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 اسید بوتیریک در محلول آبی ی تعادل فاز  بررسی

 اتر( یلات ی کتون و د یلات یل مت های آلی )حلال از با استفاده 
 

 + *، حسین قنادزاده گیلانییثانزینب نوروز زاده  حدیثه معصومی،

 ایران ،دانشگاه گیلان، رشتدانشکده فنی، 

 

های سه جزئی )آب + اسید بوتیریک + حلال آلی(  سامانه های حلالیت و خطوط رابط  داده   در این پژوهش   :چکیده
اندازه   101/ 3کلوین و فشار    2/298  ی در دما اتیل  گیری شدند. حلال کیلوپاسکال  انتخاب شده شامل متیل  های آلی 

های حلالیت تجربی به طور آزمایشگاهی با استفاده از روش نقطه ابری تعیین شدند.  کتون و دی اتیل اتر هستند. منحنی 
گیری ضریب شکست تعیین شدند.  فیشر و اندازه -باز، روش کارل-های خطوط رابط تجربی توسط تیتراسیون اسیدداده 

مایع  تعادل  یک  نوع  رفتار  بررسی،  مورد  جزئی  سه  سامانه  دو  می-هر  نشان  را   همبستگی   یهامعادله دهند.  مایع 
منظور ایع برای هر دو سامانه مورد مطالعه استفاده شدند. به م-های تعادل مایعتابیاس و هند برای تأیید کیفیت داده -اتمر

پذیری  توزیع و فاکتورهای انتخاب  ی هاها در استخراج اسید بوتیریک از محلول آبی، ضریبسنجش توانایی حلال 
  12/41برای هر دو سامانه مورد مطالعه، محاسبه و گزارش شده است میانگین فاکتور جداسازی برای متیل اتیل کتون  

های خطوط رابط تجربی با استفاده از مدل  برای هر سامانه، همبستگی داده   د. دست آمبه   71/296و برای دی اتیل اتر  
 . کنش دوجزیی تخمین زده شدندمورد بررسی قرار گرفتند و پارامترهای برهم  NRTLو  UNIQUACترمودینامیکی 

 

 UNIIQUACو  NRTLمایع سه جزئی، اسید بوتیریک، متیل اتیل کتون، دی اتیل اتر، -تعادل مایعکلیدی:  واژگان
 

KEYWORDS: Ternary liquid-liquid equilibrium, Butyric acid, Methyl ethyl ketone, Diethyl ether, 
NRTL & UNIQUAC 

 

 مقدمه 
فرایند مخلوط   یها بررسی  اجزاء  جزئی    یهاجداسازی  چند 

از مهمترین   پژوهشگرین در صنایع همواره  موضوعات مورد توجه 
. چنین فرایندهایی در صنایع  [2،1]   شیمیایی و مهندسی شیمی است

بیوتکنولوژی، داروسازی، غذایی جداسازی    ،گوناگونی مانند صنایع 
حدواسط اولیه،  فراوردهمواد  و  وها  اهمیت  از  برخوردار   یاژهیها 

به تقطیر جزء    توانیجداسازی م  یها. از جمله فرایند[4،3]  هستند
جذب سطحی  ی آبی و  ز های دو فاسامانهبه جزء، استخراج با حلال،  

 
 mail:hggilani@guilan.ac.ir-+E                                                                                                                              دار مکاتبات                               عهده  *

 (1) Azeotrope 

عامل نمود  یهاروی  اشاره  غیره  و  ی  هافرایند  .[6،5]  جاذب 
ی مستقیم جداسازی  ها روش در دسته    جداسازی مانند تقطیر و تبخیر

فراورده چه  اگر  و  این    آمدهدستبه ها  هستند  درجه    هافراینداز  از 
از برخوردارند، ولی در بسیاری  بالایی  اجزاء مخلوط    خلوص  موارد 

تشکیل  هایژگیو یا  و  دارند  همانندی  شیمیایی  و  فیزیکی  ی 
آزئوتروپ هامخلوط  صورت    ،دهندیم  جوش همیا    1ی  این  در 

ها روش ها به روش تقطیر مستقیم و یا سایر  استخراج و جداسازی آن
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بنابراین استفاده از   .[8،7]  باشدینمو یا مقرون به صرفه    ریپذامکان
مایع استخراج  چنین  -روش  جداسازی  برای  در هاسامانهمایع  یی، 

 باشدیمی صنعتی و در مهندسی شیمی بسیار دارای اهمیت  هاپروژه
مایعها سال. در  [9] ی که اوه یش  عنوانبهمایع  -ی اخیر، جداسازی 

، مطرح دهدیممیزان مصرف انرژی در فرایندهای صنعتی را کاهش  
است   هم[11،10]شده  مهم  هاالکلو    دهایاسنین،  چ.  ترین از 

شیمیایی،    هایترکیب صنایع  در  استفاده  ی، سازکیلاستمورد 
رنگرزیبافپارچه ...    ی،  سالباشندیمو  در  علاوه  به  اخیر  .  های 

در صنایع پتروشیمی و به عنوان سوخت پاک مورد   هاالکلاستفاده از  
ترین و مهم  نیپرکاربردتراز جمله    .[13،12]توجه قرار گرفته است  

است    1ها فرایند تخمیراسیدها و الکل  کیلیکربوکسی تولید  ها روش 
 شوددست آمده می که در نتیجه آن محلول رقیق آبی از این مواد به 

 ضمن فرایند جداسازی، غلظت و خلوص فراورده  بعدکه در مرحله  
و تقاضای   هاترکیب. با توجه به اهمیت این  ابدییممورد نظر افزایش  

استخراج،    روز بازار،  از ساز خالصافزون  مواد  این  بازیافت  و  ی 
بهرقیق  یهامحلول  پژوهشگراگسترده طور  شان  توجه  مورد  ن  ای 

مواد،   این  استخراج  روند  در  مهم،  مشکل  یک  است.  گرفته  قرار 
را با    هاسامانه ی آزئوتروپ است که جداسازی این  هامخلوط تشکیل  

معمولی   تقطیر  استخراج سازدیم   رممکنیغروش  روش  بنابراین   .
ی کاربردی، اقتصادی و زیستی که هابرتری مایع با توجه به    -مایع
 ها ترکیبراه حل مناسبی برای جداسازی این دسته از    تواندیمدارد  

باشد. در این روش، ماده مورد نظر توسط یک حلال آلی مناسب از 
شود و سپس عمل تقطیر به صورت نسبی مخلوط اولیه استخراج می

رود.  کار میاستخراج و بازیابی حلال به   برای افزایش خلوص فراورده 
 مایع-در زمینه استخراج مایع  شدهانجام  بسیار  هایهبا وجود مطالع

تعادلداده  تجربی  از  های  بسیاری  برای  فازی  ی هاسامانه های 
مایع یافت  -تعادلی  مراجع  در  به شوندینممایع  بنابراین  منظور . 

ی هاسامانهی فازی  هاتعادلدر مورد    ترجامعدستیابی به اطلاعات  
برای استفاده  ی و میزان حلالیت مواد گوناگون در هر فاز،  چندجزئ 

به  واحدهادر طراحی   پارامترهای مربوط  نیز تعیین  ی جداسازی و 
توصیف هامدل ترمودینامیکی  شبیهی  و  این  سازیکننده  کننده 

. به علاوه  [15،14]نوین ضروری است    هایه، انجام مطالعهاسامانه
معیاری برای   تواندیممایع    -ی تعادل مایعهاداده در اختیار داشتن  

  ها الکلیا    دهایاسانتخاب یک حلال مناسب برای فرایند جداسازی  
 فراهم نماید. 

 

1 Fermentation 

2 Closridium Butyricum 

اسید   مونوکربوکسیلیک  یک  اسید(  )بوتانوئیک  اسید  بوتیریک 
شیمیایی فرمول  با  زنجیر  اسید است   2O8H4C  راست  بوتیریک   .

بی نامطبوع مایعی  تند  بوی  دارای  و  آب  در  انحلال  قابل  رنگ، 
شود. این اسید به طور  کلوین ذوب می  3/265باشد و در دمای  می

روش  به  و عمده  شیمیایی  سنتز  یا  بیوشیمیایی  تخمیر  های 
های متیل اتیل . دراین کار، از حلال[16]شود  پتروشیمیایی تولید می

استفاده شده است. اتر  اتیل  اتیل    کتون و دی  متیل  انتخاب  دلیل 
حلالیت بالایی   یهااین ماده ویژگی  -1کتون به شرح زیر است:  

در    -2های ارزان در بازه نقطه جوش است.  داشته و یکی از حلال
روغن چربیاستخراج  گیاهی،  رزین  ها،های  و  موم  و  های  روغن 

کار  ها بهها برای جداسازی آزئوتروپطبیعی از نفت خام در پالایشگاه 
. دلیل انتخاب دی اتیل اتر نیز به  [18،17]پایدار است    -3رود.  می

های مهم غیر قطبی این حلال یکی از حلال  -1شرح زیر است:  
پذیری کم و نیز نقطه جوش پایین، حلال  به دلیل واکنش  -2است.  

 . [19]مناسبی برای استخراج مواد آلی غیر قطبی است 
شیوه   از  استفاده  با  بوتیرات  تولید  برای  گوناگونی  فرایندهای 

پیشنهاد   هوازی  [21،20]  اندشده تخمیر  غیر  فرایندی  شیوه  این   .
از    باشدیم استفاده  با  .  [22]  ردیگی مصورت    هاسمیارگانکرویمکه 

تخمیر   فرایند  بوتیریکومهاگونهبرای  کلوزریدیوم  از  طور به  2یی 
. شوندی مکار برده ه انتخابی برای تولید بوتیریک اسید و یا بوتانول ب

زمان به هر صورت، فرایند تخمیر به علت بازده پایین و تولید هم
فراورده عنوان  به  مورد   بوتیرات  تجاری  صورت  به  هنوز  جانبی 

به صورت    طور عمومیبه استفاده قرار نگرفته است و در حال حاضر  
با این حال به علت    .شودمیسنتزی و از مواد شیمیایی نفتی تولید  

و   استری آن به عنوان افزودنی  های کاربرد بوتیریک اسید و مشتق
و با توجه به تمایل روز افزون بازار   ویژه در مواد غذایی و آرایشیبه

ی تولید بوتیریک اسید  هاروش ،  3های با ماهیت طبیعی برای فراورده
ی ها روش استری آن به صورت زیستی و به دنبال آن    هایو مشتق

و   قرار  سازخالصجداسازی  توجه  مورد  بسیار  مربوط  . اندگرفتهی 
یی که در زمینه استخراج بوتیریک اسید از  هایبررسیکی از اولین  

مایع تعادل  اطلاعات  گرفت،  صورت  آن  رقیق  آبی  مایع -محلول 
 لیونگ سامانه سه جزئی شامل بوتیریک اسید با هیدروکربن توسط  

های تعادلی بسیاری برای داده . سپس،[23]بوده است    بدخشانو  
های آلی متنوع توسط چندین پژوهشگر های همانند با حلالسامانه

های تعادلی ارزشمندی برای داده  همکارانو    4کِرباسلار گزارش شد.  

3 Natural Product 

4 Kirbaslar 

(1)  Fermentation      (2)  Closridium Butyricum 

)3( Natural Product     )4( Kirbaslar 
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های سنگین ارایه  های سه تایی آب، بوتیریک اسید و الکلسامانه
فرایند جداسازی   همکارانو    کِرباسلارمیلادی    2005کردند. در سال  

توسط   را  آبی  محیط  از  اسید  سیکلوهگزیل هاحلالبوتیریک  ی 
. در سال  [24،25]  انددادهمورد مطالعه قرار    2و ایزوآمیل الکل  1استات 
فرایند جداسازی بوتیریک    3بیلجینو    کِرباسلارنیز  میلادی    2006

برای   ترتیب  به  را  آبی  محیط  از  حلال هاسامانه اسید  شامل  ی 
. همچنین [26،27]  انددادهمورد بررسی قرار    5الکل لیالُِئو    4دودکانول
سال    همکارانو    کِرباسلار   ی هانتیجهمیلادی    2007در 
خود را در زمینه جداسازی بوتیریک اسید توسط استرها   یها پژوهش

 2011، در سال  همچنین.  [28]  اند نموده واسترهای دو بازی منتشر  
ی سه جزئی )آب + بوتیریک  هاسامانه   همکارانو    6اُسلو،  میلادی  

اتیل   بوتیریک اسید + دی  اتیل سوکسینات(، )آب +  اسید + دی 
گلوتارات( و )آب + بوتیریک اسید + دی اتیل آدیپات( را مورد بررسی 

 قنادزادهمیلادی  2013تا  2011های . در سال[30،29] اندداده قرار 
فرایند جداسازی بوتیریک اسید از محیط آبی را برای   همکارانو  

سیکلوهگزان، متیل   های ایزوبوتیل استات،های شامل حلالسامانه
تولوئن، نرمال  - نرمال سیکلوهگزان،  و  مورد  -هگزان  را  هپتان 

داده  و   2013های  ، در سالهمچنین  [.31-36،  5]اند  مطالعه قرار 
قنادزاده و همکاران فرایند جداسازی بوتیریک اسید میلادی    2014

توسط حلال آبی  محیط  و -1-اتیل-2های هگزانول،  از  هگزانول 
داده قرار  بررسی  مورد  را  ی  هاحلالتاکنون    .[35،5]اند  اکتانول 

ی رقیق آبی مورد هامحلولزیادی برای بازیافت بوتیریک اسید از  
است   گرفته  قرار  سال   7همکاران و    مارتاک.  [24،37]استفاده  در 

مایعمیلادی    2019 استخراج  بررسی  با -به  اسید  بوتیریک  مایع 
در سال    9همکاران و    لی  .[38]پرداختند    8حلال فسفونیوم دکانوات 

به میلادی  2019 را  تخمیری  کشت  از  اسید  بوتیریک  استخراج   ،
 همکارانو    10جانیش.  [39]کمک نمک سدیم کربنات بررسی کردند  

و اسمز   11فیلترروش نانو، اسید بوتیریک را به میلادی  2019در سال  
با این حال  [40]از هیدرولیز گیاهان بیوگاز، جدا نمودند    12وارون   .
ی گوناگون فرایندهای مورد استفاده در جداسازی این ها جنبههنوز  

مایع -. اطلاعات دقیق تعادل مایعباشندیمقابل بررسی    هاترکیب
برای جداسازی مؤثر بوتیریک اسید از محلول آبی ضروری است. در  

 
1 Cyclohexyl Acetate 
2 Iso-Amyl Alcohol 
3 Bilgin 
4 Dodecanol 
5 Oleyl Alcohol 
6 Uslu 
7 Martak et al 

پژوهش انتخاباین  و  جداسازی  ضریب  مطالعه  به  پذیری ، 
بوتیریک  حلال اتر در استخراج  اتیل  اتیل کتون و دی  متیل  های 

منحنی   یها ، نتیجههمچنیناسید در محلول آبی پرداخته شده است.  
ابری تعیین شد.  نقطه  از روش  استفاده  با  رابط  حلالیت و خطوط 

برای    UNIQUACو    NRTLترمودینامیکی    یهامعادلهسرانجام،  
 کار رفت. های تجربی بههمبستگی داده

 

 بخش نظری 
 ترمودینامیکی  یها معادله
 NRTLمعادله 

مدل  ویلسون   ، این  مدل  استفاده   ، مانند  ترکیب جزئی  مفهوم  از 
 ،دست آوردن انرژی گیبس اضافی برای به ،  NRTLکند. در مدل  می 

استفاده شده است.    جزئی برای مخلوط دو ،  13از نظریه دو مایعی اسکات
های  مولی   بین کسر   معادله   و   برای بیان شرایط غیرتصادفی مخلوط 

 :شود می استفاده    زیر صورت    ( به 1)  معادله ، از  𝑧21  و   𝑧11 موضعی 

(1 ) 𝑧21

𝑧11

=
𝑥2

𝑥1

𝑒𝑥𝑝(
−𝛼12𝑔21

𝑅𝑇
)

𝑒𝑥𝑝(
−𝛼12𝑔11

𝑅𝑇
)
 

، 11g .بودن مخلوط است  مشخصه غیرتصادفی  12α  ،(1)  در معادله
  بین   کنشبرهم  انرژی  ،21g  و  1  و  1  مولکول بین  کنشانرژی برهم

  صادق   نیز  21zبرای    این  به  شبیه  ایمعادله.  باشدمی   1  و  2  مولکول
 22zو    12z  همچنین  21z و  11zموضعی    هایمولی کسر  جمع.  است

  معادله   ،14دوهم  - گیبس  برابر واحد است. از این خاصیت و معادله
 : آیدمی دستبه  موضعی مولی برای کسر (2)

(2 ) 𝑧21 =
𝑥2 𝑒𝑥𝑝(

−𝛼12(𝑔21 − 𝑔11)
𝑅𝑇

)

𝑥1 + 𝑥2 𝑒𝑥𝑝(
−𝛼12(𝑔21 − 𝑔11)

𝑅𝑇
)
 

شود که دو نوع سلول، در مخلوط  فرض می  ،ر نظریه اسکاتد
)به    جزئی  دو دارد  مولکول  ترین  نزدیک وجود  هر  اطراف  ناحیه 

مولکول مرکزی   قفس  توسط  احاطهکه  ایجاد های  مجاور  کننده 
ها دارای مولکول شود(. یکی از این سلولسلول گفته می  شود،می

مولکول    1 دارای  دیگری  و  مرکز  مرکز    2در   .باشندسلول میدر 
مولکول   شامل  که  سلولی  گیبس    1برای  انرژی  است،  مرکز  در 

8 Phosphonium Decanoate 
9 Li et al 
10 Janisch et al 
11 Nano-Filtration 
12 Reverse Osmosis 
13 Scott’s Two Liquid Theory 

Gibbs-Duhem 

(1)  Cyclohexyl Acetate     (2)  Iso-Amyl Alcohol 

)3( Bilgin      )4( Dodecanol 
)5( Oleyl Alcohol      )6( Uslu 

 (7)  Martak et al      (8)  Phosphonium Decanoate   
(9)  Li et al      (10)  Janisch et al 

(11)  Nano-Filtration     (12)  Reverse Osmosis 
)13( Scott’s Two Liquid Theory    )14( Gibbs-Duhem 
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انرژی  1ماندهباقی گیبس  مجموع  به    ماندهباقیهای  مربوط 
مرکزی    دوجزئی  هایکنشبرهم مولکول  مولکول   1بین  های  و 
مولکول  .  باشدمی  کنندهاحاطه شامل  سلول  برای  حالتی  چنین 

انرژی گیبس  ،  NRTLدر معادله  باشد.  نیز قابل تعمیم می  2مرکزی  
 شود:بیان می (3معادله )توسط  ،اضافی برای مخلوط دو جزئی

(3 ) 𝐺𝐸 = 𝑥1𝑧21(𝐺21 − 𝐺11) + 𝑥2𝑧12(𝐺12 − 𝐺22) 

ویلسون،  NRTLمعادله   معادله   های سامانهبرای    ،برخلاف 
انرژی گیبس    ،نیز قابل استفاده است. بر مبنای این مدل  ناپذیرامتزاج

 آید: می دستبه زیر  جزئی از معادلهدو اضافی برای سامانه 

(4 ) 𝐺𝐸

𝑅𝑇
= 𝑥1𝑥2 (

𝜏21𝐺21

𝑥1 + 𝑥2𝐺21

+
𝜏12𝐺12

𝑥2 + 𝑥1𝐺12

) 

 (، آورده شده است: 5(، در معادله ) 4پارامترهای معادله )

(5 ) 
𝐺12 = 𝑒𝑥𝑝(−𝛼12𝜏12)                𝜏12 =

𝑔12 − 𝑔22

𝑅𝑇
 

𝐺21 = 𝑒𝑥𝑝(−𝛼21𝜏21)                𝜏12 =
𝑔21 − 𝑔11

𝑅𝑇
 

ijgکنش بین اجزای، پارامتر انرژی برهم  j-i  12  است. هنگامی کهα 
کند. هنگامی طور کامل تصادفی رفتار میبرابر صفر است، مخلوط به 

داده  باشد،  که  کم  آزمایشگاهی  با    12αهای  داده    3/0برابر  قرار 
 یهامعادلهصورت    به  جزئیشود. ضریب فعالیت، در مخلوط دو  می

 آید: می دستبه  (،7( و )6)

(6 ) 𝑙𝑛 𝛾1 = 𝑥2
2 [𝜏21 (

𝐺21

𝑥1 + 𝑥2𝐺21

)
2

+
𝜏12𝐺12

(𝑥2 + 𝑥1𝐺12)2
] 

(7 ) 𝑙𝑛 𝛾2 = 𝑥1
2 [𝜏12 (

𝐺12

𝑥2 + 𝑥1𝐺12

)
2

+
𝜏21𝐺21

(𝑥1 + 𝑥2𝐺21)2
] 

های چند جزئی نیز تعمیم  توان به مخلوطرا می  NRTLمعادله  
صورت  برای مخلوط چندجزئی به    و پارامترهای آن  . این معادلهداد

 :شود( ارایه می10( و )9(، )8معادله )

(8 ) 𝐺𝐸

𝑅𝑇
= ∑ 𝑥𝑖

∑ 𝜏𝑗𝑙𝐺𝑗𝑖𝑥𝑗
𝑚
𝑗=1

∑ 𝐺𝑙𝑖𝑥1
𝑚
𝑙=1

𝑚

𝑖=1

 

(9 ) 𝜏𝑗𝑖 =
𝑔𝑗𝑖 − 𝑔𝑖𝑖

𝑅𝑇
 

(10 ) 𝐺𝑗𝑖 = 𝑒𝑥𝑝( − 𝛼𝑗𝑖𝜏𝑗𝑖)     ,     (𝛼𝑗𝑖 = 𝛼𝑖𝑗) 

جزء فعالیت  چند  i  ضریب  مخلوط  )از    جزئی  در   (11معادله 
 آید: می دستبه

 

Residual Gibbs Energy 

Guggenheim 

Combinatoria Part 

Residual Part 

(11 ) 
𝑙𝑛 𝛾𝑖 =

∑ 𝜏𝑗𝑖𝐺𝑗𝑖𝑥𝑗
𝑚
𝑗=1

∑ 𝐺𝑙𝑖𝑥𝑙
𝑚
𝑙=1

+ ∑
𝑥𝑗𝐺𝑖𝑗

∑ 𝐺𝑙𝑗𝑥𝑙
𝑚
𝑙=1

(𝜏𝑖𝑗 −
∑ 𝑥𝑟𝜏𝑟𝑗𝐺𝑟𝑗

𝑚
𝑟=𝑙

∑ 𝐺𝑙𝑗𝑥𝑙
𝑚
𝑙=1

)

𝑚

𝑗=1

 

 
 UNIQUAC معادله

  2گوگنهایم  یمیاییشبرگرفته از نظریه شبه،  UNIQUACمدل  
از دو   ،شود که انرژی گیبس اضافیفرض می   ،در این مدل  است.

 بخش تشکیل شده است:
 ست هاتفاوت در اندازه و شکل مولکول   بخش اول مربوط به  -  1

 .3)بخش ساختاری( 

ی مولکول نیها و نیروهای بکنشبرهم  بخش دوم که مربوط به - 2
 .4( ماندهباقی)بخش  است

سه   5نظریه گوگنهایم، یک مایع به صورت یک شبکه   بر مبنای
در کنند، ها یکسانی را اشغال میهای شبکه فاصلهجایگاهی که  بعد

گرفته یک  می  نظر  اطراف  حجم  به  گفته جایگاهشود.  سلول   ،
قطعهمی به  مایع  در  مولکول  هر  می  6ییهاشود.  به تقسیم  شود، 

کند. بنابراین تعداد کل  یک سلول را اشغال می  قطعه،طوری که هر  
در   ،برامز و پرازنیتزآها برابر خواهد بود.  با تعداد کل قطعه  ،هاسلول

مدل مخلوط   ،این  مولکولیی  هابرای  از  متشکل  چند که  های 
متفاوت  نیز  وهستند  ی  اقطعه شکل  و  دارنداندازه  کسرسطح    ی  از 

موجود در یک مولکول از    یهاموضعی استفاده کردند. تعداد قطعه
اندازه    ها همقطعه  اولیه  است. هر چند در تعریف  1r  برابر با ،  1نوع  

سط اما  بیرونی  وهستند،  تماس   متفاوتگوناگون    هایهقطعح 
های نزدیک  تعداد همسایه،  1. برای یک مولکول از نوع  باشندیم

شبکه است    7عدد همسایگی  ،zشود که  مشخص می  ، 1zq  بیرونی با
پارامتری  ،   1q.  شوددر نظر گرفته می   10برابر با    ،طور معمولو به

. به طور  باشدیاست که متناسب با سطح تماس بیرونی مولکول م
شوند. تعریف می  2qو    2r  ی، پارامترها2همانند، برای مولکولی از نوع  

موضعکسر   جا،  21θ  یسطح  از  اطراف   یهاگاهینسبتی  بیرونی 
اشغال شده است.   2مولکول    یها است که توسط قطعه  1مولکول  

بیرونی   یهاگاهینسبت جا  ،11θ  موضعی  سطحکسر  به طور همانند،  
مولکول   با    1اطراف  که  نوع  قطعهاست  از  دیگر  مولکول    1های 
 شوند.صورت تعریف می   نیهمه  نیز ب  22θ  و  12θ  اشغال شده است.

Lattice 

Segments 

Coordination Number 

(1)  Residual Gibbs Energy     (2)  Guggenheim 

)3( Combinatoria Part     )4( Residual Part 
)5( Lattice      )6( Segments 
)7(  Coordination Number 
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اجزاء سطح موضعی    ( برای کسر13( و ) 12های )معادلهدر این حالت  
 : باشدی مقابل ارایه 

(12 ) 𝜃21 + 𝜃11 = 1 

(13 ) 𝜃12 + 𝜃22 = 1 

(، به کسرهای 15( و )14)  هایمعادلهکسرهای سطح موضعی، با  
 شود:مرتبط می، 2θ و 1θسطح میانگین 

(14 ) 𝜃11 =
𝜃11

𝜃1 + 𝜃2 𝑒 𝑥 𝑝 [
−(𝑢21 − 𝑢11)

𝑅𝑇
]
 

(15 ) 𝜃22 =
𝜃2

𝜃2 + 𝜃1 𝑒 𝑥 𝑝 [
−(𝑢12 − 𝑢22)

𝑅𝑇
]
 

واحد مول  iju  که  بر  کالری   ،(Cal/mol)  اساس،   .باشدیم این  بر 
دوجزئ  ،UNIQUACمعادله   سامانه   (16)  معادلهصورت  به   یبرای 

 :شودارایه می

(16 ) 
𝐺𝐸

𝑅𝑇
= (

𝐺𝐸

𝑅𝑇
)

𝑐𝑜𝑚𝑏𝑖𝑛𝑎𝑡𝑜𝑟𝑖𝑎𝑙

+ (
𝐺𝐸

𝑅𝑇
)

𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙

 

(17 ) 
[
𝐺𝐸

𝑅𝑇
]

𝑐𝑜𝑚𝑏𝑖𝑛𝑎𝑡𝑜𝑟𝑖𝑎𝑙

= 𝑥1 𝑙𝑛 (
𝛷1

𝑥1

) + 𝑥2 𝑙𝑛 (
𝛷2

𝑥2

) 

+
𝑍

2
[𝑞1𝑥1 𝑙𝑛

𝜃1

𝛷1

+ 𝑞2𝑥2 𝑙𝑛
𝜃2

𝛷2

] 

(18 ) [
𝐺𝐸

𝑅𝑇
]

𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙

=  −𝑥1𝑞1′ 𝑙𝑛( 𝜃1′ + 𝜃2′𝜏21)  

− 𝑥2𝑞2′ 𝑙𝑛( 𝜃2′ + 𝜃1′𝜏12) 
φ  کسر تعریف   یهامعادلهبا    2سطحی   کسر،  θ  و  1یاقطعه،  زیر 

 شوند: می

(19 ) 𝛷1 =
𝑥1𝑟1

𝑥1𝑟1 + 𝑥2𝑟2

       ,      𝛷2 =
𝑥2𝑟2

𝑥1𝑟1 + 𝑥2𝑟2

 

(20 ) 𝜃1 =
𝑥1𝑞1

𝑥1𝑞1 + 𝑥2𝑞2

      ,      𝜃2 =
𝑥2𝑞2

𝑥1𝑞1 + 𝑥2𝑞2

 

(21 ) 𝜃1′ =
𝑥1𝑞1′

𝑥1𝑞1′ + 𝑥2𝑞2′
       ,      𝜃2′ =

𝑥2𝑞2′

𝑥1𝑞1′ + 𝑥2𝑞2′
 

مربوط به ساختار مولکول برای مواد    یهاثابت   ΄q و   r،q   یپارامترها
خالص هستند که به اندازه مولکولی و مساحت سطح بیرونی مولکول 

پارامترهابست این  دارند.  اندازه  ،گی  و   3بلورشناسی های  گیریاز 
شوند. در معادله  ها محاسبه میپیوند  یهاو فاصله  ازوای  یمقدارها

 
1 Segment Fraction 
2 Area Fraction 

نظر   ΄UNIQUAC، q=qاولیه   حصول  برای  .  است  گرفته شده در 
سامانه   ،بهتر  یهانتیجه الکل  یی هابرای  و  آب  شامل  به  که  های 

صورت ها به برای آب و الکل  ΄q  یتر هستند، مقدارها نسبت سبک
اندرسون  توسط  الکلشده  تعیین  4تجربی  برای  سطح   ،هااند. 

بیرونی هندسی  ترکوچک  کنشبرهم ب  q  ،از سطح  این  ن  دااست. 
ب جاذبه  که  بهمولکولنیمعناست  از  ی  آمده    ی هاکنشبرهمدست 

)برقراری پیوند هیدروژنی(.    دینمای منقش غالب را ایفا   OH– گروه
سیالات سایر  معادله    است.  ΄q=q  برای  برای  ،  UNIQUACدر 

دو پارامتر قابل    ی متقابل دوتایی اجزاء یک مخلوط،ها کنشبرهم
. این  ، گنجانده شده استشوندیم نشان داده    21τو   12τکه با  تنظیم  

انرژی برحسب  دوتایی ها کنشبرهم  هایپارامترها  متقابل    ی 
 شوند:می ( ارایه22صورت معادله )به

(22 ) 
𝜏12 = 𝑒𝑥𝑝 (−

𝑢12 − 𝑢22

𝑅𝑇
)       ,       𝜏21

= 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑢21 − 𝑢11

𝑅𝑇
) 

  های ای از مخلوط مایع برای بازه گسترده ،  UNIQUACمعادله  
سیال شامل  غیرقطبی  های غیرالکترولیت  و  مانند   ،قطبی 

ها، آلدهیدها، اسیدهای آلی ها، کتونها، نیتریل ها، الکلهیدروکربن
با حلالیت    یهابرای سامانه   ،. این معادلهباشدی و آب، قابل استفاده م

 ی ها بینی ضریبگیرد و قابلیت پیشمورد استفاده قرار می  ،جزئی نیز
در همه کاربردهای بالا  را داراست.    یچندجزئ  یهادر سامانه  ،فعالیت

، سامانه مورد نظر را  دو پارامتر قابل تنظیم  بر مبنای  تنهااین معادله  
معادله  یهابرای سامانه.  دینمایمی  سازمدل این  به ،  هاچندجزئی 

 :گیرندمورد استفاده قرار میشکل زیر 

(23 ) 

𝐺𝐸(𝑐𝑜𝑚𝑏𝑖𝑛𝑎𝑡𝑜𝑟𝑖𝑎𝑙)

𝑅𝑇

= ∑ 𝑥𝑖 𝑙𝑛
𝛷𝑖

𝑥𝑖

+
𝑧

2

𝑚

𝑖=1

∑ 𝑞𝑖𝑥𝑖 𝑙𝑛
𝜃𝑖

𝛷𝑖

𝑚

𝑖=1

 

(24 ) 𝐺𝐸(𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙)

𝑅𝑇
= − ∑ 𝑞𝑖

′ 𝑥𝑖 𝑙𝑛 (∑ 𝜃𝑗
′𝜏𝑗𝑖

𝑚

𝑗=1

)

𝑚

𝑖=1

 

(25 ) 𝜃𝑖 =
𝑞𝑖𝑥𝑖

∑ 𝑞𝑗𝑥𝑗
𝑚
𝑗=1

         ,        𝛷𝑖 =
𝑥𝑖𝑟𝑖

∑ 𝑥𝑗𝑟𝑗
𝑗

 

(26 ) 𝜃𝑖
′ =

𝑞𝑖
′𝑥𝑖

∑ 𝑞𝑗
′𝑥𝑗

𝑚
𝑗=1

 

 آید: دست میبه  (27)، ضریب فعالیت از معادله i برای هر جزء

3 Crystallographic 

4 Anderson 

(1)  Segment Fraction     (2)  Area Fraction 

)3( Crystallographic     )4( Anderson 
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(27 ) 

𝑙𝑛 𝛾𝑖 = 𝑙𝑛
𝛷𝑖

𝑥𝑖

+
𝑧

2
𝑞𝑖 𝑙𝑛

𝜃𝑖

𝛷𝑖

+ 𝑙𝑖

−
𝛷𝑖

𝑥𝑖

∑ 𝑥𝑗𝑙𝑗 − 𝑞𝑖
′ 𝑙𝑛 (∑ 𝜃𝑗

′𝜏𝑗𝑖

𝑚

𝑗=1

)

𝑚

𝑗=1

+ 𝑞𝑖
′

− 𝑞𝑖
′ ∑

𝜃𝑗
′𝜏𝑖𝑗

∑ 𝜃𝑘
′ 𝜏𝑘𝑗

𝑚
𝑘=1

𝑚

𝑗=1

 

(28 ) 𝑙𝑗 =
𝑧

2
(𝑟𝑗 − 𝑞𝑗) − (𝑟𝑗 − 1)     𝑧 = 10 

 
 توبیاس و هند - معادله اوتمر 

پس از تعیین نسبت اجزاء در فازهای در حال تعادل، به منظور  
داده بودن  اطمینان  قابل  و  صحت  میزان  از بررسی  تجربی  های 

اوتمر  یهامعادله به -همبستگی  که  هند  و  در توبیاس  ترتیب 
 شود:( آورده شده است، استفاده می30( و )29) هایمعادله

(29 ) 𝑙𝑛 (
1 − 𝑤33

𝑤33

) = 𝐴 + 𝐵 𝑙𝑛 (
1 − 𝑤11

𝑤11

) 

(30 ) 𝑙𝑛 (
𝑤21

𝑤11

) = 𝐴 + 𝐵 𝑙𝑛 (
𝑤23

𝑤33

) 

A    وB  هستند که به نوع سامانه و   توبیاس و هند-پارامترهای اوتمر
به ترتیب    33wو    11w،  23w،  21wهای تعادلی بستگی دارد.  ترکیب

کسر جرمی آب در فاز آبی، کسر جرمی اسید در فاز آلی و فاز آبی و  
 باشد. کسر جرمی حلال در فاز آلی می

 

 بخش تجربی 
 مواد شیمیایی 

سه  سامانه + های  )آب  پروژه،  این  در  بررسی  مورد  جزئی 
دی    متیل اتیل کتون( و )آب + بوتیریک اسید +   بوتیریک اسید + 

باشند. بوتیریک اسید، متیل اتیل کتون و دی اتیل اتر  اتیل اتر( می
خلوص   مِرک   %99با  شرکت  بدون   1از  و  شده  خریداری  آلمان 

استفاده قرار گرفتند. در  سازی بیشگونه خالصهیچ   تمام تر، مورد 
 استفاده شده است. بار تقطیر شده، ها، از آب دوآزمایش

 
 های آزمایش روش

 منحنی حلالیت 

داده آوردن  دست  به  در  گام  فازی،  اولین  تعادل  تعیین  های 
از روش    یمنحنی حلالیت سامانه سه جزئاست.  منحنی حلالیت  

 های . بدین ترتیب که محلولآیدبه دست میابری شدن  تیتراسیون  
 

1 Merck 

 
 کدر( و شفاف نمونه منحنی حلالیت )  یابر حالت - 1 شکل

 
آب   از  به  وهمگنی  گوناگون،  وزنی  درصدهای  با  درون سل اسید 

که  و در حالی  شود،می  وارد،  IT-MS-61موجود در دستگاه  ای  شیشه
ی اشه یشتعبیه شده درون هر سل  مغناطیسی نزمحلول توسط هم 

در دستگاه، توسط یک  کند حرکت می  موجود  آلی  سرنگ  ، حلال 
ای  نمای سل شیشه  .شودمیبه این محلول همگن اضافه    انسولین

ابرینمونهو    طراحی شده داده شده است  1در شکل    ی  .  نمایش 
نقطه پایانی این تیتراسیون، انتقال سامانه از حالت همگنی به حالت  

است پایدار  ناهمگنی  شده  ایجاد  ناهمگنی  که  شرط  این  با  البته   ،
شود که مخلوط ناهمگن به  برای این منظور، اجازه داده می.  باشد

دقیقه زیر اختلاط قرار گیرد. اگر ناهمگنی مخلوط همچنان   5مدت  
ایم و  دهد که به نقطه ابری شدن رسیدهقابل دیدن شود، نشان می

 وزنی  با محاسبه کسردر غیر این صورت باید آزمایش را ادامه داد.  
ثی، منحنی حلالیت در قسمت  ثلهر جزء و انتقال نقاط به نمودار م

به آب  از  می غنی  به   آید.دست  برای  دیگر،  سوی  آوردن دست  از 
از حلال،   از  همگن   یهامحلولمنحنی حلالیت در قسمت غنی  ی 

تهیه و هر نمونه توسط    درصدهای وزنی گوناگون   حلال و اسید، با
ها  ها، نمونهشود. در همه این مرحلهآب تا مرحله ابری شدن تیتر می 

درون سل شیشه منتقل میبه  دستگاه  در  موجود  دمای شونای  د. 
که   در حالیشود.  ها توسط ترموستات و فن دستگاه، تثبیت میسل

ی، اشهیشتعبیه شده در زیر هر سل    زن مغناطیسیمحلول توسط هم
به این    یک سرنگ انسولینتوسط    آبی یا آبحلال  کند،  حرکت می

مشخص بودن جرم اجزا در سامانه  با  شود.  می   محلول همگن اضافه
دوجزئی تیتر شده و مقدار جزء سوم مصرف شده تا نقطه ابری شدن، 

شود، های سه جزئی مشخص میترکیب اجزا در هر یک از سامانه 
آید. دست می، منحنی حلالیت سامانه به  هاطه و از مجموعه این نق

ها در شوند و میانگین داده ها در دو مرحله تکرار میگیریهمه اندازه
 شود. حلالیت گزارش میدو مرحله، برای تعیین منحنی 

)1( Merck 
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 خطوط رابط

لازم که در   یهاپس از انجام مرحله  برای تعیین خطوط رابط،
بیان شد   +   + بوتیریک اسید  مخلوط )آب،  بخش منحنی حلالیت 

به حال    ساعت،  3هم خورده، و به مدت  ساعت به  1حلال( به مدت  
قرار   فاز  شودداده میسکون  تعادل،  تا جدایی  برقراری حالت  و  ها 
شود توسط .  فراهم  تعادل،  برقراری  برای  لازم  زمان  مدت  تعیین 

، کارل فیشر و رفراکتومتر قابل   HPLC  و  ، GCهایی ماننددستگاه
انجام است بدین گونه که با نمونه برداری مکرر از فاز آلی و آنالیز  

گونه از  آب(یکی  )مانند  آن  در  موجود  تغییرها  ،های  این    یمیزان 
  ناچیز شد، که تغییرها  و هنگامی  ،شودگونه برحسب زمان رسم می 

برای   ضریب توزیع اسیدسامانه به تعادل رسیده است. در این کار از  
پس ،  توزیع)ضریب    تعیین زمان رسیدن به تعادل استفاده شده است

برداری از فاز بالایی ماند(. و نمونهثابت میاز گذشت مدت زمانی  
د، ریگمیدقت صورت  ، بهپیپتتوسط  و فاز پایینی )فاز آبی(  ی(  ل )فاز آ

تا برای آنالیز و تعیین کسرهای وزنی آب، اسید بوتیریک و حلال 
 ی قرار گیرد.بررس موردها در هر یک از نمونه

 
 آنالیز 

فازهای آلی و آبی نمونه برداری شده پس از جدایش، وزن و 
مورد آنالیز و تعیین کسرهای وزنی آب، اسید بوتیریک و حلال در  

های  ی قرار گرفت. برای تعیین دادهبررس   موردها  هر یک از نمونه
نیاز استخراج مایع این صورت عمل شد که،  -کامل مورد  به  مایع 

توسط تیتراسیون    (23wو    21wدر هر دو فاز )یعنی    (BA)  یداسغلظت  
پتانسیومتری با سدیم هیدروکسید، در حضور شناساگر فنل فتالئین  

شود. آب موجود در فاز آلی توسط روش کارل فیشر اندازه  تعیین می
شد   آن  [41]گرفته  از  مطالعه  این  در  که  دستگاهی   شدهاستفاده . 
کشور    Metrohmشرکت    فراورده  KF Titrino plus  870است، مدل  

فاز برای دستیابی به   در دو  ءسه جز  باشد. دانستن هرمیسوئیس  
با تعیین این های مورد نیاز لازم است، بنابراین برای این منظور  داده
معادله کسر برقراری  به  توجه  با  و  وزنی  ∑های  Wi

3
i=1  = به  ،   1

به دست   (13wو    33wیعنی  )عبارتی موازنه جرم دو کسر وزنی دیگر  
های حلالیت برای بر این، اطلاعات تجربی در منحنیافزون.  آیدمی

به کار برده شد.   هاهای خطوط رابط در طول آزمایش محاسبه داده 
ایجاد   برای  شاخص  عنوان  به  شکست  ضریب  از  ترتیب  این  به 

های تعادل مربوط به فاز آبی خطوط  منحنی شاخص برای یافتن داده
رابط استفاده شد. بنابراین، این روش برای توصیف کسر وزنی حلال 

 در فاز آبی مورد استفاده قرار گرفت.

 ها و بحث نتیجه
 حلالیت های منحنی  داده

برای تعیین منحنی حلالیت در ناحیه غنی از آب و غنی از حلال،  
گیری واندازه  آزمایش طراحی شد    در   که  ایشیوه  به  هادو سری 

  منحنی   تعیین  برای.  پذیرفت  انجام  شد،  اشاره  هاآن  به  تجربی  بخش
 اسید +    آب)  دوتایی  هایمحلول  آب،  از  غنی  ناحیه  در  حلالیت

د و برای تعیین شهای معلوم، توسط حلال تیتر ترکیب با( بوتیریک
  اسید )  دوتایی  هایمنحنی حلالیت در ناحیه غنی از حلال، محلول

 تکرار  بار  سه  هاگیریاندازه  همه.  شدند  تیتر  آب  با(  حلال+    بوتیریک
 دمای  در  تیتراسیون  پایانی  نقاط  در   اجزاء  وزنی  کسر  میانگین  و  شده

  سامانه  برای   دست آمده به   ی هانتیجه .  است   شده  کلوین، انجام   298/ 2
  و  ،1 جدول در( کتون اتیل  متیل+   بوتیریک  اسید+  آب) جزئی سه

  در(  اتر  اتیل  دی+    بوتیریک  اسید+    آب)  جزئی  سه  سامانه  برای
 گوناگون  دماهای  در  حلالیت  های. منحنیاندشده  گزارش   2  جدول

+    آب)  جزئی  سه  سامانه  برای  الاضلاع   متساوی  ثثلم  نمودار  در
  سامانه  برای و الف - 2 شکل در(  کتون اتیل  متیل+  بوتیریک اسید
  ب   -2  ر شکلد(  اتر  اتیل  دی+    بوتیریک  اسید+    آب)  جزئی  سه

 شود،دیده می نمودارها همه از که گونههمان. است شده داده نشان
 نسبتی  هر  به   حلال  -بوتیریک  اسید  و  آب  -بوتیریک  اسید  هایزوج
 حلالیت   دارای  حلال  -آب  زوج  که  حالی  در  هستند؛  محلول   هم  در

 مایع   -   مایع  استخراج  از  سامانه،  دو  هر   بنابراین.  باشندمی  محدود
 . کنندوع اول تبعیت مین

 
 های تجربی خطوط رابط داده

های سه جزئی )آب + اسید بوتیریک + حلال  فازی سامانه  تعادل
مقدارها با  دما  یآلی(  در  اولیه  خوراک  در  اجزاء  از  ی  مشخص 

دست آمده  کلوین مورد بررسی قرار گرفت. خطوط رابط به  15/298
های  های تعادلی مربوط به فازهای آلی و آبی بر مبنای روش از داده

آنالیز تیتراسیون، کارل فیشر، رفراکتومتر تعیین شد و برای ترسیم  
نتیجه دست آمده از  به  یها خطوط رابط مورد استفاده قرار گرفت. 

کلوین، برای سامانه سه جزئی   2/298  یها در دماگیریاین اندازه
متیل اتیل کتون( و همچنین، سامانه سه جزئی    )آب + اسید بوتیریک + 

 اند.  گزارش شده   3  در جدول   )آب + اسید بوتیریک + دی اتیل اتر( 

فاکتور انتخاب پذیری توانایی حلال در استخراج اسید از محیط 
با  آبی می نشان    Sباشد که در صنایع شیمیایی بسیار مهم بوده و 
 : [43،42]شود زیر تعریف می شود و در معادلهداده می 

http://www.metrohm.com/com
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کسر وزنی اجزاء در منحنی حلالیت برای سامانه )آب + اسید  - 1جدول 
 کلوین  2/298در دمای   (بوتیریک + متیل اتیل کتون

 کسر وزنی متیل اتیل کتون کسر وزنی بوتیریک اسیِد  کسر وزنی آب 

9504/0 0000/0 0496/0 

9168/0 0483/0 0350/0 

8777/0 0903/0 0320/0 

8372/0 1328/0 0300/0 

7848/0 1864/0 0288/0 

7252/0 2417/0 0331/0 

6713/0 2790/0 0497/0 

6057/0 3236/0 0707/0 

5300/0 3788/0 0912/0 

4352/0 4352/0 1296/0 

3546/0 4381/0 2073/0 

2982/0 4289/0 2730/0 

2426/0 3769/0 3805/0 

2226/0 3492/0 4282/0 

1818/0 2771/0 5410/0 

1617/0 2309/0 6073/0 

1326/0 1383/0 7290/0 

1068/0 0589/0 8344/0 

0967/0 0275/0 8759/0 

0905/0 0000/0 9095/0 

 

کسر وزنی اجزاء در منحنی حلالیت برای سامانه )آب + اسید  - 2جدول 
 کلوین   298/ 2در دمای    (بوتیریک + دی اتیل اتر

 کسر وزنی دی اتیل اتر  کسر وزنی بوتیریک اسید  کسر وزنی آب 

9825/0 0000/0 0175/0 

9285/0 0489/0 0227/0 

8579/0 1266/0 0155/0 

7920/0 1974/0 0106/0 

7204/0 2628/0 0168/0 

6333/0 3459/0 0209/0 

5325/0 4381/0 0294/0 

4841/0 4817/0 0342/0 

3754/0 5409/0 0837/0 

3117/0 5755/0 1128/0 

2507/0 5986/0 1507/0 

1855/0 6083/0 2062/0 

1534/0 5889/0 2577/0 

1158/0 5600/0 3242/0 

0907/0 5143/0 3950/0 

0674/0 4651/0 4674/0 

0477/0 4046/0 5477/0 

0271/0 3434/0 6295/0 

0196/0 2709/0 7095/0 

0213/0 1995/0 7882/0 

0074/0 0496/0 9429/0 

0051/0 0000/0 9949/0 

            
)ب( سامانه سه جزئی )آب + اسید بوتیریک + دی اتیل اتر(   سامانه سه جزئی )آب + اسید بوتیریک + متیل اتیل کتون((  )الف  منحنی حلالیت  -  2  شکل

 کلوین  2/298در دمای  

 

S=

𝑊23

𝑊21

𝑊13

𝑊11

=
D2

D1

=
در فاز آلی نسبت به فاز آبی  ضریب توزیع اسید

در فاز آلی نسبت به فاز آبی ضریب توزیع آب
 (31 ) 

به ترتیب کسر وزنی آب و جزء حل شونده در فاز   21Wو    11Wکه  
شونده در فاز به ترتیب کسر وزنی آب و جزء حل  23Wو    13Wآبی، و  
 .باشندآلی می

 

water0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Butyric acid

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

MEK

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 

Water0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Butyric acid

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Diethyl ether

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 1        9/0       8/0     7/0      6/0     5/0      4/0        3/0     2/0       1/0       0  1        9/0       8/0      7/0       6/0       5 /0      4/0      3/0        2/0        1/0       0 
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 کلوین  298/ 2های ترمودینامیکی در فازهای آبی و آلی در دمای مدل یهاتجربی با نتیجه یها مقایسه نتیجه - 3جدول 
 دی اتیل اتر  متیل اتیل کتون 

 فاز آبی 
 UNIQUAC NRTL تجربی کسر وزنی UNIQUAC NRTL تجربی کسر وزنی

W11 

9314/0 9334/0 9324/0 

W11 

9355/0 9359/0 9333/0 
9227/0 9246/0 9239/0 9231/0 9254/0 9265/0 
9156/0 9128/0 9124/0 9059/0 9025/0 9053/0 
9064/0 9058/0 9057/0 8783/0 8795/0 8772/0 
8984/0 8984/0 8988/0 8679/0 8632/0 8590/0 
8851/0 8850/0 8860/0 8405/0 8441/0 8429/0 

W21 

0290/0 0290/0 0292/0 

W21 

0430/0 0425/0 0448/0 
0390/0 0386/0 0387/0 0550/0 0535/0 0518/0 
0517/0 0517/0 0520/0 0748/0 0777/0 0744/0 
0600/0 0595/0 0597/0 1030/0 1025/0 1052/0 
0680/0 0678/0 0678/0 1176/0 1206/0 1254/0 
0820/0 0830/0 0829/0 1446/0 1418/0 1431/0 

W31 

0396/0 0376/0 0384/0 

W31 

0215/0 0216/0 0219/0 
0383/0 0368/0 0374/0 0219/0 0211/0 0218/0 
0327/0 0355/0 0355/0 0193/0 0198/0 0203/0 
0336/0 0347/0 0346/0 0187/0 0180/0 0177/0 
0336/0 0338/0 0334/0 0146/0 0161/0 0156/0 
0329/0 0320/0 0311/0 0149/0 0141/0 0139/0 

آلی فاز   
 UNIQUAC NRTL تجربی کسر وزنی UNIQUAC NRTL تجربی کسر وزنی

W11 

1513/0 1501/0 1467/0 

W11 

0218/0 0222/0 0233/0 
1687/0 1719/0 1714/0 0320/0 0325/0 0352/0 
1997/0 2032/0 2055/0 0674/0 0657/0 0722/0 
2144/0 2221/0 2241/0 1176/0 1167/0 1089/0 
2387/0 2424/0 2434/0 1454/0 1531/0 1300/0 
2829/0 2794/0 2778/0 1970/0 1857/0 1462/0 

W21 

1938/0 1935/0 1923/0 

W21 

2979/0 2934/0 2533/0 
2457/0 2494/0 2476/0 3485/0 3504/0 3046/0 
3122/0 3156/0 3141/0 4651/0 4625/0 4318/0 
3400/0 3480/0 3458/0 5649/0 5493/0 5451/0 
3751/0 3777/0 3752/0 5841/0 5912/0 6022/0 
4187/0 4197/0 4190/0 6060/0 6202/0 6404/0 

W31 

6549/0 6564/0 6610/0 

W31 
6549/0 6844/0 7234/0 

5855/0 5787/0 5810/0 5855/0 6170/0 6602/0 
4881/0 4813/0 4804/0 4881/0 4718/0 4959/0 
4456/0 4299/0 4301/0 

 
4456/0 3340/0 3460/0 

3862/0 3798/0 3814/0 3862/0 2557/0 2678/0 
2993/0 3014/0 3032/0 2993/0 1941/0 2134/0 
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ب توزیع آب و اسید بوتیریک و فاکتور جداسازی متیل یضرا  -  4  جدول
 کلوین  298/ 2در دمای  کتون دی اتیل اتراتیل 

 متیل اتیل کتون 

1D 2D S 
1625/0 6815/6 1238/41 

1829/0 3007/6 4539/34 

2118/0 0395/6 6919/27 

2366/0 6659/5 9492/23 

2657/0 5156/5 7596/20 

3196/0 0949/5 9390/15 

 دی اتیل اتر 

1D 2D S 
0233/0 9284/6 7089/296 

0346/0 3404/6 1552/183 

0744/0 2159/6 4907/83 

1338/0 4843/5 9736/40 

1675/0 9686/4 6602/29 

2344/0 1917/4 8836/17 

 

 
کسر   ( بر حسبSفاکتور جداسازی متیل اتیل کتون )  یتغییرها   -  3شکل  

 وزنی اسید بوتیریک در فاز آبی 

 
انتخاب  یمقدارها جدول  فاکتور  در  توزیع  ضریب  و    4پذیری 

پذیری برحسب کسر وزنی  فاکتور انتخاب  یآورده شده است. تغییرها
،  همچنینباشد. قابل دیدن می 4و   3های اسید در فاز آبی در شکل 

پذیری مؤثر بوده و  شود که نوع حلال بر فاکتور انتخابمشاهده می
در حلال بیش آبی  از محیط  بوتیریک  اسید  مقدار جداسازی  ترین 

 بوده است. متیل اتیل کتون 
مقایسه  بخش،  این  بیشدر  بین  جداسازی ای  فاکتور  ترین 

بهحلال پژوهشهای  این  در  رفته  دیگربا حلال  کار  خالص   های 
می که   یافت  مراجع  مشترک  در  دمای  در   در   ن ی کلو   2/298شود، 

 ها الکل  مقایسه، با  5به جدول   توجه با  .صورت گرفته است  5جدول  

با   های این بررسیترین فاکتور جداسازی حلالمقایسه بیش  -  5جدول  
 کلوین   2/298دیگر در دمای مشترک  ی هاهای پژوهشحلال

 مرجع  فاکتور جداسازی  حلال 
 این کار  1238/41 متیل اتیل کتون 

 [ 44] 91/80 متیل ترشری بوتیل کتون
 [5] 5/105 هگزانول  -نرمال
 [ 45] 8/106 هپتانول  -نرمال
 [ 35] 115 اکتانول -نرمال
 [5] 5/122 هگزان  -نرمال

 [ 46] 7/133 ایزو آمیل استات 
 [ 46] 6/154 متیل ایزو آمیل کتون 

 [ 36] 200 استات ایزو بوتیل 
 [ 47] 201 هگزانول -1 - اتیل -2

 این کار  7089/296 دی اتیل اتر 
 [ 48] 7/396 اتیل بنزن

 [ 49] 409 بوتیل استات 

 

 
کسر   ( بر حسبSفاکتور جداسازی دی اتیل اتر )  یتغییرها  -  4شکل  

 وزنی اسید بوتیریک در فاز آبی 

 
 این به کربونیل، و  هیدروکسیل گوناگون عاملی گروه دو با هاکتون  و 

 خاصیت با  کربونیلعاملی   گروه  که رسید توانمی نتیجه

به پذیری،هیدروژن  خاصیت  با هیدروکسیل عاملی گروه نسبت 
  .است برخوردار تریپذیری مناسبانتخاب فاکتور از دهی، هیدروژن

  توان می خوبیبه  گرفته، صورت هاپژوهش هانتیجه  به مراجعه با
  بهترین  عنوانبه الکلی، OH گروه بودن دارا با هاالکل که دریافت

اسید، های کننده جذب   نداشتن  دلیلبه هاهیدروکربن و بوتیریک 
 این هایکنندهجذب ترینضعیف خود، ساختار در عاملی گروه هیچ
  اسید  استخراج برای پایین و بالا  حد دو عنوانبه و باشند،می اسید

  زنجیره،  طول افزایش  با ،الکل مورد در ،همچنین. روندمی شماربه
 گروه  قطبیت  کاهش  واسطه به  اسید  کردن  حل  برای  حلال  قابلیت 
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حلال  -  6جدول   توزیع  ضریب  پژوهشمقایسه  سایر    های  با  حاضر 
 ها ها در سایر پژوهشحلال

 مرجع  ضریب توزیع اسید  حلال  پژوهشگر

 1مارتک و همکاران 
همراه  دودکان به 

 یونی یهامایع 
120 [50 ] 

 [ 51] 2/2 های خطیآلکان 2سابولوا و همکاران 
 4TOPO 75/2 [52 ] 3آلکایا و همکاران 
بلاهوسیاک و  

 5همکاران 
همراه  به دودکان 

 یونی هایمایع 
60 [53 ] 

  68/6 متیل اتیل کتون  این کار 
  92/6 دی اتیل اتر  این کار 

 
 کم هیدروکربنی، زنجیره دهندگیالکترون نتیجه در هیدروکسیل

 بنابراین، و شده حلالی سامانه وارد تریکم آب است، و مقدار  شده
 . استبرده  بالا  اندکی را پذیریانتخاب فاکتور

، ضریب توزیع بوتیریک اسید توسط متیل اتیل کتون 6در جدول  
های گوناگون در  در این کار با ضریب توزیع این اسید توسط حلال 

، این نکته 6ها، مقایسه شده است. با توجه به جدول  سایر پژوهش 
می  مایع برداشت  استخراج  که،  توسط   - شود  اسید  بوتیریک  مایع 

ها طور گسترده انجام شده است. پژوهش ( به 6ویژه دودکانها )به آلکان 
دودکان،  توسط  اسید  بوتیریک  توزیع  ضریب  که  است  داده  نشان 

، برای افزایش همچنین کند.  تغییر می   75/2-2/ 2طور معمول در بازه  به 
یونی استفاده   ی ها مایع ها، از  ضریب توزیع بوتیریک اسید توسط آلکان 

تا   را  اسید  توزیع  است، که ضریب  این   120شده  با  بخشید.  بهبود 
ویژه در صنعت، هزینه بالایی را در یونی به   ی ها مایع وجود، استفاده از  

های دیگر که ارزان قیمت  پی خواهد داشت. بنابراین، بایستی از حلال 
با توجه به این  و دارای ضریب توزیع بالایی هستند، استفاده شود. 

ترتیب دارای های متیل اتیل کتون و دی اتیل اتر به ، حلال پژوهش 
ها، ضریب باشند، که نسبت به آلکان می   92/6و    6/ 68ضریب توزیع  

 .[50- 53] علاوه، ارزان قیمت نیز هستند  اشند. به ب توزیع بالایی می 
 

 همبستگی مدل 

خطداده تجربی  مدل رابط،  هایهای  و   NRTL  یهاتوسط 
UNIQUAC  سازی  برای انجام شبیهسازی شد.  شبیهUNIQUAC  ،

 هر یک از اجزاء در حالت خالص مورد    qو    rهای ساختاری  پارامتر 
 

1  Martak et al 
2  Sabolova et al 
3  Alkaya et al 
4 Trioctylphosphine Oxide 

 [54]  برای مواد خالص  UNIQUACپارامترهای ساختاری - 7جدول 
 r Q اجزا 

 40/1 92/0 آب 

 15/3 55/3 بوتیریک اسید

 88/2 25/3 متیل اتیل کتون 

 02/3 39/3 دی اتیل اتر 

 
 اند.لیست شده 7ل جدوها در نیاز است که این پارامتر

 
  UNIQUACو    NRTL  هایبه دست آمده از مدل  یهانتیجه

سامانه بوتیریکبرای  اسید   + )آب  جزئی  سه  اتیل    +  های  متیل 
گزارش   3 کتون( و )آب + اسید بوتیریک + دی اتیل اتر( در جدول

برای   RSMDی  مقدارها  ،8و    7  هایجدولشده است. با توجه به  
مدل  در  کتون  اتیل  متیل  ،  NRTLو    UNIQUACهای  حلال 

به  6111/0و    0/ 4180ترتیب  به شد.  مقدارها تعیین   ی علاوه، 
RSMD   مدل در  اتر  اتیل  دی  حلال  و    UNIQUACهای  برای 
NRTL  از   0729/2و    6111/0ترتیب  به نشان  که  شد،  محاسبه 

مدل   مناسب  داده   UNIQUACتطابق  دو  با  هر  در  تجربی  های 
می جدول همچنینباشد.  سامانه  با    3  ،  را  مدل  این  بهتر  تطابق 

 دهد. های تجربی نشان میداده 
نتیجه دیگر  شبیهبه  یهااز  این  از  آمده  تخمین دست  سازی، 
برهم جزئی پارامترهای  دو  برای  می  jibو   ij bکنش  که  باشد 

های سه جزئی )آب + اسید بوتیریک + متیل اتیل کتون( و سامانه
نشان داده شده    6  )آب + اسید بوتیریک + دی اتیل اتر( در جدول

کنش بین هر  بوده و معیاری از برهم  بعداست. این پارامترها بدون  
جزء که    i-j  دو  هستند  جزئی  سه  سامانه  عمومی  بعدر  در  طور 

باشند. برای تعیین میزان های کوچک دمایی، مستقل از دما میدامنه 
گیری شده تجربی همبستگی نقاط محاسبه شده نظریه با نقاط اندازه 

بهینه تابع هدف در فرایند  به عنوان  نیز  انحرافو  معیار  از   سازی، 
بر   RMSDمقدار    شود.استفاده می   (RMSD)  7مربعات  میانگین جذر

 . [55]شود ( محاسبه می32) مبنای درصد، مطابق معادله

(32 ) RMSD = √
∑ ∑ ∑ (𝑥𝑖𝑗𝑘 − �̑�𝑖𝑗𝑘)23

𝑖=1
2
𝑗=1

𝑛
𝑘=1

𝑛 × 2 × 3
 

 های  ترتیب، داده به    x و   x رابط،  های، تعداد خطn   در این معادله

5 Blahušiak  
6  Dodecane 

7 Root-Mean-Square Deviation 

(1)  Martak et al       (2 )  Sabolova et al 

)3( Alkaya et al       )4 ( Trioctylphosphine Oxide 
)5( Blahušiak      )6( Dodecane 
)7(  Root-Mean-Square Deviation 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1383586613005327#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1383586613005327#!
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، در سامانه سه UNIQUAC  ییدوتاکنش  های برهم پارامتر  -  8جدول  
(  1]آب ) و     [ ( 3کتون )( + متیل اتیل  2)  کیری بوت( + اسید  1]آب )  جزئی

 کلوین  2/298در دمای    [ (3اتر ) ( + دی اتیل 2) کیریدبوتیاس+ 
 متیل اتیل کتون 

i-j ija jia %RMSD 
2-1 5515/429 - 5862/186 

4180/0 3-1 7926/245 - 0545/107 - 

3-2 1354/111 8013/167 - 

 دی اتیل اتر 

i-j ija jia %RMSD 
2-1 2113/107 1464/624 - 

6111/0 3-1 3389/99 - 3032/4016 - 

3-2 7597/3064 - 4678/350 

 

 
دیاگرام فازی سامانه سه جزئی )آب + اسید بوتیریک + متیل   - 5شکل 

دمای در  کتون(  داده  2/298 اتیل  تجربیکلوین،  دایره  های  ،  ای()خط 
های محاسباتی  داده  )خط مربعی(،    UNIQUACهای محاسباتی  داده

NRTL  )خط مثلثی((=0.3) 

 
گر  به ترتیب بیان  kو    i  ،j   هایباشند. زیروندمی  ایهتجربی و محاسب

𝑘) رابط  های خط تعداد اجزاء، تعداد فازها و تعداد  = 1,2,3, ⋯ , 𝑛 ) 
فاکتور  می  مقدار  پارامترهای   و   %RMSDباشند.  نیز 

دوتایی  کنش برهم  در به   NRTLو    UNIQUAKهای  ترتیب، 
مقدارها   9و    8های  جدول  بودن  کوچک  است.  شده   یگزارش 

RMSD%   شبیه در  مدل  این  کارآیی  و  دقت  بر  سازی دلیلی 
می داده  بررسی  مورد  سامانه  مجموعهای  در  حال  این  با   باشد. 

بهمدل   تمامی  نتیجه کار های  شده  و   ی ها برده  قبول  قابل 
ارایه رضایت  بخشی برای سامانه مورد بررسی در بازه دمایی بالا 
 سازی شده،  های شبیه همراه داده های تجربی به . داده اند نموده 

(، در سامانه  =0.3)  NRTLکنش دوتایی  های برهمپارامتر  -  9جدول  
([ و  ]آب  3متیل اتیل کتون )  ( +2( + اسید بوتیریک )1سه جزئی ]آب )

 کلوین   2/298([ در دمای 3دی اتیل اتر )  ( +2( + اسید بوتیریک )1)
 متیل اتیل کتون 

i-j ija jia %RMSD 
2-1 5515/429 - 5862/186 

4180/0 3-1 7926/245 - 0545/107 - 

3-2 1354/111 8013/167 - 

 دی اتیل اتر 

i-j ija jia %RMSD 
2-1 2113/107 1464/624 - 

6111/0 3-1 3389/99 - 3032/4016 - 

3-2 7597/3064 - 4678/350 

 

 
+ دی   دیاگرام فازی سامانه سه جزئی )آب + اسیدبوتیریک  -  6شکل  

دمای در  اتر(  داده  2/298 اتیل  تجربیکلوین،  دایره  های  ،  ای()خط 
محاسباتی  داده مربعی(  UNIQUACهای  داده)خط  محاسباتی ،  های 

NRTL )خط مثلثی( (=0.3) 

 
 رسم شده است.   6و    5های  صورت نمودارهای مثلثی، در شکل به 
 

 رابط تعادلی  های سازگاری خط

سامانه  های تجربی مربوط به خطوط رابط  توافق و سازگاری داده
)آب + اسید  و    ( متیل اتیل کتون+    بوتیریکسه جزئی )آب + اسید

هند(  توبیاس و    -های اوتمرتوسط معادله(  دی اتیل اتر+    بوتیریک
توبیاس و هند به -های اوتمرمورد ارزیابی قرار گرفته است. نمودار

در شکل اسید    یجزئی سامانه سه  برا  8و    7های  ترتیب،   + )آب 
برای سامانه سه   10و  9 یهاشکلو  (متیل اتیل کتون+   بوتیریک

 کلوین   2/298در دمای    (دی اتیل اتر+    بوتیریک)آب + اسید  جزئی  
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اوتمر ثابت  -  10جدول   معادله  برای سامانه سه    -های  و هند  توبیاس 
  + متیل اتیل کتون( و )آب + اسید بوتیریک   آب + اسید بوتیریک)  یجزئ

 کلوین   298/ 2+ دی اتیل اتر( در دمای 
 متیل اتیل کتون 

 هند توبیاس-اتمر
A B 2R A' B' 2R 
1734/6 6101/2 9911/0 5697/2 - 7059/0 9921/0 

 دی اتیل اتر 
 هند توبیاس-اتمر

A B 2R A' B' 2R 
1352/5 2218/2 9955/0 4983/2 - 6513/0 9960/0 

 

 
اوتمر  -  7  شکل اسید  برای سامانه سه    توبیاس-نمودار   + )آب  جزئی 

 + متیل اتیل کتون(  بوتیریک

 

 
+    جزئی )آب + اسید بوتیریکبرای سامانه سه    نمودار هند  -  8شکل  

 متیل اتیل کتون( 

 

آمده از تطابق دستهای بهثابت  ی، مقدارها همچنیناند.  شده  رسم
  هایهای بالا و ضریب همبستگی معادله های تجربی با معادله داده 

اند. خطی بودن این ارایه شده  10خطی مربوط به هر یک در جدول  
  دلیلی  ( 12Rهمبستگی )  ی هاقابل قبول ضریب   ی ها و مقدارهانمودار

 [. 56باشد ]آمده میدستهای تجربی بهبر قابل اطمینان بودن داده

 
اوتمر  -  9شکل   اسید  برای سامانه سه    توبیاس-نمودار   + )آب  جزئی 

 + دی اتیل اتر(  بوتیریک

 

 
+    جزئی )آب + اسید بوتیریکبرای سامانه سه    نمودار هند  -  10شکل  

 دی اتیل اتر( 

 

 گیرینتیجه
نتیجهدستتجربی به  یهااز نتیجه  ،در این بخش  ی هاآمده و 

های ترمودینامیکی به کار ها توسط مدلدست آمده از تحلیل دادهبه
های مورد مطالعه شده به منظور ارزیابی قابلیت جداسازی حلال برده

های های گوناگون مولکولی بر تعادلکنشبرهم  هایو مقایسه اثر
سامانه جزئی  فازی  سه  اتیل  های  متیل   + بوتیریک  اسید   + )آب 

اتر(   اتیل  دی   + بوتیریک  اسید   + )آب  و   .شداستفاده  کتون( 
های سامانه باشند زیرا در این  می  1های مورد بررسی از نوع  سامانه

صورت جزئی در یکدیگر هحلال( ب  +  ، تنها دو جزء )آبسه جزئی
گر طور کامل در یکدیهای دوتایی بهانحلال پذیرند و سایر سامانه

دست آمده از این دو مقایسه بین منحنی حلالیت بهشوند.  حل می
دهد که منظقه دو فازی در سامانه سامانه از لحاظ کیفی نشان می

+ اسید بوتیریک + دی اتیل اتر( نسبت به سامانه    آبسه جزیی )
تر است + اسید بوتیریک + متیل اتیل کتون( بیش   آبسه جزیی )
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+    آبکه این بدان معنی است که جداسازی در سامانه سه جزئی )
اتر(     ی مقدارها گیرد.  انجام می  ترراحتاسید بوتیریک + دی اتیل 

باشد که بیانگر از یک می  تربزرگفاکتور جداسازی در هر دو سامانه،  
های متیل اتیل کتون و دی اتیل اتر در استخراج اسید قابلیت حلال

محلول از  است.  بوتیریک  آبی  رقیق  اگرهای  فاکتور   حال  مقدار 
بزرگ حلالی  بیش جداسازی  توانایی  حلال  باشد،  در تر  تری 
های آبی دارد. فاکتور جداسازی تنها ملاک جداسازی اسید از محلول

از  یکی  نیز  توزیع  ضریب  مقدار  و  نیست  حلال  بودن  مناسب 
که    باشد. با اینمهم دیگر در انتخاب حلال مناسب می  یهاعامل 

 تربزرگ  یاز یک باشد ولی مقدارها   تربیش لازم نیست این پارامتر  
فاکتور جداسازی است.    ترمناسبآن به دلیل کاهش مصرف حلال 

متیل اتیل کتون و   +  + اسید بوتیریک  آب)  یجزئسامانه سه  برای  
بوتیریک  )آب اسید  اتر(    +  اتیل  دی  می   تربزرگ+  یک    باشد. از 

بیش  استخراج    ترینبنابراین  محلولبازده  از  بوتیریک  های  اسید 
های به کار برده شده در دمای بهینه مورد  رقیق آبی توسط حلال

فاکتور جداسازی دو    یاز مقایسه تغییرها.  است  بررسی قرار گرفته
ی  توان نتیجه گرفت که حلال دی اتیل اتر عملکرد بهترمی  حلال،

مناسب آبی  محلول  از  بوتبریک  اسید  جداسازی  برای  و  تر داشته 
داده بررسی کیفیت  برای  از  است.  - اوتمر  یهامعادلههای تجربی 

به  با  که  شد  استفاده  هند  و  آوردن  توبیاس   یها ضریبدست 
R2  همبستگی ≈ داده  1 بودن کیفیت  کوچک  شد.  تأیید  ها 

مدل   RMSDدرصد  میانگین    یمقدارها انطباق  به  های  مربوط 
های تجربی، کارآمدی  با داده NRTL و  UNIQUAC  یکینامیترمود
را های مورد نظر  تعادل فازی سامانهسازی  شبیههای بالا برای  مدل

، مدل ترمودینامیکی RMSDی  با توجه به مقدارها  د.ندهنشان می
UNIQUAC باشدتر میبرای جداسازی اسید بوتیریک، مناسب . 
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