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  يكشماره ، دوبيست و سال                   جداسازي و پديده هاي انتقال  نشريه 
  

 يوني به وسيله مايع يآزئوتروپ هايخلوطجداسازي م

   
  )4(علي شريفي  )3(ناصر ثقه الاسلامي  )2(بابك مختاراني  )1(محمدرضا حيدري

  
متيل  -3با استفاده از مايع يوني ) هپتان و هگزان(هاي آليفاتيك هيدروكربناز ) بنزن(در پروژه حاضر جداسازي تركيبات آروماتيك  چكيده

+ هگزان+ بنزن(مايع دو سيستم سه جزئي  -هاي تعادلي مايعداده. مورد بررسي قرار گرفت )SCN[Omim](اكتيل ايميدازوليوم سيانيت  -1-
پـذيري  پـذيري و ضـريب توزيـع   ميزان انتخاب. و فشار اتمسفر به دست آمدند K 15/298در دماي ) مايع يوني+ هپتان+ بنزن( و )مايع يوني

ضـريب   .هاي خـط رابـط محاسـبه گرديـد    ها با استفاده از دادهها از آليفاتيكها براي تعيين قابليت حلال يوني در جداسازي آروماتيكسيستم
ميزان پيوسـتگي  . ر بوده استتهايي با زنجيره بلندتر بيشپذيري سيستمانتخابدر حالي كه . به نوع آروماتيك سيستم بستگي داردپذيري توزيع
-در نهايت نتايج آزمايشگاهي براي سيستم. توبياس و هند مورد بررسي قرار گرفت -هاي خطوط رابط با استفاده از معادلات تجربي آفمرداده

-هاي تعادلي گزارش شده در اين كـار، در گـزارش  داده. نشان دادند از خود NRTLهاي سه جزئي همپوشاني خوبي را با مدل ترموديناميكي 

  .هاي قبلي توسط ساير محققين ارائه نشده است
  

  .،آروماتيك، آليفاتيكيوني مايع، مايع -تعادل مايع كليدي هايواژه
 
 

Separation of Azeotropic Mixtures by Using an Ionic Liquid 

M.R. Heydari      M. Mokhtari       N. Seghatoleslami     A. Sharifi 

Abstract In this research, separation of an aromatic compound (benzene) from aliphatic hydrocarbons 
(hexane and heptane) was investigated using the ionic liquid 3-methyl-1-octyle imidazolium sciaenid, 
[Omim][SCN]. The liquid-liquid equilibrium data of the two ternary systems, i.e. {benzene + hexane + 
[Omim][SCN]} and {benzene+heptanes+[Omim][SCN]} were determined at 298.15 K and atmospheric 
pressure. Selectivity and distribution coefficient of the systems were derived from the tie line data in 
order to determine the capability of the ionic liquid in separation of the aromatic compound from the 
aliphatic compounds. The distribution coefficient depended on the type of the aromatic compound present 
in the system. However, the selectivity of systems which contain aliphatic compounds with longer chains 
was higher. The consistency of tie line data was studied using the Othmer-Tobias and Hand equations. 
Finally, the experimental data of the ternary systems were well correlated with the NRTL model. The 
equilibrium data reported in the present work were not presented by other researchers in the previous 
literature. 
 

Key Words Liquid-Liquid Equilibria, Ionic Liquid, Aromatic, Aliphatic.  
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  مقدمه
جداسازي مواد مختلف يكـي از مهمتـرين موضـوعات    

جداسـازي و   .باشـد مطرح شده در مهندسي شيمي مـي 
مختلـف  خالص سازي مـواد و محصـولات در صـنايع    

ه نقـش  يرغغذايي، دارويي و صنايع نظير بيوتكنولوژي، 
هاي مختلفي براي جداسازي، روش .نمايدمهمي ايفا مي

اسـتخراج  مانند تقطير جزء به جزء، استخراج با حـلال،  
  .وجود دارد نظاير آنبا حلال فوق بحراني و 

هاي آروماتيك به عنـوان مـاده اوليـه    هيدروكربن  
-مورد استفاده در صنايع پتروشيمي بسيار با اهميت مي

ن مهمتـرين مـواد   بنزن، تولوئن، اتيل بنزن و زايل. باشند
آروماتيكي هستند كه به عنـوان مـاده خـام اوليـه بـراي      
توليد بسياري از مواد و محصولات پتروشيمي از جمله 

ها، مـواد  يرن، آنيلين، فنل، مواد روان كننده، شويندهااست
  .گيرندمورد استفاده قرار مي هادارويي و پاك كننده

هــا از محصــولات پــالايش اســتخراج آروماتيــك  
انند نفتا، نفت سفيد و سوخت جت از لحاظ اقتصادي م

از . باشـد در صنعت پالايش نفت بسيار حائز اهميت مي
بنـزن،  (هـاي آروماتيـك   طرفي جداسازي هيـدروكربن 

هـاي  از مخلوط هيدروكربن) تولوئن، اتيل بنزن و زايلن
به علـت دارا بـودن نقـاط جـوش     ) C4-C10(آليفاتيك 

هـا بـه   روپ تركيبـات آن نزديك به هم و تشكيل آزئوت
هاي صنعت نفت تبـديل شـده   يكي از بزرگترين چالش

  . [1]است
ــايع    ــادلي م ــازي تع ــد  -جداس ــك فرآين ــايع ي م

 وجداسازي بسيار مفيد با صرف انـرژي بسـيار پـايين    
. آيـد حفظ شرايط زيست محيطي مطلوب به شمار مـي 

هــاي تعــادلي از لحــاظ تكنيكــي در اطلاعــات سيســتم
ه يافتـه بـراي جداسـازي محصـولات     فرآيندهاي توسع

. باشـد ها بسيار مهم مـي مطلوب از مخلوط هيدروكربن
هاي آزمايشگاهي تعادلات فـازي بـراي بعضـي از    داده

. شـوند مواد شيميايي و تركيبات در مراجع يافـت نمـي  
هاي چندجزئي به بنابراين بررسي تعادلات فازي سيستم

طراحي هاي آزمايشگاهي جهت استفاده در كمك روش

استفاده از اين . واحدهاي جداسازي اهميت زيادي دارد
اطلاعــات بــراي گســترش كاربردهــاي صــنعتي آن در 
مهندسي شيمي و واحدهاي توليـدي نقـش بسـزايي را    

  .نمايدايفا مي
هـا  هاي مختلفي براي جداسازي آروماتيكحلال  

 -N، [6]فرميـل مورفـولين    -N، [5-2]ن لامانند سـولف 
هـا  ، گلايكول[7]اتيل ايميدازول  -Nل يا متيل ايميدازو

-ها براي افزايش ظرفيت آنيا تركيب اين حلال [8-10]

سـمي  كـه  علاوه بـر ايـن  .گيردها مورد استفاده قرار مي
هـا از جملـه معايـب    گير بودن اين حـلال و آتش بودن

آيد ،  فراريـت بسـيار بـالاي    ها به حساب مياصلي آن
-ها به جو مـي تبخير سريع آناين مواد شيميايي باعث 

بسـيار نـامطلوب    محيطـي  گردد كه از ديـدگاه زيسـت  
هاي آلي شـامل  از طرف ديگر، كاربرد اين حلال. است

و يك مرحله تقطير اضافي براي جداسـازي حـلال از د  
سـازي حـلال   و خـالص  استفاز غني و فقير از حلال 

 متعاقباً به تجهيزات اضافي و مصرف انرژي بالاتري نياز
  .[11]خواهد داشت 

اي بـه اسـتفاده از   هاي اخير توجـه ويـژه  در سال  
. به عنوان حلال شده است )ionic liquid(مايعات يوني

ها در اكثـر  با توجه به فشار بخار ناچيزي كه اين حلال
دهنـد، بهتـرين گزينـه    شرايط عملياتي از خود نشان مي

ايـن  . باشـند مـي  رايجهاي آلي براي جايگزيني با حلال
ها ضمن افـزايش عملكـرد فرآينـد، كمتـرين     نوع حلال

. د داشـت ن ـآسيب را براي محيط زيست به همراه خواه
باشد اما از اگرچه هزينه اوليه مايعات يوني نسبتاً بالا مي

هـا را بازيـابي نمـود،    تـوان آن جايي كه به راحتي ميآن
  .د شدنهاي فرآيند خواهموجب توجيه اقتصادي هزينه

هـاي آروماتيـك در مـايع    بـالاي هيـدروكربن  حلاليت 
ــاچيز     ــيار ن ــت بس ــا حلالي ــت و ي ــدم حلالي ــوني، ع ي

-هاي آليفاتيك، بالا بـودن فـاكتور انتخـاب   هيدروكربن

پذيري، بازيابي آسان مايع يوني پذيري و ضريب توزيع
از دو فاز غني و فقير از حلال، انتقال جرم سريع از فاز 

اد دو فـاز بـا دانسـيته    خوراك به فاز مايع يـوني و ايج ـ 
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ن و هپتـان     
ز اكتـان و  

ــدرو   از هي
مايع يـوني  
سـي شـده   
تـاكنون در  

در  ي اخيـر   
ي مخلـوط    
ار نگرفتـه    

و  وماتيـك 
د آليفاتيك 
ه خلـوص   
ــدند   .ي ش
 )1( جدول

 

نـزن از هگـزان
از بنزنجداسازي 

 [16].  
ــزن ا ســازي بن

توسط م)  هپتان
بررس وم سيانيت

 در اين پروژه تـ
 در سـال هـاي
ظـور جداسـازي
رد اسـتفاده قـرا

  هاوش
آرو ه عنوان ماد

به عنوان موادن 
 ـ ا درجـه مواد ب

ــداري ــان خري م
اد دروي اين م

  ساختار شيميايي

  

جداسـازي بن ي
جبراي  2010 

فاده قرار گرفت
ژه حاضــر، جدا

هگزان و(يك 
كتيل ايميدازوليو
ي استفاده شده
رهاي تحقيقاتي
 از كشور به منظ

ها مورروماتيك

  
مواد و رو

بنزن به ،حاضر
هگزان و هپتان ي

اين. رار گرفتند
ــرك آلم ـركت م
يميايي و فيزيكي

 . است

  

  استفاده مورد

 
  

س

 

 

يبرا 2009سال
و در سال [15]
مورد استف نونان

ــروژ  در پ
هاي آليفاتيكربن

اك -1-متيل  -3
مايع يوني. است

هيچ يك از كار
داخل و خارج

ها از آرآليفاتيك
  .است

در طرح ح. مواد
هايگروه آلكان

مورد استفاده قر
ــ%  99/99 از ش

خصوصيات شي
نشان داده شده

م شيميايي مواد كي

 دانسيته
)g/cm3(

8765/0 

6548/0

684/0  

   علي شريفي  -

ب بـراي
ــاي ن ه

ر زمينه
ـك بـا
ر سـال
ها لكان
 -1ثـر

وئـورو
نـزن از

بـا  ـوق
  ازوليوم
ماهـاي
  گرفت
ــي جزئـ
  وئن يا

 -N-ـل
  ن مــايع

رار داده
نيوم در

س

ن

ك
3
ا
ه
د
آ
ا

م
گ
م

خ
ن

  

فيزيك و شيميايي ت

  

  نقطه جوش
 )C(  

1/80  

69 

42/98  

اصر ثقه الاسلامي

 يوني مطلـوب
ــدروكربن  از هي

ودي فعاليت در
تيـك از آليفاتيـ

در .تـه اسـت  رف 
 آروماتيك از آ

بررسـي او وم
تـري فلو[(يس

ي جداسـازي بن
فـازي تركيـب

متيـل ايميـدا -3
آميـد در دم] يل

قرار يرد بررس
ــه ــاي سـ جهـ

تولوتوان از  مي
متيـل -4 و )كـرد

ورات بــه عنــوان

قـر ي جداسـاز
متيـل پيريـدين -

خصوصيات 1دول

  ولكولي
gr/grm(  

/78  

/86 

/100  

نا - بابك مختاراني

مزاياي يك مايع
آروماتيــك ات
  .آيندمي

ضر، تعداد محد
هـاي آروماربن

انجـام گر يوني
هايهيدروكربن

ت يـوني آمونيـو
يميـدازوليوم بـي

ايميـد بـر روي 
جداسـا . [12]  

3اتيـل   -1وني
سولفوني) رومتيل

ز مورين 15/313
ــتم 200 هسيسـ

كه بجاي آن( ن
نيـز اسـتفاده كـ 

 تترافلوئوروبــو

مورد 15/303 
-3-اتيـل  -1ي 

جد

موجرم 
)mol

11

18

21/

با -مدرضا حيدري 

وت از جمله مز
ــا اســازي تركيب

اتيك به شمار م
در حال حاض 

اسازي هيدروكر
فاده از مايعات

جداسازي ه 20
ستفاده از مايعات

متيـل اي -3-يل
]سـولفونيل ) ل

انجـام شـد زان
ايع يـوفاده از م

تري فلوئور[(س 
K 5و  298/ 15
ــال  .] 8در سـ

بنزن ،يكلوهگزان
زايلنيا  ل بنزن

يــل پيريــدينيوم

Kدر دماي ) ي

مايع يوني .[14] 

 ماده شيميايي

 بنزن

 هگزان

 هپتان

محمد
 

متفا
جدا
آليفا

 
جدا
استف
007
با اس
آلكي
متيل
هگز
استف
بيس

K 5
13]

سيك(
تيلا

بوتي
  

يوني
شد
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اكتيــل ايميــدازوليوم  -1-متيــل  -3مــايع يــوني   
ــيانيت  ــولي   س ــرم مولك ــا ج در [ gr/grmol 41/253ب

پژوهشـگاه شـيمي و مهندسـي     آلـي آزمايشگاه شـيمي  
به عنوان حلال فرآيند اسـتخراج  ] شيمي ايران سنتز شد

   .مورد استفاده قرار گرفت
  

از  به منظـور انجـام آزمايشـات جداسـازي     .  زاتتجهي
به عنوان سـل تعـادلي اسـتفاده     cc 20پيركس با حجم 

بـا   Adventurer AV264Cترازوي ديجيتال مـدل  . شد
سوئد بـه   OHAUSگرم ساخت شركت  0001/0دقت 

منظور ساخت تركيبات سيستم سه جزئي مورد استفاده 
ــت ــرار گرفـ ــوع  .قـ ــاندو نـ ــتگاه تكـ ــده  دسـ دهنـ

بـه   Tiskanو  Cabolo هـاي   به نـام  )shaker(مكانيكي
سيستم مورد  ياجزا بهترمنظور همزدن و تركيب كردن 

  . استفاده قرار گرفت
هـاي تحـت   ثابت نگه داشتن دماي محلـول براي   

سـاخت   FP50مـدل   Julaboسـيركولاتور  از استخراج 
قابليت كنترل دمـا  با  كشور آلمان به عنوان حمام دمايي

هـاي  براي آناليز محلول .ه شداستفاد ± C 1/0°دقت با 
استخراج شده در اين تحقيق از دستگاه كرومـاتوگرافي  

ســاخت كشــور  Varian CP3800مــدل  )GC( يگــاز
تعيـين  مـورد اسـتفاده بـراي     ستگاهد. هلند استفاده شد

ايـن  . باشـد مـي  Anton Paar (DMA 5000)دانسـيته  
ها در دماهاي گيري دانسيته محلولدستگاه قابليت اندازه

  .را دارد ± 000001/0مختلف با دقت 
  

  انجام آزمايش شرو
ــراي  ــيب ــت بررس ــلال  قابلي ــل  -3ح ــل  -1-متي اكتي

بــا انجــام در جداســازي بنــزن، ايميــدازوليوم ســيانيت 
آزمايشاتي خطوط بست و تركيب درصـدهاي تعـادلي   

با انجام هر يك از اجزا در فازهاي غني و فقير از حلال 

 .شد عيينتآزمايشاتي 

ــا ترك يهــاخــوراك   ــمتفــاوت ب  يب درصــدهاي
 ـه گرديمختلف از اجزا ته بـه منظـور جلـوگيري از     .دي

 يتعـادل  يهـا سلدرب  ،سلخروج احتمالي محلول از 
جهت  .شدند يآب بند )Kramper(با استفاده از كرامپر

در محلـول و در   اجزابالا بردن سطح تماس هر يك از 
اجـزاي سيسـتم سـه     نتيجه افزايش راندمان اسـتخراج، 

مـورد اخـتلاط    قبل از استخراجتايي درون سل تعادلي 
فرآيند اختلاط سيستم به دليل ويسـكوزيته   .قرار گرفت

ابتدا از همـزن  : فتپذيربالاي آن در دو مرحله صورت 
. شـد معمولي كه داراي اغتشاش نامنظم اسـت اسـتفاده   

 rpm 1000دقيقه بـا دور   5مرحله براي مدت زمان  اين
براي مرحلـه دوم اخـتلاط، سـل تعـادلي      . ديگردنجام ا

كـه  اين مرحلـه   .فتگرقرار دستگاه تكان دهنده درون 
دقيقـه بـا    60بـه مـدت    ،باشدداراي اغتشاش منظم مي

ها اسـتفاده  براي محلول rpm 350با دور  C 25° دماي
بعـد از مرحلـه    .به خـوبي انجـام گـردد    شد تا اختلاط

ها زمان داده شود تـا بـه تعـادل    اختلاط بايد به محلول
سـاعت در   3بـه مـدت    هامحلولبه اين منظور . برسند

دماي داخـل سـيركولاتور بـر    . دفتنگرسيركولاتور قرار 
 شـد كه همان دماي استخراج است، تنظيم  C 25°روي 

تا فازها به تعادل برسند و عمليات اسـتخراج بـه طـور    
ــام  ــل انج ــردكام ــال   .گي ــردن وي ــارج ك ــد از خ از بع

از قبل براي  ويالي كه(ر كنار ويال مدرج د ،سيركولاتور
بر  حجم مايع و تابع شد مدرجهاي مختلف مايع ارتفاع

و ارتفاع فاز  گرفتقرار ) شد سبه حام آنحسب ارتفاع 
، هبا توجه به تابع محاسبه شـد سپس  .شدخوانده پايين 

  .آمدحجم فاز پايين به دست 
 ؛يع يوني وجود نـدارد در فاز بالا هيچ اثري از ما  

فاتيــك و آلي يتنهــا از اجــزا فــاز بــالابــه بيــان ديگــر، 
بـراي مشـخص كـردن     .آروماتيك تشكيل شـده اسـت  
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ــزا ــي ايج ــي  جرم ــاز دو جزئ ــالا در ف ــتگاه  ب از دس
 1ابتـدا بـا سـرنگ    . شـد كروماتوگرافي گازي اسـتفاده  

نمونــه ميكروليتــر از فـاز بــالا   3/0ميكروليتـري مقــدار  
گيـري از  بعد بـا انتگـرال  . ديگردتزريق  GCو به گيري 

. شـد ها نسبت به هم سـنجيده  سطح زير پيك ،هر پيك
هـاي دوتـايي بـا تركيـب     از قبل نمونهمنظور براي اين 

آليفاتيـك و آروماتيـك    اجـزاي  درصدهاي مختلـف از 
 كاليبراسيونمنحني  GCها به و با تزريق آن شده ساخته

بـر حسـب سـطح     سيستم دوتايي يدرصد جرمي اجزا
به اين ترتيـب بـا خوانـدن    . دمآها به دست زيرپيك آن

و با قرار دادن در منحني كاليبراسيون پيك سطح زير هر 
در فـاز بـالا را   ) wi(ماده توان جز جرمي هر مي ،همان
  .محاسبه نمودپيك 

سرنگ ديگري مقداري از  استفاده از با تيدر نها  
و بـه دانسـيتومتر تزريـق     نمونه گيـري شـده  فاز پايين 

محاسـبه   C 25°تا دانسيته فـاز پـايين در دمـاي     ديگرد
و حجم ايـن   با استفاده از مقدار دانسيته فاز پايين .شود

در فـاز   مـواد  جرمميتوان  فاز كه قبلا محاسبه شده بود،
از كم كردن جرم مـايع يـوني از    .نمودپايين را محاسبه 
آليفاتيـك و   اجزاي توان مجموع جرمجرم فاز پايين مي

 اخـتلاف جـرم  . كردآروماتيك در فاز پايين را محاسبه 
جرم با آليفاتيك و آروماتيك موجود در خوراك  اجزاي

 مـواد  همين مواد در فاز پايين برابـر بـا مجمـوع جـرم    
با داشتن جـز   .باشدميآليفاتيك و آروماتيك در فاز بالا 

جـرم   مـاده، هـاي دو  و مجمـوع جـرم  مـاده  جرمي هر 
در فـاز بـالا   بـه طـور جداگانـه    آليفاتيك و آروماتيـك  

 ،موازنـه جـرم   با اسـتفاده از روابـط  سپس  .شدمحاسبه 
  .دين مشخص گردييجرم اجزا در فاز پا

همانطور كه بيان گرديد يكي از دلايل اسـتفاده از    
پس . باشدها ميمايعات يوني سهولت انجام بازيافت آن

حـلال در دو مرحلـه انجـام     بازيافت ،از انجام آزمايش

مقدار زيادي از مواد اضافه شده به مـايع يـوني   . گرديد
اين مرحله به . از آن جدا شددر مرحله اول از بازيافت 

بـراي  . انجام پـذيرفت  )rotary( وسيله دستگاه روتاري
دماي  .يع يوني در بالن روتاري ريخته شدما منظوراين 

دن پمـپ خـلأ   روتاري در ابتدا و قبـل از روشـن نمـو   
و بعد از مدت زمان  تنظيم شده C 70°دستگاه بر روي 

بعـد  دقيقـه   15در . رسانده شد C 90°دقيقه، دما به  15
 شـد، كه مقدار زيادي از مواد از مايع يـوني جداسـازي   

سـاعت   2به مدت پمپ خلأ را روشن نموده و سيستم 
بعد از جدا نمودن بالن حاوي . مانددر همين حال باقي 

ــاريمــايع  ــال ،يــوني از روت ــه پمــپ خــلأ ادواردب  ن ب
)Edward( سـازي بيشـتر   به منظور خالص متصل شد تا

تحت خلأ مطلـق   C 90°ساعت در دماي  2براي مدت 
  .قرار گيرد

  
هاي آزمايشگاهي معقول بودن داده. مدل ترموديناميكي
توان بـا اسـتفاده از روابـط تجربـي     به دست آمده را مي

 )Hand(و هند] 17[ )Tobias(توبياس -)Othmer(مرتا
توبياس نشان دادنـد   -مرات. مورد بررسي قرار داد] 18[

مايع در سيستم سه جزئـي از   -هاي تعادلي مايعكه داده
  .كندرابطه زير پيروي مي

  
1-wAA

wAA
= k ൤

1-wBB

wBB
൨

b

                            )1(  

 

ــاده) كســر وزنــي(، غلظــت wAAكــه  ــر ( A م جــز غي
 مـاده فاز غنـي از  (يا فاز باقيمانده  Aدر فاز ) آروماتيك

A ( وwBB  مـاده غلظت B ) در فـاز  ) حـلالB    يـا فـاز
-ثابـت  bو k. هستند) فاز غني از حلال(استخراج شده 

 اين معادلـه مختصات لگاريتمي  .هاي اين معادله هستند
بـراي   )1( رابطـه  .باشـد به صورت يك خط راست مي
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مايع يوني به صورت زير  -آليفاتيك -تيكآروماسيستم 
  :شودتعريف مي

1-wAliphatic

wAliphatic
= k ൤

1-wIL

wIL
൨

b

                         )2(   

 :خواهيم داشت معادلهگيري از دو طرف و با لگاريتم

 

ln ቆ
1-wAliphatic

wAliphatic
ቇ
Ι

= a + b ln ൬
1-wIL

wIL
൰
ΙΙ

 

)3(  

معرف فاز پـايين   ΙΙو  بالامعرف فاز  Ιكه در رابطه بالا 
و  bاين معادله، معادله خط راسـتي بـا شـيب    . باشدمي

  .است aعرض از مبدأ 
ــد  ــين هن ــر را   )Hand(همچن ــه زي ــرايرابط ــات  ب اثب
  :هاي تعادلي پيشنهاد دادهمبستگي داده

wAA

wCA
=k ൤

wCB

wBB
൨

b

                                         )4(  

 Aدر فاز ) آروماتيك ماده( C ماده، كسر وزني wCAكه 
در فـاز   C مادهكسر وزني  wCBو ) A ماده فاز غني از(

B )و ) فاز غني از حلالk  وbهاي ايـن معادلـه   ، ثابت
  .باشندمي

ــازي     ــتم جداس ــراي سيس ــه ب ــن رابط ــكاي  -آروماتي
 :شودمايع يوني به صورت زير تعريف مي -آليفاتيك

  
wAliphatic

wAromatic
=k ൤

wAromatic

wIL
൨

b

                         )5(  

 

  :گيري از دو طرف معادله خواهيم داشتو با لگاريتم 

 

ln ቀ
wAliphatic

wAromatic
ቁ
Ι
=a + b ln ቀwAromatic

wIL
ቁ
ΙΙ

     )6(  

معـرف فـاز    ΙΙمعرف فـاز بـالا و    Ιدر رابطه بالا   
 bاين معادله، معادله خط راستي با شيب . باشدپايين مي

) β(پـذيري  ضريب توزيـع  .باشدمي aو عرض از مبدأ 
پـذيري  و انتخـاب  آليفاتيـك و  آروماتيـك اجزاي براي 
  :شودبه صورت زير تعريف مي) S(حلال 

βBenൌ 
xAromatic

ΙΙ

xAromatic
Ι                                         )7(  

 

S= 
xAromatic
ΙΙ xAliphatic

Ι

xAromatic
Ι xAliphatic

ΙΙ                                   )8(   

معـرف فـاز    ΙΙمعرف فاز بـالا و   Ι در رابطه فوق  
هـر چـه ايـن مقـادير بزرگتـر از واحـد        .باشدپايين مي

  .خواهد بود مؤثرترباشند، جداسازي توسط حلال 
معـــادلات را مـــي تـــوان بـــا داده هـــاي ن يـــا  

 -براي محاسـبه تعـادل مـايع   . آزمايشگاهي مطابقت داد
بـه   (gE) ضـافي مايع در دماي ثابت، به انرژي گيـبس ا 

بـه  رابطه اين . تابعي از تركيب جزيي نياز است صورت
هـاي بـين   پارامترهاي دو تايي نياز دارد، كه بر هم كنش

-را مشـخص مـي   3-2و  3-1، 2-1هـا  جفت مولكول

 بـراي يـك سيسـتم    كم بودن روابط تروديناميكي. كنند
 پارامترهاي دو تـايي  دستهيك  نتوانيم شود كهسبب مي

اندرسـون  . بدست آوريـم منحصر به فرد را  برهم كنش
)Anderson( [19]   در محاسباتش نشان داد كه در يـك

سيستم مشخص دسته پارامترهاي مختلفي وجود دارنـد  
هاي آزمايشگاهي را توانند به خوبي دادهكه هر كدام مي

اگرچه در عمل، بدون توجـه بـه اينكـه    . بيني كنندپيش
ها خوب و زياد هستند و چه مقدار و به چه اندازه داده

بدون توجه به اينكه چه مقـدار مـدل انتخـابي    همچنين 
ــراي  مناســب اســت، همــواره مقــداري ابهــام در   gEب

در عمل هـيچ دسـته از    .پارامترهاي دوتايي وجود دارد
پارامترهاي دوتايي كاملاً عاري از خطا نيسـتند و هـيچ   

يـك   مشـخص كـردن  بنـابراين   .مدلي نيز كامل نيسـت 
 .امكان پذير نيست دسته واحد از پارامترهاي دوتايي

همچنين به روش محاسباتي نياز است كه اجـازه    

www.SID.ir

www.


Arc
hive

 of
 S

ID

  73    علي شريفي  -ناصر ثقه الاسلامي  - بابك مختاراني  -محمدرضا حيدري 
 

استفاده از داده هاي سه تايي را در تخمين پارامترها بـه  
ما بدهد، به گونه اي كه سيستم سه تايي به خوبي نشان 

تـرين و  از آنجايي كه خطـوط رابـط معمـول    .داده شود
ن فرمِ داده هاي سـه تـايي هسـتند، از    قابل حصول تري

 ،خطوط رابط سـه جزيـي بدسـت آمـده از آزمايشـات     
كردن پارامترهاي دو تايي بهينه استفاده مشخص جهت 

قابل ذكر است كه در فشارهاي معمـولي و در   .شودمي
مايع به  –شرايطي دور از شرايط بحراني، تعادلات مايع 

 .فشار حساس نيستند غييراتت

پارامترهاي مدل ضـريب فعاليـت،    جهت تخمين  
مينيمم كـردن   .مي توان از يك تابع هدف استفاده نمود

تابع هدفي كه بيان كننده مجموع مجـذور تفاضـل بـين    
توانـد بـراي   فعاليت هاي هر جزء در هر فاز است مـي 

محاسبه پارامترهاي مدل ضريب فعاليت بـه مـا كمـك    
  :شود اين تابع هدف بصورت معادله زير بيان مي .كند

 

O.F.= ෍ ෍൫xik
ΙΙ γik

ΙΙ  - xik
Ι γik

Ι ൯
2

3

i=1

m

k=1

               )9(  

 

xikدر ايــن رابطــه 
Ι  ،xik

ΙΙ مــولي  يهابــه ترتيــب كســر
 kدر فاز بالا و پايين و روي خـط رابـط    i مادهتجربي 
γik. هستند

Ι  ،γik
ΙΙ  هستند كـه از   متناظرضرايب فعاليت

تعداد كـل خطـوط    mشوند و مدل مربوطه محاسبه مي
  .رابط است

اين مرحله فقط مقـاديري بـه عنـوان حـدس اوليـه در      
به دست آزمايشگاهي دهد و لزوماً نتايج اختيار قرار مي

از  حاصـل دسـت آمـده از پارامترهـاي    آمده با نتايج به 
درصد ريشه متوسط مربعـات  . تابع هدف تطابق ندارند

محاسـبه   مـولي  هايانحراف كه در واقع انحراف كسـر 
دهـد، بـه   مقدار آزمايشگاهي را نشان مي شده نسبت به

  :صورت زير تعريف و محاسبه شده است

RMSD %ൌ100 ൈ 

቎෍ ෍ ෍൫ݔ௜௝௞
ா௫௣‐ݔ௜௝௞

஼௔௟ ൯
2
/6m

3

iൌ1

2

jൌ1

m

kൌ1

቏

1/2

 

)10(  

 jموجــود در سيســتم،  ياجــزا تعــداد iدر ايــن رابطــه 
دهـد  تعداد خطوط ربط را نشان مي mشماره هر فاز و 

[20]. 

بـراي   NRTL، از مـدل  تحقيـق در ايـن  همچنين   
 -مايع در سيستم سه تايي بنـزن  -پيش بيني تعادل مايع

 . مايع يوني استفاده شده است -هگزان

  
 ج و بحثينتا

هـايي بـا درصـد    رابط ابتدا محلـول  وطبراي تعيين خط
} ينبنزن، هگزان و مايع يـو {وزني معين از هر سه جز 

نتـايج  . سـاخته شـدند   }ينو مـايع يـو   هپتـان بنزن، {و
) عاري از حلال(فاز بالا  وزنيدرصد  تركيبربوط به م

هاي براي هر يك از سيستم) غني از حلال(و فاز پايين 
  .گزارش شده است )2(مورد آزمايش در جدول 

هر يك  پايين فازفاز بالا و هاي درصد مولي داده  
سـپس  . گزارش شده اسـت ) 3(ها در جدول از سيستم

مولي هر يك از اجزا در دو با استفاده از تركيب درصد 
هـاي  همبسـتگي داده  فاز غني و فقيـر از حـلال، نتـايج   
مايع يـوني   -هگزان -تعادلي در سيستم سه جزئي بنزن

-مايع يوني به كمـك معـادلات آفمـر    -هپتان -و بنزن
 )4(جـدول  در اين نتـايج  . توبياس و هند به دست آمد
ــده اســت   ــايش داده ش ــي ســازي    .نم ــريب خط ض

براي هر دو معادله به واحد بسيار نزديـك  ) رگراسيون(
  .نمايدها را تأييد ميباشد و اين قابل قبول بودن دادهمي
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   ربط خطوط اجزا وزني درصد  2 جدول

  جزئي سه هاي سيستم

  
شماره   فاز بالا  فاز پايين 

  بنزن  هگزان  بنزن  هگزان  مايع يوني  محلول

05/58 48/7 47/34 68/25 32/74 1  
50/83 35/8 15/8 70/87 30/12 2  
30/77 20/8 50/14 93/69 07/30 3  
47/65 47/7 06/27 71/41 29/58 4  
16/67 60/7 24/25 23/48 77/51 5  
77/71 20/8 03/20 26/55 74/44 6  
00/80 09/8 91/11 04/79 96/20 7  
11/61 75/7 14/31 91/32 09/67 8  
27/73 71/8 02/18 78/61 22/38 9  
47/87 79/7 74/13 23/74 77/25 10  

    بنزن  هپتان  بنزن  هپتان  مايع يوني

25/90 65/1 10/8 64/87 36/21 1  
72/79 94/4 34/15 09/72 91/27 2  
67/71 94/4 39/23 72/54 28/45 3  
22/59 48/5 30/35 43/34 57/65 4  
36/76 49/4 15/19 83/63 17/36 5  
88/84 07/4 05/11 49/81 51/18 6  
71/77 73/4 56/17 05/67 95/32 7  
09/70 67/4 24/25 00/52 00/48 8  
42/59 28/5 30/35 08/35 92/64 9  
48/74 72/4 80/20 27/59 73/40 10  
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  يوني مايع -هگزان -بنزن جزئي سه سيستم ربط خطوط اجزا مولي درصد 3 جدول
  

S   

  فاز بالا  فاز پايين
 شماره
  بنزن  هگزان  بنزن  هگزان  مايع يوني  محلول

59/1 76/0 25/30 46/11 29/85/23 15/76 1  
96/6 47/1 10/62 25/18 65/59/86 41/13 2  
11/4 98/0 07/52 23/16 70/82/67 18/32 3  
58/2 82/0 37/37 58/12 05/34/39 65/60 4  
09/3 88/0 18/39 05/13 77/78/45 22/54 5  
02/3 86/0 62/44 99/14 39/82/52 18/47 6  
55/5 20/1 17/56 70/16 13/37/77 63/22 7  
97/1 78/0 01/34 14/12 85/78/30 22/69 8  
35/3 92/0 58/46 27/16 15/44/59 56/40 9  
08/5 10/1 76/53 70/15 54/31/72 69/27 10  
          
S   بنزن  هپتان  بنزن  هپتان  مايع يوني    

91/34 42/1 76/74 45/3 79/68/84 32/15 1  
02/8 06/1 15/56 80/8 05/82/66 18/33 2  
72/5 92/0 78/44 80/7 42/51/48 49/51 3  
38/3 86/0 57/31 39/7 04/04/29 96/70 4  
53/7 99/0 96/50 57/7 47/91/57 09/42 5  
94/11 21/1 79/64 86/7 35/44/77 56/22 6  
55/7 00/1 92/52 16/8 82/33/61 67/38 7  
85/5 92/0 79/42 22/7 99/79/45 21/54 8  
61/3 87/0 73/31 13/7 14/64/29 36/70 9  
42/6 94/0 40/48 75/7 85/15/53 85/46 10  

  
 ـب توزيضرمقادير  )3(در جدول  و فـاكتور   يريع پـذ ي
نشـان داده شـده    يتعـادل  يسـتم هـا  يس يريانتخاب پذ

آروماتيك جزء بالاتر بودن ضريب توزيع پذيري . است

آليفاتيك نشان جزء در هر خط رابط از اين مقدار براي 
دهنده اين است كه حلال يوني تمايل بيشتري به جذب 

از طرفي مقـدار   .آروماتيك نسبت به آليفاتيك داردماده 
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مايع يوني بيشـتر  + هگزان+ ب در سيستم بنزناين ضري
نتـايج  . مايع يوني به دست آمد+ هپتان+ از سيستم بنزن

پـذيري  براي هر خط رابط مقـادير انتخـاب   نشان دادند
هـر چـه مقـدار ايـن     . مايع يوني بزرگتر از واحد است

پارامتر بيشتر باشد نشان مـي دهـد توانـايي جداسـازي     
  .حلال بيشتر خواهد بود

  
  توبياس و -پارامترهاي معادله آفمر 4ل جدو

  )=K 15/298T(معادله هند  

A b R2 

  توبياس -معادله آفمر

  )3(مايع يوني) + 2(هگزان)+ 1(بنزن

8117/1  2567/2  9945/0  

  )3(مايع يوني) + 2(هپتان)+ 1(بنزن 

1505/1  4595/1  9923/0  

  معادله هند

  )3(مايع يوني) + 2(هگزان)+ 1(بنزن

8457/1  -  6535/1  -  9957/0  

  )3(مايع يوني) + 2(هپتان)+ 1(بنزن 

3447/1  -  3783/1  -  9995/0  

  

كه از مينيمم كردن  NRTLپارامترهاي بر هم كنش مدل 
 5 به دست آمده انـد در جـدول  ) 10رابطه (تابع هدف 

خطوط رابط محاسبه شده توسط مدل . اندگزارش شده
NRTL 1( هـاي به همراه خطوط رابط تجربي در شكل 

درصد ريشه متوسـط مربعـات    .اندنشان داده شده) 2و 
 10براي اين مـدل از رابطـه   ) %RMSD(محاسبه شده 

دهـد كـه مـدل    مـي  ايـن مقـدار نشـان   . محاسبه گرديد
NRTL هاي تجربي به براي اين سيستم به خوبي با داده

  .ددست آمده تطابق دار
  

   NRTL مدل كنش هم بر مترهايپارا 5 جدول
  )=K 15/298T(هاي سه جزئي سيستم براي

 %RMSD ji ij i-j ij 
  )3(مايع يوني) + 2(هگزان)+ 1(بنزن

731/0  

5406/0 1906/1 2-1  

3/0  1313/0- 1704/3 3-1 

2316/4 3266/11 3-2 

  )3(مايع يوني) + 2(هپتان)+ 1(بنزن

499/0  

2079/3 3151/6  2-1  

3/0  4181/4 3865/5 3-1 

9565/3 0626/0 3-2 

    

  
 شده محاسبه و ) __ ( آزمايشگاهي رابط خطوطمقايسه  1 شكل

 - هگزان - بنزن تايي سه سيستم براي )---( NRTL مدل توسط
  يوني حلال
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 شده محاسبه و ) __ ( آزمايشگاهي رابط خطوطمقايسه  2 شكل

 - هپتان - بنزن تايي سه سيستم براي )---( NRTL مدل توسط
  يوني حلال

  

  نتيجه گيري
هاي سـه تـايي   مايع براي سيستم -هاي تعادلي مايعداده

  مـايع  + هپتـان + بنـزن ( و )مـايع يـوني  + هگزان+ بنزن(

و فشار اتمسفريك به دست  K 15/298در دماي  )يوني
هـا  پذيري سيستمپذيري و ضريب توزيعانتخاب. آمدند

پذيري بزرگتـر از واحـد   انتخابمقادير  .محاسبه گرديد
 بوده و اين پارامتر براي سيستم شامل آلكان بـا زنجيـره  

  :باشدبيشتر بوده و در واقع رابطه زير برقرار مي ،بلندتر
انتخـاب پـذيري    <هپتان انتخاب پذيري سيستم شامل 

هاي خطوط ربـط  ميزان اعتبار داده هگزان سيستم شامل
وبياس و هنـد نشـان داده   ت -با استفاده از معادلات آفمر

–مقادير آزمايشگاهي براي سيسـتم تعـادلي مـايع    . شد

  بـه خـوبي همپوشـاني     NRTLمايع با استفاده از مـدل  
تـر از  و ارزان آسانبسيار  يمايعات يونبازيابي  .شودمي

بـراي   بكارگيريهاي آلي متداول بوده و پتانسيل حلال
آروماتيـك از آليفاتيـك را    هـاي هيدروكربن جداسازي
  .باشددارا مي
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