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ABSTRACT 

In this research, the liquid-liquid equilibrium data of the ternary system (water + n-butyric 

acid + n-dodecane) were obtained at a temperature of 298.2 K and a pressure of 101.3 kPa. 

The ternary phase diagram was drawn using data of tie-lines obtained from acid-base and 

Karl Fischer titrations. Hand and Othmer-Tobias equations were used to check the 

correlation of data of tie-lines. The obtained fit coefficients (0.997 for both equations) 

showed that the tie-lines are reliable. The distribution coefficients and selectivity factors 

in the two-phase region were obtained in the ranges of 1.88 to 2.14 and 343.78 to 122.44, 

respectively. The values obtained for these two parameters showed that n-dodecane is a 

high-efficiency solvent for removing butyric acid from the aqueous phase. NRTL equation 

was used for thermodynamic modeling of experimental data. The obtained binary 

interactions were examined after validating the data. The quality of the modeling was 

evaluated by calculating the root mean square deviations (rmsd). The value obtained for it 

(1.11%) showed that the modeling was done well. 
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 مقاله علمی پژوهشی

دودکان: اندازه گیری -nاز محلول آبی به کمک اسید بوتیریک استخراج کارآمد 

 سازی ترمودینامیکی های تعادلی و مدلداده

  *نا شکارسرائیسمانه پروانه، سی
 دانشکده شیمی، دانشگاه گیلان، رشت، ایرانگروه شیمی کاربردی، 

 چکيده  مقاله اطلاعات
 01/12/1402: دریافت مقاله

 09/02/1403بازنگری مقاله: 
 23/02/1403پذیرش مقاله: 

 در دمای ( دودکان-n +اسید بوتیریک +  آب)تایی سهمایع سیستم -مایع های تعادلدر این تحقیق، داده 

 های خطوطتایی با استفاده از دادهنمودار فاز سه .آمدند دست به کیلوپاسکال 3/101 فشار کلوین و 2/298
برای  توبیاس-و اوتمر های هندمعادله .شد رسم فیشر کارل و باز-های اسیددست آمده از عیارسنجیبه گره

برای  997/0فتند. ضرایب برازش بدست آمده )های خطوط گره مورد استفاده قرار گربررسی همبستگی داده
 در گریانتخاب فاکتورهای توزیع و ضرایب .معادله( نشان دادند که خطوط گره قابل اعتماد هستند دو هر

مقادیر  .به دست آمدند 44/122تا  78/343و  14/2تا  88/1های به ترتیب در بازه دو فازی منطقه
 فاز آبی حلالی از خارج کردن اسید بوتیریک برای دودکان-nکه  داد اننش پارامتر دو این برای آمدهدستبه

استفاده   NRTLهای تجربی از معادلهبرای مدل سازی ترمودینامیکی داده .شودبا کارایی بالا محسوب می
 ها موردبررسی قرار گرفت. کیفیتآمده پس از اعتبار سنجی دادهدستهای دوتایی بهشد. برهمکنش

 مقدار .گرفت قرار موردبررسی (rmsdمحاسبه جذر میانگین مربع انحرافات ) از استفاده اب سازیمدل
 .است شدهانجام خوبیبه سازیمدل که داد ( نشاندرصد 11/1) آن برای آمدهدستبه

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.32979.2249 

 کلیدی:کلمات 
مدل سازی  مایع،-مایع تعادل

-nاسید بوتیریک،  ترمودینامیکی،
 .دودکان

 

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

گسترده در بسیاری از صنایع از جمله پالایش پتروشیمی، تولید دارو، صنایع غذایی، فلزات و تولید  طوربهaمایع -استخراج مایع

از  مایع-مایعهای بررسی تعادل .]1[شود ها، صنایع کشاورزی و فاضلاب استفاده میویتامین و هابیوتیکآنتی اسید، تولید انواع

گری، مصرف پایین انرژی، سهولت در انجام فرآیند و ها پیش موردتوجه پژوهشگران بوده است. دلایلی مانند قابلیت انتخابسال

 کربوکسیلیک اسیدها. ]2[ داشته باشند مزایای دیگر، باعث شده تا دانشمندان توجه بیشتری به این فرآیند بسیار مهم صنعتی

دارنده و بهداشتی، روند این مواد در صنایع پلیمری، صنایع پتروشیمی، داروسازی، مواد نگهیماز مواد پرکاربرد در صنایع به شمار 

 .]7-3[برای تولید مواد دیگر در صنعت کاربرد زیادی دارند  دهندهواکنش عنوانبههمچنین 

، یرکاغذکاغذ، خم یی،)دارو یصنعت یهاو هم در پساب یرتخم فرآیندهم در  یریکبوتاسید  یدهایی ماننداسیلیک کربوکس

از خراب  یریجلوگ یدارنده براو نگه ییغذا یهایافزودن عنوانبههستند که  یها مواد اساس( وجود دارند. آنیمرو پل یمیپتروش

 
a Liquid-Liquid Extraction 

https://doi.org/10.22075/chem.2024.32979.2249
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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فرمول  با زنجیر راست چرب اسید یک اسید بوتیریک .]8[ شوندیاستفاده م یمیاییو ش ییع دارویصنا یی،شدن مواد غذا

 عاملی تک اسید این. دارد نامطبوعی بوی اما ندارد رنگی است که( g/mol 11/88)پایین  مولکولی و وزن 2O8H4Cشیمیایی 

 در محلول اسید این تولید از ایبخش عمده[. 10و  9] شیمیایی است و دارویی غذایی، صنایع در گوناگونی کاربردهای دارای

 اهمیت از آن آبی محلول اسید از این سازیخالص و استخراج به همین دلیل. [11]است  شیمیایی سنتز و تخمیر طریق از آب

 تعادلی هایداده داشتن دست در بوتیریک، اسید چون کربوکسیلیکی اسیدهای بهتر استخراج انجام برای .است برخوردار بالایی

 اسید بازیابی برای مختلفی هایهای گذشته حلالدر طول سال .است برخوردار خیلی زیادی اهمیت از بالا دقت با مایع-مایع

استرها  [19-24] ها،الکل [.10-18]مورد بررسی قرار گرفته است  مایع-مایع استخراج طریق از آبی هایمحلول از بوتیریک

در این پروژه  .اندکرده تفادهاس آب از اسید بوتیریک جداسازی برای نیز[ 35-39] هاکتون و [31-34] هاهیدروکربن [،30-25]

 معادله دو های خطوط گره با استفاده ازسازگاری داده شده است.از نرمال دودکان برای جداسازی اسید بوتیریک از آب استفاده

 جداسازی و فاکتورهای توزیع ضرایب محاسبه به کمک گرفتند. در مرحله بعد قرار موردبررسی a [41]هند وa [40 ]توبیاس-اوتمر

ها با گرفت. در مرحله آخر داده قرار سنجش و ارزیابی مورد آبی محلول از اسید استخراج برای حلال توانایی دوفازی، ناحیه در

 .شدند همبسته NRTL [42]ترمودینامیکی  استفاده از مدل

 آزمایشگاهی روش -2

 مواد -2-1

n-گرفتند مورد استفاده قرار بیشتر سازیخالص بدون و ندشد خریداری مرک از 99/0بالای  خلوص با بوتیریک و اسید دودکان. 

 های ضریبداده مورد استفاده توسط مواد ماهیت و درصد خلوص. شد ترخالص تقطیر توسط مصرف از پیش یونیزه دی آب

، Abbe AR4 Kruss refractometer (Germany)های ضریب شکست با دستگاه داده .گرفتند قرار تأیید شکست مورد

 .شده است آورده 1جدول  در هاآن شکست ضریب پروژه همراه با این در مورد استفاده گیری شدند. موادازهاند

 الفکلوین و فشار اتمسفر 2/298در دمای  خالص مواد شکست ضریب شده همراه بااستفاده شیمیایی مواد مشخصات -1 جدول

 ضریب شکست درصد خلوص شرکت سازنده ترکیبات شیمیایی

 1.333 >99.9 - - - آب

 1.398 >99 مرک اسید بوتیریک

n-1.419 >99 مرک دودکان 

 =0.001u(n)و  =KPa 0.5u(P)و  )Tu=(0.1عبارت است از  uنایقینی های استاندارد  الف

 
b Othmer Tobias 
c Hand 
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 هاروش و هادستگاه -2-2

داره داخلی آن آب با دمای لیتری دوجداره متصل به ترموستات که در جای بیست میلیشیشه سل یک به کمک تعادلی هایداده

داخل سل توسط حمام آب یا بن ماری در طول هر آزمایش  دمای .آمدند مشخص توسط پمپ آب در حال گردش است به دست

با  هااستفاده شد. توزین  K 1/0±حدود  در دقت با (Testo 735) داشته شد. برای کنترل دما از دماسنج دیجیتالیثابت نگه

 .شدند گرم انجام ± 0002/0 دقت و  (A120LS)مدل Precisa الکترونیکی ایتجزیه استفاده از ترازوی

 .به دست آمدند حلال و اسید آب، مشخص مقادیر تایی ازسه هایمخلوط تهیه با تاییسه سیستم برای گره خطوط هایداده

 اینکه برای سپس و شده زده هم ساعت 4به مدت  مغناطیسی یک چرخنده به کمک ابتدا جداسازی سل در موجود هایمخلوط

 از تعادل به رسیدن برای لازم زمان .داده شدند استراحت ساعت 8 برای مدت شود تقسیم پایینی بالایی و فاز دو به مخلوط

. هست کافی تعادل به رسیدن زمان برای این که داد نشان های مقدماتیآزمایش. آلی به دست آمد فاز در اسید طریق عیارسنجی

 زمان این که رسدمی پس به نظر. در فاز آلی مشاهده نشد ترکیب اسید در تغییری هیچ استراحت، از ساعت 8گذشت  زا پس

 دقتبه (آبی) پایینی و( آلی)بالایی  ای فازهایشیشه سرنگ یک از استفاده با .باشد کافی ترمودینامیکی تعادل به رسیدن برای

 خطوط هایداده و هاترکیب تا گرفتند قرار و تحلیلتجزیه  مورد لایه سپس هر هایونهنم. شدند جدا یکدیگر از و بردارینمونه

 .گردد تعیین گره

شوند. بدین ترتیب یمای تعادلی تعیین یشهشیی با استفاده از روش ابری شدن در یک سل تاسهی هامخلوطهای حلالیت یمنحن

های مشخص از )دودکان + اسید بوتیریک( و )آب + تیتر کردن مخلوط های انتهایی منحنی بینودال یا منحنی دوتایی بابخش

جزئی با درصد وزنی های همگن دوصورت که محلولشوند. بدینیب آب و دودکان( تعیین میبه ترتبا جزء سوم ) ،اسید بوتیریک(

شود می هم زدهمزن مغناطیسی که محلول توسط هیدرحالشود. ریخته می دوجدارهای به درون سل شیشه ،شودمختلف تهیه می

شود. نقطه پایانی تیتراسیون یتر به این محلول همگن اضافه میلیکروم 5یپت با دقت پیکرومجز سوم )حلال و یا آب( توسط یک 

سیستم از حالت همگن به حالت ناهمگن است(.  انتقال)حالت کدری یعنی  ،کندتا ظاهر شدن حالت کدری دائمی ادامه پیدا می

شود. بخش مرکزی نیز با می هم زده یجادشده مخلوط ناهمگن همچنان پنج دقیقهاطمینان از پایداری حالت ناهمگنی برای ا

های ناهمگنی از )آب + دودکان( با اسید تا ناپدید شدن حالت کدری تعیین شد. با محاسبه کسر وزنی هر تیتر کردن مخلوط

 شود.ت تعیین میجزء و انتقال نقاط به نمودار مثلثی منحنی حلالی

 هانمونه آناليز -2-3

 آبی فاز در فاز )اسید دو هر در (𝑤2)بوتیریک  اسید کسر وزنی .شد استفاده زیر روش از مایع-تعادل مایع هایداده تعیین برای

(𝑤2
𝑎𝑞

𝑤2)) آلی فاز و  (
𝑜𝑟𝑔

 شناساگر عنوانبه فتالئین فنل حضور در باز به کمک سدیم هیدروکسید -اسید تیتراسیون با (
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𝑤1) آبی فاز آب در هایوزنی و آبی )کسر ( در فاز آلی𝑤1برای تعیین کسر وزنی آب ) .شد تعیین
𝑎𝑞

𝑤1)) آلی و  (
𝑜𝑟𝑔

 با  (

ها ابتدا لولشود محدر فاز آبی از آنجایی که محلول کارل فیشر زیادی مصرف می .شد گیریاندازه aفیشر کارل روش از استفاده

 در( 𝑤3) حلال مقدار .شد انجام تارتارات سدیم استاندارد محلول توسط دستگاه کالیبراسیون با نسبت یک به ده رقیق شدند.

𝑤3) دو فاز هر
𝑎𝑞

𝑤3)و آبی برای فاز ( (
𝑜𝑟𝑔

∑)جرم  موازنه معادله آلی( به کمک فاز برای  ( 𝑤𝑖
3
𝑖=1 =  .است نتعییقابل (  1

 0004/0از  بهتر 1معادله و به کمک a [34 ]کووات و تیلور روش پیشنهادی اساس بر شده گیریاندازه گره خطوط در نایقینی

 آمد:  به دست

(1) 
𝑈(𝑤𝑖) = (

∑ (𝑤𝑖 − �̅�𝑖)
𝑛
𝑖=1

𝑛(𝑛 − 1)
)

1/2

 

𝑤𝑖̅̅کسر وزنی در هربار تکرار،  𝑤𝑖که در آن،  ( است. پس از محاسبه 3تعداد تکرارها )در اینجا برابر  𝑛کسر وزنی ها و  میانگین ̅

توان نایقینی برای هر کسر وزنی، میانگین نایقینی ها برای یک جز در یک فاز یا در دو فاز قابل گزارش است و همچنین می

 حاضر، نایقینی کل گزارش شده است.ها گزارش داد. در کار ها را بعنوان نایقینی کل اندازه گیریمیانگین کل نایقینی

 هایافته تحلیل و نتایج -3

 تجربي گره هاي خطداده -3-1

 کلوین 2/298دمای ( دودکان-n+  بوتیریک اسید+  آب)حلالیت سیستم سه تایی در منحنی های تجربی وزنی داده کسرمقادیر 

 اسید+  آب) تاییسه سیستم خطوط گره تجربی برای بیتجر هایآورده شده است. داده 2جدول در  .شد تعیین اتمسفر فشار و

  .است آمده 3 جدول در تاییسه سیستم برای آن مقادیر. شد تعیین اتمسفر فشار و کلوین 2/298دمای  (دودکان-n+  بوتیریک

 1شکل ( در جزئی )آب + اسید بوتیریک + دودکانهای تجربی منحنی حلالیت و خطوط گره برای سیستم سهنمودار فازی داده

شود خطوط  گره بر منحنی حلالیت دقیقا منطبق نیست . این به علت تفاوت در شیوه همانطور که مشاهده می رسم شده است.

اندازه گیری این دو نقطه است. همانطور که در بخش تجربی اشاره شد خطوط گره از طریق کارل فیشر و منحنی حلالیت از 

 ت.طریق روش مشاهده به دست آمده اس

 الف .اتمسفر فشار کلوین 2/298 دمای ، در(دودکان-n+ بوتیریک  اسید+ آب )تایی سه منحنی حلالیت برای سیستم هایداده -2جدول 

𝑤3
𝑜𝑟𝑔 𝑤2

𝑜𝑟𝑔 𝑤1
𝑜𝑟𝑔  𝑤3

𝑎𝑞  𝑤2
𝑎𝑞  𝑤1

𝑎𝑞  
0.101 0.800 0.099 0.001 0.000 0.999 
0.170 0.789 0.041 0.006 0.048 0.946 
0.259 0.722 0.019 0.007 0.098 0.895 
0.324 0.661 0.015 0.007 0.143 0.850 
0.408 0.579 0.013 0.006 0.206 0.788 

0.456 0.533 0.011 0.005 0.249 0.746 

0.529 0.460 0.010 0.005 0.297 0.698 

0.616 0.377 0.007 0.005 0.343 0.652 

 
d Karl-Fischer 
e Taylor and Kuyatt 
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0.688 0.305 0.007 0.004 0.394 0.602 

0.753 0.241 0.006 0.006 0.545 0.449 

0.843 0.151 0.006 0.006 0.621 0.373 

0.930 0.060 .009 0.011 0.719 0.270 

0.996 0.000 0.004 0.036 0.765 0.199 
  )K 0.1) = Tu( ،kPa 0.5) = Pu(  ،0.006) = wuاز  اندعبارت uهای استاندارد یقینینا  الف

 دمای ، ضرایب توزیع )آب و اسید( و فاکتور جداسازی در(دودکان-n+ بوتیریک  اسید+ آب )تایی سه گره تجربی برای سیستم خطوط هایداده -3جدول 

 الف .اتمسفر فشار کلوین 2/298

 (3دودکان )-n( + 2اسید بوتیریک ) ( +1آب )

𝑤1
𝑎𝑞

 𝑤2
𝑎𝑞

 𝑤3
𝑎𝑞

 𝑤1
𝑜𝑟𝑔

 𝑤2
𝑜𝑟𝑔

 𝑤3
𝑜𝑟𝑔

 𝐷2 𝐷1 S 

0.916 0.081 0.003 0.005 0.152 0.843 1.88 0.005 343.78 

0.882 0.115 0.003 0.007 0.226 0.767 1.97 0.008 247.62 

0.850 0.146 0.004 0.007 0.297 0.696 2.03 0.008 247.02 

0.809 0.188 0.003 0.011 0.390 0.599 2.07 0.014 152.57 

0.774 0.221 0.005 0.013 0.459 0.528 2.08 0.017 123.66 

0.745 0.249 0.006 0.013 0.532 0.455 2.14 0.017 122.44 
  )K 0.1) = Tu( ،kPa 0.5) = Pu(  ،0.004) = wuاز  اندعبارت uهای استاندارد یقینینا  الف

 

) کلوین و فشار اتمسفر، 2/298( در دمای دودکان-nآب + اسید بوتیریک + تایی )های خطوط گره برای سیستم سهمنحنی حلالیت و داده -1شکل 

   نقطه پلیت ( ) ،  NRTL (  )های تجربی،داده(∎) ، منحنی حلالیتهای داده  (

اسید،  بازیابی در حلال توانایی دادن نشان است. برای شیمیایی صنایع در مهم مفهوم یک آبی محلول از داسی موثر جداسازی

با استفاده از  (دودکان-n+ بوتیریک  اسید+ آب )جزئی برای سیستم سه،  (𝐷𝑖)و ضرایب توزیع  (S)گری فاکتور انتخاب

دهنده نشان( S»1)گری آورده شده است. بالا بودن مقدار فاکتور انتخاب 3جدول محاسبه شدند، نتایج آن در  3و  2های معادله

 از محلول آبی است. بوتیریکاسید ضریب توزیع بالای اسید و کارآمد بودن حلال در استخراج 

Water
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(2) 
     𝐷𝑖 =

𝑤𝑖
𝑜𝑟𝑔

𝑤𝑖
𝑎𝑞     𝑖 = 1 𝑜𝑟 2     

(3) 

𝑆 =
𝐷2

𝐷1

=

𝑤2
𝑜𝑟𝑔

𝑤2
𝑎𝑞⁄

𝑤1
𝑜𝑟𝑔

𝑤1
𝑎𝑞⁄

 

 در 𝐷2  تغییرات .است برخوردار آن آبی فاز از بوتیریک اسید استخراج برای بالایی قابلیت از حلال که دهندمی نشان هاداده

 افزایش با یب توزیعضرا بینید،می شکل در طور کههمان .شده استداده نشان 2در شکل  آبی فاز در بوتیریک اسید غلظت برابر

دهد که حلال کمی برای خالص پیدا کرده است. بالاتر از یک بودن ضرایب توزیع اسید نشان می افزایش آلی فاز در اسید غلظت

 تاییسه سیستم برای آبی فاز در اجزاء جرمی کسر از تابعی عنوانبه (S) جداسازی فاکتور سازی اسید از فاز آبی نیاز است. تغییر

تا  78/343)بالایی  جداسازی ضریب دارای دودکان-n که دهدمی نشان تجربی نتایج .است شده داده نشان 3 شکل در

تمامی  .است های بالای اسیدآب حتی در غلظت از اسید استخراج برای حلال توانایی دهندهنشان این که است (44/122

 است. شده برآورده های مورد مطالعهغلظت متما برای جداسازی شرط و بزرگترند یک از جداسازی فاکتورهای

با دو کار قبلی )آب +بوتیریک  Sمقایسه فاکتور جداسازی  4برای ارزیابی بهتر دودکان در جداسازی بوتیریک اسید در جدول 

ت طور که قابل مشاهده اسآورده شده است همان ]45[ و )آب+ بوتیریک اسید+ کروزن( ]44[ اسید + متیل سیکلو هگزانول(

دهد دودکان حلال مناسبی برای باشد. این نشان میفاکتور جداسازی برای دودکان بیشتر از کروزن و متیل سیکلوهگزانول می

 جداسازی اسید بوتیریک در محلول آبی است. 

 بوتیریک اسید  های کروزن و متیل سیکلوهگزانول در استخراجمقایسه فاکتور جداسازی دودکان با دو حلال-4جدول 

 حلال S T/K رجعم

 کروزن 293.2 103-130 ]44[

 متیل سیکلوهگزانول 293.2 32-48 ]45[

 دودکان 298.2 343-122 این تحقیق

 

𝑤2( برحسب کسر وزنی اسید در فاز آبی )2Dنمودار ضریب توزیع اسید ) -2شکل 
𝑎𝑞 یی تاسه( برای سیستم(بوتیریک اسید+  آب  +n-دودکان)  در

 کلوین و فشار اتمسفر 2/298دمای 
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𝑤2( برحسب کسر وزنی اسید در فاز آبی )Sنمودار فاکتور جداسازی ) -3شکل 
𝑎𝑞 یی تاسه( برای سیستم(بوتیریک اسید+  آب  +n-دودکان)  در دمای

 کلوین و فشار اتمسفر 2/298

 هاي تجربيبررسي همبستگي خطي داده -3-2

 اند،شدهارائه  5 و 4 هایمعادله با ترتیب به که توبیاس و هَند-اوتمر همبستگی معادلات اتجربی خطوط گره ب هایداده سازگاری

دست به( 2𝑅) ضریب همبستگی هرچه. باشند تجربی هایداده کیفیت تعیین برای معیاری تواننداین دو معادله می .شد تأیید

 .است بالاتر نیز ربیتج هایداده باشد، کیفیت تریک نزدیک به معادلات این از آمده

(4) 
ln (

(1 − w3
𝑜𝑟𝑔

)

w3
𝑜𝑟𝑔 ) = 𝐴1 + 𝐵1 ln (

(1 − 𝑤1
𝑎𝑞

)

𝑤1
𝑎𝑞 ) 

(5) 
𝑙𝑛 (

𝑤2
𝑎𝑞

𝑤1
𝑎𝑞) = 𝐴2 + 𝐵2 𝑙𝑛 (

w2
𝑜𝑟𝑔

w3
𝑜𝑟𝑔) 

w2 اینجا در
𝑜𝑟𝑔

w3 و 
𝑜𝑟𝑔 هستند آلی فاز در حلال و اسید جرمی کسرهای ترتیب به. 𝑤1

𝑎𝑞   و 𝑤2
𝑎𝑞 اسید و آب جرمی کسر 

 هایثابت پارامترها این. های معادله هند هستندثابت )2B, 2A (اوتمر توبیاس و معادلات هایثابت )1B, 1A( .هستند آبی فاز در

 محاسبهقابل  مربعات کمینه روش توسط و بستگی دارند تعادلی هایترکیب و ناپذیریامتزاج درجه سامانه، نوع به عددی بوده و

 برای همبستگی عوامل است، مشخص 5 جدول از که طورهمان آورده شده است. 5 جدول مقادیر این پارامترها در .باشندمی

 تحقیق در را بدست آمدهخطوط گره  هایبودن داده اطمینان قابلیت میزان که ،)2R  ≈1( هستند واحد بسیار نزدیک به سیستم

 .کندمی تأیید فعلی

 هند. توبیاس و-های اوتمرو پارامترهای معادله( 𝑅2)ضرایب همبستگی  -5جدول 

 پارامترهای هند توبیاس-پارامترهای اوتمر

1A 1B 2R 2A 2B 2R 

1.6321 1.3991 0.9979 1.1698 -0.7178 0.9974 

تر از دو معادله بزرگ هر برازش برای ضرایب .آمده را دارددست به تعادلی هایداده بالای کیفیت از نشان نمودارها بودن خطی

 .اندقرار گرفته خط یک روی خوبیبه تجربی نقاط کندمی ثابت که آمد دستبه 997/0

 هایداده یرو [ بر46] Treybalکار با روش  ینگره در ا خطوط یهااست. داده قطه پلیتن یک یدارا 1نوع  ییسه تا یستمهر س

نمودار رسم شوند و  یکدر  یدبا خطوط گرهو نقاط  ینقطه ابر ی، داده هاپلیت محاسبه نقطه یشد. برا یینتع ،2، جدول هند
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و نقطه پلیت حاصل از برون یابی نمودار مختصات هند  یانقطه یهادهد. دادهیم بدسترا  نقطه پلیت ،گرهخطوط  یابیبرون 

 نمایش داده شده است. 1همچنین مختصات این نقطه در شکل  ه است.نشان داده شد 4در شکل 

 
 های خطوط گرهداده(∎) منحنی حلالیت،  (  )مختصات هند برای محاسبه نقطه پلیت:  -4شکل 

 ترمودیناميکي  سازيتعيين پارامترهاي برهمکنش و ضرایب فعاليت به کمک مدل -3-3

 های تجربی در دسترس است بهینه کرد.سازی ترمودینامیکی در زمانی که دادهبا مدلتوان را می دوتاییپارامترهای برهمکنش 

استفاده  مورد مطالعه دو فازی ناحیهویژه در به وط گرههای خطبینی دادهتوان برای پیشرا می شدهبهینه دوتاییپارامترهای  این

 دوتاییآوردن پارامترهای  دستبه تجربی و گرهگی خطوط رای همبستب (NRTL) کرد. در این مطالعه، مدل غیر تصادفی دو مایع

 :شوندمی تعریف (6 معادله) زیر صورتبه مدل این در فعالیت ضرایب استفاده شد.

(6) 
ln 𝛾𝑖 =

∑ 𝜏𝑗𝑖𝐺𝑗𝑖𝑥𝑗
𝑐
𝑗=1

∑ 𝐺𝑘𝑖𝑥𝑘
𝑐
𝑘=1

+ ∑ (
𝑥𝑗𝐺𝑖𝑗

∑ 𝐺𝑘𝑗𝑥𝑘
𝑐
𝑘=1

(𝜏𝑖𝑗 −
∑ 𝑥𝑘𝜏𝑘𝑗𝐺𝑘𝑗

𝑐
𝑘=1

∑ 𝐺𝑘𝑗𝑥𝑘
𝑐
𝑘=1

))

𝑐

𝑗=1

 

(7) 
𝜏𝑖𝑗 =

𝑔𝑖𝑗 − 𝑔𝑗𝑗

𝑅𝑇
= 𝑎𝑖𝑗 +

𝑏𝑖𝑗

𝑇
 

(8) 𝐺𝑗𝑖 = 𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑗𝑖𝜏𝑗𝑖) (𝛼𝑗𝑖 = 𝛼𝑖𝑗) 

یف تعرقابل 7 بعد است و با استفاده از معادلهیباست. این پارامتر  𝑗و  𝑖های تایی بین گونهپارامتر برهمکنش دو  𝜏𝑖𝑗که در آن

𝑏𝑖𝑗رابطه  به کمکنیز  𝑏شود و پارامتر در بسیاری از مقالات برابر صفر در نظر گرفته می 𝑎است. پارامتر  = (𝑔𝑖𝑗 − 𝑔𝑗𝑗) 𝑅⁄ 

پارامتر غیر تصادفی  (𝛼𝑖𝑗)آید. می دستبه 8 با استفاده از معادله 𝐺𝑖𝑗د انرژی است. همچنین دارای بع 𝑔شود. پارامتر تعریف می

تصادفی توزیع  کاملاًصورت به هامولکولال برابر صفر است و بدان معنی است که تمامی های ایده. این پارامتر در محلولاست

توان آن را نیز بهینه کرد هرچند در از صفر خواهد بود و می تربزرگآل این عدد های غیر ایدهیجه برای مخلوطدرنتشوند. می

 شود.برای آن استفاده می 3/0یا  2/0بسیاری از موارد اعداد 

 آید.به صورت زیر به دست می (𝛾1ضریب فعالیت آب )برای  6به عنوان مثال بسط معادله 
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(9) 
𝑙𝑛𝛾1 =

𝑥2. 𝜏21. 𝐺21 + 𝑥3. 𝜏31. 𝐺31

𝑥1 + 𝑥2. 𝐺21 + 𝑥3. 𝐺31 

+
𝑥1

𝑥1 + 𝑥2. 𝐺21 + 𝑥3. 𝐺31
. [0 −

𝑥2. 𝜏21. 𝐺21 + 𝑥3. 𝜏31. 𝐺31

𝑥1 + 𝑥2. 𝐺21 + 𝑥3. 𝐺31
]

+
𝑥2. 𝐺12

𝑥1. 𝐺12 + 𝑥2 + 𝑥3. 𝐺32
. [𝜏12 −

𝑥1. 𝜏12. 𝐺12 + 𝑥3. 𝜏32. 𝐺32

𝑥1. 𝐺12 + 𝑥2 + 𝑥3. 𝐺32
]

+
𝑥3. 𝐺13

𝑥1. 𝐺13 + 𝑥2. 𝐺23 + 𝑥3
. [𝜏13 −

𝑥1. 𝜏13. 𝐺13 + 𝑥2. 𝜏23. 𝐺23

𝑥1. 𝐺13 + 𝑥2. 𝐺23 + 𝑥3
] 

(10) 
𝜏12 =

(𝑔12 − 𝑔22)

𝑅𝑇
 

(11) 
𝜏21 =

(𝑔21 − 𝑔11)

𝑅𝑇
 

(12) 𝐺12 = 𝜌12𝑒𝑥𝑝(−𝛼12𝜏12) 

(13) 𝐺21 = 𝜌21𝑒𝑥𝑝(−α12τ21) 

 𝛾2   و𝛾3  موجود است. 44شوند و معادله باز شده آن ها در مرجع نیز به همین شکل محاسبه می 

در  NRTL مدل توسط شده همبسته گره خطوط .مقایسه شده است تجربی هایداده با روش این از آمدهستدبه هایداده

 .است نشان داده شده 1شکل  در ترمودینامیکی های این مدلداده و تجربی هایداده بین مقایسه .آورده شده است 6جدول 

 کسر. شودمی استفاده آلی و آبی فاز دو هر در اجزاء جرمی کسر بینیپیش برای (𝛾1) فعالیت ضریب مایع،-مایع هایتعادل در

 شود:می محاسبه 14 معادله از استفاده با 𝑖 جزء جرمی

(14) 𝛾𝑖
𝑎𝑞

𝑥𝑖
𝑎𝑞

= 𝛾𝑖
𝑜𝑟𝑔

𝑥𝑖
𝑜𝑟𝑔 

𝑥𝑖که در آن 
𝑎𝑞  و𝛾𝑖

𝑎𝑞  به ترتیب کسر مولی و ضریب فعالیت گونه𝑖 در فاز آب( ی𝑎𝑞 و )𝑥𝑖
𝑜𝑟𝑔  و𝛾𝑖

𝑜𝑟𝑔 ترتیب کسر مولی و  به

 است.( 𝑜𝑟𝑔)در فاز آلی  𝑖ضریب فعالیت گونه 

 در فاز آب فعالیت ضریب. است شده آورده نیز ترمودینامیکی هایداده سازیمدل از آمدهدستبه فعالیت ضرایب 6در جدول 

 آب در ایملاحظهقابل مقدار به( دودکان و بوتیریک اسید) دیگر ترکیب دو از یکهیچ زیرا است یک حدود در و ثابت تقریباً آبی

 .ندارد ایملاحظهقابل تغییر آبی فاز در آب فعالیت ضرایب خاطر همین به و نشدهحل

 فاز با وندهش حل این عدم تشابه آن دلیل که دهدمی نشان مثبت انحراف یک شدت ازبه آبی فاز در دودکان-nفعالیت  ضرایب

آب، این  در بوتیریک اسید غلظت افزایش فعالیت اسید بوتیریک در فاز آبی از یک بزرگتر هستند اما با ضرایب. باشدآبی می

ضریب فعالیت اسید در فاز . دهدای را نشان میشود اما همچنان انحراف مثبت قابل ملاحظهمی ترنزدیک یک به فعالیت ضرایب

حلال بین حلال آلی و حل شونده برقرار شده است. البته -دهد پیوندی قوی تر از حلالاست که نشان میآلی اما از یک کمتر 

 و است بیشتر یک از آلی فعالیت آب در فاز کنند. ضرایببا افزایش غلظت اسید بوتیریک، ضرایب فعالیت به سمت یک میل می
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دودکان اما بسیار به یک نزدیک بوده و با افزایش غلظت -n عالیتف ضرایب. دهندمی یک نشان ای ازقابل ملاحظه مثبت انحراف

 شود.اسید روندی کاهشی داشته و در یک مورد انحراف منفی هم مشاهده می

دودکان( در دمای -nیی )آب + اسید بوتیریک + تاسهبرای سیستم  NRTLاز مدل  آمدهدستبههای تعادلی خطوط گره و ضرایب فعالیت داده -6جدول 
 کلوین و فشار اتمسفر. 2/298

 (3( + دودکان )2( + اسید بوتیریک )1آب )

𝑤1
𝑎𝑞

 𝑤2
𝑎𝑞

 𝑤3
𝑎𝑞

 𝑤1
𝑜𝑟𝑔

 𝑤2
𝑜𝑟𝑔

 𝑤3
𝑜𝑟𝑔

 𝛾1
𝑎𝑞

 𝛾2
𝑎𝑞

 𝛾3
𝑎𝑞

 𝛾1
𝑜𝑟𝑔

 𝛾2
𝑜𝑟𝑔

 𝛾3
𝑜𝑟𝑔

 

0.916 0.082 0.003 0.005 0.159 0.836 1.00 12.04 2133.08 24.54 0.86 1.02 

0.882 0.115 0.003 0.007 0.226 0.767 1.04 11.72 1763.58 19.51 0.88 1.02 

0.850 0.146 0.004 0.008 0.291 0.701 0.91 11.56 1093.90 17.82 0.91 1.01 

0.822 0.174 0.004 0.009 0.349 0.642 1.04 10.73 1111.99 13.84 0.94 1.01 

0.768 0.228 0.005 0.012 0.462 0.526 1.04 10.04 535.15 12.29 0.96 1.01 

0.738 0.257 0.005 0.014 0.525 0.461 0.97 9.77 349.73 11.83 0.98 0.98 

مدل  های تجربی وکه از انطباق داده NRTL( برای مدل 𝑏𝑖𝑗( و وابسته به دما )𝜏𝑖𝑗پارامترهای برهمکنش دوتایی بی بعد )

شده با محاسبات عددی و کمینه کردن تابع هدف که توسط ینهبهآورده شده است. این پارامترهای  7آمدند در جدول  دستبه

 اند.آمده دستبهگسترش داده شد  ]a ]74سورِن سنِ

تایی )آب + اسید برای سیستم سه (rmsd)ت و جذر میانگین مربع انحرافا NRTLآمده از مدل ( بدست𝜏𝑖𝑗پارامترهای برهمکنش دوتایی ) -7جدول 
 کلوین و فشار اتمسفر. 2/298دودکان( در دمای -nبوتیریک + 

T = 298.2 k i-j 𝑏𝑖𝑗/K 𝑏𝑗𝑖/K 𝜏𝑖𝑗 𝜏𝑗𝑖 % rmsd 

=0.312α 1-2 481.95 515.96 1.62 1.73 1.11 

=0.213α 1-3 2143.46 686.93 7.19 2.30  

=0.323α 2-3 -359.42 484.49 -1.21 1.62  

 اول مرحله در های تجربی،بینی دادهپیش برای آمدهدستبه برهمکنش پارامترهای توانایی و سازیمدل کیفیت ارزیابی برای

 شد: محاسبه 51معادله  از استفاده با a(rmsd)جذر میانگین مربع انحرافات  مقادیر

(15) 

𝑅𝑀𝑆𝐷 = √∑ ∑ ∑ (𝑤𝑖𝑚𝑛
𝑒𝑥𝑝

− 𝑤𝑖𝑚𝑛
𝑐𝑎𝑙 )

2
𝑛𝑚𝑖

6𝑁
 

𝑤𝑖𝑚𝑛های تجربی تعداد کل داده nدر این معادله 
𝑒𝑥𝑝  و𝑤𝑖𝑚𝑛

𝑐𝑎𝑙 است. شدهمحاسبههای تجربی و یب کسر وزنیبه ترت 

ه آمد دستبه . مقدارآورده شده است 7کلوین در جدول  2/298برای سیستم مورد بررسی در دمای  NRTL مدل rmsd مقدار

سازی ترمودینامیکی را آمده از مدل به یکدیگر بسیار نزدیک هستند و کیفیت مدلدستهای تجربی و بهدهد که دادهنشان می

 کند.ثابت می

[ 48]رابط کاربری گرافیکی است. مارسیا و همکارانش با افزار سازی، استفاده از یک نرمگام دوم برای اطمینان از کیفیت مدل

ه اخیراً موردتوجه بسیاری از محققین قرارگرفته است. این برنامه با محاسبه منحنی انرژی آزاد گیبس اند کای را توسعه دادهبرنامه

 
f -Sorensen 
g root mean square deviation (rmsd) 
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نظر  کند که این ضرایب ازو انطباق خطوط گره با این منحنی تأیید می )ijτ( از روی ضرایب برهمکنش دوتایی (𝐺𝑀)مخلوط 

 صورت کسر مولی باشند.باید به مقادیر اجزاءافزار هستند. در این نرم یستمکننده رفتار سخوبی توجیهبه ترمودینامیکی هم

𝐺𝑀(𝐿)های تجربی منسجم باشند، نمودار اگر پارامترهای باینری با داده 𝑅𝑇⁄  .در برابر کسر مولی هر جزء مماس خواهد بود

ها مشاهده طور که از شکلهستند. همان 6و  1برای خطوط پیوندی  (𝐺𝑀)ای ای از نمودارهنمونه الف و ب 5هاي شکل

شده منسجم هستند. آزمون دیگر برای اطمینان از دهند که پارامترهای تعامل باینری استفادهشود، هر دو نمودار نشان میمی

شده توسط پارامتر  پذیری تخمین زدهحیه امتزاجنا 6پذیری است. شکل دقت پارامترهای باینری استفاده از نمودار مرزی امتزاج

های به دست آمده از مدل ترمودینامیکی دهد که برهمکنشاین شکل نشان می دهد.شده را نشان میبرهمکنش باینری بهینه

NRTL که در  امتزاج پذیری کامل دارند. همانطور 3-2و  1-2های تجربی دارد. توضیح بیشتر آنکه زوج تطابق خوبی با داده

که امتزاج ناپذیر است در منطقه دو فازی قرار گرفته است. در واقع  3-1اند و زوج شکل پیداست در منطقه یک فازی قرار گرفته

سازی دهد که در واقع مدلآید پس نشان میهای تجربی به دست میسازی ترمودینامیکی دادهاین شکل صرفا از مدل

 های تجربی دارد.ترمودینامیکی تطابق خوبی با داده

  

 )الف(                    )ب(

𝐺𝑀(𝐿)منحنی انطباق انرژی آزاد گیبس مخلوط  -5شکل  𝑅𝑇⁄  6و )ب( خط گره  1و خط گره )الف( خط گره. 

 

 دودکان(-nیی )آب + اسید بوتیریک + تاسهبرای سیستم  پذیریامتزاج مرزی نمودار -6شکل 
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 گیریبحث و نتیجه -3

کلوین و فشار اتمسفری اندازه  2/298دودکان( در دمای -nتایی )آب + اسید بوتیریک + های خطوط گره برای سامانه سهدهدا

 به دستی بررس مورد( برای حلال 88/1تا  14/2) ( و ضرایب توزیع44/122تا  78/343گیری شدند. فاکتورهای جداسازی )

 فاکتور ان حلال مناسبی برای استخراج کارآمد اسید بوتیریک از فاز آبی است.دودک-nآمدند و هر دو پارامتر نشان دادند که 

ممکن بوده وخلوص اسید استخراج شده بسیار بالا  حلال توسط استخراج که دهدمی نشان یک از تربسیار بزرگ جداسازی

 را آبی هایمحلول از اسید جداسازی در بیشتری توانایی حلال باشد، تربزرگ حلال جداسازی فاکتور مقدار هرچقدر. خواهد بود

 توزیع ضریب چه هر. است مهم نیز توزیع ضریب مقدار و نیست جداسازی فاکتور تنها حلال، بودن مناسب ملاک البته. دارد

توبیاس و -های اوتمرضرایب برازش معادله .شودبودن فرایند استخراج می حلال و به صرفه مصرف کاهش سبب باشد، تربزرگ

. پس از اطمینان اعتمادند قابلتایی های سهاز مخلوط آمدهدستبهیید کردند که خطوط گره تأسیار نزدیک به یک بوده و هند ب

انجام شد و پارامترهای برهمکنش دوتایی برای این مدل  NRTLها با مدل سازی داده، مدلهااز دقت نتایج و کیفیت آن

درصد به دست آمد و نشان داد که فرایند  11/1های تجربی و مدل رافات بین دادهمحاسبه شد. مقدار جذر میانگین مربع انح

ها و منحنی انرژی است. کیفیت پارامترهای برهمکنش دوتایی نیز با استفاده از انطباق خطوط گره شدهانجامی خوببهسازی مدل

ترمودینامیکی  لحاظ ازمترهای برهمکنش آزاد گیبس مخلوط بررسی شد و مماس بودن خطوط بر منحنی اثبات کرد که پارا

های است. ضرایب فعالیت بدست آمده از مدل سازی ترمودینامیکی نشان داند که اسید بوتیریک برهمکنش اعتماد قابل

کند و انحراف منفی از قانون رائول دارد درحالیکه سایر ضرایب فعالیت بجز آب در فاز آبی و قدرتمندی با حلال آلی برقرار می

 حلال در فاز آلی همگی انحراف مثبت نشان داند.

 و تشکر ریتقد -4

 کنند.می یتشکر و قدردان یمانهصم یکار پژوهش ینا یآماده ساز یل ودر تسه یلانارزشمند دانشگاه گ یها یتاز حما یسندگاننو
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