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)آب + اسید  سه تایی مایع سامانه-های تعادلی مایعدادهاندازه گیری و مدل سازی 

 K 2/293بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول( در دمای 

 2، بهاره بوساری،1سینا شکارسرائی
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه گیلان، رشت، ایران 1

 آزمایشگاه علمی شیمی، شرکت کیمیا طیف خزر2 

 26/02/00تاريخ پذيرش:           09/02/00تاريخ تصحيح:              23/08/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

-( مورد بررسی قرار گرفت و داده های تجربی تعادل مایعمتیل سیکلوهگزانول+  بوتیریک)آب + اسید  تاییسه های فازی سامانهتعادلدر این تحقیق، 

مایع رفتار -مایعبرای مخلوط سه تایی منحنی حلالیت بکمک روش نقطه ابری بدست آمد و کلوین و فشار محیط بدست آمدند.  2/293مایع در دمای 

توبیاس و هند تایید کردند که نقاط -های اوتمرمعادله باز و کارل فیشر اندازه گیری شدند.-اسید هایخطوط گره بکمک عیارسنجی .مشاهده شد 1نوع 

 گری در ناحیه دوفازی تعیین گردیدند.و فاکتورهای انتخاب ضرایب توزیع بدست آمد. 991/0ضریب برازش در هر دو معادله  قابل اعتمادند.خط گره تجربی 

 گریفاکتورهای انتخاببرای  7/32و  0/48و  ضریب توزیعبرای  84/3و  23/5بیشترین و کمترین مقدار بدست آمده برای این دو پارامتر به ترتیب 

 مدلبوتیریک از آب است.  اسید متیل سیکلوهگزانول حلال مناسبی برای جداسازی ها نشان داد کهاین پارامترمقادیر بدست آمده برای  اسبه شدند.مح

 و انرژی آزاد rmsdکیفیت مدل سازی با استفاده از محاسبه . مورد استفاده قرار گرفت تجربی گره وطخطبرای همبسته کردن  NRTL ترمودینامیکی

 ( نشان داد که مدل سازی بخوبی انجام شده است.57/0)%  rmsdمقدار بدست آمده برای  مخلوط مورد بررسی قرار گرفت. گیبس

 .NRTL اسید بوتیریک، مدل ترمودینامیکی سامانه سه تایی، مایع،-: تعادل مایعکلمات کلیدی

 مقدمه-1

متداول برای توزیع ترکیبات حل شده بین دو  هایروش ی ازشود یکنامیده میمایع نیز -استخراج با حلال که استخراج مایع

الص سازی جزء خهدف از انجام چنین فرایندی عموما  ها معمولا آب است.حلال با امتزاج پذیری محدود است که یکی از حلال

ها در ها و ویتامینانواع آنتی بیوتیک. تولید حل شده است. این روش هم کاربردهای آزمایشگاهی و هم کاربردهای صنعتی دارد

های زیستی، صنایع غذایی، عطر، پالایش نفت خام و استخراج مواد معدنی از جمله صنعت داروسازی، صنایع کشاورزی،  سوخت

 .]6-1[ کاربردهای عمومی استخراج با حلال است

که رنگی ندارد اما بوی بسیار نامطبوعی از آن ، یک اسید چرب راست زنجیر با وزن ملکولی پایین است (BA)بوتیریک اسید 

. بخش ]8و  7[ باشدمی اربردهای گوناگونی در صنایع غذایی، دارویی و شیمیاییشود. این اسید تک عاملی دارای کاستشمام می
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سازی این اسید . ازینرو استخراج و خالص ]9[ و سنتز شیمیایی است ای از تولید این اسید محلول در آب از طریق تخمیرعمده

  هایی روبرو بوده است.از محلول آبی آن از اهمیت بالایی برخوردار است و همواره با چالش

مایع با دقت -های تعادلی مایعبرای انجام استخراج کارامد اسیدهای کربوکسیلیکی چون اسید بوتیریک، در دست داشتن داده

های سه تایی ، سامانههای آلی گوناگونشته محققان بسیاری بکمک حلالهای گذدر سال .بالا از اهمیت بسزایی برخوردار است

-21، 10[ها و الکل ]37و  29و 17-12[ها، استرها در بین این حلال .]37-10[ وتیریک را مورد بررسی قرار دادندحاوی اسید ب

 ]30و  28-25[ها بیشتر مورد توجه محققین قرار گرفته است. پژوهشگران همچنین از هیدروکربن ]33و  32 و 29و  28، 23

های برخی از محققان نیز از سامانه اند.نیز برای جداسازی اسید بوتیریک از آب استفاده کرده ]35و  31 و 29، 24[ها و کتون

ای مانند تری اوکتیل آمین در این نوع استخراج ماده .]19و  18 ،11[استفاده نمودند چهارتایی برای استخراج اسید بوتیریک 

ی یمطالعه در این زمینه هنوز از اهمیت بالا های انجام شده،شود. علی رغم پژوهشبعنوان استخراج کننده در حلال آلی رقیق می

 باشد.تر میهایی مناسبهای بیشتر و حلالبرخودار بوده و نیازمند داده

های حلقوی کمتر در این اند اما از الکلراست زنجیر در استخراج اسیدهای کربوکسیلیک بسیار مورد توجه قرار گرفتهالکل های 

اسیدهای برخی با فشار بخار پایین است که در جداسازی زمینه بهره گرفته شده است. متیل سیکلوهگزانول یک الکل حلقوی 

باشد و در . این الکل حلقوی دارای ایزومرهای مختلفی می]40-38[ رفته استکربوکسیلیک از محیط آبی مورد استفاده قرار گ

اند عموما اشاره دقیقی به استفاده از نوع خاصی از این های چاپ شده که از این حلال بعنوان استخراج کننده استفاده کردهمقاله

های تعادلی فرایند جداسازی و یا مدل سازی دادهایزومرها نشده است. هرچند مخلوط ایزومرهای سیکلوهگزانول اختلالی در 

متیل سیکلوهگزانول )که در -2مخلوط ایزومرهای سیس و ترانس در کار حاضر از تر کنند اما برای ارائه نتایج دقیقایجاد نمی

استفاده از آب  حلال برای جداسازی احتمالا کارامد اسید بوتیریک نامیم( بعنوانمی-MCH-مقاله آن را متیل سیکلوهگزانول 

 . شد

و پس از  ندمورد بررسی قرار گرفت ]42[ 2و هند ]41[ 1توبیاس-ها ابتدا توسط دو معادله اوتمرهای بدست آمده از آزمایشداده

. در نهایت بکمک محاسبه ضرایب توزیع و ندهمبسته شد ]44و  NRTL ]43 عبور از این مرحله در مدل ترمودینامیکی

فاکتورهای جداسازی در ناحیه دوفازی، توانایی حلال برای استخراج اسید از محلول آبی مورد ارزیابی و سنجش قرار گرفت. 

دوفازی ها از قابلیت حلال برای جداسازی در تمامی نواحی گیری شد تا با مقایسه آنهای بدست آمده اندازهچگالی تمامی محلول

که به جداسازی  های منتشر شده در کارهای پیشینهای بدست آمده در این کار همچنین با دادهدادهاطمینان حاصل شود. 

 
1- Othmer-Tobias 

2 - Hand 
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استیک، پروپیونیک و والریک( پرداخته بودند مورد مقایسه  فرمیک، سایر اسیدهای کربوکسیلیک سبک راست زنجیر )اسیدهای

  .قرار گرفت

 روش آزمایشگاهی-2

 مواد-2-1

از مرک خریداری شدند و بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده 99/0یل سیکلوهگزانول با خلوص بالای مت-2اسید بوتیریک و 

های توسط داده تر شد. خلوص و ماهیت مواد مورد استفادهآب دی یونیزه پیش از مصرف توسط تقطیر خالص قرار گرفتند.

آورده شده  1ها در جدول مواد مورد استفاده در این تحقیق بهمراه ضریب شکست آن مورد تایید قرار گرفتند. ضریب شکست

 است.

 الف.kPa 1/101و  K 15/829مشخصات مواد شیمیایی استفاده شده بهمراه ضریب شکست مواد خالص در  -1جدول 

𝑛D) ضریب شکست درصد خلوص شرکت تامین کننده ماده شیمیایی
20) 

 333/1 >9/99 کیمیا طیف خزر آب

 398/1 >99 مرک اسید بوتیریک

متیل سیکلوهگزانول )مخلوط ایزومرهای سیس و -2

 ترانس(

 462/1 >99 مرک

 .=0.001u(n)و  )K 0.1) = Tu(  ،kPa 0.5) = Puعبارتند از  uهای استاندارد نایقینی الف

 هاها و روشدستگاه-2-2

های چگالی . نایقینی در اندازه گیری شد)کیوتو الکترونیک( استفاده  DA210چگالی سنج ها از رای اندازه گیری چگالی محلولب

3-kg.m 2/1 ± ای الکترونیکی ها توسط ترازوی تجزیهتوزین .بدست آمدPrecisa  مدل(A120LS و با نایقینی )g 2000/0 

های حلالیت سامانه سه تایی )آب + اسید بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول( با استفاده از روش نقطه ابری داده انجام شدند. ±

اسید با ترکیب درصدهای معلوم بکمک ترازوی -حلالاسید و -های دوتایی آبابتدا محلول. ]48و  45[ اندازه گیری شدند

بهمراه مگنت  (K 1/0±)با دقت  چرخش آب برای کنترل دماای مجهز به الکترونیکی بصورت وزنی تهیه شدند. یک سِل شیشه

بصورت جزء سوم  های دوتایی با جزء سوم )حلال یا آب( مورد استفاده قرار گرفت.برای مخلوط کردن محلول و مگنت گردان

عیارسنجی نقطه  بطور تدریجی به محلول اضافه شد. ml 001/0±با دقت  Brand Transferpetteبکمک میکروپیپت حجمی و 

 پایانی براساس کدورت محلول بصورت دیداری و با مشاهده انتقال محلول از حالت همگن به یک مخلوط ناهمگن تععین شد.

ها نقاطی در جدول که غلظت اسید در آن گزارش شده است. 2 ها در جدولمیانگین آنو  شده سه بار اندازه گیریها همه داده

نایقینی در کسر  باشند.های دوتایی )انحلال پذیری متقابل حلال در آب و آب در حلال( میدهنده دادهبرابر صفر است نشان 

 بدست آمد. ±005/0 بهتر ازو  ]47[های استاندارد ها بکمک روش نایقینیوزنی
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 الفو فشار جوی.  K 2/293در  ](3) + متیل سیکلوهگزانول (2) + اسید بوتیریک (1) )آب[ برای (𝑤iهای منحنی حلالیت به کسر وزنی )داده -2جدول 
𝑤3 𝑤2 𝑤1  𝑤3 𝑤2 𝑤1 

 سمت چپ منحنی حلالیت  سمت راست منحنی حلالیت

074/0 - - - 926/0  255/0 646/0 099/0 

081/0 147/0 772/0  363/0 573/0 064/0 

098/0 252/0 650/0  431/0 509/0 060/0 

106/0 338/0 556/0  515/0 431/0 054/0 

118/0 480/0 402/0  620/0 343/0 037/0 

126/0 565/0 309/0  690/0 279/0 031/0 

142/0 651/0 207/0  755/0 226/0 019/0 

187/0 663/0 150/0  820/0 164/0 016/0 

- - - - - - - - -  898/0 089/0 013/0 

- - - - - - - - -  939/0 048 013/0 

- - - - - - - - -  988/0 - - - 012/0 

 .)wu = (50.00و  )K 0.1) = Tu(  ،kPa 0.5) = Puعبارتند از  uهای استاندارد نایقینی الف 

که  تخمین زده شد ± K 1/0مجهز به چرخش آب بدست آمدند. دقت دما در حدود ای های تعادلی بکمک یک سل شیشهداده

-تایی با تهیه مخلوطهای خط گره برای هر سامانه سهداده بررسی قرار گرفت.( مورد Testo 735توسط یک دماسنج دیجیتال )

های موجود در سل جداسازی ابتدا بشدت بکمک یک مخلوطاز مقادیر مشخص آب، اسید و حلال تعیین گردیدند. تایی های سه

 4و پایینی تقسیم شود برای ساعت هم زده شده و سپس برای اینکه مخلوط به دو فاز بالایی  4چرخنده مغناطیسی بمدت 

تعیین شد. آزمایشات عیارسنجی اسید در فاز آلی . مدت زمان لازم برای رسیدن به تعادل از طریق شدند هساعت استراحت داد

ساعت از استراحت، هیچ تغییری در ترکیب  4. پس از گذشت برای رسیدن به تعادل کافی هست مقدماتی نشان داد که این زمان

فازهای بالایی  اتفاق نیفتاد. ازینرو بنظر می رسد که این زمان برای رسیدن به تعادل ترمودینامیکی کافی باشد. آلی فاز اسید در

های شفاف هر لایه ای به دقت نمونه برداری و از یکدیگر جدا شدند. نمونه)آلی( و پایینی )آبی( با استفاده از یک سرنگ شیشه

 های خطوط گره تعیین گردد.ها و دادهگرفتند تا ترکیبسپس مورد تجزیه و تحلیل قرار 

 آناليز ترکيبي-2-3

( مورد 𝑤23( و فاز آلی )𝑤21های اسید در فاز آبی )بکمک سدیم هیدروکسید برای تعیین کسر وزنی باز-اسیدعیارسنجی 

( مورد 𝑤13( و آلی )𝑤11فاز آبی )در های آب برای اندازه گیری کسر وزنی 1فیشر-روش عیارسنجی کارلاستفاده قرار گرفت. 

مقدار حلال )جزء سوم( در هر دو استفاده قرار گرفت. کالیبراسیون دستگاه توسط محلول استاندارد سدیم تارتارات انجام شد. 

 قابل تعیین است.  (1)معادله  بسادگی بکمک معادله موازنه جرم برای فاز آلی( 𝑤13برای فاز آبی و  𝑤31فاز )

𝑤1𝑖 1معادله  + 𝑤2𝑖 + 𝑤3𝑖 = 1 

 
1 - Karl-Fischer 
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w  نشان دهنده کسر وزنی هر جزء وi .نایقینی در خطوط گره اندازه گیری شده براساس روش  نشان دهنده نوع فاز است

 بدست آمد. 400/0بهتر از  ]47[ 1پیشنهادی تیلور و کووات

 هانتایج و تحلیل یافته-3

 خط گره تجربي هايداده-3-1

های آبی و و چگالی محلول (آب + اسید بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول) سامانه سه تایی تجربیهای خط گره داده 3جدول 

 دهد.ان میشنو فشار جوی  K 2/293را در دمای  آلی پس از فرایند جداسازی

و فشار جوی.  K 2/293در  جداسازیها پس از و چگالی محلول )آب + اسید بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول(برای  های خط گره تجربیداده -3جدول 
 الف

 )کسر وزنی( فاز آبی )کسر وزنی( فاز آلی
)3-d (kg.m 𝑤23 𝑤13 )3-d (kg.m 𝑤21 𝑤11 

7/929 096/0 080/0 2/941 025/0 963/0 

7/934 201/0 092/0 6/945 043/0 945/0 

2/940 311/0 107/0 3/945 059/0 928/0 

3/944 392/0 118/0 8/949 076/0 910/0 

0/950 513/0 127/0 0/961 098/0 888/0 

1/955 622/0 136/0 4/971 119/0 866/0 
 .𝜌(u = (kg.m 1.2-3و  )K 0.1) = Tu(  ،kPa 0.5) = Pu( ، 0.003) = wuعبارتند از  uهای استاندارد نایقینی الف

ای از نمودار توان دید که بخش قابل ملاحظهمی است.نمایش داده شده  1تایی مورد مطالعه در شکل منحنی فازی سامانه سه

 ها را ممکن می نماید.ی وسیعی از خوراکمتعلق به منطقه دوفازی بوده که این امر جداسازی در محدوده

اند. همانطور رسم شده 2( در شکل 𝑤23در برابر کسر وزنی اسید در فاز آلی ) 3گیری شده مندرج در جدول های اندازهچگالی

های دو فاز همواره از هم فاصله داشته که این امر موجب تسریع فرایند جداسازی خواهد شد. که از شکل بخوبی پیداست، چگالی

شود بنابراین در این چگالی فاز آبی در نواحی میانی به چگالی فاز آلی نزدیک میکه این است  2 نکته قابل تامل در شکل

 ها شود.اید وقت بیشتری صرف استراحت محلولها برای اطمینان از جداسازی بغلظت

 

 
1- Taylor and Kuyatt 
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( oو فشار جوی. ) K 2/293تایی )آب + اسید بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول( در های خطوط گره برای سامانه سهمنحنی حلالیت و داده  -1شکل 

NRTL (αهای مدل داده (∆) خطوط گره تجربی، (□)نقاط منحنی حلالیت،  = 0.2). 

 

 چگالی فاز آلی.( ■)چگالی فاز آبی، ( ●: )K 2/293( در 𝑤23های جدا شده در برابر کسر وزنی اسید در فاز آلی )( محلولkg.m-3) چگالی -2شکل 

𝐷1های خطوط گره، ضرایب توزیع برای آب )بکمک داده =
𝑤13

𝑤11
𝐷2( و اسید ⁄ =

𝑤23
𝑤21

⁄ ( و فاکتورهای جداسازی (

(𝑆 =
𝐷2

𝐷1
توانند در ارزیابی توانایی حلال برای فرایند استخراج توزیع اسید و فاکتور جداسازی می( تعیین گردیدند. ضریب ⁄

اند. درج شده 4های مورد آزمایش در جدول رهای جداسازی تجربی بهمراه خوراکومورد استفاده قرار گیرند. ضرایب توزیع و فاکت

 تخراج اسید بوتیریک از فاز آبی آن برخوردار است.دهند که حلال از قابلیت بالایی برای اسهای جدول نشان میداده

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

ک
يري

وت
يد ب

س
ا

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

ول
زان

گ
وه

ل ک
ي
س

ل 
ي
ت

م

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

آب

   

   

   

   

   

   

                    

ی 
گا 
 

(k
g.

m
-3

)

    وزنی   ید  ر فاز آ ی



 1400زمستان  61سال شانزدهم، شماره                                    پژوهشي شيمي کاربردي                                                           -مجله علمي

165 

 Kهای تجربی حطوط گره در ( بدست آمده از دادهS) جداسازی( و فاکتورهای 1D و 2Dضرایب توزیع )،  (2fو  1fها )کسر وزنی خوراک -4جدول 
 و فشار جوی. 2/293

S D2 (اسید) D1 (آب) f2 (اسید) f1 (آب) 

0/48 84/3 08/0 059/0 558/0 

7/46 67/4 10/0 122/0 532/0 

9/43 27/5 12/0 191/0 502/0 

7/39 16/5 13/0 248/0 474/0 

4/37 23/5 14/0 350/0 426/0 

7/32 23/5 16/0 455/0 378/0 

برای  تغییرات ضرایب توزیع اسید و فاکتور جداسازی را در مقابل افزایش کسر وزنی اسید در فاز آلی نمایش می دهد. 3 شکل

نمایش همزمان تغییرات دو پارامتر، مقادیر فاکتور جداسازی یک دهم برابر شده است. همانطورکه از شکل پیداست، ضرایب 

گردد. فاکتورهای جداسازی هرچند توزیع با افزایش غلظت اسید در فاز آلی افزایش یافته اما روند افزایشی آن کم کم کند می

ای نسبت به افزایش مطالعه براورده شده است اما روند وارونهمورد های سازی برای تمام غلظتهمگی از یک بزرگترند و شرط جدا

تر شدن این نتیجه بدان معنی است است که گرچه با غلیظ یابند.دهند یعنی کاهش میغلظت اسید درفاز آلی از خود نشان می

بنابراین می توان نتیجه  یابد.بازدهی فرایند نیز کاهش میمحلول آبی به حلال کمتری برای جداسازی نیاز داریم اما در عوض 

 ای ندارد.فایده رسیده است 311/0استخراج اسید بوتیریک از فاز آبی بکمک حلالی که کسر وزنی اسید در آن به گرفت که 

رسم شده است. تجمع نقاط در سمت چپ وبالای نمودار  4در شکل گری بر اساس عدم حضور حلال همچنین نمودار انتخاب

 باشد.نشان دهنده کیفیت بالای حلال برای انتقال اسید از فاز آبی به فاز آلی می

کربوکسیلیک )اسید فرمیک، اسید استیک، اسید پروپیونیک و اسید والریک( اسید  4 ،سنول با استفاده از متیل سیکلوهگزانول

دهد. همانطور که از مقایسه ضرایب توزیع این اسیدها را در برابر اسید بوتیریک نشان می 5. شکل ]38[ درا مورد بررسی قرار دا

شده، توانایی دهند و هرچه جرم ملکولی اسید بیشتر کربنه رفتار مشابهی از خود نشان می 4تا  1شکل پیداست تمامی اسیدهای 

تر شدن نیروهای بین ملکولی اسید بخاطر شبیهترین دلیل این نتیجه احتمالا حلال برای جداسازی آن افزایش یافته است. اصلی

( 4Cتا  1Cتر )در حالیکه اسیدهای سبک (ml 100در  g 5است )  محدوددر آب و حلال است. انحلال پذیری والریک اسید 

دهد و ضزیب فاز آبی از خود نشان میامتزاج پذیری نامحدود دارند بنابراین والریک اسید تمایل بسیار بیشتری برای خروج از 

 است.از خود تر توزیع آن بسیار بیشتر از اسیدهای سبک
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( برای سامانه )آب + اسید بوتیریک + متیل 23wکسر وزنی اسید در فاز آلی )( برحسب S( و فاکتور جداسازی )2Dنمودار ضریب توزیع اسید ) -3شکل 

 .1/0×فاکتور جداسازی( □)ضریب توزیع و ( ○)فشار جوی؛ و  K 2/293سیکلوهگزانول( در 

 

 گری )براساس عدم حضور حلال( برای سامانه )آب + اسید بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول(نمودار انتخاب -4شکل 

 

( اسید بوتیریک، )( ◊)پیونیک، و( اسید پر∆( اسید استیک، )□( اسید فرمیک، )o. )کربنه 5تا  1یدهای راست زنجیر نمودار ضریب توزیع اس -5شکل 
 اسید والریک.
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 هاي خط گرهکيفيت داده-3-2

گیرند، ( که برای همبسته کردن خطوط گره تجربی مورد استفاده قرار می2( و هَند )معادله 1توبیاس )معادله -اوتمر هایهمعادل

( بدست آمده از این معادلات به یک 𝑅2همبستگی )های تجربی باشند. هرچه ضریب توانند معیاری برای تعیین کیفیت دادهمی

 های تجربی نیز بالاتر است.کیفیت دادهتر باشد، نزدیک

 1معادله 
𝑙𝑛 (

(1 − 𝑤33 )

𝑤33
) = 𝐴 + 𝐵𝑙𝑛 (

(1 − 𝑤11 )

𝑤11
) 

𝑙𝑛 2معادله  (
𝑤21

𝑤11
) = 𝐴́ + 𝐵́𝑙𝑛 (

𝑤23

𝑤33
) 

-پارمترهای به ترتیب اوتمر 'Bو  'A ،B ،Aاند. توضیح داده شده 3-2های استفاده شده در معادلات بالا، در بخش کسر وزنی

های تعادلی بستگی بوده و به نوع سامانه، درجه امتزاج ناپذیری و ترکیب یهای عددتوبیاس و هند هستند. این پارمترها ثابت

های توبیاس و هند در شکل-اوتمر هایهنمودارهای مربوط به معادل باشند.نه مربغات قابل محاسبه میمیدارند و توسط روش ک

ضرایب برازش  های تعادلی بدست آمده دارد.خطی بودن نمودارها نشان از کیفیت بالای داده اند.ب نمایش داده شده-6الف و -6

 اند.بدست آمد که ثابت می کند نقاط تجربی بخوبی روی یک خط قرار گرفته 991/0برای هر دو معادله 

  

 .K 2/293در  توبیاس و )ب( هند برای سامانه سه تایی )آب + اسید بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول(-نمودار )الف( اوتمر -6شکل 

 مدل سازي ترموديناميکي-3-3

 ( برقرار است:3مایع، بین دو فاز امتزاج ناپذیر )در اینجا آبی و آلی( رابطه اساسی زیر )معادله -های مایعدر تعادل

(𝛾𝑖𝑥𝑖) 3 معادله
𝑎𝑞 = (𝛾𝑖𝑥𝑖)

𝑜𝑟𝑔 

با وارد است.  (𝑜𝑟𝑔( و آلی )𝑎𝑞ی آبی )در هر یک از فازها 𝑖 گونهبه ترتیب کسر مولی و ضریب فعالیت  𝛾𝑖و  𝑥𝑖که در آن 

 آید:بصورت زیر بدست می 4ها، معادله گونهکردن قانون موازنه جرم برای تمامی 

𝑍𝑖 4معادله  = 𝑥𝑖
𝑎𝑞 . 𝐿 + 𝑥𝑖

𝑜𝑟𝑔
. (1 − 𝐿) 

y = 1.904x + 4.560
R² = 0.991
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ها در در فاز آبی بر مجموع تعداد مول 𝑖گونه های از تقسیم مجموع مول 𝐿در خوراک است و  𝑖گونه کسر مولی  𝑍𝑖که در آن، 

 قابل محاسبه است: 5با استفاده از معادله  𝑖گونه عددی بین صفر و یک است. ضریب توزیع  𝐿آید. خوراک بدست می

𝐾𝑖 5معادله  = 𝑥𝑖
𝑎𝑞/𝑥𝑖

𝑜𝑟𝑔
 

ها در هر فاز برابر با یک است، رابطه زیر های تمام گونهکسر مولیو با توجه به این نکته که مجموع  5و  4های از ترکیب معادله

 آید:شود، بدست میرایس نامیده می-( که معادله راچفورد6)معادله 

 6معادله 
∑

𝑍𝑖(1 − 𝐾𝑖)

1 + 𝐿(1 − 𝐾𝑖)
𝑖

= 0 

توان ضرایب فعالیت را های تجربی و محاسبه شده است، میهدف که در اینجا اختلاف بین کسر مولیبا کمینه کردن یک تابع 

در کار بدست آورد. برای بدست آوردن این ضرایب فعالیت باید پارامترهای برهمکنش را در یک مدل ترمودینامیکی بهینه نمود. 

ضرایب فعالیت در این مدل بصورت زیر )معادله همبسته شدند.  NRTL تجربی توسط مدل ترمودینامیکی هایکسر مولیحاضر 

 شوند:( تعریف می7

 7معادله 
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



  

𝑎این پارامتر بی بعد است و با استفاده از رابطه  است. 𝑗و  𝑖های پارامتر برهمکنش دوتایی بین گونه  𝜏𝑖𝑗که در آن  +  
𝑏

𝑇(𝐾)
 

𝑏𝑖𝑗 بکمک رابطهنیز  𝑏و پارامتر  شوددر بسیاری از مقالات برابر صفر در نظر گرفته می 𝑎قابل تعریف است. پارامتر  =

(𝑔𝑖𝑗 − 𝑔𝑗𝑗) 𝑅⁄ پارامتر  .شودتعریف می𝑔  .همچنین دارای بعد انرژی است𝐺𝑖𝑗  با استفاده از رابطه𝐺𝑖𝑗 = 𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑖𝑗. 𝜏𝑖𝑗) 

ال برابر صفر است و های ایدهعددی بین صفر و یک است. این پارامتر در محلول (𝛼𝑖𝑗)پارامتر  غیر تصادفی آید. بدست می

های غیر ایدهآل این عدد شوند. درنتیجه برای مخلوطها بصورت کاملا تصادفی توزیع میبدان معنی است که تمامی ملکول

شود. برای آن استفاده می 3/0یا  2/0موارد اعداد توان آن را نیز بهینه کرد هرچند در بسیاری از بزرگتر از صفر خواهد بود و می

معادلات ضرایب فعالیت بصورت کامل  فایل تکمیلیدر  برابر است. 𝛼𝑗𝑖با  𝛼𝑖𝑗و  شودصفر در نظر گرفته می 𝜏𝑖𝑖، 7در معادله 

 آورده شده است.

در  NRTL خطوط گره همبسته شده توسط مدل. گردیدهای تجربی مقایسه های بدست آمده از این روش در ادامه با دادهداده

در  گنجانده شده است. 1مدل ترمودینامیکی در شکل این های های تجربی و دادهمقایسه بین دادهخلاصه شده است.  5جدول 

های ترمودینامیکی نیز آورده شده است. ضریب فعالیت آب در همچنین ضرایب فعالیت بدست آمده از مدل سازی داده 5جدول 

فاز آبی تقریبا ثابت و در حدود یک است زیرا هیچ یک از ترکیب دیگر )اسید بوتیریک و متیل سیکلوهگزانول( به مقدار قابل 
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ای نداشته است. ضرایب فعالیت توجهی در آب حل نشده و به همین دلیل ضرایب فعالیت آب در فاز آبی تغییر قابل ملاحظه

از یک انحراف مثبت نشان داده است که دلیل آن عدم تشابه این حل شونده با فاز آبی متیل سیکلوهگزانول در فاز آبی به شدت 

تر می شود. ضرایب فعالیت ضریب فعالیت متیل سیکلوهگزانول به یک نزدیکباشد. با افزایش غلظت اسید بوتیریک در آب می

نشان دادند. وجود مقادیر زیاد اسید بوتیریک در  هر سه جزء فاز آلی از یک بیشتر بوده و آب و اسید انحراف مثبت اندکی از یک

دارد. ضرایب فعالیت متیل سیکلوهگزانول فاز آلی سبب یکپارچگی نسبی محیط شده و ضرایب فعالیت را نزدیک به یک نگاه می

 گیرد.با افزایش غلظت اسید و آب در فاز آلی به تدریج از یک فاصله بیشتری می

NRTL (α بدست آمده از مدلو ضرایب فعالیت ط گره های تعادلی خطوداده -5جدول  =  (2) + اسید بوتیریک (1) آب[برای سامانه سه تایی ( 0.2
 .K 2/293 در ](3)+ متیل سیکلوهگزانول

𝛾3
𝑜𝑟𝑔

 𝛾2
𝑜𝑟𝑔

 𝛾1
𝑜𝑟𝑔

 𝛾3
𝑎𝑞

 𝛾2
𝑎𝑞

 𝛾1
𝑎𝑞

 𝑤33 𝑤23 𝑤13 𝑤31 𝑤21 𝑤11 

15/1 28/1 88/2 81/333 69/20 01/1 821/0  100/0  079/0  014/0  027/0  959/0  

28/1 10/1 61/2 66/293 16/20 99/0 706/0  201/0  094/0  014/0  045/0  941/0  

40/1 06/1 42/2 95/294 14/20 00/1 585/0  308/0  107/0  014/0  065/0  922/0  

47/1 07/1 31/2 73/173 66/18 01/1 494/0  389/0  117/0  013/0  082/0  906/0  

62/1 04/1 16/2 35/131 17/17 97/0 363/0  507/0  129/0  011/0  109/0  879/0  

75/1 01/1 03/2 64/83 64/15 94/0 246/0  614/0  140/0  009/0  138/0  853/0  

 6های تجربی و مدل بدست آمدند در جدول که از انطباق داده NRTLبرای مدل  (𝑏jiو  𝑏ij)پارامترهای برهمکنش دوتایی 

توسعه داده  ]48[ 1پارامترهای بهینه شده با محاسبات عددی و کمینه کردن تابع هدف که توسط سورِن سِن اند. اینلیست شده

 2/0هر دو عدد ای اینکار نیز باید بهینه شود. بر (𝛼)پارامتر  غیر تصادفی  NRTLدر مدل ترمودینامیکی  اند.شد بدست آمده

اختلاف بین نقاط تجربی و همبسته شده با استفاده بهترین نتیجه را بدست داد.  2/0مورد استفاده قرار گرفتند که مقدار  3/0و 

 2ین مربعاتگاز یک برنامه دارای حلقه تکرار به کمترین مقدار ممکن رسانده شد. نقاط بهبنه شده پایانی بکمک انحراف جذر میان

 معیاری برای ارزیابی کیفیت نتایج بدست آمده است. ،( با نقاط تجربی مقایسه شدند. این انحراف8معادله )

 8معادله 
 

n

ww
n

k j i

cal

ijkijk
  




1

2

1

3

1

2exp

rmsd  

 های تجربی است.تعداد کل داده 𝑛و  بودههای تجربی و محاسبه شده به ترتیب کسر وزنی 𝑤𝑐𝑎𝑙و  𝑤𝑒𝑥𝑝که در آن 

 

 
1 -Sorensen 
2 -root mean square deviation (rmsd) 
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NRTL (α بدست آمده از مدل (𝑏jiو  𝑏ij) پارامترهای برهمکنش دوتایی -6جدول  = برای سامانه ( rmsdمربعات ) ینگمیانو انحراف جذر ( 0.2
 .K 2/293 سه تایی )آب + اسید بوتیریک + متیل سیکلوهگزانول( در

% rmsd 𝜏𝑗𝑖  𝜏𝑖𝑗 𝑏𝑗𝑖 (𝐾) 𝑏𝑖𝑗  (𝐾) i-j 

 

57/0 

65/0- 98/3 04/191- 85/1166 2-1 

39/0- 51/6 80/115- 02/1908 3-1 

32/3 58/1- 87/974 03/463- 3-2 

و بدست آمده از مدل به یکدیگر بسیار نزدیک های تجربی دهد که دادهبدست آمده عدد کوچکی بوده و نشان می rmsd مقدار

اند که اخیرا مورد توجه بسیاری از ای را توسعه دادهبرنامه ]49[هستند. برای بررسی کیفیت مدل سازی مارسیا و همکارانش 

از روی ضرایب برهمکنش دوتایی بی  (𝐺Mمخلوط )کیبس انرژی آزاد منحنی محققین قرار گرفته است. این برنامه با محاسبه 

بعد و انطباق خطوط گره با این منحنی، تایید می کند که این ضرایب از نظر ترمودینامیکی هم بخوبی توجیه کننده رفتار سامانه 

های داده 9با استفاده از معادله  .وارد شوندهای خطوط گره باید به کسر مولی در این برنامه دادهلازم به ذکر است که . هستند

 توان براحتی به کسر مولی تبدیل کرد:کسر وزنی بدست آمده در این کار را می

 9معادله 
𝑥𝑖 =

𝑤𝑖/𝑀𝑖

∑ 𝑤𝑗/𝑀𝑗
3
𝑗=1

 

 

ب بعنوان -7الف و -7های شکلها هستند.  به ترتیب، کسر مولی، کسر وزنی و جرم مولی هر از گونه 𝑀iو   𝑥𝑖 ،𝑤𝑖که در آن 

مماس  𝐺Mها قابل مشاهده است خطوط گره کاملا بر منحنی مانطور که از شکلاند. هانتخاب شده 6و  1از خطوط گره  ،نمونه

 های کیفیت مطلوب مدل سازی است.هستند و این یکی از نشانه

  

 .6و )ب( خط گره  1مخلوط و خط گره )الف( خط گره  گیبس منحنی انطباق انرژی آزاد -7شکل 

 

 

 

 الف ب
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  م  بند -4

 Kدر دمای  (آب، اسید بوتبربک و متیل سیکلوهگزانول)تایی مورد مطالعه های نقاط ابری و خطوط گره برای سامانه سهداده

و هر دو پارامتر نشان دادند  گزارش شدند. فاکتورهای جداسازی و ضرایب توزیع برای حلال مورد بررسی بدست آمدند 2/293

هرچند که وقتی کسر وزنی اسید در فاز . که متیل سیکلوهگزانول حلال مناسبی برای استخراج اسید بوتیریک از فاز آبی است

های اما در تمامی خوراک رسد ادامه جداسازی با این حلال تاثیر چندانی بر تغلیظ بشتر اسید در فاز آلی نداردمی 311/0آلی به 

بدست  991/0توبیاس و هند هر دو -های اوتمرضرایب برازش معادله .بودند 1مورد بررسی فاکتورهای جداسازی بسیار بزرگتر از 

مدل  بکمکخطوط گره تجربی سپس  قابل اعتمادند. تاییهای سهخطوط گره بدست آمده از مخلوطآمدند و تایید کردند که 

NRTL (αترمودینامیکی  = پارامتر انحراف محاسبه گردید.  و پارمترهای برهمکنش دوتایی برای این مدل( همبسته شده 0.2

نشان داد که فرایند مدل سازی بخوبی انجام شده درصد بدست آمد و  57/0% های تجربی و مدل جذر میانگین مربعات بین داده

مخلوط بررسی شد گیبس حنی انرژی آزاد ها و من. کیفیت پارامترهای برهمکنش دوتایی نیز با استفاده از انطباق خط گرهاست

 و مماس بودن خطوط بر منحنی اثبات کرد که پارامترهای برهمکنش از لحاظ ترمودینامیکی قابل اعتماد است.
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