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 چكیده
در بسیاری از محاسبات فرایندهای شیمیایی، تعیین ترکیب درصد محصولات حائز اهمیت   

، یتات عمل ی،طراحت  منظتور ه ئتی بت  چنتد جز  یهتا  یستم  س درتعادل فتاز   یساز مدلاس . 

در  محاستبات تعتادل فتاز معمتولا      .اس  یضرور یجداساز یها و کنمرل طرح یساز ینهبه

 یعصتنا  ستایر و  یتی دارو یمی،نفت ، تمروشت   ،یمیاییشت  یعصتنا  هایفراینتد  یستازها  یهشب

 یتد محاسبات با ینرو، ا ینند. از اا هسمه عملکرد تردازش یجداساز یواحدهاشود و  اجرا می

 ی  و اشتمباه در طراحت  یت د تا از عتدم قعع نکارآمد انجام شو به نحوی و یناناطمقابلی  با 

هتای گرمتایی و میتزان محمتوای      که جرم مولکولی، ظرفیت   از آنجا شود. یریفرایند جلوگ

 ، بنتابراین دانستمن  آیتد  شتمار متی   بته هتای گتازی تتابعی از تلظت  اجتزا        انرژی مخلتو  

، فشتار کتم مخلتو  گتازی و کنمترل      انمقال یافمته ترکیب درصد اجزا  در محاسبه گرمای 

میایی مخلو  گازی با محاسبات تعادل شی ،فرایندهای شیمیایی اهمی  دارد. در این مقاله

تعادلی و حداقم انرژی آزاد گیبس معالعته شتده است . از روش بهینته      های ثاب دو روش 

 ضتترایب لاگرانتتا بتترای محاستتبات تعتتادل سیستتم  رفرمینتت  ممتتان بتتا بختتار آ  در     

د. نمتای   شمخلو  گازی با دما معالعه  یانرژی آزاد گیبس اسمفاده و تغییرات تلظ  اجزا

تولیتد شتده    COو  H2مقتدار   K 1288تتا   K088افزایش دمای واکنش از  نشان داد که با

در گری اجتزای یادشتده    ر بودن واکنش و انمخا که این امر بیانگر گرماگی یابد، افزایش می

 .س دمای بالا

 22/80/29 تاریخ دریاف :

 21/82/20تاریخ تذیرش: 

 12تا  11شماره صفحات: 

 

تعتادل شتیمیایی،   : هاا  کلیدواژه

مخلتتو  گتتازی، ضتترایب لاگرانتتا،  

 های عددی. رفرمین ، روش

 

 

 مقدمه .1

هتای مربتو  بته صتنایع شتیمیایی،       محاسبه تعادل فازی در واکنش

تخمتین تاراممرهتای    جز آنها، به منظتور و  ، ممالوژی1یشناس یس ز
 

تهران، دانشگاه جامع امام حسین)ع(، دانشکده و تاوهشکده فنی مهندسی، گتروه  * 

 مهندسی شیمی
1. Biology 

 هتتا شتتامم ترکیتتب درصتتد، دمتتا، فشتتار، حجتت ،       عملکتتردی آن

برختوردار  اهمیت    دس ، ازو تاراممرهایی از این  یافمه انمقالرمای گ

شتیمیایی   فراینتد ای از  رفرمین  گازی ممان نمونته  فرایند. [1]اس 

 ،گازهتای خروجتی از راکمتور     اس  که تعیین ترکیب درصد مخلتو  

طراحی مشخصات عملکردی سیستم  ماننتد   ، برای COو  H2شامم 
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ٕ  ٗتذ ثب ٖاضتبف  )گزهبٗص( ٕگزهب ٗشل،ٍ سَخ  د ٗيثٌش اًدتبم   ثتزا

ٍ غبلجتب  در فتبس گتبسٕ قتزار      ضتَد  اػوبلهمبى  رفزهٌ٘گ ّٕب ٍاکٌص

کٌٌتذُ   تؼ٘ت٘ي ( 1هعبثق هٌذرخبت خذٍل ) ِ٘،ًَع سَخ  اٍلدارًذ. 

 .[3]اس سَخ   ثزإ دٗذگبُ رفزهٌ٘گ

، اس حذاقل هقذار  ٘جس درآساد گ ٕاًزص ،اس آًدب کِ در حبل  تؼبدل

٘تت  ٍ تزک ٗزهقتبد  ٗتبفمي  ٕثزا ٘جسآساد گ ٕثِ حذاقل رسبًذى اًزص

 ت٘تذا کتزدى  هطتکل ػوتذُ    ضتَد. ٖ در تؼبدل اسمفبدُ ه ّبفبسدرغذ 

اس  ٘برٕثستت ٕثتتزا ٗتتزاس ،استت  ٘تتجسآساد گ ٕاًتتزص هقتتذار حتتذاقل

ضَد، ػولکتزد  ٖ هعزح ه ٘و٘بٖٗض ٘يکِ تَسط هٌْذس ّٖٗب ٘سمنس

 ّٕتب  حتذاقل اس تَاًتذ  ٖ است  ٍ هت   ٘چ٘تذُ ت ٘برثس ٘جسآساد گ ٕاًزص

 هطبّذُ (1) ضکل دررا کِ ٗک ًوًَِ اس آى  ثبضذ ثزخَردارچٌذگبًِ 

 [.4]ذ٘کٌ هٖ

 

 [3]های اولیه برای انواع سوخت بر رفرمینگ سوختمؤثر عوامل  .1 جذول

سوخت 

 اولیه
 واکنص رفرهینگ

و   K298انتالپی واکنص در 

bar1 (kJ/mol) 

دهای رفرهینگ 

(K) 

احتوال 

 یلتطك

 کک

 یها یستکاتال

 یطنهادیپ
 یستکاتال ینههس

 ثٌشٗي
 ثبلا 973-1073 1259 رفزهٌ٘گ ثخبر

 Pt-Pdتبِٗ 

 Ni-تبِٗ

 ثبلا

 هقزٍى ثِ غزفِ

 هقزٍى ثِ غزفِ Ni-، تبFeِٗ خ٘لٖ ثبلا 873 36تقزٗجب   تدشِٗ

سَخ  

 دٗشل

 ثبلا 973 - رفزهٌ٘گ حزارتٖ
 C -تبِٗ 

 Pt -تبِٗ 
 هقزٍى ثِ غزفِ

 ثبلا Pt-Rhتبِٗ  ثبلا 973 1588 رفزهٌ٘گ خطک

 ثبلا Pt-Pdتبِٗ  ثبلا 1023-1173 1780 ثخبررفزهٌ٘گ 

 خ٘لٖ ثبلا 873 - تدشِٗ
Feِٗتب ،-Ni 

 C -تبِٗ 
 هقزٍى ثِ غزفِ

 همبى

 ثبلا Pt -تبِٗ  ثبلا 1023 - رفزهٌ٘گ حزارتٖ

 ثبلا Pt-Pdتبِٗ  ثبلا 1073 2887 رفزهٌ٘گ خطک

 هقزٍى ثِ غزفِ Ni-تبِٗ - 723-1023 165 رفزهٌ٘گ ثخبر

 هقزٍى ثِ غزفِ Ni-تبِٗ خ٘لٖ ثبلا 773-973 6/75 تدشِٗ

 همبًَل

 هقزٍى ثِ غزفِ Ni-تبِٗ ثبلا 923 247 رفزهٌ٘گ خطک

 تبٗ٘ي Cu-تبِٗ تبٗ٘ي 523-573 50 رفزهٌ٘گ ثخبر

 تبٗ٘ي Cu-تبِٗ ثبلا 473-523 91 تدشِٗ

 اتبًَل

 ثبلا فلشات ًَثل -تبِٗ تبٗ٘ي 673-1073 169 رفزهٌ٘گ ثخبر

 هقزٍى ثِ غزفِ Ni-تبِٗ تبٗ٘ي 573 50 تدشِٗ

 ثبلا Ni-تبِٗ همَسط 673-773 - رفزهٌ٘گ حزارتٖ

 ثبلا Pt-Rhتبِٗ  ثبلا 1073-1123 297 رفزهٌ٘گ خطک
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 .ی واکنشاصورت تابعی از محتوه . تعادل شیمیایی ب1شکل 

 

 

 تؼبدلٖ ثزٌٗکلٖ ّبٕ ثبث هحبسجبت تؼبدل ض٘و٘بٖٗ هؼوَلا  ثب رٍش 

ٕ  ثبثت  ضَد. رٍش  اًدبم هٖ ٍ ٗب رٍش اًزصٕ آساد ٍاٗ  تؼتبدلٖ   ّتب

در ّبٕ تؼبدلٖ اس .  هسمق٘ن ٍ هسملشم تؼ٘٘ي ثبث ًب ٖثزٌٗکلٖ رٍض

استمفبدُ اس  را ثتب  تزک٘ت درغتذّبٕ تؼتبدلٖ   ، آساد ٍاٗ رٍش اًزصٕ 

 رٍ اس اٗي ،ذٌکٌٖ هحبسجِ ه ٘سمنآساد س ٕاًزص ٘نهسمق سبسٕ کوٌِ٘

ٍ اضبفِ ٍ کن کزدى اخشاء  ً٘بسٕ ً٘س  ٘و٘بٖٗض ؼبدلاتًَضمي ه ثِ

ّتتبٕ دٗگتتزٕ هبًٌتتذ رٍش خستتمدَٕ   کٌتتذ. رٍش را تستتْ٘ل هتتٖ

ّبٖٗ  ٍ رٍش [6]ًَٗسٖ خعٖ ثزًبهِ، [5]ِ حسبثٖس، ٌّذ[4]هسمق٘ن

اًذ کِ ث٘طمز  ً٘ش ارائِ ضذُ [7]ضًَذ کِ ثِ ٗک هزحلِ تکزار هٌدز هٖ

 اًذ. کبر گزفمِ ضذُِ ّبٕ خبظ ث ثزإ حبل 

ٖ چٌتذ خش  ّٕتب  ٘ستمن س ٕتؼبدل فبس ثزا ٕسبس هذل  ٖدر هٌْذست  ئت

 ٕاًتزص  کتزدى  حتذاقل  تبٗذارٕ فبس، ٘لتحل ثَٗضُ ،فزاٌٗذ ّٕب ٘سمنس

ٖ تزهَد ّٕتب  تبراهمزّب در هذل ثزآٍردٍ  س٘جگ آساد  ٕضتزٍر  ٌٗتبه٘ک

ٕ  ٘ستمن س ٕثتزا  ّتن  ٕستبس  ٍ هذل ٕهحبسجبت تؼبدل فبس .اس   ّتب

تب  .آٗذ ضوبر هٖ ثِاسبسٖ  ّبٕ چبلص ٖ اسٗک ٍٖاکٌطًبّن ٍ  ٍٖاکٌط

 ٕاًدبم ضتذُ است  ٍ ثتزا    تحق٘قبت سٗبدٕ در اٗي خػَظثِ اهزٍس، 

ارائتِ ضتذُ    ٖهحبستجبت  رٍشٍ  ٗمنالگتَر چٌذٗي هطکلات،  ٗيحل ا

 .[1اس ]

 ٍٖ تػتبدف  ٖقعؼ ٗمنضبهل ّزدٍ الگَر ٖخْبً ٕسبس ٌِ٘ثْ ّٕب رٍش

ِ ثْ ّٕتب  ٗمنهقبلِ، ثِ طَر خلاغتِ الگتَر   ٗي. در اضَد هٖ  ٕستبس  ٌ٘ت

 

1. Brinkley 

2. White 

3. Minimization 

ِ تدش ٍٕ سپس ثتزا  ٖرا ثزرس ٖقعؼ ٕ تب ٘تل ٍ تحل ٗت  ٘شٗکتٖ، ف ٗتذار

فتبس   ٖدلتؼتب  ّٕتب  ٍ ثزآٍرد تبراهمز در هذل ٘جسگ آساد ٕحذاقل اًزص

 کلٖ ٕسبس ٌِ٘اس ثْ ٖکل ٕ. ثِ طَر خلاغِ، هزٍرضًَذ کبر ثزدُ هِٖ ث

 ّٕب صّب ثب ٍ ثذٍى ٍاکٌ ٘سمنٍ هحبسجِ رفمبر فبس س ٕسبس هذل ٕثزا

 .ضَدٖ ارائِ ه ّٖب ٍ ًقبط ثحزاً سٍتزٍحآ ٌٖ٘ث ٘صاس خولِ ت ٘و٘بٖٗض

 

 روش ترینكلی .2

هحبستتجبت تؼتتبدل  ثتتزإّتتب   رٍش ثزٌٗکلتتٖ ٗکتتٖ اس ًخستتم٘ي رٍش

تؼبدلٖ در آى اسمفبدُ  ّبٕ ثبث کِ اس رٍٗکزد  اس ض٘و٘بٖٗ   س٘سمن

ػٌتَاى هجٌتب   اثمذا تؼذادٕ اخشاء ثِ  ،. در اٗي رٍش[8-10]ضذُ اس 

َ  در ًظز گزفمِ هٖ ٖ        ،دضت  اٗتي تؼتذاد اختشاء ثتب تؼتذاد ػٌبغتز اتوت

ٍ ثِ کوک اخشإ هجٌب،  ثزاثز اس هٌحػز ثِ فزد در س٘سمن ٍاکٌطٖ 

ث٘ي اخشإ هجٌتب ٍ   راثعًٔذ. ا قبثل هحبسجِ توبهب  سبٗز اخشإ غ٘زهجٌب

تؼذادٕ هؼبدلِ غ٘زخعتٖ هطتمول ثتز هؼتبدلات تؼتبدلٖ       راغ٘زهجٌب 

ثزقزارٕ هَاسًِ ختزم   ثِ هٌظَر ،. تؼذادٕ هؼبدلِ دٗگزکٌٌذ هٖثزقزار 

ِ کتٖ  ذ کِ ثِ ػٌَاى هؼبدلات کوًضَ تک ػٌبغز ًَضمِ هٖ تک کتبر   ثت

حل ػذدٕ هؼبدلات ثِ کوک رٍش ًَ٘تَى رافستَى   .ضًَذ گزفمِ هٖ

حل هؼبدلات غ٘زخعٖ است .   ثزإهمذاٍل  ٖگ٘زد کِ رٍض اًدبم هٖ

 :[8]اس هحبسجبت تؼبدلٖ ثِ طَر خلاغِ ضبهل هزاحل سٗز  فزاٌٗذ

 اًمخبة اخشإ ض٘و٘بٖٗ هَخَد در ٍاکٌص. .1

 تؼ٘٘ي اخشإ هسمقل. .2

 

 هحصولات

 واکنطگر

 کوینه هوضعی

 تعادل ضیویایی

 x)هحتوای واکنص( 


G

2
(J

 m
o
l-1

) 
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 وَػِ هجٌب ٍ هدوَػِ اضمقبقٖ اس هدوَػِ هجٌب.اًمخبة هد .3

 ث٘بى هؼبدلات تطک٘ل اخشإ اضمقبقٖ اس اخشإ اغلٖ. .4

 اٗدبد خذٍل ضزاٗت هؼبدلات اضمقبقٖ. .5

إ اس هؼتتبدلات تؼتتبدلٖ اختتشإ اضتتمقبقٖ ٍ   حتتل هدوَػتتِ .6

 هؼبدلات ثقبٕ ػٌبغز اتوٖ.

ضَد کتِ   هٖثؼذ اس تؼ٘٘ي تؼذاد اخشإ هسمقل اًمخبة  ،اخشإ اغلٖ

گًَتِ   اس . در رٍٗکزد ثزٌٗکلٖ ّت٘   ثزاثز هبتزٗس ض٘و٘بٖٗ ثب رتجِ

ٍ در ٍاقغ اخشاٖٗ  ،هحذٍدٗمٖ ثزإ اًمخبة اخشإ اغلٖ ٍخَد ًذارد

کِ احموبل دارد هقذار هَل ث٘طمزٕ در تؼبدل داضمِ ثبضٌذ ثِ ػٌَاى 

ضًَذ. اٗي کبر ثبػث افشاٗص سزػ   اخشإ هسمقل در ًظز گزفمِ هٖ

  ٖ ضتَد. اختشإ اًمختبة ضتذُ در      ّوگزاٖٗ در رس٘ذى ثِ ختَاة هت

 :[11]تأه٘ي کٌٌذالشاهبت سٗز را ذ رٍٗکزد ثزٌٗکلٖ ثبٗ

ثِ لحبظ استمَکَ٘همزٕ اس ٗکتذٗگز    ذبة ضذُ ثبٗاخشإ اًمخ .1

ٖ  NO  ٍN2O2ّز دٍ خشء  هثلا ،هسمقل ثبضٌذ ) تَاًٌتذ   ًوت

 ّوشهبى ثِ ػٌَاى اخشاء اًمخبة ضًَذ(.

در  ذتوبهٖ ػٌبغز اتوتٖ هَختَد در هخلتَط ٍاکٌطتٖ ثبٗت      .2

سبخمبر ض٘و٘بٖٗ اخشإ اًمخبة ضتذُ ً٘تش ٍختَد داضتمِ     

 ثبضٌذ.

را ثتِ غتَرت ٗتک هؼبدلتِ       ٘ل آىّز خشئٖ کِ ًمَاى تطتک  .3

ثتِ   ذتؼبدل ض٘و٘بٖٗ ث٘بى کتزد )هبًٌتذ کتزثي خبهتذ( ثبٗت     

 ػٌَاى خشء هجٌب در ًظز گزفمِ ضَد.

ٍ تؼذاد اخشإ غ٘زهسمقل ثتب   iکِ تؼذاد اخشإ هسمقل ثب  در غَرتٖ

j  ٕدر اخشإ اضمقبقٖ ٍ هسمقل  راثعًٔطبى دادُ ضَد، هؼبدلِ ثٌ٘بد

 :ضَد هٖث٘بى ( 1) قبلت هؼبدلٔ

 

(1) i

c
A

i i i ij

j 1

n k (p n) (n )v


  

 

vji  ضزٗت اسمَکَ٘همزٕ ٍاکٌص تطک٘ل خشءi  ،اس سبٗز اخشإ هجٌتب 

c  ،تؼتتذاد اختتشإ هستتمقلkij ٖثبثتت  تؼتتبدل ثتتب ٍاحتتذ فطتتبر خشئتت 

فطتبر کتل س٘ستمن ثتز      pام،  iثزإ ٍاکٌص تطک٘ل خشء غ٘زهجٌتبٕ  

کل تؼذاد هَل اخشإ گبسٕ در س٘ستمن   nحست ٍاحذ ثبث  تؼبدل، 

ام  iخوغ ضزاٗت اسمَکَ٘همزٕ ٍاکٌص تطتک٘ل ختشء    Aiٍاکٌطٖ ٍ 

 .اس 

 

1. Rank 

( 2هؼبدلتِ )  ثٌبثز ،هدوَػِ هؼبدلات دٍم همٌبظز ثب ثقبٕ ػٌبغز اتوٖ

 ضَد: ثزقزار هٖ

 

(2) 
s

j j ij i

i c 1

n q v n
 

  

 

کل تؼذاد اخشإ ض٘و٘بٖٗ هَخَد در س٘سمن ٍاکٌطٖ ٍ هقبدٗز  sکِ 

qi  ٖاس کِ اس اثمذا هطخع  اس ٍاثسمِ ثِ غلظ  اٍلِ٘ ػٌبغز اتو .

کتِ ثتِ کوتک     qiهقتبدٗز   ػجتبرت است  اس   هبًذُ کوّ٘  هدَْل ثبقٖ

 ( قبثل هحبسجِ اس :3هؼبدلِ )

 

(3) 
c

k jk j

j 1

Q a q (k 1,2,...,m)


  

 

Qk م اس ػٌبغز اتوٖ اٍل٘تِ ٍ  تؼذاد گزم اتن ّز کذاajk    ث٘تبًگز تؼتذاد

تؼتذاد کتل اًتَاع ػٌبغتز است .       j  ٍmدر ختشء   kػٌبغز اتوٖ ًتَع  

 ( ثتِ هٌظتَر رست٘ذى ثتِ ختَاة     3( تب )1هؼبدلات ثِ دس  آهذُ اس )

، ثبث  kiتؼبدلٖ  ّبٕ ثبث ذ. ثب هؼلَم ثَدى هقبدٗز ػذدٕ ًضَ هٖحل 

غلظ  اختشإ حبضتز   ٍ فطبر کل س٘سمن، هحبسجِ  qiاسمَکَ٘همزٕ 

 ضَد. ثْمز اس  هتَل اختشإ هستمقل    در هخلَط ٍاکٌطٖ اًدبم هٖ

ٕ  ثِ ػٌتَاى هدْتَل   اٍل٘تِ ٍ هتَل اختشإ اضتمقبقٖ ثتِ ػٌتَاى        ّتب

کِ هقبدٗز ػتذدٕ   ثبًَِٗ در ًظز گزفمِ ضًَذ. در غَرتٖ ّبٕ هدَْل

ثبًَِٗ در هقبٗسِ ثب هقبدٗز ػذدٕ هدَْلات اٍلِ٘ ًتبچ٘ش   ّبٕ هدَْل

iAّبٕ کِ توبهٖ کو٘  در غَرتٖ هثلا ،ثبضٌذ، 

ik (p n)   ًِسج  ثت

قبثل حل  سٗزٍاحذ هقذارٕ ًسجمب  کومز ثبضذ، هؼبدلات کبرٕ ثب رٍِٗ 

 خَاٌّذ ثَد:

 ضتًَذ  اٍلِ٘ در ًظز گزفمِ هٖ ّبٕ هدَْلهقذار تقزٗجٖ ثزإ  .1

 qjثتب   ّب ثزاثزnjّب ثزاثز ثب غفز ٍ توبم ni توبهٖ  آسبًٖ،)ثزإ 

 ضَد(. در ًظز گزفمِ هٖ

ّب حبغل اس هَل اخشإ اٍلِ٘ ٍ ثبًَِٗ هحبسجِ  هقذار کل هَل .2

 ضَد. هٖ

تؼذاد هَل اخشإ اضتمقبقٖ ٗتب ثبًَٗتِ     nj  ٍnثِ کوک هقبدٗز  .3

 ضًَذ. هحبسجِ هٖ

 ضَد. هحبسجِ هٖ nj( هقبدٗز خذٗذٕ ثزإ 2ثِ کوک هؼبدلِ ) .4

 ذ.ًضَ هحبسجِ هٖ 4ٍ  3کل ثِ کوک ًمبٗح هزاحل  nهقبدٗز  .5
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)هقبدٗز هتَل اختشإ    تب رس٘ذى ثِ ّوگزاٖٗ 5ٍ  4، 3هزاحل  .6

 ذ.ٌٗبث اٍلِ٘( اداهِ هٖ

 

 . روش انرشی آزاد وایت3

در ثزًبهِ کبرثزدٕ هحبستجِ تؼتبدل    [12-14]رٍش اًزصٕ آساد ٍاٗ 

رٍٗکزدّبٕ هطبثْٖ اس . [15]ضَد کبر گزفمِ هٖ ثِ (CEA) 1ض٘و٘بٖٗ

 ِ ّتتبٕ تدتتبرٕ هبًٌتتذ  ثتتب رٍش حتتذاقل اًتتزصٕ آساد در ستتبٗز ثزًبهتت

STANJAN[16]  ٍCHEMKIN[17 ] کِ اس رٍش  گ٘زًذ ثْزُ هًٖ٘ش

ِ  حذاقل اًزصٕ آساد ثْزُ هٖ ستبسٕ اًتزصٕ آساد    ثزًذ. تبثغ ّذف ثٌْ٘ت

حبکن ثتز س٘ستمن، هؼتبدلات ثقتبٕ ػٌبغتز       ق٘ذّبٕهخلَط گبسٕ ٍ 

ثب اػوبل تغ٘٘زات اًتذکٖ ثتز    ،. در اداهِاس هخلَط اتوٖ هَخَد در 

رٍش ٍاٗ ، رٍش حذاقل اًزصٕ آساد ثِ کوک ضزاٗت لاگزاًض تَض٘ح 

 ضَد. دادُ هٖ

ثزإ آًکِ ٗک س٘سمن ض٘و٘بٖٗ ثسمِ در حبل تؼبدل ض٘و٘بٖٗ قتزار  

اًتتزصٕ آساد آى در حتتذاقل هقتتذار ختتَد قتتزار   ذثبٗتت داضتتمِ ثبضتتذ، 

. اٗي فزؼ هجٌبٕ هحبسجبت رٍش حذاقل اًزصٕ آساد اس . [18]گ٘زد

( ث٘تبى  4هؼبدلتِ )  در قبلتت اًزصٕ آساد کل ٗتک هخلتَط ضت٘و٘بٖٗ    

 ضَد. هٖ

 

(4) 
m

mix i i

i 1

G n G i 1,2, ,m


  

 

تؼذاد اخشإ ض٘و٘بٖٗ هَخَد در هخلَط ٍ  m کو٘  (،4در هؼبدلِ )

iG    ٘اًزصٕ گ٘جس خشئتٖ اختشإ ضت  ٖ کتِ   و٘بٖٗ است . در غتَرت

 (4هؼبدلتِ )  ،آل ت٘تزٍٕ کٌتذ   هخلَط گبسٕ اس قتبًَى گبسّتبٕ اٗتذُ   

 ذ:ض( ث٘بى خَاّذ 5هؼبدلِ ) ضکلثِ 

 

(5) i
i ii

0

y p
G G RTln

P

  
   

 

 

 

P0  فطبر هزخغ ٍ ثزاثز ثبbar 1 ٖدر ًظز گزفمِ ه  ٍ اًتزصٕ   iGضتَد 

 در حبل  خبلع اس . iگ٘جس خشئٖ خشء 

ضَد کِ در ٍاقغ  سبسٕ ثِ غَرت ثقبٕ ػٌبغز اتوٖ ث٘بى هٖ ق٘ذ ثٌِْ٘

 :ضَد ٗک دسمگبُ هؼبدلات خعٖ را ضبهل هٖ

 

1. Chemical Equilibrium with Applications 

(6) 
 

 

است  کتِ اس   ثزاثتز  ثب تؼذاد هَل ػٌبغز اتوٖ اٍلِ٘  bj(، 6در هؼبدلِ )

اًَاع ػٌبغز  1ذ، ٌکٌ اثمذا در هخلَط ض٘و٘بٖٗ هَخَدًذ ٍ تغ٘٘ز ًوٖ

ٕ هَخَد در هخلَط  mهَخَد ٍ  . حبل ثِ کوک رٍش اس اًَاع اخشا

 گ٘زد. سبسٕ اًدبم هٖ ضزاٗت لاگزاًض هحبسجبت ثٌِْ٘

 

 روش ضرایة لاگرانص 3-1

ث٘تبى ٍ   اخمػتبر ًخس  هجبًٖ رٍش ضزاٗت لاگزاًض ثِ  ،در اٗي ثخص

سپس ًحَُ اػوبل رٍش ضزاٗت لاگزاًض ثز س٘ستمن ضت٘و٘بٖٗ ارائتِ    

 ،ستبسٕ هستبئل دارإ ق٘تذ    ضَد. رٍش ضزاٗت لاگزاًض ثزإ ثٌِْٖ٘ ه

در هؼزؼ ق٘ذٕ هبًٌتذ   f(x). هقذار حذاقل تبثؼٖ هبًٌذ رٍد کبر هٖ ثِ

g(x) تبثغ دٗگزٕ هبًٌذ  ،. ثزإ اٗي هٌظَراس د ًظز َرهF(x)  ثِ اٗي

 :[19]ضَد غَرت تؼزٗف هٖ

 

(7)  
 

( 7ضزاٗت لاگزاًضًذ. طجق قبػذُ، هطمق هؼبدلِ ) λکِ در آى هقبدٗز 

ٖ    xًسج  ثِ همغ٘زّبٕ هسمقل  ضتَد. در   ثزاثز ثب غتفز قتزار دادُ هت

لِ تؼتتبدل ضتت٘و٘بٖٗ ئاس هستت f(x)  ٍg(x)کتتِ هؼتتبدل تَاثتتغ  غتتَرتٖ

 :خبٗگذارٕ ضَد

 

(8) 
m l m

i i i j ji i j

i 1 j 1 i 1

F(n ) n G ( a n b )
  

      

 

ٍ ثزاثتز ثتب غتفز قتزار دادى ٍ      ni( ًستج  ثتِ   8گ٘تزٕ اس )  ثب هطتمق 

 ضَد. ( حبغل ه9ٖسبسٕ، هؼبدلِ ) خلاغِ

 

(9) 
l

0

i i j ji

j 1

G RTln(y p) a 0


     

 

  ّبٕهدوَػتِ هؼتبدلات ق٘تذ    اس طزٗتق  λهدْتَل ًبضتٖ اس    jتؼذاد 

ٖ ( حل 9هؼبدلِ ) m( ّوشهبى ثب 6خعٖ ) ٍ غلظت  اختشإ    ضتَد  هت

آٗذ. رٍش حل هؼتبدلات غ٘زخعتٖ ثتِ کوتک      ض٘و٘بٖٗ ثِ دس  هٖ

 ضَد. ًَ٘تَى رافسَى اًدبم هٖ رٍش

 
m

j ji i

i 1

b a n j 1,2, ,l


 

F(x) f (x) g(x) 
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سبسٕ اًزصٕ گ٘تجس در هحبستجِ اختشإ     ّبٕ هجمٌٖ ثز حذاقل رٍش

ّبٕ  کِ رٍش در غَرتٖ ؛ضًَذ هؼوَلا  ثب هطکل هَاخِ هٖ 1چگبل٘ذُ

 [20]2ٍ رٍش کتزٍس تؼبدلٖ هبًٌذ رٍش ثزٌٗکلتٖ   ّبٕ ثبث هجمٌٖ ثز 

ٕ  اًتذ  چگبل٘تذُ ثِ آسبًٖ قتبدر ثتِ هحبستجِ اختشإ       . ٗکتٖ اس هشاٗتب

تز آى ًستج  ثتِ    ًَٗسٖ راح رهشسبسٕ ٗب رٍش ٍاٗ ،  رٍش حذاقل

ٕ ثس٘بر کومزٕ ثزختَردار  فزاٌٗذسٗزا اس هزاحل  ،رٍش ثزٌٗکلٖ اس 

 اس .

 

 . هحاسثات سیستن رفرهینگ گازی4

، CH4در اٗي ثخص ثزإ س٘ستمن رفزهٌ٘تگ گتبسٕ ضتبهل اختشإ      

H2O ،CO ،CO2  ٍH2     هحبسجبت تؼبدلٖ ضت٘و٘بٖٗ ثتِ کوتک رٍش

ضزاٗت لاگزاًض اًدبم ٍ ًمبٗح هحبسجبت ثزحست تغ٘٘زات غلظ  اخشاء 

 .ثزرسٖ ضذُ اس خملف ّبٕ هَلٖ اٍلِ٘ ه ًسج  ثِ دهب در ًسج 

ثختبر آة، اثمتذا س٘ستمن     اس طزٗتق گبس طج٘ؼٖ  ،رفزهٌ٘گ فزاٌٗذدر 

ٖ  ض٘و٘بٖٗ ضبهل گبس همبى ٍ ثخبر آة ثب ًسج  در  3ثتِ   2 ّبٕ هتَل

ّتتبٕ هتتَلٖ  اسإ ًستتج  ستتبسٕ ثتتِ ًظتتز گزفمتتِ ٍ در اداهتتِ، ضتتجِ٘

 استتمَکَ٘همزٕ ثزاثتتزٕ اس اس همتتبى ٍ ثختتبر آة خْتت  ستتٌدص      

 (10غتتح  هؼبدلتتِ تؼتتبدلٖ استتمَکَ٘همزٕ ٍاکتتٌص رفزهٌ٘تتگ )   

 .اًدبم ضذُ اس 

(10 ) 
4 2 2CH  H O CO 3H  

 

هحبسجِ غلظ   ثزإکبر گزفمِ ضذُ در ثزًبهِ  الگَرٗمن هحبسجبتٖ ثِ

. اطلاػبت هَرد ً٘تبس  کٌ٘ذ هطبّذُ هٖ( 2در ضکل )را اخشإ تؼبدلٖ 

ثزإ اًدبم هحبسجبت ضبهل ًَع ٍ هقذار اخشإ سبسًذُ ٍ تبراهمزّبٕ 

 ضَد. هٖتزهَدٌٗبه٘کٖ دهب ٍ فطبر ثِ ثزًبهِ ٍارد 

اس خولِ دهب  ،گز ٍ ضزاٗط ػول٘بتٖ ثسمِ ثِ تؼذاد هَل اخشإ ٍاکٌص

ٍ فطبر، در اًمْتبٕ ٍاکتٌص هوکتي است  تٌْتب ّ٘تذرٍصى ٍ کتزثي        

گزّبٕ اٍلِ٘ ٍ  هوکي اس  ٍاکٌص ً٘شهًََکس٘ذ ٍخَد داضمِ ثبضذ ٍ 

اکست٘ذ ً٘تش    دٕ هحػَلات خبًجٖ دٗگز ضبهل همبى، ثخبر آة ٍ کزثي

در  bar 1ٍ فطبر هحفظِ  K 1000. دهبٕ ٍاکٌص ٍخَد داضمِ ثبضذ

گًَتِ   ًظز گزفمِ ضذُ اس . س٘سمن ثسمِ در ًظز گزفمِ ضذُ ٍ ّت٘  

حتبل اهکتبى    ثب اٗتي  ؛ٍرٍد ٗب خزٍج خزم ثب هح٘ط اطزاف ٍخَد ًذارد

تجبدل اًزصٕ ثزإ ثبث  فزؼ ضذى دهب در ًظتز گزفمتِ ضتذُ است .     

دست  آهتذُ اس   ِ ثت  ًٕمبٗح حبغل اس هحبسجبت غلظ  ض٘و٘بٖٗ اخشا

 ( 2در اٗتتي تحق٘تتق، در ضتتکل )   تتتذٍٗي ضتتذُ هحبستتجبتٖ  رهتتش

 ًطبى دادُ ضذُ اس .

 

 
 1 .کامپیوتری برنامه محاسباتی الگوریتم .2شکل 

 

1. Condensed Species 2. Cruise 

 Tf0هحاسثة 
 ها پایگاه داده

 ضروع

 های اجساء داده

هحاسثة 

Gr 

 ترآوردهای

 اولیه

 انتخاب هحصولات

 و اجسا

 تله

 نوایص نتایج

 خیر

 خیر

 تله

T2=Tm T1=Tm 

abs(T1-T2)>1e-3 

F(T2)f(Tm)<0 

Tf=Tm 

abs(Tf-Tf0)>1e-3 Tf=Tf0 تله 

Tf=Tf0 

(T1+T2)
*5/0Tm= 

هحاسثات 
 جذیذ ترای

nr (Tt) 
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غلظ  ثزخٖ  ،K 1200تب  K 800(، ثب افشاٗص دهب اس 3ضکل ) هعبثق

( افتتشاٗص COهًََکستت٘ذ ) ( ٍ کتتزثيH2اس اختتشاء هبًٌتتذ ّ٘تتذرٍصى )

ٕ   ٗبثذ هٖ (، آة CO2اکست٘ذ )  ٍ غلظ  سبٗز اخشاء اس خولتِ کتزثي د

(H2O( همبى ٍ )CH4     کبّص ٗبفمِ است ، کتِ اٗتي هَضتَع ث٘تب ) ًگز

298ٍاکٌص گزهبگ٘ز )آًمبلپٖ اسمبًذارد ٍاکٌص 

fH 206 kJ mol  

افتشاٗص   K 1050. ثب تَخِ ثتِ اٗتي کتِ ثؼتذ اس دهبّتبٕ      اس ( [3]

چطوگ٘زٕ در غلظ  گبس ّ٘ذرٍصى ثِ ػٌَاى هحػَل هعلتَة )کتِ   

ًجٖ هبًٌذ ت٘ل سَخمٖ اکس٘ذ خبهذ ٗب خب فزاٌٗذهوکي اس  در ٗک 

ضتَد ٍ   ( هطبّذُ ًوٖکبر گزفمِ ضَد ثِت٘ل سَخمٖ کزثٌبت گذاخمِ 

ثب تَخِ ثِ هبّ٘  گزهبگ٘زٕ ٍاکٌص رفزهٌ٘گ، افشاٗص دهب ثِ ػلت   

کِ هقذار هَل اٍل٘تِ   ضَد. در غَرتٖ هلاحظبت اقمػبدٕ تَغِ٘ ًوٖ

)ًسج  هتَلٖ   ّب همبى ٍ ثخبر آة ثز حست اسمَکَ٘همزٕ ٍاکٌص آى

 ِ َ  1ثتتِ  1ثختتبر  همتتبى ثتت  ًذ، ًمتتبٗح( ٍارد هحفظتتِ ٍاکتتٌص ضتت

( ثِ لحتبظ آهتبرٕ همفتبٍت خَاّتذ ثتَد،      3ثِ دس  آهذُ در ضکل )

 .اس ( 3ّزچٌذ رٍِٗ کلٖ ثِ دس  آهذُ هطبثِ ضکل )

ثؼتذ اس اًدتبم کبهتل     ،(10ثب تَخِ ثِ اسمَکَ٘همزٕ ٍاکٌص هؼبدلِ )

هًََکست٘ذ ٍ    سز هَلٖ کتزثي ثزاثز ک 3ٍاکٌص، کسز هَلٖ ّ٘ذرٍصى 

( 4خَاّذ ثَد کِ ثتِ ٍضتَح در ضتکل )    75/0 ث٘بًٖ دٗگز، هؼبدلثِ 

ّوبًگًَتِ کتِ قبثتل     ،غلظت  ستبٗز اختشاء    ،ّوچٌ٘ي ؛هطخع اس 

ٖ  اس ًبچ٘ش  K1050 ثٌٖ٘ ثَد، در دهبّبٕ ثبلاتز اس  ت٘ص تتَاى   ٍ هت

 غفز گزف . آى را هؼبدل
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 .3به  2 ، معادلمتان به بخار  و نسبت مولی bar 1. تغییرات غلظت اجسای واکنشی بر حسب دما در فشار 3شکل 
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 .1به  1مولی متان به بخار، معادل   و نسبت bar 1. تغییرات غلظت اجسای واکنشی بر حسب دما در فشار 4شکل 

 

 

 کلی گیری . نتیجه5

هحبستتتجبت تؼتتتبدل ضتتت٘و٘بٖٗ   ثتتتزإهزستتتَم  ػوتتتذٓدٍ رٍش 

ًَٗستٖ  رهشتزهَدٌٗبه٘کٖ در اٗتي هقبلتِ هتَرد ثحتث قتزار گزفت .       

 فزاٌٗتذ ثِ دل٘تل طتَلاًٖ ثتَدى     ،تؼبدلٖ ّبٕ ثبث کبهپَ٘تزٕ رٍش 

اٍلِ٘ ًسج   حسبس٘  ثِ اًمخبة اخشإ سبسًذُ ً٘شهحبسجِ تؼبدل ٍ 

 ،حبل . ثب اٗيهَاخِ اس چبلص ث٘طمزٕ  ثب ثِ رٍش حذاقل اًزصٕ آساد

در هَاردٕ کِ اخشإ خبهذ در هخلَط ٍختَد داضتمِ ثبضتٌذ، رٍش    

تؼبدلٖ اس اطوٌ٘بى ث٘طمزٕ در خَاة ثزخَردار اس ، سٗتزا   ّبٕ ثبث 

ّوبًعَر کِ در اثجبت رٍاثط هزثَط ثِ رٍش ضزاٗت لاگزاًض دٗذُ ضذ، 

 ،در ًظز گزفمتِ ضتذُ است . ثتِ ّتز حتبل       )کبهل( آل گبس اٗذُفزؼ 

   ِ ّتبٕ کتبهپَ٘تزٕ هبًٌتذ     رٍضٖ کِ اهزٍسُ ث٘طتمز اس ّوتِ در ثزًبهت

CEA ،STANJAN  ٍCHEMKIN      ، هَرد تَختِ قتزار گزفمتِ است

 رٍش حذاقل اًزصٕ آساد اس .

 اس طزٗتق رفزهٌ٘تگ همتبى    فزاٌٗذهحبسجبت تؼبدلٖ س٘سمن ٍاکٌطٖ 

ِ  تذٍٗيهحبسجبتٖ  رهشضبهل تٌح خشء ض٘و٘بٖٗ ثب ، ثخبر آة در  ٗبفمت

ثتب ًمتبٗح ًظتزٕ هؼبدلتِ      حبغتل،  اٗي تحق٘ق اًدبم گزفت  ٍ ًمتبٗح  

اسمَکَ٘همزٕ ٍاکٌص هعبثق  داض . هحبستجبت تؼتبدل ضت٘و٘بٖٗ    

هًََکس٘ذ ٍ کبّص تَل٘ذ کزثي  افشاٗص ه٘شاى تَل٘ذ ّ٘ذرٍصى ٍ کزثي

ٍ گتتبس همتتبى )ثؼٌتتَاى کتتبّص غلظتت  ثختتبر آة  ً٘تتشاکستت٘ذ ٍ  دٕ 

گزّبٕ اٍلِ٘( را ثب افشاٗص دهب ًطبى داد کتِ اٗتي اهتز ث٘تبًگز      ٍاکٌص

تتذٗزٕ کتزثي هًََکست٘ذ     گزهبگ٘ز ثَدى ٍاکٌص رفزهٌ٘گ ٍ اًمخبة

در ثزرسٖ هؼبدلِ ض٘و٘بٖٗ  ،. سزاًدبماس اکس٘ذ  ًسج  ثِ کزثي دٕ

ّتبٕ   ثختبر آة ثتب ًستج     اس طزٗتق ضٌبخمِ ضتذُ رفزهٌ٘تگ همتبى    

( هحبسجبت تؼبدل ًطتبى داد کتِ در دهبّتبٕ    1ثِ  1َهمزٕ )اسمَک٘

اکست٘ذ   دٕ  تقزٗجب  اثزٕ اس ثخبرآة، همبى ٍ کزثي K 1200ًشدٗک ثِ 

ضَد ٍ کسز هَلٖ ّ٘ذرٍصى ٍ کزثي هًََکس٘ذ هعبثق ثب  هطبّذُ ًوٖ

دست  آهتذُ    ثِ 25/0ٍ  75/0 هؼبدل ،ثِ تزت٘ت ،(10ٍاکٌص هؼبدلِ )

 اس .
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