB و Aمخلوط مايع شامل  - 4

 در Cثابت هنري گاز . ت مولي اس%1 برابر A در مايع bar 30 و 10oC در Cحلاليت گاز . باشد مي
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10oC 0.05 و bar در مايع B 5000 برابر bar است )molcmvc /30  Cپذيري گاز  ضريب تراكم). ∞=3
263 از رابطه 10oCدر  1052.710728.61 PPz −−  bar برحسب Pآيد كه در آن   بدست مي=−×−×
 30 و 10oC در B ماده  مولي%80 و A مولي ماده %20 را در مخلوط حاوي Cحلاليت گاز . باشد مي

barبيابيد  .  
: گيريم درصد برابر از دو جزء نتيجه مي پذيري در تركيب با توجه به وجود دماي اختلاط) حل

gE=Ax1x2. .  
RRTA

R
AT CC 5002

2
==⇒=  

  .  تشكيل شده استCكنيم فاز بخار فقط از جزء  در تمام موارد فرض مي
1=⇒ cy  

CsolventcCCsolventcCC xHPxHPy ,, =⇒= φφ  

( ) 2
6

3

0

63

0 2
1052.71072.61052.71072.61ln PPdppdp

p
z PP −

−−− ×
−×−=×−×−=

−
= ∫∫φ  

8146603509.0204984.0ln30@ =⇒−=⇒= CCbar P φφ  
barHHxHP ACACCACC 981053.244301.0308146603509.0 ,,, =⇒×=×⇒=φ  

∫ ∫
∞∞∞

=⇒=⇒=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂ BCH C
BC

C
BC

isolventi dp
RT
v

Hddp
RT
v

Hd
RT
v

p
H ,ln

5000ln

30

05.0,, lnln
,ln

 

( ) barHH BCBC 555358706.8ln
15.2831439.83

05.030305000lnln ,, =⇒
×
−

=−⇒  

barH BC 515861.5194, =⇒  
To calculate solubility C in A & B, we use equation 10-55 and assume 

jiBA
E
Bir xAxxAxg         qq ======Δ &1...&0  

( ) ( )

∑∑∑
≠≠
= ==

−=⇒
m

i

m

i

j
m

i
irimr

rjiri
RT

xAx
HxH

,
1 1

1

1
,, 2

1lnln  

1
2

ln
2

lnln
2

1
,

2

1

2

1

2

1
,, ×−=−=⇒ ∑∑ ∑∑

== = = i
ici

i i j
yiiciMC RT

AHxxx
RT
AHxH  

RT
RTHxHxH C

BCBAcAMC 2
2lnlnln ,,, −+=⇒  

15.283
250515861.5194ln8.0981053.2443ln2.0ln , −×+×=⇒ MCH  

barHH MCMC 593819.1847521639433.7ln ,, =⇒=⇒  

CCMCC xxHP ×=×⇒= 593819.1847308146603509.0,φ  
20132279131.0=⇒ Cx  

 



 

 
88

 بصورت A ماده K 240در دماي .  داريمA ماده %20molهگزان، بنزن و -nمخلوط مايعي شامل  - 5
  : ها عبارتند از داده. تركيب درصد مخلوط را بيابيد. كند جامد رسوب مي

( ) K Tmol
Jhmole

cmvcm
J

Am
f

Am
L
AA 280,10000,110,2.20 ,,

3
3

2
1

====δ  

 
 ( )3cmJδ  ( )molcmvL 3  
n-hexane (3) 14.9 132 
Benzene (2) 18.8 89 
A (1) 20.2 110 

  )حل

444 8444 76 α

724031439.8
100001

240
280

28031499.8
100001ln

1

1

××
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

×
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

Δ
=

T
T

RT
h

f
f t

t

f

S

L

 

( ) ( ) SSSLSL fxffxf         ff 1111111111 exp&exp =⇒==⇒ γαγα  

( ) 0lnln
724031439.8

100001exp 1111 =++
××

⇒=⇒ xx γγα  

  .  تعريف كنيمx1 را بصورت تابعي از 1lnγاكنون بايد 
( )[ ]32232312

2
313

2
212

1
1ln ΦΦ−++Φ+Φ= AAAAA

RT
vγ  

 
( ) ( )22 02 jiijijjiijjiij Al  assumelA δδδδδδ −=⇒≈+−=  

( )
( )

V
x

V
x

      
xx

BB

BB
i

1328.0&89&
1328.0891102.0

1102.0
32

×−
=Φ=Φ

×−+×+×
×

=Φ  

( ) 1328.0891102.0 ×−++×= BB xxV  
( ) ( ) 222

2112 4.18.182.20 =−=−= δδA  
( ) ( ) 222

3113 3.59.142.20 =−=−= δδA  

( ) ( ) 222
3223 9.39.148.18 =−=−= δδA  

( )

( ) ( )
⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

−××
×−+

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −×

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ××

×
=

2
222

2

1
8.0132899.33.54.1

8.03.51324.189

24031439.8
110ln

V
xx

V
x

V
xB

γ  

02.0lnln
240731439.8

10000: 1 =++
××

γknowwe  

By trial & error:  xB=0.1143565638 
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حلاليت اين گاز را در . باشد  مي%mol 0.01زايلن برابر  در ارتوbar 1 و 50oC در Bحلاليت گاز  - 6
 در اين دما از Bپذيري گاز  ضريب تراكم.  محاسبه كنيدpsia 5000ارتوزايلن در همين دما و فشار 

1041061)(رابطه 264 barinPPPz −− فرض كنيد ارتوزايلن غيرفرار . آيد  بدست مي=−×−×
  . cm3/mol 30 در اين حلال و در رقت بينهايت برابرست با Bحجم جزئي مولي گاز . است
  ) حل

( ) BsolventBBBBsolventBBB xHPy assume   xHPy ,, 1 =⇒≈= φφ  

( ) 4
, 1011,11 −××=⇒≈= solventBB Hgas ideaassumebar Pat φ  

( )C
solventB TbarP atbarH o20&1104

, ===⇒  

dp
RT
vHd

RT
v

p
H i

solventi
i

∞∞

=⇒=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
,lnln  

( )
∫ ∫ ×

×+−
=−⇒=⇒

∞H

B

p
B

solventB Hdp
RT
vHd

4

2

10

4

1, 15.3231439.83
7.14/01325.1500013010lnlnln  

( )C
solventB Tandbar pat  bar H o506.34407948.14677 2, ===⇒  

( ) 2
2

6
2

4

0

64

0
102106104101ln 2 ppdppbdp

p
z pP

B
−−−− ×−×−=×−×−=

−
= ∫∫φ  

60150575347.0&641245364.0 =⇒==⇒ BBBBB xxHP      φφ  
 : روش دوم

( ) ( )
RT

pPvHHHxf
RT

pPvH
x
f S

p
S

p ss 12
1,21,2222

12
1,2

2

2 11 lnln&lnln −
+=⇒=

−
+=

∞∞

 

  :  بودن ارتوزايلنبا توجه به غيرفرار
01 ≈⇒ Sp  

7.1415.3231439.83
01325.1500030ln

10
1ln 1

1,24 ××
××

+=⇒ −

SpH  

( )Pftherefore   bar  p   H
sp =⇒=== 1:,1209109534.9ln 111,2
1 φ  

barHHH
sp 40249.14675

7.1415.3231439.83
01325.1500030lnln 1,21,21,2

1 =⇒
××

××
+=  

BBBB xxHP ×=
×

×⇒= 40249.14675
7.14
01325.15000641245364.0φ  

10150592554.0=⇒ Bx  
 
 

دهد؟ مخلوط   تشكيل فاز جامد مي50oC- تولوئن در سيكلوهگزان در دماي %mol 50آيا مخلوط  - 7
  .كند  قواعد مربوط به محلولهاي منظم تبعيت ميحاصل از
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 Melting point (oC) )( molJ h fΔ  
Toluene -95 6623 
Cyclo hexane  6.7 2667 

 
 ) حل

[ ] ( )2
2

22 8.162.18
107109

109107ln31439.8ln −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

+
=⇒−Φ= TCTCTT TvRT γδδγ  

[ ] ( )2
2

22 8.162.18
107109

107109ln31439.8ln −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

+
=⇒−Φ= TCTCTT TvRT γδδγ  

T
            

T CT
305394018.6ln&42329185.6ln ==⇒ γγ  

22
22

,

,

1&1ln
γ

γ
xf

f
fxf           

T
T

RT
h

f
f

S
T

L
TL

T
S

T
Tt

Tt

f
T

S
T

L
T =⇒=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

Δ
=  

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

Δ
=−−⇒ 1lnln ,

,
22 T

T
RT

h
x Tt

Tt

f
Tγ  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

×
=−−⇒ 118.148

15.17831439.8
662342329185.65.0ln

TT
 

CCK T
T

oo 50666.1174835245.155164495846.59940166.802
−<−==⇒=⇒  

  . كند پس تولوئن رسوب نمي

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

Δ
=−− 1lnln ,

, T
T

RT
h

x Ct

Tt

f
T

cc γ  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

×
=−−⇒ 185.279

85.27931439.8
2667305394018.65.0ln

TT
 

CCKT
T

oo 503.958192435.177839365414.10748665.327
−<−==⇒=⇒  

  . شود تشكيل نمياصلا رسوب  و در نتيجه كند  نيز رسوب نميcyclo-hexaneپس 
  
 در ظرفي با حجم ثابت قرار 40ºCو آرگون در يك مول مخلوط گازي دوجزئي حاوي اتيلن  - 8

از ضرائب ويريال بيشتر از دو . دهد، محاسبه كنيد تركيب درصدي كه بالاترين فشار را مي. گيرد مي
  . صرفنظر كنيد

  ) حل
 )(barPC  ( )molcmvC

3 )(KTC ω  RTcvPz CCC /=
Ethylene 50.4 129 282.4 0.085 0.276901407 
Argon 48.7 74.9 150.8 -0.004 0.2909236619 
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( ) ( ) K TTT CCC 3635627.2068.1504.282 2
1

2
1

2112 =×==  

( ) ( ) 0405.0004.0085.0
2
1

2
1

2112 =−=+= ωωω  

( ) ( ) 2839125345.02909236619.0276901407.0
2
1

2
1

2112 =+=+= CCC zzz  

( ) ( ) molcmvvv ccC
333

2112 51232675.999.74129
8
1

8
1

3
1

3
1

3
1

3
1

=+=+=  

bar
v
RTz

P
C

CC
c 95207379.48

51232675.99
3635627.2061439.832839125345.0

12

1212
12 =

××
==  

( )

( )

( )

( )⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

−=

×−=

−=

⇒−−−−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −

136598562.0

10788518838.4

2748702216.0
000607.00121.01385.033.01445.0

12

2
22

11

832
o

o

o

o

F

F

F

TTTTT
TF

RRRRC

( )

( )

( )

( )⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

×=

×=

=

⇒−−+=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−

−

−

21
12

21
22

21
11

832
1

10610444669.8

10319772624.9

09161403421.1
008.0423.0331.00637.0

F

F

F

TTTT
TF

RRRC

 

( ) ( )

⎪
⎪

⎩

⎪
⎪

⎨

⎧

−=

−=

−=

⇒⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

mol
cmB

mol
cmB

mol
cmB

T
TF

T
TF

RT
BP

CCC

C

3

12

3

22

3

11

1

65598289.46

42142998.12

294961.127

ωo  

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒+=⇒+=
111

111
y
BP

y
PB

RTy
P

RT
v

RT
BP

RT
Pv

RT
BPz  

22
2
2122111

2
1

11

2&00 ByByyByB           
y
B

y
P

++==
∂
∂

⇒=
∂
∂  

22122
2
12212

2
112111

2
1 222 ByByBByByByB −++−+=⇒  

022422 2222112112111
1

=−+−+=
∂
∂

⇒ BByByBBy
y
B  

221211

1222
1 2 BBB

BBy
+−

−
=⇒  

  
 جدول تغيير علامت مشاهده همان طور كه در. باشد  از صفر تا يك ميy1دانيم كه محدوده تغييرات  مي
در نتيجه ماكزيمم فشار زماني اتفاق . باشد ، در فاصله صفر تا يك، تابع همواره صعودي ميشود مي
  .  باشد، يعني ماده مورد نظر خالص باشدy1=1افتد كه  مي
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 و 1/2(Jcm-3) 20 را در حلالي غيرفرار با پارامتر حلاليت bar 400 و 10oCحلاليت آرگون در  - 9
  : هاي مورد نياز براي آرگون عبارتند از داده.  محاسبه كنيد25oC در دماي cm3/mol 250حجم مولي 

TC=150.8 K  &  Pc=48.7 bar & vc=74.9 molcm3  & w=-0.004 
 ) حل

( ) 2
13

2
3 9.10&1.57 cmJ        molecmv L == δ  

( ) 7.483.53.5:131087765252.1
8.150
15.283

×=⇒=−⇒== L

C

L

C

f
P
ffigfrom

T
T  

( ) barfigfromf L
pure 11.25813102, =−⇒  

( ) bar f L
pure 3264504.679

15.2831439.83
01325.14001.57exp11.2582, =⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡

×
−

=⇒  

  :كنيم  استفاده ميTsonopoulosبراي محاسبه ضرائب دوم ويريال از روابط 
( )

832

000607.00121.01385.033.01445.0
RRRRC TTTTT

TF −−−−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛o  

( )
832

1 008.0423.0331.00637.0
RRRC TTTT

TF −−+=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
 

( ) ( ) 212 10363441466.9&10236747144.7 −− ×=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⇒

CC T
TF           

T
TF o  

( ) ( ) molcm B
T
TF

T
TF

RT
BP

CCC

C 31 72785612.18−=⇒⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= ωo  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⇒==

−
= ∫∫ RT

BPPf
RT
BPdp

RT
Bdp

p
z GPP

exp1ln 200
φ  

( ) barff GG 9827164.290
15.2831439.83

727855612.18400exp400 22 =⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

×
−×

×=⇒  

( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Φ

−
= 2

2

2
212

22

exp1
RT

v
f

f
x

L

G

L
pure δδ  

( ) ( )
( ) ⎥

⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×−+×

×−
×

×
−

×=⇒
2

22

2

2 25011.57
2501

15.28331439.8
9.10201.57exp

9827164.290
3264504.6791

xx
x

x
 

⇒by trial & error : x2=0.06092503781 
 

 تشكيل رسوب 5oC ،Aدر . دهد ميآل   تشكيل محلولي ايدهxA=0.2 در Bبا حلال ماده آروماتيك  -10
 20000 و گرماي ذوب 10oCبا داراي نقطه ذوب  A Cو ماده  دمخلوطي شاملنقطه اوتكتيك . دهد مي

J/molرا پيدا كنيد  .  
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 ) حل

K T
T

TT
T

RT
h

x At
t

t

At

At

f
A

A

7509169.3411
15.27831439.8

20000
2.0

1ln11ln ,
,

,

=⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

×
=⇒⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

Δ
=  

At eutectic point:

⎪
⎪

⎩

⎪
⎪

⎨

⎧

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

Δ
=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

Δ
=

11ln

11ln

,

,

,

,

T
T

RT
h

x

T
T

RT
h

x

Ct

Ct

f
C

C

At

At

f
A

A  

TTxh
R

TTxh
R

AtA
f

AtA
f

111ln
,
111ln

,,

=+
Δ

⇒−=
Δ

 

TTxh
R

TTxh
R

ctA
f

ctA
f

11
1

1ln111ln
,,

=+
−Δ

⇒−=
Δ

 

ctA
f

AtA
f Txh

R
Txh

R

,,

1
1

1ln1
1

1ln +
−Δ

=+
−Δ

⇒  

AtctAA
f TTxxh

R

,,

11
1

1ln1ln −=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−
Δ

⇒  

( ) ( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −Δ
=−⇒

−Δ
=

−
⇒

ctAt

ctAt
f

ActAt

ctAt
f

A

A

TTR
TTh

xTTR
TTh

x
x
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2.0&3.0&5.0مخلوط مايع سه جزئي با تركيب درصد  -11 321 === xxx 200درoC مفروض 

 را فاز بخار در تعادل با 1فشار جزئي ماده .  استkPa 400 در اين دما برابر 1فشار بخار جزء . است
  : هاي زير موجود است داده.  پيدا كنيد200oC را در دماي فاز مايع

1- The vapour pressure of component 1,2&3 at 100ºC are 40.70 & 90 kPa 
2- Components 1&2 make azeotrope at 100ºCand total pressure 94.88Ppa 
3- The saturation pressure of an equal mixture of 1&3 at 100ºC is 97.5 kPa  
4- A mixture of 2&3 has an upper consolute temperature of 250ºCat x2=x3 
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( )( ) 621860432.190405.0exp5.05.97 13

2
13 =′⇒+×′×=⇒ AA  

( )
15.273100

15.273250222
2

&
2 2323 +

+×
===′⇒=′=

T
T

RT
RTA

R
AA

R
AT

CC
C  

803966233.223 =′⇒ A  

 بايد ، محاسبه كنيمCo200را دردماي1lnγاند، و براي آنكه  محاسبه شده Co100تمام اين ثابتها در دماي
از رابطه 

T
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 در bar 100 و 20oC با روغني غيرفرار در B و Aمخلوط گازي دوجزئي با مولهاي برابر از  -12

253پذيري مخلوط گازي از رابطه  ضريب تراكم. تعادل قرار دارد 105.7105.61 PPz −− ×−×−= 
كم و ثابت هنري براي ماده حلاليت گاز در اين روغن .  استbar برحسب Pآيد كه در آن  بدست مي

A 1000 برابر bar و براي ماده B 500 برابر barاگر كسر مولي . باشد  ميA باشد، غلظت 0.01 در مايع 
Bاز اثرات فشار بر ثابت هنري صرفنظر كنيد.  در روغن را بيابيد .  

  ) حل
2.0100001.01005.0, =⇒×=××⇒= AAoilAAAA HxPy φφφ  
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90643674517.05006436745179.05.0, =⇒×=×⇒= BBoilABBB xxHxPy φ  

 
اكسيد كربن   در تعادل با دي100oC- آرگون در %95اكسيد كربن و   دي%5مخلوط گازي شامل  -13

  . فشار مخلوط را بيابيد. مايع قرار دارد
  ) حل

 ( )barPC  )(KTC  ( )molcmvC
3 ω  RTcvPz CCC /=

Argon 48.7 150.8 74.9 -0.004 0.2909236619 
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  : نقطه آزئوتروپ برقرار استاثبات كنيد رابطه زير در  -14
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ضريب . خواهيم ناخالصي سنگيني را از طريق سرد كردن از مخلوط گازي دوجزئي جدا كنيم  مي-15

اي براي فشار مورد نياز در فرايند بيابيد  رابطه. آيد  بدست ميz=1+BP/RTپذيري گاز از رابطه  تراكم
  .  شده باشد كه تابعيت فشار نسبت به دما و ضرايب ويريال در آن نشان داده
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  ؟ سيال تابع فشار است Cp آيااي ويريال پيروي نمايد،   اگر سيالي از معادله دو جمله)ب
  ) حل

dP: دانيم مي) الف
T
vdT

T
c

ds
P

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=  

PT

p

PT

p

T
vT

P
c

T
V

TT
c

P ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
⇒⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒ 2

2

 

  ) ب
B

P
RTv

v
BP

v
RTP

RT
BP

RT
Pv

+=⇒+=⇒+= 1  

2

2

2

2

2

2

2

2

dT
BdT

T
vT

dT
Bd

T
v

dT
dB

P
R

T
v

p

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−⇒=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒+=
∂
∂

⇒  

( )TA
dT

BdTpc
dT

BdT
p
c

p
p +−=⇒−=

∂

∂
⇒ 2

2

2

2

 

( )PTcc pp ,=⇒  
 

   . محاسبه كنيدbar 800 و K 290 فوگاسيته اكسيژن را در -17
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Appendix B 
Application of EOSs in Equilibrium 
Calculation 
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خواص فيزيكي ذكر شده را محاسبه ، T=300ºC و آب در دماي T=80ºCدر دماي  H8 C3 براي - 1
  . كنيد

vglsat HVVP Δ,,,                                                                                   
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فرض كرده و معادله  P مقداري برايكنيم و سپس   ميماده محاسبه  را براي اين دوb و aابتدا مقادير 

)II (كنيم و مقادير  ميرا حلlg vv دهيم تا   ميقرار) I( اين مقادير را در معادله .كنيم  ميرا محاسبه,
  . تساوي صفر را برقرار كند
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)(  نوع ماده psiaPc  FT o
c,  vdwa  vdwb  RPa −  Rpb −  

H2O 3198.8 705.16 20614.23775 0.48855 713004.1776 0.3386 
C3H8 616.3 206.06 34963.7312 1.44954 914337.35 1.00471 
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For C3H8 by vdw EOS:  
P (psia) vg vx vl LHS 

500 7.79675 4.22232 3.07903 49.41146 
510 7.31779 4.48454 3.02818 4.32461 
520 6.75702 4.8294 2.98674 -36.088 
512 7.2148 4.54414 2.98674 -4.1611 

511.02 7.26565 4.51453 3.01927 -0.0266 
510.9 7.27182 4.51096 3.0236 0.48279 
511 7.26668 4.51393 3.02413 0.058257 

511.013 7.26601 4.51432 3.02369 0.0031 
511.015 7.26591 4.51438 3.02363 -0.00538 
511.014 7.26596 4.51435 3.02362 -0.00114 
511.0135 7.26598 4.51434 3.02363 9.8E-4 

mol
ftv

mol
ftvpsiaP glsat

HC

33

26598.7&02363.3&0135.511
83

===⇒  

For   H2O by vdw EOS:  
 

P (psia) vg vx vl LHS 
1800 4.26073 1.51009 0.869593 414.143 
1950 3.67036 1.63754 0.859288 -50.6 
1940 3.70885 1.62768 0.859932 -22.3 
1935 3.72811 1.62285 0.860257 -8 
1934 3.73197 1.62189 0.860322 -5.14 
1933 3.73582 1.62093 0.860387 -2.265 
1932 3.73968 1.61997 0.860452 0.611946 

1932.2 3.73891 1.62016 0.860439 0.03617 
1932.5 3.73775 1.62045 0.860419 -0.8272 
1932.3 3.73852 1.62026 0.860432 -0.25 
1932.25 3.73871 1.62021 0.860436 -0.1077 

1932.212465 3.73886 1.62018 0.860438 2.968E-4 

mol
ftv

mol
ftvpsiap glsat

33

73886.3,860438.0,212465.1932 ===  

For  C3H8  by P-R  EOS:  
 

P (psia) vg vx vl LHS 
500 6.38326 4.96795 2.29735 -130.16 
400 11.4048 2.93905 2.71683 527.84 
490 7.07301 4.53804 2.31605 -85.722 
480 7.61604 4.26481 2.3364 -35.476 
470 8.10895 4.05207 2.35873 19.7 
475 7.86647 4.15314 2.34729 -8.4747 
473 7.96425 4.1116 2.3518 2.657 
474 7.91551 4.13218 2.34953 -2.932 

473.475 7.94113 4.12133 2.35072 -3.6E-3 
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mol
ftv

mol
ftvpsiap lgsat

33

35072.2,94113.7,475.473 ===  
For H2O by PR EOS:  

P (psia) vg vx vl LHS 
1932.2 3.07559 2.0334 0.621963 -1270.57 
1800 3.74255 1.78393 0.625391 -900.94 
1600 4.70884 1.58108 0.630929 -182.66 
1550 4.96849 1.54323 0.632387 27.63 
1560 4.91569 1.55053 0.632093 -15.468 
1555 4.94203 1.54686 0.63224 6.01563 

1556.4 4.93464 1.54788 0.632198 -0.013 
1556 4.93675 1.54759 0.63221 1.7085 

1556.396979 4.93466 1.54788 0.632199 6.33E-5 
 

mol
ftv

mol
ftvpsiap lgsat

33

6322.0,93466.4,396979.1556 ===  

)( BAPEPP cv ω+×=  
616934.0)ln(2886.1/09648.692714.5 rrr TTTA +−−=  

64357.0)ln(4721.136875.152518.15 rr
r

TT
T

B +−−=  

psiaPBAHC v 824.4542247.0&26962.0:83 =⇒−=−=  
psiaPBAOH v 827.126261453.0&7178.0:2 =⇒−=−=  

∫∞ ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

−+−=−
V

V
ig dV

T
PTPPVRTHH )(  

∫∞ ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

−+−=−
lV

V
lsatlsig dV

T
PTPVpRTHH )(.  

∫∞ ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

−+−=−
gV

V
gsatgsig dV

T
PTPVpRTHH )(.  

∫ ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

−+−=−=Δ
l

g

V

V V
lgsatlsgsV dV

T
PTPVVpHHH )()(..  

bv
R

T
P

v
a

bv
RTPvdw v −

=
∂
∂

⇒−
−

= )(: 2  

22)(
v

a
bv

RT
v
a

bv
RT

T
PTP v

−
=

−
−−

−
=

∂
∂

−⇒  

)11()( gl
lgsatV

vv
avvpH −+−=Δ⇒  

mol
ftv

mol
ftvpsiapHC glsat

33

83 26598.7,02363.3,0135.511: ===  

mol
ftv

mol
ftvpsiapOH glsat

33

2 73886.3,86044.0,2125.1932: ===  
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05611.24006&416.8919
283
=Δ=Δ OH

V
HC

V HH  

P-R: 
( ) ( ) TTbvv
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⎞

⎜
⎝
⎛
∂
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−  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+
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−+−=Δ⇒ )ln()ln(
2

)(
bv
bv

v
v

Tb
avvpH l

g

l

g
lgsatV  

mol
ftv

mol
ftvpsiapHC glsat

33

83 94113.7,35072.2,475.473: ===  

mol
ftv

mol
ftvpsiapOH glsat

33

2 93466.4,6322.0,396979.1556: ===  

698.18578&137.6918
283
=Δ=Δ OH

V
HC

V HH  
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 در حال تعادل وجود دارد، F º160 و دماي psia 4000ك سيستم دو فازي هيدروكربني در ي - 2
  : باشد  ميسيستم داراي تركيب زير

ci  yi  xi  component 
0.00839  0.86  0.45  C1  
0.03807  0.05  0.05  C2  
0.07729  0.05  0.05  C3  
0.1265  0.02  0.03  C4  
0.19897  0.01  0.01  C5  
0.2791  0.005  0.01  C6  
0.91881  0.005  0.4  C7

+  

  : خواص برش هپتان و سنگين تر عبارتند از
MW=215      Pc=285psia    Tc=700ºF    52.0=ω  
 

  . محاسبه كنيدPR,SRK,RK,vdWجرم ويژه هر فاز را با معادلات ، Kij=0با فرض 
MWi  iω  Tc ,ºF  Pc,psia  component 

16.043  0.0104  -116.67  666.4  C1  
30.07  0.0979  89.92  706.5  C2  
44.097  0.1522  206.06  616.3  C3  
58.123  0.1995  305.62  550.6  C4  
72.15  0.2514  385.8  488.6  C5  
86.177  0.2994  453.6  436.9  C6  

215  0.52  700  285  C7
+  

 
a) van der Waals EOS (vdW EOS) 

c

c

c P
RT

b
P
TRa

v
a

bv
RTP 125.0&421875.0:

22

2 ==−
−

=  

0)()()( 23 =−++−
P
abv

P
av

P
RTbv  

RT
bPB

TR
aPAABAzzBz ==−++− &:0)1( 22

23  

∑∑
==

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

n

i
iim

n

i
iim bxbaxarulesmixing

1

2

1

5.0 &:  
 
b) Redlich-Kwong EOS: 

c

c

c

c

P
RT

b
P
TR

a
Tbvv

a
bv

RTP 08664.0&42747.0:
)(

5.22

5.0 ==
+

−
−

=  

RT
bPB

TR
aPAABzBBAzz ===−−−+− &:0)( 5.22

223  
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∑∑
==

=⎥
⎦

⎤
⎢
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⎡
=

n

i
iim

n

i
iim bxbaxarulesmixing

1

2

1

5.0 &:  

 
C) Soave-Redlich-Kwong EOS: (SRK EOS) 

c

c

c

C

P
RT

b
P
TR

a
bvv

a
bv

RTP 08664.0&42747.0:
)(

22

==
+

−
−

=
α  

[ ] 225.0 176.0574.148.0&)1(1 ωωα −+=−+= mTm r  

RT
bPB

RT
PaAABzBBAzz ===−−−+− &

)(
)(:0)( 2

223 α  

mixing rules: [ ]∑ ∑∑
= ==

==
n

i

n

i
iim

n

j
jijijimm bxbaaxxa

1 11

5.0 &)()( ααα  

 
d) Peng-Robinson EOS: (PR EOS) 

c

c

c

c

P
RT

b
P
TR

a
bvbbvv

a
bv

RTP 0778.0&45724.0:
)()(

22

==
−++

−
−

=
α  

32 016667.01644.048503.1379642.0 ωωω +−+=m  
0)()23()1( 32223 =−−−−−+−+ BBABzBBAzBz  

[ ]25.0
2 )1(1&&

)(
)(

r
mm Tm

RT
Pb

B
RT

Pa
A −+=== α

α
 

Mixing rules: [ ] ∑∑∑
== =

==
n

i
iim

n

i

n

j
jijijim bxbaaxxa

11 1

5.0 &)()( ααα  

vdW EOS Results: 
Component a b 

C1  8591.5545 0.691 
C2  20790.74719 1.044 
C3  34963.73118 1.4495 
C4  51709.8844 1.865 
C5  71115.64769 2.32179 
C6  92792.6059 2.80468 
C7

+  229326.5579 5.45912 
 

895175.20)(&25466.100)(
1

==⇒=∑
=

Gl

n

i
iim MWMWMWxMW  

726497694.2)(02418.68831)( == liqmliqm ba  
8207859.0)(82399.11535)( == gasmgasm ba  

04624.2639.1&221.6 =⇒== l
ll zBA  

96561.04935.0&04262.1 =⇒== G
gG zBA  
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3
3 /011.13&54554.29 ftlb

ft
lb

zRT
PMW Gll ==⇒= ρρρ  

lρ وGρ  كه در بالا محاسبه شده بدون تاثيرciحال با تاثير . باشد  ميciتوان مقادير اصلاح شده آنها  مي 
  : را محاسبه كرد

∑ ∑ ==== 0235.0&3856.0&60959.1&39322.3 iiii
Gl cycxvv  

3

3

334.33&0076.3
ft

lbm
v
MW

mol
ftcxvv l

cor

l
corii

ll
cor ===−= ∑ ρ  

3

3 12.13&582.1
ft
bm

v
MW

mol
ftcyvv g

cor

l
corii

gG
cor ===−= ∑ ρ  

 
R-K EOS results: 

component a b 
C1  161305.6132 0.47896 
C2  494016.786 0.72361 
C3  914315.9585 1.00471 
C4  1449779.828 1.2927 
C5  2095660.002 1.6093 
C6  2841929.287 1.944 
C7

+  7914166.78 3.784 
 

88979.1)(441.2121181)( == lmlm ba  
5689.0)(8325.239518)( == gmgm ba  

RTz
MWP

zBA l
lll

ll
)(

46808.11363.1&699.7 =⇒=⇒== ρ  

molftv
ft

lbm
P
RTzv ll

l
l /44164.2&06.41 3

3 ==⇒= ρ  

3

3

762.48&056.2
ft

lbm
v
MW

mol
ftcxvv l

cor

l
corii

lG
cor ===−= ∑ ρ  

RTz
MWP

zBA g
lgg

gg
)(

908618.0342.0&869.0 =⇒=⇒== ρ  

molftv
ft

lbm
P
RTzv gg

g
g /5112.1&827.13 3

3 ==⇒= ρ  

3

3

0457.14&48766.1
ft

lbm
v
MW

mol
ftcyvv g

cor

g
corii

gg
cor ===−= ∑ ρ            
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SRK EOS Results: 
component a b α  

C1  8705.497673 0.478955 0.6878156 
C2  21066.4787 0.72361 0.92335 
C3  35427.42795 1.00471 1.051 
C4  52395.67236 1.293 1.164 
C5  72058.79313 1.6093 1.2642 
C6  94023.24206 1.944 1.357 
C7

+  232367.9377 3.7838 1.786 
                                                                                 

88979.1)(7392.104406)( == lmlm baα   
5689.0)(506.9241)( == gmgm baα  

RTz
MWPzBA l

ll
ll

)(41245.11363.1&4364.9 =⇒=⇒== ρ    

molftv
ft

lbm
P
RTzv ll

l
l /349.2&678.42 3

3 ==⇒= ρ    

RTz
MWPzBA g

gg
gg

)(926821.03421.0&83526.0 =⇒=⇒== ρ   

molftv
ft

lbm
P
RTzv gg

g
g /541.1&556.13 3

3 ==⇒= ρ    

 3

3

06.51&9635.1
ft

lbm
v
MW

mol
ftcxvv l

cor

l
corii

ll
cor ===−= ∑ ρ       

 3

3

7655.13&5.1
ft

lbm
v
MW

mol
ftcyvv g

cor

g
corii

gg
cor ===−= ∑ ρ     

 
PR EOS Results: 

component a b α  
C1  9311.768676 0.4301 0.74679 
C2  22533.59702 0.64978 0.936634 
C3  37894.67601 0.9022 1.04282 
C4  56044.62823 1.160797 1.13854 
C5  77077.13423 1.4451 1.2251 
C6  100571.2382 1.7456 1.3058 
C7

+  248550.5786 3.39776 1.68592 
                                                                                 

69697.1)(2229.107541)( == lmlm baα   
510857.0)(64422.10422)( == gmgm baα  

RTz
MWPzBA l

ll
ll

)(33481.102034.1&71968.9 =⇒=⇒== ρ    

molftv
ft

lbm
P
RTzv ll

l
l /22.2&16.45 3

3 ==⇒= ρ    
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3

3

66.54&834.1
ft

lbm
v
MW

mol
ftcxvv l

cor

l
corii

ll
cor ===−= ∑ ρ       

RTz
MWPzBA g

gg
gg

)(863706.030716.0&942.0 =⇒=⇒== ρ   

molftv
ft

lbm
P
RTzv gg

g
g /436.1&55.14 3

3 ==⇒= ρ    

 3

3

7881.14&413.1
ft

lbm
v
MW

mol
ftcyvv g

cor

g
corii

gg
cor ===−= ∑ ρ  
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قرار ) Flash( تحت تاثير تبخير ناگهاني psig 347 و فشار F º149 خوراكي با آناليز زير در دماي - 3
  تركيب درصد مواد در دو فاز مايع و بخار چيست؟ . گيرد مي
  

K,Wilson   Pc,psia  ω  Tc,ºF  zi  )(
hr

lbmolf i component 

0.012121  3198.8  0.3443  705.16  0.001  0.9  H2O  
1.947955  1300  0.0948  212.45  0.04  35.6  H2S  
22.656183 188.1  -0.2202  -399.9  0.001  0.9  H2 
19.649374 666.4  0.0104  -116.67  0.00852  7.6  C1  
3.461671  706.5  0.0979  89.92  0.15687  139.9  C2  
0.953815  616  0.1522  206.06  0.54956  490.1  C3  
0.393347  527.9  0.1852  274.46  0.11292  100.7  i-C4  
0.099404  488.0  0.2514  385.8  0.1232  109.9  n-C5  
0.036841  436.9  0.2994  453.6  0.00695  6.2  

65 CC ≈+  
-K حل شده است كه حدس اوليه مربوط به S.R.K و.P.Rاين مسئله با توجه به دو معادله حالت 

value براي هر دومعادله حالت از روش Wilsonدر مورد . بدست آمده است P نيز بايد دقت شود كه 
  .  بيان گرددpsiaبرحسب 

psiaPP 7.3617.14347 =⇒+=  
 

P. R. E. O. S. S. R. K.    E. O. S. 
K y x K y x 

0.420682 0.000465 0.001105 0.409918 0.000456 0.001113 
1.585664 0.057872 0.036497 1.575414 0.057334 0.036393 
14.481302 0.004513 0.000312 14.555317 0.004744 0.0003 
5.588126 0.027179 0.004863 5.620135 0.026669 0.004744 
2.04697 0.274095 0.133895 2.060874 0.273365 0.132633 
0.968126 0.534842 0.552445 0.97222 0.536869 0.5522 
0.560684 0.068223 0.12168 0.559527 0.068367 0.12219 
0.226208 0.031913 0.141091 0.222858 0.031695 0.142238 
0.112892 0.000918 0.008132 0.109547 0.000899 0.008209 

nv=0.163874 
zL=0.092836 
zg=0.706654 

fnv =0.0 

nv=0.172223 
zl=0.104881 
zg=0.72676 

fnv=0.0 
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و  T=171ºCدماي   در) درصد نرمال بوتان85و  CO2 درصد 15(نرمال بوتان و  CO2 مخلوط - 4
P=10 barضريب فوگاسيته .  در دست استCO2) 

2COφ (را بدست آوريد .  
  

∫
∞

−−
∂
∂

==
v njVT

ii

i
i zRTdV

V
RT

n
P

Py
f

RTRT ln))((lnln ,,φ  

   معادله واندروالس با استفاده از: روش اول

2v
a

bv
RTP −
−

=  

∑ ∑∑== ijjiii ayyabyb          jiji aaa =  

  : شود  مي حاصلزيرمعادله اگر اين مقادير در معادله ضريب فوگاسيته جايگزين شوند، 

z
vRT

ayja

bv
b

bv
v jii

i ln
2

lnln −−
−

+
−

=
∑φ  

i

i

i c

c
i

c

ci
i P

RT
b

P
TR

a
8

,
64

27 22

==  

 
 Tc (K) Pc (bar) Vc/10-6 (ft3/mol) ω  zc 

CO2     (1) 304.2 73.8 94 0.225 0.274 
n-CH4H10  (2) 425.2 38 255 0.193 0.274 
 

Pabar
Kmol

mPaR 5
3

101
))((
))((314.8 ==  

3656.0
108.7364

412.30314.827
5

22

1 =
××
××

=⇒ a  

387.12 =a  
4

2
5

51 1016.1,1028.4
108.738

2.304314.8 −− ×=×=
××

×
= bb  

191.1387.13656.085.015.02

387.185.03656.0)15.0(2 22
21212

2
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2
1

=×××+

×+×=++= aayyayaya
 

445
2111 1005.11016.185.01028.415.0 −−− ×=××+××=+= ybybb  

KCTbarP 444171,100 =°==  
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19.1
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444314.810
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RTP −

×−
×

=⇒−
−

= −  

 : حدس و خطابه كمك
mol
mv

3
41093.1 −×≅ 

  : در نتيجه
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0693766.1067.0
444314.8
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  نگ اوكليش داستفاده از معادله ر: روش دوم
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  : بررسي نتايج بدست آمده از روشهاي مختلف
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Part Two 
Statistical Mechanics 
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Chapter 1 
Introduction and Review 



 
2

1- Solve the equation of motion of a body of mass m dropped from a height h . Assume 
that there exists a viscose drag on the body that is proportional to and in the opposite 
direction to the velocity of the body. (Let the proportionality constant be γ ). Solve for 
the so-called terminal velocity, that is, the limiting velocity as ∞→t .  
Solution)  
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Part (b): at limiting velocity there is not acceleration: 
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2- calculate the trajectory of a shell shot out of a cannon with velocity 0v , assuming no 
aerodynamic resistance and that the cannon makes angle θ  with the horizontal axis.  
Solution)  
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3- Remembering that the potential energy is given by ( ) ( )∫ =−=
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simple harmonic oscillator, derive an expression for the total energy as a function of time. 
Discuss how the kinetic and potential energy behaves as a function of time.  
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4- Solve the equation for a harmonic oscillator of mass m  and force constant k  that is 
driven by an external force of the form ( ) tFtF 00 cosω= . 
Solution) 
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5- Show that ( ) tBtAt ωωξ cossin +=  can be written as ( ) ( )φωξ += tCt sin .  
Solution)  
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23- Verify the calculation that follows Eq. (1-37) which shows that the quantum 
mechanical degeneracy of a macroscopic system is ( )NO 10 .  
Solution)  
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24- We need to know the volume of an N-dimensional sphere in order to derive Eq. (1-
36). This can be determined by the following device. Consider the integral  
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32- Derive an expression for 
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35- It is illustrated in Chapter 17 that the speed of sound 0c  propagated through a gas 
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Chapter 2 
The Canonical Ensemble 
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1- From statistical mechanics we have shown p
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proportional to the temperature? That is Tconstantβ ×= .  
Solution)  

pp
V
Epp

V
E

VNNVNN

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

,,,, ln ββ
β

ββ

 

p
T

p
V
Ep

T
pT

V
E

VNNVNN

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

,,,, lnββ

 

casestwoassume
T

pp

VNVN

;
lnln ,,

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂
β

 

TddTT a lnlnlnlnln) =⇒+=⇒= βγβγβ  

T
T

p
T

pp

VNVNVN

γβ
β

≠⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−≠⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒
,,, lnlnln

 

TddTTassume b lnlnlnlnln/:) −=⇒−=⇒= βγβγβ  

Tko
T

p
T

pp

VNVNVN

γβ
β

=⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂−
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒ .
lnlnln ,,,

 

 
3- Show that Eq. (2-9) follows from Eq. (2-8). Note that in deriving this result, we 

have written ( )aWln  as AaaAAA
N

i
ii∑

=

+−−
1

lnln  and A  have considered to be a 

constant. Show that Eq. (2-10) is independent of this assumption, that is, derive Eq. 
(2-10) treating A  as ∑ j ja .  

Solution) 

( )
∏
=

=

1

!
!

i
ia

AaW  

We want to maximize this function under two equality constraints:      

∑∑
==

==
N

i
ii

N

i
i EEaAa

11
&  

( ) ( )∑∑
==

−−−=−=
N

i
iii

N

i
i aaaAAAaAaW

11
lnln!ln!lnln  

( ) AaaAAAaaaAAaW
N

i
ii

N

i
i

N

i
ii ∑∑∑

===

+−−=+−=⇒
111

lnlnlnlnln  

( ) ∑
=

−=⇒
N

i
ii aaAAaW

1
lnlnln  

Now, define new objective function by the method of Lagrange multipliers:  

( ) ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
−−⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
−−−= ∑∑∑

===

N

i
ii

N

i
i

N

i
ii EEaAaaaAAaF

111
lnln βα  



 

 
 

12

( ) ∑ ∑ ∑ ∑
= = = =

−−−−=
N

i

N

i

N

i

N

i
iii

i

i
iii daEda

a
da

adaaadF
1 1 1 1

ln βα  

( ) ( )∑
=

−−−−=
N

i
iii daEaadF

1
1ln βα  

If g=g ( ) n
n

n dx
x
gdx

x
gdx

x
gdgxxx ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

++⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⇒ ...,...,, 2
2

1
1

21  

( ) ( )
i

N

i i

n

i
i

i

i da
a

aFadFdx
x
g

dg ∑∑
==

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⇒⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⇒
11

 

( )
iiii

i

EaEa
a

aF βαβα −−−=⇒−−−−⇒=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ 1ln1ln0  

constantisC      whereCeaeea ii E
i

E
i

ββα −−−− =⇒=⇒ 1  
 
4- Starting with Eq. (2-31), prove that the Boltzman constant k  must be positive, 
using the fact that heat capacity VC  is always positive.  
Solution)  

VN
v

VN T
Ec

T
QkTE

,,

2 ,ln
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=  

VNVNVN T
QkT

T
QkT

T
E

,
2

2
2

,,

lnln2 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒  

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⇒ 2

2

,

lnln2
T

QT
T
QkTc

VN
v  

∑∑
==

− −

=⇒=
N

i

i
N

i

kTE dTe
kT
EdQeQ kT

iE
i

1
2

1

/  

∑ ∑
= =

−−

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒
N

i

N

i

i

VN

i

VN

kT
iE

kT
iE

e
kT
E

QT
Q

Q
e

kT
E

T
Q

1 1
2

,
2

,

11  

∑
=

−

〉=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

⇒
N

i

kT
E

i

vN

i

e
RT
E

QT
Q

1
2

,

01ln
 

The function of Qln  vs. T is in first region & since 0ln
〉⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

T
Q ,The slope of tangent 

lines are always positive , therefore there is no point that function changes direction, 

we conclude that 0ln
〉⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

T
Q  

00,0,0lnln2 2

2

,

〉⇒〉〉〉⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

⇒ kc    T      
T

QT
T

Q
v

vN

 

Method 2: 

positive bemust
dT
dSQk

T
QkTS

vNvN ,,

lnln
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⇒+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=  
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dT
T
QkdT

T
QkTdT

T
QkdS

VNVN
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=
lnlnln

,
2

2

,

 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒
VNVN T

QT
T

Qk
T
S

,
2

2

,

lnln2  

We know for spontaneous & irreversible process 0〉Δs  

00,0,0lnln2 2

2

,

〉⇒〉〉〉⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

⇒ kc    T      
T

QT
T

Q
v

vN

 

 

5- Show that the entropy can be written as ∑
=

−=
N

j
jj PPkS

1

ln  where jP  is given by 

Eq.(2-12).  
Solution)  

∑∑
=

−

=

−

−

=⇒==
N

i

kT
E

i
N

i

kTE
kT

E

i dTe
kT
E

dQeQ
Q

eP
i

i

i

1
2

1

/;  

∑∑
=

−

=

−

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒
N

i

kT
E

i

N

i v

kT
E

i

ii

eE
T
QkTeE

kTT
Q

11

2
2

1  

∑ ∑∑
∑

∑
∑

= ==

−
=

−

−

−

=⇒==
N

i

N

i
ii

N

i

kT
E

iii

N

i

kT
E

i

kT
E

kT
E

i EPQeEEP
Q

eE

e

eE i

i

i

i

1 11

1  

Q
kT
E

P
Q

eP i
i

kT
E

i lnln −
−

=⇒=
−

∑∑
∑

−
−

=⇒−
−

=
=

=
i

N

i

N

i
ii

iii
ii

ii PQ
kT

PE
PPQP

kT
PE

PP lnlnlnln
1

1  

∑ ∑
= =

++=−⇒
N

i

N

i
iiii QkPE

T
PPk

1 1
ln1ln  

∑ ∑∑
= =

−
−

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
N

i

N

i

kT
E

i
VN

ii

kT
E

i i

i

eE
T
QkT          PE

Q
eE

1 1,

2&  

∑∑
==

=⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=
N

i
ii

VN

N

i
ii PEE

T
QkTPE

1,1

2 ln  

∑ ∑
= =

−==+=−⇒
N

i

N

i
iiii PPkSQk

T
EPPk

1 1

lnlnln  

 
6- Maximize the function defined as “information” in information theory. 

∑=
j

jj PPI ln subject to the two constraints ∑
=

=
N

j
jP

1

1 and fixedEPE
j

jj ==∑ . 

Compare this result to that of problem 1-51.  
Solution)  

∑ ∑ ∑ === EEP         Psconstraintequality           PPI iiijj &1:&ln  
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( ) ∑ ∑∑
= ==

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+=

N

j

N

j
jj

N

j
jjjj EPEPPPPF

1 11

1ln βα  

( ) ∑ ∑ ∑∑
= = ==

+++=
N

j

N

j

N

j
jjj

N

j j

j
jjjj dPEdP

P
dP

PPPPdF
1 1 11

ln βα  

( ) ( ) j

N

j
jjj dPEPPdF ∑

=

+++=⇒
1

1ln βα  

We know: F
x
Fdx

x
FdF

n

i i
i

i

max0
1

⇒=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⇒⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=∑
=

 

jjjj EPEP ββα −−=⇒=+++⇒ 1ln01ln  
( )jj ECP β−=⇒ exp  

 
8- Differentiate Eq. (2-16) with respect to β  to derive Eq. (2-13).  
Solution)  

( )∑∑
=

−

=

− −=
∂
∂

⇒=
N

j

VNE
j

N

j

VNE jj eVNEQeQ
1

),(

1

),( , ββ

β
 

( )β
ββ β

β

,,ln1 VNE
e

eEQQ
Q Ej

Ej
j −=

−
=

∂
∂

=
∂
∂

∑
∑

−

−

 

 
9- Derive Eq. (2-24).  
Solution) 

( ) Bb    Aa         
b

B
a

AbaW kj
kj

=∑=∑=
∏∏

&&
!

!
!

!,  

( ) EEbAa jBjjAj =+∑  
( )[ ] !ln!ln!ln!ln,ln kj bBaAbaW ∑−+∑−=  
( ) ( ) ( )kkkjjj bbbBBBaaaAAAbaW −∑−−+−∑−−= lnlnlnln,ln  

( ) ( )...lnlnlnln, AabbBBaaAAbaF jkkjj −∑+∑−+∑−= α  
( ) ( )[ ]EEbEaBb kBkjAjk −+∑+−∑− βγ...  

( ) ...lnln,
1 k

k
kkk

j

j
jj

j
j b

db
bdbb

a
da

adaabadF ∑−∑−∑−−= ∑
=

 

kjBjjAkj dbEdaEdbda ∑−∑−∑−∑− ββγα...  
( ) ( ) ( ) kjBkjjAj dbEbdaEabadF βγβα −−−−∑+−−−−∑= 1ln1ln,  

( ) k
k

j
j

db
b
Fda

a
FbadF ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

∑+⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

∑=,  

jAjjAj
j

EaEa
a
F βαβα −−−=⇒=−−−−⇒=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂ 1ln01ln0  

jBkjBk
k

EbEb
b
F βγβγ −−−=⇒=−−−−⇒=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ 1ln01ln0  

jBjA E
k

E
j eCb          Cea ββ −− ′==⇒ &  
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iBE

E
k

iAE

E
j P

e
e

B
b

P
e

e
A
a

jB

jB

jA

jA

β

β

β

β

−

−

−

−

∑
==

∑
= &  

B

E

A

E

jBiAij Q
e

Q
ePPP

jBjA ββ −−

×==  

jBjA E
B

E
A eQ     eQ ββ −− ∑=∑= &  

 
10- Derive Eq. (2-31) and (2-32).  
Solution)  

kT
iE

i

eE
kTT

QeQ i

N

i

kT
E −

∑=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒= ∑
=

−

2
1

1  

E
e

Ee
T
QkT

KT
iE

KT
iE

i =
∑

×∑
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

⇒ −

−

ln2  

( )312ln2 −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⇒  eq                 
T

QkTE  

Q
kT
E

P
Q

eP        PPkS i
i

kT
E

i

N

i
ii lnln&ln

1
−−=⇒=−=

−

=
∑  

∑ ∑∑
= ==

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −
−

−=⇒
N

i

N

i
iii

N

i
i

ii PQPE
T

QP
kT

PE
kS

1 11
ln1ln  

QkTTSEQkTESTQk
T
ES lnlnln −=−⇒+=⇒+=⇒  

TNV
APknowwe             QkTA

,

;ln ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=−=⇒  

( )322ln

,

−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⇒  eq
V

QkTP
VT

 

Method 2:  
( ) ( ) ( ) ( )∑∑

=

−

=

−
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=⇒=

N

j

kTVNE
j

N

j

kTVNE jj eVNdE
kT

TVNdQeQ
1

/,

1

/, ,1,,  

P
kTQ

e
V
E

kTV
Q

kT
EN

j

j j

×−=
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒

−

=
∑

11ln 1  

NTV
QkTP

,

ln
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⇒  

 
11- Derive Eq. (2-31) through (2-33) by starting with QkTA ln−= .  
Solution)  

TNV
APknowwe             QkTA

,

;ln ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=−=⇒

( ) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−
∂
∂

−=⇒
V

QkTP
V

QkTQkT
V

P lnlnln  
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( )QkT
T

S
T
AS

vN

ln
,

−
∂
∂

−=⇒⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=  

Qk
T
QkTS

T
QTQkS lnlnlnln +⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⇒⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+=⇒  

EQkT
T
QkTQkTETSATSEA =+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+−⇒=+⇒−= lnlnln 2  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⇒
T
QkTE ln2  

 
12- We can derive Eq. (2-36) directly by the method of Lagrange multipliers. We 
label the levels  rather than the states by the subscript l . The degeneracy of Ith level, 

whose energy is 1E , is 1Ω . The number of ways of distributing systems over levels, 

with degeneracy 1Ω  is 

( ) ∏∏ =
=

Ω=
N

i

a
i

i
i

i

a
AaW

1
1

!!
!

 
where ia  is the number of systems in the Ith level. Maximize this, subject to the 
constraints  

ε== ∑∑
i

ii
i

i EaAa &  

to get 

∑ −

−
∗

Ω
Ω

=
i

kTE
i

kTE
i

i e
e

a /

/

 

Solution)  

( ) ( )
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
Ω=⇒Ω= ∏∏∏∏ =

=
=

=

N

i

a
i

i
i

N

i

a
i

i
i

ii

a
AaW

a
AaW

1
1

!1
1

! !
!lnln

!
!  

( ) ∑ ∑
= =

−Ω+=⇒
N

i

N

i
i

a
i aAaW i

1 1
!ln!lnln  

( ) ∑∑ ∑
== =

+−Ω+−=⇒
N

i
i

N

i

N

i
iiii aaaaAAAaW

11 1
lnlnlnln  

Now, define new objective function: F(a) 
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13- Show that for a particle confined to a cube of length a  that 
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the ensemble average of both sides, we have 
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=  (to be proved in Chapter 5), we get the ideal gas equation of state.  
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14- We shall show in Chapter 5 that the partition function of a monoatomic gas is:  
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Derive expressions for the pressure and the energy from this partition function. Also 
show that the ideal gas equation of state is obtained if Q  is of the form ( ) NVTf , 
where ( )Tf  is any function of temperature.  
Solution)  
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15- In Chapter 11 we shall approximate the partition function of a crystal by:  
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where Ek
hv

Θ≡  is a constant characteristic of the crystal, and 0U  is the sublimation 

energy of the crystal. Calculate the heat capacity from this simple partition function 
and show that at high temperatures, one obtains the law of Dulong and Petit, namely, 
that NkCV 3→  as ∞→T .  
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16- In Chapter 13 of this author’s textbook Statistical Thermodynamics, it is shown 
that the partition function of an ideal gas of diatomic molecules in an external electric 
field ε  is  
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Here I  is the moment of inertia of the molecule; ν  is its fundamental vibrational 
frequency; and μ  is the dipole moment. Using this partition function along with the 
thermodynamic relation, εMdPdvSdTdA −−−=  where μNM = , where μ  is the 
average dipole moment of a molecule in the direction of the external field ε , show 
that  
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Sketch this result versus ε  from 0=ε  to ∞=ε  and interpret it.  
Solution)  
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17- In Chapter 14 we shall derive an approximate partition function for a dense gas, 
which is the form  
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where a  and b  are constants that are given in terms of molecular parameters. 
Calculate the equation of state from this partition function. What equation of state is 
this? Calculate the thermodynamic energy and the heat capacity and compare it with 
Problem 1-30.  
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19- Derive equation 2-40.  
Solution)  
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Chapter 3 
Other Ensemble and fluctuations 
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1- Derive Eq. (3-5).  
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⎣

⎡
−−−=

N j N j
NjNjNjNj AaaaAAaF α  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Ν−−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−− ∑∑∑∑

N j
Nj

N j
NjNj NaEEa γβ...  

( ) ( )∑∑ −−−−−+=
N j

NjNjNjNj daNEaadF γβα *1ln  

( )
01ln0 * =−−−−−⇒=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂

∂
NEa

a
aF

NjNj
Nj

Nj γβα  

NE
NjNjNj eeeaNEa Nj γβαγβα −−−=⇒−−−−=⇒ **1ln  

 
6- Derive the principal thermodynamic connection formulas of the grand canonical 
ensemble starting from Ξ= lnkTpV  and ( ) pdVNdSdTpVd ++= μ .  
Solution)  
 

( ) PdVNdSdTPVd         kTPV ++=Ξ= μ&ln  
( ) ( ) SkT

T
S

T
PV

V

=Ξ
∂
∂

⇒=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ ln

,μ

 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Ξ∂
+Ξ=⇒⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Ξ∂

+Ξ=⇒
VV T

kS
T

kTkS
,, ln

lnlnlnln
μμ

 

( )
VTVT

kTNNPV

,,

ln
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

=⇒=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
μμ

 

( )
μμ ,,

ln

TT V
kTPP

V
PV

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Ξ∂

=⇒=⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂  

PVTSNETSPVENG −+=⇒−+== μμ  

Ξ−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
Ξ∂

+Ξ+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

=⇒ lnlnlnln

,

2

,

kT
T

kTkTkTE
VVT μμ

μ  

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Ξ∂
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

Ξ∂
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Ξ∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

=⇒
T

kT
T

kTkTE
VTVVT ln

ln
ln
lnlnln

,,

2

, μμ
μ

μ
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VTVT

kTGkTNG
,, ln

lnln
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

Ξ∂
=⇒⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

==
μμ

μμ  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
Ξ∂

−Ξ−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
Ξ∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

=−=
T

kTkT
T

kTkTTSEA
VVT

lnlnlnln 2

,

2

, μμ
μ  

Ξ−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

= lnln

,

kTkTA
VTμ

μ   

 
8- In the next chapter we shall see the grand partition function of an ideal monoatomic 

gas is λqe=Ξ  where ( ) Vh
mkTq 2

3

2
2π= . Derive the thermodynamic properties of an 

ideal monoatomic gas from Ξ .  
Solution)  

kTq e        V
h
mkTq       qe

μ
λ λπλ =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛==Ξ⇒=Ξ &2&ln

2
3

2  

kTVe
h
mkT μπ 2

3

2

2ln ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=Ξ⇒  

μπ μ
de

kT
V

h
mkTd kT⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=Ξ

12ln
2

3

2  

kT
qe

kT
V

h
mkT kT

VT

λπ
μ

μ
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

⇒
12ln 2

3

2
,

 

λλ
μ

qN
KT
qkTNkTN

VT

=⇒×=⇒⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

=
,

ln  

kTe
kT

V
h
mkTVeTT

h
mkTd kT

μμππ μ

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=Ξ −

22
1

2

2
3

2
3

2
3

2
2
32ln  

kT
kT e

h
mkT

kT
Ve

h
mkT

T
V

T

μ
μ πμπ 2

3
2

3

222

22
2
3ln

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
Ξ∂

⇒  

22
3ln

kT
q

T
q

T
λμλ

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Ξ∂

⇒  

λμλλμ
μ

μ
μ

qkTqq
T

kTkTE
vvT

−+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Ξ∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

=
2

3lnln

,

2

,

 

NkTkTqE
2
3

2
3 λ=⇒  

λλμ
μ

μ kTq
kT
qkTkTkTA −⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=Ξ−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

= lnln  

( ) ( )11 −=⇒−=−=⇒ μμλλμ NANqqA  

μλμλμ
μ

μ NGq
kT
qkTkTG

VT

=⇒=×=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Ξ∂

=
,

ln  

nRTPVNkTPVkTqPVkTPV =⇒=⇒=⇒Ξ= λln  
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9- Show that the partition function appropriate to an isothermal-isobaric ensemble is:  

( ) ( )∑∑ −−
Ω=Δ

E V

kT
pV

kT
E

eeEVNTpN ,,,,  

Derive the principal thermodynamic connection formulas for this ensemble.  
Solution)  
 
We want to drive the partition function of isobaric-isothermal ensemble: 

( ) ( )∑∑
−−

Ω=Δ
E V

kT
PV

kT
E

eeEVNTPN ,,,,  

∑∑ =
V j

jV Aa ,  

jva  .  ام قرار دارندjدر تراز انرژي   هستند وV تعداد سيستمهايي كه داراي حجم ,

N,P,T N,P,T N,P,T 
N,P,T N,P,T N,P,T 
N,P,T N,P,T N,P,T 
N,P,T N,P,T N,P,T 

 
∑∑∑∑ ==

v j
jv

v j
jvjv VvaEEa ,,, ;  

∑∑∏∏
−=⇒=

v j
jv

V j
jV

aAW
a

AW !ln!lnln
!

!
,

,

 

∑ ∑∑∑ −−−=⇒
v v j

jv
j

jvjv aaaAAAW ,,, lnlnln  

∑∑−=
v j

jvjv aaAAW ,, lnlnln  

Now, we define new objective function under three equality constraints:  

( ) ...lnln ,,,, ∑∑ ∑∑ ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−−=

v j v j
jvjvjvjv AaaaAAaF α  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−− ∑∑∑∑

v j
jv

v j
jvjv VvaEEa ,,,... γβ  

( ) ( )∑∑ −−−−−=
v

vj
j

jvjvjv davEaadF γβα ,,, 1ln  

( )
01ln0 ,

*
,

,

, =−−−−−⇒=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂

∂
VEa

a
aF

jvjv
jv

jv γβα  

vE
jvjvjv eeeaVEa jv γβαγβα −−−=⇒−−−−=⇒ ,

**
,,

*
, 1ln  

( )
Δ

===
−−

−−

−−

∑∑
vE

V

v

E

E

vE
jv

jv
ee

ee
ee

A
a

TPNP
jv

jv

jv γβ

γβ

γβ ,

.

,*
,

, ,,  

Δ−−−= lnln , VEp jvi γβ  

From in formation theory: ∑−= ii ppkS ln  

∑ ∑ ∑Δ++=⇒ iiiii pkVpkEpkS lnγβ  
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Δ++=⇒ lnkVkEkS γβ  
We know from classical thermodynamics: G=E+PV-TS 

kTT
k

T
Gv

T
P

T
ES 11

=⇒=⇒−+=⇒ ββ  

Δ−=⇒−=Δ=⇒= lnln& kTG
T
Gk        

kT
P

T
P γγ  

( ) ( )∑∑
−−

Ω=Δ⇒
v E

kT
Pv

kT
E

eeEVNTPN ,,,,  

S
T
GdNVdPSdTdG

NP

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⇒++−=
,

μ  

( )
NPp

kTkSSkT
T ,

lnlnln ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Δ∂

+Δ=⇒−=Δ−
∂
∂

⇒  

( )
TNNT p

kTVkt
P

VV
P
G

,,

lnln ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
Δ∂

−=⇒Δ−
∂
∂

=⇒=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂  

( )
PTPT N

kTkT
NN

G

,,

lnln ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
−=⇒Δ−

∂
∂

=⇒=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ μμμ  

PNT
kTkTHkTTSHG

,

2 lnlnln ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

−Δ−=Δ−⇒−=  

PNT
kTH

,

2 ln
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

=⇒  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

⇒+=
T

kTPE
T

kTPVEH
PN

lnln

,

2  

NTPN T
kT

T
kTE

,, ln
ln

ln
ln

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
=⇒  

PNNTPN P
kTkT

P
kT

T
kTTSEA

,,, ln
lnln

ln
ln

ln
ln

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
−Δ−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
=−=  

Δ−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
=⇒ ln

ln
ln

,

kT
P

kTA
NT

 

 
10- In Problem 5-17 we shall show that the isothermal-isobaric partition function of 
an ideal monoatomic gas is:  

( ) ( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
=Δ 3

2
5

2
3

2
ph

kTmπ  

Derive the thermodynamic properties of an ideal monoatomic gas from Δ .  
Solution)  
 

( ) ( ) ( ) ( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=Δ⇒⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ 33

2
5

2
3

2
5

2
3

2lnln2
Ph

kTmN
Ph

kTm
N

ππ  

( ) ( ) hNpNKTNm ln3lnln
2

52ln
2

3ln −−+
Δ

=Δ⇒ π  
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T
N

TT
dTd

2
5ln

2
5ln =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

⇒
Δ

=Δ  

P
N

P
dP

P
Nd −

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
Δ∂

⇒
−

=Δ
lnln  

( ) ( ) dNhPkTmd ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−+=Δ ln3ln

ln2
52ln

2
3ln π  

( ) ( ) hPkTm
N PT

ln3lnln
2
52ln

2
3ln

,

−−+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂

Δ∂
⇒ π  

nRTNkTPV
P

kTN
P
NkT

P
kTV ==⇒=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
Δ∂

−=
ln  

pTN
kT

,

ln
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

−=μ  

( ) ( ) hkTPkTkTkTmkT ln3lnln
2

52ln
2
3

++−
−

=⇒ πμ  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

+Δ=
T

kTkS lnln  

( ) ( )
2

5ln3lnln
2

52ln
2

3 NkhNkPNkkTNkmNkS +−−+= π  

Δ−= lnkTG  

( ) ( ) hNkTpNkTkTNkTmNkTG ln3lnln
2

52ln
2

3
++−

−
= π  

TNPN P
kTP

T
kTE

,,

2 lnln
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
Δ∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
Δ∂

=  

NkTENkTNkT
P
NkTP

T
NkTE

2
3

2
5

2
52 =⇒−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=  

 
11- Derive Eq. (3-23) starting from Eq, (1-37).  
Solution)  

( )
( )

2
3

2
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1
2
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1,,
N

h
Ema

NN
EVN ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
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⎛

⎥
⎦

⎤
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⎡
+⎟

⎠
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⎜
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( ) NkTE            Nk

NN

V
h
mENkS
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h
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Chapter 4 
Ideal Monoatomic Gas 
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1- Convert Boltzman’s constant -1-1 deg moleculeergk 16103806.1 −×= to 
-1-1 deg moleculecm 1−  and to -1-1 deg moleculeeV .  

Solution)  
 
1ev=1.6021E-12 erg  &  1ev=8.06554093E3 cm-1 

deg molecule
ergEk 163806.1 −=  

degeeV/moleculEkEEk 561744.8126021.1/163806.1 −=⇒−−=⇒  
degmoleculecmKEEk 1−=⇒×−= 6951.0306554093.8561744.8  

 
2- By considering the special case of an ideal gas, determine the order of magnitude 
of μandCSGAE V ,,,,, . Express your answers in terms of NkorkTN , , whichever 
is appropriate.  
Solution)  

( ) ( )NkOCNkC        NkTOENkTE vv =⇒==⇒=
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3- Calculate the value of yx nn ,  and zn  for the case zyx nnn ==  for a hydrogen atom 
(atomic weight 1.0) in a box of dimensions 1 cc if the particle has a kinetic 
energy 2/3kT , for CT °= 27 . What significant fact does this calculation illustrate?  
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For very large n, the number of degenerate states is proportional to the surface area of 
the sphere of radius n in this space. Therefore the degeneracy is proportional to n2. 
Actually since the allowed values of nx,ny,nz are integer , we have counted states as 
degenerate that are not exactly degenerate. However, for large enough n, these states 
will be so close in energy that for practical (experimental) purposes we can take them 
to be degenerate. n=1.372E8 
Thus the most probable value of n is 1.372E8 and the degeneracy is of order 1.372E8 
for this level. 
 
4- Calculate the entropy of Ne at 300 K and 1 atmosphere. Use the entropy, in turn, to 
estimate the "translational" degeneracy of the gas.  
Solution)  
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5- Calculate the entropy of 1 mole of argon at 298 K and 1 atm and compare this to 
Table 5-3.  
Solution)  
 
P=1 atm    T=298 K , n=1 , h=6.626E-34 J.s  , k=1.381E-23 JK-1 
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 He Ne Ar Kr Xe C Na Al نام ماده

1eω  1 1 1 1 1 1 2 2 
M 4 20.179 39.948 83.8 131.29 12.011 22.9877 26.98154

 

After calculation:  
 He Ne Ar Kr  نام ماده

S(J/K) 126.062946 146.2533491 154.7704859 164.0123282 
S(cal/K) 30.1153721 34.93816271 36.97336023 39.1811582 
S(cal/K) 30.11 34.94 36.97 39.18 
The last row is data in table 5-3 
 
 Xe C Na Al  نام ماده

S(J/K) 169.6131072 139.7790966 153.6423959 155.6396199 
S(cal/K) 40.51913694 33.3920441 36.70386906 37.18098898 
S(cal/K) 40.52 37.76 36.7 39.36 
 
6- The quantum mechanical energy of a particle confined to a rectangular 
parallelepiped of lengths a, b and c is:  
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Show that the translational partition function for this geometry is the same as that of a 
cube of the same volume.  
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7- Given that the quantum mechanical energy levels of a particle in a two-dimensional 
box are  
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First calculate the density of states ( ) εεω d , that is, the number of states between ε  
and εε d , and use this to find the translational partition function of a two-dimensional 
ideal gas. Then find the partition function by another method. And finally find the 
equation of state, the thermodynamic energy E, the heat capacity CA, and the entropy. 
This is a model for a gas absorbed onto a surface or for long-chain fatty acids on the 
surface of water, say, as long as the number of molecule per unit area is small enough.  
Solution)  
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8- Calculate the entropy of mixture of 50 percent neon and 50 percent argon at 500 K 
and 10 atm, assuming ideal behavior.  
Solution)  
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9- Calculate the De Broglie wavelength of an argon atom at C°25  and compare this 
with the average interatomic spacing at 1 at.  
Solution)  
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10- Evaluate electεβΔ  at room temperature, given that electronic energy levels are 
usually separated by energies of the order of electron volts.  
Solution)  
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11- Using the Data in Table 5-1, calculate the population of the first few electronic 
energy levels of an oxygen atom at room temperature.  
Solution)  
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1 226.5 6.5825E23 10-2086E23 
5 15867.7 4.61E25 10-2E25 
1 33792.4 9.821E25 10-4.26E25 

 
 
12- Show that the contribution of electronic degrees of freedom to the total energy is 
small at ordinary temperature.  
Solution)  
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Chapter 5 
Ideal Diatomic Gas 
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Problem 1- Drive (6-52) to (6-56)  
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Problem 2- Verify the results of table (6-3) by Eq.(6-56)' 
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  M1 M2 σ  1eω  ( )Krθ  ( )Kvθ  ( )KcalS calc /  ( )KcalS table /  

H2 1.00794 1.00794 2 1 85.3 6215 31.17166 31.1 
O2 15.9994 15.9994 2 3 2.07 2256 48.98977 49 
N2 14.0067 14.0067 2 1 2.88 3374 45.746 45.7 
Cl2 35.453 35.453 2 1 0.351 808 53.215 53.2 
HCl 35.453 1.00794 1 1 15.02 4227 44.627 44.6 
HBr 79.904 1.00794 1 1 12.02 3787 47.445 47.4 
HI 126.9045 126.9045 1 1 9.06 3266 49.372 49.4 
CO 12.011 15.9994 1 1 2.77 3103 47.2 47.2 

 
1- The Morse potential is ( ) ( )[ ]rer

e eDru −−−= β1 . Show that ( ) 2
1

/2 2
eDv μπβ = .  

Solution)  
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2- The dissociation energy D0 of H2 is 103.2 kcal/mole, and its fundamental vibrational 
frequency ω  is 4320 cm-1. From this information, calculate D0 and ω  for D2, T2 and 
HD, assuming the Born-Oppenheimer approximation.  
Solution)  
 
The Born –Oppenheimer approximation is based upon the approximation that the nuclei 
are so much more massive than the electrons that it is legitimate to calculate the 
electronic state of a molecule in a field of fixed nuclei:  
Thus H2 & D2 & HD all have the same internuclear potential function, and therefore have 
the same internuclear potential De, and the same internuclear separation.              u:atomic 
mass unit  
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3- Given that D0 for H2 is 103.2 kcal/mole and that vθ  is 6215 K, calculate D0 for both D2 
and T2.  
Solution) 
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4- Show that the moment of inertia of a diatomic molecule is 2

erμ , where μ  is the 
reduced mass, and re is the equilibrium separation.  
Solution)  
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Translate center of mass to origin:  
12211 : rmrmr =   is the distance of m1 from the center of mass& r2 is the distance of from 

the center of mass.  
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R: the equilibrium distance R between the nuclei  
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5- Show that the force constants in Table 6-1 are consistent with the frequencies given 
there.  
Solution)  
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  M1 M2 ( )1

210
−

−×

m
ω

 
( )cmdyne
kcal

/
10 5−×

 
( )cmdyne
ktable

/
10 5−×

 

H2 1.00794 1.00794 4320 5.54325 5.5 
D2 2.01588 2.01588 3054 5.5407094 5.5 
Cl2 35.453 35.453 561 3.2881 3.2 
Br2 79.904 79.904 322 2.4414 2.4 
I2 126.9045 126.9045 214 1.71264 1.7 
O2 15.9994 15.9994 1568 11.592 11.6 
N2 14.0067 14.0067 2345 22.6978 22.6 
CO 12.011 15.9994 2157 18.8129 18.7 
NO 14.0067 15.9994 1890 15.7234 15.7 
HCl 1.00794 35.453 2938 4.986 4.9 
HBr 1.00794 79.904 2640 4.08875 3.9 
HI 1.00794 126.9045 2270 3.037 3 
Na2 22.98977 22.98977 159 0.17127 0.17 
K2 39.983 39.0983 92.3 0.0982 0.1 

 
 
6- Using the data in Table 6-1, calculate the frequencies that are expected to be found in 
the rotational spectrum of HCl.  
Solution)  
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7- In the far infrared spectrum of HBr, there is a series of lines separated by 16.72 cm-1. 
Calculate the moment of inertia and internuclear separation of HBr.  
Solution) 
 
We know there is a series of equally spaced lines with separation of 2B. 
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8- Show that the vibrational contribution to the heat capacity vc  of a diatomic molecule is 
Nk  as ∞→T . 
Solution)  
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9- Derive Eq. (6-35) from the Euler-MacLaurin summation formula.  
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10- Show that the rotational level that is most populated is given by ( ) 2/1

max 2/ BkTJ = . 
Calculate maxJ for CO2 and H2 at room temperature.  
Solution)  
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11- The rotational constant B  for HC12N14 is 44,315.97 MHz (megahertz) and DC12N14 
for 36,207.40 MHz. Deduce the moments of inertia for these molecules. Assuming that 
the bond lengths are independent of isotopic substitution, calculate the H-C and C-N 
bond length.  
Solution)  
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( ) ( ) ( )22220 121314141212141510
27661.1

46894.1729 αββαβα −+++×−=×
−

−×
E
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1 eq.                     11.16.06.0 22 =−+⇒ αββα  

We can write similar equation for 1412NDC  
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By solving equations 1&2: oo ANCAHC 084.1:&2564.1: ≡−  
 

NCNCCH      ≡+=≡+−=== αββα :34.2&2564.1  
 
 
12- Given that the values of rθ  and vθ  for H2 are 85.3 K and 6215 K, respectively, 
calculate these quantities for HD and D2.  
Solution)  
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13- What is the most probable value of the rotational quantum number J of a gas phase 
N2 molecule at 300 K? What is the most probable value of the rotational quantum number 
n for this same situation? 
Solution)  
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2
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Now, we assume: Bq
kT
hv         A

kT
hv

=−−= ln&  

0n whenmax isf&equation ne strightlitheBnAf nn =+−=⇒ :.ln  
 
 
14- Using the Euler-MacLaurin expansion, derive the second and third corrections to the 
(first order) high temperature limit of rE  and rvC , . Express your result in terms of power 

series of 
T

rθ .  
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At high temperature we can assume 
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15- Calculate the rotational contribution to the entropy of HD at 20 K, 100 K, and 300 K, 
using the formulas appropriate for each particular temperature, and estimate the error 
involved in each.  
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We must use this equation for 7.0〉
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Problem 1: derive equation of (8-7) & (8-8) 
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Problem 2: Derive equations of (8-20) to (8-22) 
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Problem 4: Drive equation ( 8-30) to (8-34)  
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Problem 5: Verify the results of table 8-2 
Linear molecule 
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Non –linear molecules: 
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CO2, linear 

vθ  1890 3360 954 NkCvib
v /  Cv/Nk 

Degeneracy 1 1 2 0.9905 3.4905 
Contrib.to Cv/Nk  0.0732 1.715E-3 0.4578  
 
 

N2O; linear 
vθ  1840 3200 850 NkCvib

v /  Cv/Nk 
Degeneracy 1 1 2 1.1506585 3.6506585 

Contrib.to Cv/Nk  0.081961 2.65E-3 0.533  
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NH3, pyramidal 
vθ  4800 1360 4880 2330 NkCvib

v /  Cv/Nk 
Degeneracy 1 1 2 2 0.27686 3.27686 

Contrib.to Cv/Nk  2.9E-5 0.2256 2.3E-5 2.56E-2  
 
 

CH3, tetrahedron 
vθ  4170 2180 4320 1870 NkCvib

v /  Cv/Nk 
Degeneracy 1 2 3 3 0.304027 3.27686 

Contrib.to Cv/Nk  1.8E-4 0.037 1.2E-4 0.07657  
 
 

H2O, isosceles triangle 
vθ  4170 2180 5360 NkCvib

v /  Cv/Nk 
Degeneracy 1 1 1 0.02825 3.0282 

Contrib.to Cv/Nk  0.0282 5.6E-5 5.5E-6  
 
 
Problem 5: Verify the results of table 8-3 
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In the following table the term A is defined:  
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  M σ  
1eω CBA θθθ  A ( )KcalS calc  ( )KcalS calc

CO2 44.0098 2 1 0.56167 0.283375 50.89 51 
NH3 17.0361 3 1 1649.8432 5.447E-2 46.08791 46 
NO2 46.008 2 2 4.23384 2.274E-2 57.0912 57.5 
ClO2 67.4518 2 1 0.478 0.35745 59.6854 59.6 
CH4 16.043 12 1 428.661 9.54E-2 44.57525 44.5 
CH3cl 50.47682   2.97023 0.2013874  56 
CCl4 153.823 12 1 5.57E-4 2.963558 70.45 73.9 
C6H6 78.11362 12     64.4 
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1- The HOH bond angle in water is 104o, and the OH bond length is 0.96 Ao. Calculate the 
center of mass and the three moments of inertia of water. From this verify the results for 

rotθ  for H2O given in Table 8-1.  
Solution)  
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