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ترمودینامیکی    سازی مدل در    NRTLو    UNIQUACهای  مقایسه مدل 

 اتر+ الکل+ آب بوتیل دی   سامانه   مایع - مایع   تعادل 
 

 ، بابک عاقل *+ مجید محدثی
 ، دانشگاه صنعتی کرمانشاه، کرمانشاه، ایرانمهندسیگروه مهندسی شیمی، دانشکده 

 

الکل خالص:  چکیده  از  سازی  یکی  خالص پژوهش ها  منظور  به  است.  انجام  حال  در  امروزه  که  است   سازیهایی 

های گوناگون به وسیله  سازی الکل خالص  ، استفاده شده است. در این مطالعه   مایع - های تقطیر و استخراج مایعاز فرایند 
جزئی های سه ای سامانه ( بر LLEمایع )   - ررسی قرار گرفت. تعادل مایع اتر مورد ب بوتیل استخراج با استفاده از حلال دی 

های ترمودینامیکی  از مدل  سازی مدل ترمودینامیکی شد. برای  سازی مدل اتر+ الکل+ آب در دماهای گوناگون بوتیل دی 
UNIQUAC    وNRTL   شد.    دما در نظر گرفته   وارون صورت تابعی از  مولکولی به استفاده شد. پارامترهای اندرکنش بین

بهینه  از  استفاده  با  پارامترها  انحراف این  تایع هدف به صورت میانگین مجذور  به دست آمدند.  تابع هدف   سازی یک 
داده  نتیجه بین  و  تجربی  مدل های  از  آمده  به دست  نتیجه های  شد.  گرفته  نظر  در  از  ها  آمده  به دست   سازی مدل های 

  ن ی انگ ی انحراف جذر م باشد.  ب درصد اجزا در فازهای گوناگون می دهنده دقت بالای هر دو مدل در تخمین ترکی نشان 
ها  همچنین نتیجه   . است   0/ 0112و    0/ 0191به ترتیب برابر      NRTLو    UNIQUACهای ترمودینامیکی  برای مدل   مربعات 

 بالاتری دارد.پذیری  تر ضریب توزیع و انتخاب های سنگین اتر برای جداسازی الکل بوتیل دهد که دی نشان می 
 

 . UNIQUAC ،NRTLترمودینامیکی،  سازیمدل اتر، تعادل مایع ـ مایع، بوتیل: دی کلیدی واژگان
 

KEYWORDS: Dibutyl ether, Liquid-liquid equilibrium, Thermodynamic modeling, UNIQUAC, NRTL. 
 

 مقدمه 
،  ها سیکلوآلکان   مانند   ها افزودنی   از   گوناگونی   انواع   اخیر   های سال   در 
  بنزین   در   اکتان   کننده   تقویت   عنوان   به   اترها   و   ها آلکیل   کربنات ،  ها الکل 

  محیط زیست   ایمنی ،  سلامت   به   توجه   با ،  حال   این   با .  است   شده   استفاده 
   افزودنی   مواد   از   برخی   افزودن ،  یافته   توسعه   کشورهای   در   زیستی   و 
  تواند می   ها بنزین   به   اترها   افزودن   حال   همان   در .  است   ممنوع   بنزین   به 

  ، افزودنی   مواد   سایر   از ،  این   بر   افزون   و   بخشد   بهبود   را   موتورها   کارایی 
ملایم   تر سالم  ضدکوبشی  خاصیت  دارند و   ،  دهه   چند   برای .  تری 
  افزودنی   یک   عنوان   به   ای گسترده   طور   به (  MTBE)   1اتر   ترشری بوتیل   متیل 

 

1 Methyl tertiary butyl ether 

2 Di-butyl ether 

  تجزیه  عدم   به   توجه  با   ولی  است   گرفته   قرار  استفاده   مورد   سنتی  بنزین 
 (  DBE)   2اتر بوتیل [. دی 1]   است   ممنوع   آب   در   حلالیت زیاد   و   زیستی 

  در   کم   حلالیت   و   بال   عدد اکتان   دلیل   به   اترها   از   دیگر   ترکیب   عنوان   به 
  های سامانه   برای   استخراج   مهم   عامل   و   افزدونی بنزین   عنوان   به   آب، 

 [. 2،3استفاده قرار گرفته است ]   آبی مورد 
  جداسازی   برای   جایگزین   روش   یک   عنوان   به   مایع - مایع   استخراج 

  گذشته   از   تر مهم   آن،   آئزوتروپیک   شکل   دلیل   به   آبی   های محلول   از   الکل 
(  LLE)  3مایع - مایع  تعادل   دقیق  اطلاعات  بودن  دسترس  در . [4است ] 

3 Liquid-liquid equilibrium * دار مکاتباتعهده                                                m.mohadesi@gmail.com  +Email:m.mohadesi@kut.ac.ir, 

 (1)  Methyl tertiary butyl ether    (2)  Di-butyl ether 

(3)  Liquid-liquid equilibrium 
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  جداسازی   تجهیزهای   و   فرایندها   از   بسیاری   مدیریت   و   طراحی   برای 
 های  سامانه   ترمودینامیکی   رفتار   شناخت   برای ،  بنابراین .  است   حیاتی 

  ها مخلوط   های ویژگی   و   فازی   تعادل ،  گوناگون   دماهای   جزئی در   چند 
 [. 5- 7]   است   گرفته   قرار   بررسی   مورد   پژوهشگران   از   بسیاری   توسط 

(،  DBE+  اتانول +  آب ) جزئی  سه   های سامانه   برای   مایع - مایع   تعادل 
 (DBE 4های + الکلC-1+C   آب ) و   (DBE  + آب +  متانول ) های  سامانه  و

+  DBE+  اتانول +  آب )   و (  بنزن متیل +  DBE+  اتانول +  آب )   جزئی چهار 
دمای (  هپتان  شده   متفاوت   در    مقدارهای   [. 8- 10،  3]   است   مطالعه 

(،  اتر بوتیل دی (+  1TMP)   پنتان متیل تری - 2،2،4+  آب )   LLE  آزمایشگاهی 
پروپانول 2+  آب )   و (  TMP +DBE+  اتانول +  آب )   (  TMP +DBE+  ـ 

  [11]   2همکاران و    وانگ اتمسفریک به وسیله    فشار   و در   K15 /298دمای    در 
مدل اندازه  از  استفاده  با  و  گوناگون  گیری     شد.   سازی مدل های 

  مایع - مایع   تعادلی   های داده [  12]   ن همکارا   و وانگ  ،  دیگر   ای مطالعه   در 
)بوتان( - ’1،  1  + اتانول +  آب )   جزئی سه   سامانه   برای  بیس   (  3  اُکسی 

  های نتیجه ،  براین   افزون .  اند کرده   گزارش   گوناگون   دماهای   در   جو   فشار   در 
  پارامترهای   با   و   شده   اصلاح   4UNIQUAC  مدل   از   استفاده   با   تجربی 
 [. 12یافت ]   تایی توسعه سه   و   دوتایی   متقابل 

مطالعه از  تعادلبسیاری  مایعهای تجربی  با    همراهمایع  -های 
مدل  سازیمدل هستند.  مانند    فعالیت  ضریب  هایترمودینامیکی 

5UNIFAC  [13،]  UNIQUAC  [14و ]  6NRTL  [15برای ]  ارتباط  
  مایع -مایع  هایسامانه  برای  آمیزی  موفقیت طور  به  LLE  هایداده

ترمودینامیکی روی   سازیمدل در این مطالعه    .اند  شده  برده  به کار
سهداده سامانه  دیهای  الکلبوتیلجزئی  اتانول، اتر+  )متانول،   ها 

[ 3،  9،  12بوتانول(+ آب ]-2بوتانول و  -1پروپانول،  -2پروپانول،  -1
 NRTLو    UNIQUACهای  ها به وسیله مدلصورت گرفت. داده

 های ارایه شده، پارامترهای بررسی شدند. به منظور افزایش دقت مدل 
  دما در نظر گرفته شدند. ی از  های اندرکنش بین مولکولی به صورت تابع 

اتر  بوتیلهای دیپارامترهای اندرکنش بین مولکولی برای مولکول
 و آب بدون توجه به نوع الکل دیگر به دست آمد. 

 

 بخش نظری 
 تعادل مایع ـ مایع  هایداده

[ مورد استفاده  3،9،12مرجع گوناگون ]  سههای تجربی از  داده
دادهقرار این  به  گرفت.  مربوط  مایعها  سامانه -تعادل   های  مایع 

 

1 Tri-methyl pentane 

2 Wang et al 

3 1,1’-oxybis (butane) 

  [، 3،9متانول ]   ، ها این الکل   باشد. می   آب +  ها الکل   اتر+ بوتیل دی جزئی  سه 
[ و  9بوتانول ]-1 [، 9،12پروپانول ] - 2[،  9پروپانول ] - 1[،  9،12اتانول ] 

  156برابر    ها این سامانه ها برای  داده کل  تعداد  باشند.  [ می 9بوتانول ] - 2
 است.  K15 /318-15/293و بازه تغییرهای دما 

 
 ترمودینامیکی  سازیمدل

های از مدل  ضریب فعالیت اجزاءدر این مطالعه برای محاسبه  
وUNIQUAC  [14ترمودینامیکی    ]  NRTL  [15  ] .شد استفاده 

 مایع  یهامخلوط   از  ایگسترده  بازه  برای  UNIQUAC  معادله
 ها، یدروکربن مانند ه   قطبی   یا   ی قطب یر غ   های سیال   مانند   یت الکترول یر غ 

 آب  و  غیره  و  آلی  اسیدهای  آلدهیدها،  ها،کتون  ها،نیتریل  ،هاالکل
   معادله   این.  دارد  کاربرد  ئیجز  یرپذامتزاج  یهامخلوط  دارای

 ییهاداده  تواندینم  همواره  تنظیم،  قابل  دوتایی  پارامتر  دو  با  تنها
  یی هامخلوط  از  بسیاری  برای  ولی  دهد،ارایه    بال   دقت  و  یفیتباک
دارد  شیمیایی  هایفرایند  در  که دارد.   بخشیرضایت  دقت  ،وجود 

  آن است   نسبی  سادگی  از  نخست  UNIQUAC  اصلی  هایبرتری
  بازه   از  سپس  و  کندیم  استفاده  تنظیم  قابل  پارامتر  دو  از  تنها  که

 برای  NRTL  [. معادله16،17]ست می آید.  به د  آن کاربرد  گسترده 
  یر پذ امتزاج   یهامخلوط   ویژه ه  ب  و  آل غیرایدهشدت  به  یهامخلوط 
معادله   در  . دهد ی م   نشان   تجربی   ی ها داده   با   را   خوبی   تطابق   اغلب   جزئی، 

NRTL  باشودیم  استفاده  محلی  یها غلظت  یجا  به  حال  ینا  . 
   UNIQUAC  محلی،  مولی  کسرهای  یا  محلی  حجمی  کسرهای

 .کندیم استفاده اولیه غلظت متغیرعنوان   به محلی سطحی کسر از
  یامجموعه  توسط  مولکول  یک  دادن  نشان  با  محلی  سطح  کسر

  پارامتر   دو   توسط  مولکول   هر .  شودیم  تعیین  باند  یهابخش  از
بهگرفته  استاندارد  بخش  به  نسبت  که  ساختاری  عنوان   شده 

  متیلن  پلی  مولکول  نهایت، ی ب  طول  خطی،   واحد   یک  معادل  حوزه  یک 
 . [17شود ]یم مشخص

صورت   مولکولی تابعیت دمایی بهبرای پارامترهای اندرکنش بین
𝐴𝑖𝑗 +

𝐵𝑖𝑗

𝑇
  پارامترهای  Bijو    Aijدر نظر گرفته شد. در این معادله    

و   دوتایی  معادله  Tاندرکنش  است.  مطلق  به  دمای  مربوط   های 
جدول  مدل در  بررسی  مورد  ترمودینامیکی   اند. شده  آورده  1های 

معادله این  مربوط می  kو    i  ،jها  در  𝛾شوند؛  به هر جزء 
𝑖

 ضریب   
انرژی اندرکنش   به  𝑗𝑖و    𝜏𝑖𝑗  ،𝜏𝑗𝑖،  𝑖𝑗جزء مولی،    𝑥و    𝑖جز    فعالیت

4 UNIversal QUasi-chemical Activity Coefficients 

5 UNIversal quasi-chemical Functional-group Activity Coefficients 

6 Non-Random Two Liquid 

(1)  Tri-methyl pentane     (2)  Wang et al 

)3( 1,1’-oxybis (butane)     )4( UNIversal QUasi-chemical Activity Coefficients 

)5( UNIversal quasi-chemical Functional-group Activity Coefficients)6( Non-Random Two Liquid 
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 مطالعه های مورد استفاده در اين مربوط به مدل های معادله - 1دول ج

 عنوان مدل  ضریب فعالیت معادله 

(1)  ln γi = ln


i

xi

+
z

2
qi ln

θi


i

+ li −


i

xi

∑ xjlj

j

− qi′ (1 + ln (∑ θj
′τji

j

) − ∑
θj

′τij

∑ θk
′ τkjk

j

) 

UNIQUAC 
(2)  𝜏𝑖𝑗 = e−

𝑎𝑖𝑗

𝑅 = 𝑒𝐴𝑖𝑗+
𝐵𝑖𝑗

𝑇           (𝜏𝑖𝑗 ≠ 𝜏𝑗𝑖  and 𝜏𝑖𝑖 = 0) 

(3)  𝑙𝑖 =
𝑧

2
(𝑟𝑖 − 𝑞𝑖) − (𝑟𝑖 − 1) 

(4)  
𝑖

=
𝑟𝑖𝑥𝑖

∑ 𝑟𝑗𝑥𝑗𝑗

, 𝜃𝑖 =
𝑞𝑖𝑥𝑖

∑ 𝑞𝑗𝑥𝑗𝑗

, 𝜃𝑖′ =
𝑞𝑖′𝑥𝑖

∑ 𝑞𝑗′𝑥𝑗𝑗

 

(5)  ln 𝛾𝑖 =
∑ 𝑥𝑗𝜏𝑗𝑖𝐺𝑗𝑖𝑗

∑ 𝑥𝑙𝐺𝑙𝑖𝑙

+ ∑
𝑥𝑗𝐺𝑖𝑗

∑ 𝑥𝑙𝐺𝑙𝑖𝑙
𝑗

[𝜏𝑖𝑗 −
∑ 𝑥𝑟𝜏𝑟𝑗𝐺𝑟𝑗𝑟

∑ 𝑥𝑙𝐺𝑙𝑖𝑙

] 

NRTL 
(6)  𝜏𝑖𝑗 =

∆𝑔𝑖𝑗

𝑅𝑇
= 𝐴𝑖𝑗 +

𝐵𝑖𝑗

𝑇
           (𝜏𝑖𝑗 ≠ 𝜏𝑗𝑖  and 𝜏𝑖𝑖 = 0) 

(7)  𝐺𝑖𝑗 = exp(−𝛼𝑖𝑗𝜏𝑖𝑗)              (𝛼𝑖𝑗 = 𝛼𝑗𝑖 = 0.2 and  𝛼𝑖𝑖 = 0) 

 پارامتر غیرتصادفی است که    αijباشد.  می  𝑗و    𝑖های  بین مولکول
همچنین [.  15ت ]در نظر گرفته شده اس  2/0در اینجا برابر  

𝑖
کسر    

i  ،θiکسر سطحی جزء    𝑖  ،𝜃𝑖حجمی جزء  
  ء کسر سطح اندرکنش جز  ′

𝑖  ،𝑟𝑖   حجم مولکول𝑖  ،𝑞𝑖    سطح مولکول جزء𝑖  ،qi
سطح اندرکنش   ′

qiهای سبک  مولکول )برای غیر آب و غیر الکل = qi
عدد    𝑧( و  ′

 . [14]  باشد( می10کوئوردیناسیون )برابر 
qiو    ri  ،qiمقدارهای  

 مورد بررسی در این مطالعه   موادبرای    ′
 آمده است. 2در جدول 

 
 مایع و تخمین پارامترها ـ فازی تعادل مایع   یا ههمحاسب

مدل  دوتایی  اندرکنش     NRTL  و   UNIQUAC  های پارامترهای 
اندازه   کمینه با   جرمی  کسرهای  بین  فاصله  و  کردن  شده  گیری 

می  دست  به  معادله  محاسباتی  صورت  به  هدف  تابع  بیان  آید.  زیر 
 شود: ی م 

 

𝑂𝐹 = 100 ×
1

𝑀.𝑁
∑ ∑ ((𝑤𝑖𝑗

𝑎𝑞.,𝑒𝑥𝑝
− 𝑤𝑖𝑗

𝑎𝑞.,𝑐𝑎𝑙𝑐
)

2
+𝑁

𝑖=1
𝑀
𝑗=1

(𝑤𝑖𝑗
𝑂,𝑒𝑥𝑝

− 𝑤𝑖𝑗
𝑂,𝑐𝑎𝑙𝑐)

2
)   (8                                               )  

 

M    رابط؛ خطوط  کل  داده  Nتعداد  گروه  در  اجزا  کل  ها؛  تعداد 
رابط و تعداد  های  مورد نظر، خط  ییب اجزابه ترت  j  و  iهای  زیرنویس

 گیری شده و های اندازهترکیب  .calcو    .expهای  بالنویسها؛  گروه
ترتیب   Oو    .aq  هایبالنویس  محاسبه شده هستند. همچنین به 

فازهای   روند.  آلیو    آبیبرای  می  کار  دقت   به  مقایسه  برای 
 ( RMSD)   1مربعات   ن ی انگ ی های ارایه شده از انحراف جذر م مدل 

 

1 Root-mean-square deviation 

𝒒𝒊و  𝒓𝒊 ،𝒒𝒊پارامترهای   - 2جدول 
 های مورد مطالعه برای سامانه ′

𝑟𝑖 𝑞𝑖 𝑞𝑖 ترکیب
′ 

اتر بوتیلدی  090/6  180/5  180/5  
430/1 متانول  430/1  960/0  
110/2 اتانول  970/1  920/0  

پروپانول  -1  250/3  128/3  128/3  
پروپانول  -2  250/3  128/3  128/3  
بوتانول -1  924/3  664/3  664/3  
بوتانول -2  924/3  664/3  664/3  

920/0 آب   400/1  000/1  

 
 است دیدنه در معادله زیر قابل کاستفاده شده 

 

𝑅𝑀𝑆𝐷 = (
1

𝑀.𝑁
∑ ∑ [(𝑤𝑖𝑗𝑘

𝑎𝑞.,𝑒𝑥𝑝
− 𝑤𝑖𝑗𝑘

𝑎𝑞.,𝑐𝑎𝑙𝑐
)

2
+𝑁

𝑖=1
𝑀
𝑗=1

(𝑤𝑖𝑗𝑘
𝑂,𝑒𝑥𝑝

− 𝑤𝑖𝑗𝑘
𝑂,𝑐𝑎𝑙𝑐)

2
])

0.5

 (9                                          )  
 

گوناگون در فازهای   یهای تعادلی برای اجزابا استفاده از معادله
 داریم: آبی و آلی 

 

𝐾𝑖 =
𝛾𝑖

aq.

𝛾𝑖
O =

𝑤𝑖
O

𝑤
𝑖
aq.   ; 𝑖 = 1, 2, 3 (10                                  )  

 

آن   در  جزء    Kiکه  برای  فاز  دو  بین  تعادل     باشد. می   iثابت 
سامانه  برقرار  با   برای  جرم  رابطه موازنه  از  استفاده  و    تعادلی 

 خواهیم داشت:  ((10))معادله   تعادلی 
 

∑
𝑍𝑖(𝐾𝑖−1)

1+(𝐾𝑖−1)𝑅

3
𝑖=1 = 0 (11                                               )  

)1( Root-mean-square deviation 



 1400، 4، شماره 40دوره  عاقل بابک و   مجيد محدثي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 پژوهشي –علمي                                                                                                                                                                                            294

 و  iجز    ثابت تعادل  Ki،  در خوراک  iکسر جرمی جزء    Ziکه در آن  
R  باشد. مینسبت جرم فاز آلی به مجموع جرم فازهای آبی و آلی 
 

 ضریب توزیع و انتخاب پذیری 

  توزیع   ضریب   عامل   دو   ـ مایع   مایع   استخراج در انتخاب حلال برای  
 شوند: می   به صورت زیر تعریف   فاکتورها پذیری مهم هستند. این  و انتخاب 

 

𝐷2 =
𝑤2

O

𝑤2
aq. (12                                                            )  

 

𝑆 =
𝐷2

𝐷3
=

𝑤2
O 𝑤2

aq.
⁄

𝑤3
O 𝑤3

aq.
⁄

(13                                                 )  
 

  2پذیری است. اندیس  انتخاب   𝑆ضریب توزیع و    𝐷2که در آن  
اندیس    هاالکلبرای   بایستی    Sبرای آب است. مقدار    3و  همواره 

بالتر از یک باشد و در مورد ضریب توزیع بایستی گفت که هرچه 
 کمتری نیاز است. تر باشد، مقدار حلال مصرفی بزرگ

 

 و بحث  ها یجهنت
 پارامترهای اندرکنش بین مولکولی 

های آزمایشگاهی شرح داده شده در بخش مواد و از میان داده 
های بیان شده % برای تعیین پارامترهای اندرکنش مدل   70ها  روش 

افزار متلب  سازی با کدنویسی در نرم بهینه مورد استفاده قرار گرفت.  
 (R2014aMATLAB  و استفاده از جعبه ) افزار این نرم   1سازی ابزار بهینه 

بیان شده  تابع هدف با استفاده از سازی صورت گرفت. در حین بهینه 
بال   مولکول (  8)معادله  در  اندرکنش  مدل پارامترهای  برای  های ها 

زمان لزم برای   به دست آمد.   NRTLو    UNIQUAC  ی ترمودینامیک
بین  اندرکنش  پارامترهای  بهینه تعیین  و  هدف  مولکولی  تابع  سازی 

مدل  و   min210برابر    تقریبا   NRTLو    UNIQUACهای  برای 
min170    .به ترتیب مقدارهای پارامترهای    4و    3ول  ا جد بوده است

و   UNIQUACهای  برای مدل ی گوناگون  هااندرکنش بین مولکول 
NRTL  گونه که در این جداول مشخص است، همان  د. ن ده را نشان می 

  ها سامانه   همه و آب برای  DBEهای  پارامترهای اندرکنش بین مولکول 
برای   ( (8)   ه مقدار تابع هدف )معادل یکسان در نظر گرفته شده است.  

از    جزئی   سه   های سامانه  اتانول الکل  + DBEمتشکل  )متانول،   ،ها 
با استفاده از   آب   + بوتانول( - 2بوتانول،  - 1پروپانول،  - 2پروپانول،  - 1

 0126/0و    0/ 0364به ترتیب برابر    NRTLو    UNIQUACهای  مدل 
ها، دقت های مورد استفاده در مدل شود که برای داده می  دیده است.  
 است.  UNIQUAC<NRTLمدل  

 

1 Optimization toolbox 

بين   -   3جدول   اندرکنش  مدل  پارامترهای    برای   UNIQUACمولکولي 
 اتر+ الکل+ آببوتيلجزئي دیسه های سامانه 

 پارامتر اندرکنش دوتایی جزء
𝑖 𝑗 𝐴𝑖𝑗 𝐵𝑖𝑗  (K) 𝐴𝑖𝑗 𝐵𝑖𝑗  (K) 

بوتیلدی  

 اتر

0345/0 متانول  2515/7 -  5463/0  1785/6 -  
- 0407/0 اتانول  9220/2 -  3534/0  4380/6 -  

پروپانول  -1  2192/0 -  6291/5  5295/0  7069/7  
پروپانول  -2  7732/0 -  3191/1  7627/0  1763/5 -  
بوتانول -1  8741/14 -  3655/5 -  1915/1  0584/11 -  
بوتانول -2  7218/0  9378/7  1158/0  7586/4  

4740/1 آب   8892/11 -  0199/1  5451/2  

 آب 

- 0071/1 متانول  0736/0 -  2416/2 -  7203/4 -  
- 7660/0 اتانول  0397/0 -  7413/0  1463/1  

پروپانول  -1  2279/0 -  8474/0  1882/0  5931/8 -  
پروپانول  -2  0825/0 -  4486/9 -  6405/0 -  1903/1 -  
بوتانول -1  2588/1 -  1819/6  9753/2  7185/3  
بوتانول -2  5226/0  7638/3 -  2018/0  5728/0  

 
  های سامانه   برای   NRTLمولکولي مدل  پارامترهای اندرکنش بين   -  4جدول 

 الکل+ آب اتر+ بوتيلجزئي دیسه
 پارامتر اندرکنش دوتایی جزء

𝑖 𝑗 𝐴𝑖𝑗 𝐵𝑖𝑗  (K) 𝐴𝑖𝑗 𝐵𝑖𝑗  (K) 

  بوتیلدی
 اتر

 - 5021/3 - 1320/1 - 7381/0 - 5552/1 متانول
 5959/6 - 1278/1 - 0102/7 - 6643/0 اتانول

 3199/0 - 9572/0 9685/1 - 8176/3 پروپانول  -1
 - 3831/5 - 6697/1 8390/5 7643/0 پروپانول  -2
 - 0653/3 - 6095/2 0322/1 2619/0 بوتانول -1
 - 8015/3 - 8481/1 - 7847/4 - 1707/1 بوتانول -2

 5961/1 - 3528/1 - 3692/12 - 3468/2 آب 

 آب 

 - 7271/3 - 6745/0 0214/4 9931/0 متانول
 - 7245/0 - 9051/1 9581/5 9514/1 اتانول

 - 9326/4 2335/0 - 5307/3 - 4412/3 پروپانول  -1
 2082/4 - 0447/2 6360/1 4750/1 پروپانول  -2
 0037/1 - 1596/1 8303/3 - 0418/1 بوتانول -1
 - 4149/3 - 9460/0 1586/3 - 4519/1 بوتانول -2

 
 های گوناگون های مدلمقایسه نتیجه

های ترمودینامیکی ارایه شده در این مطالعه روی با اعمال مدل
دیتابیس دقت هر مدل ترمودینامیکی  داده   همه  های موجود در 

 های های تجربی سامانه نمودار مثلثی داده   1شکل  به دست آمد.  

(1)  Optimization toolbox 
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 )ب(                                                                    )ج(                                                       )الف(                                          

                   
 )ه(                                                                       )و(                                                                      (د)                               

 اتر+ اتانول+بوتيلیاتر+ متانول+ آب؛ ب( دبوتيلهای سه جزئي، الف( دیبرای سامانه  NRTLو    UNIQUACهای  های تجربي و مدلنتيجه  -   1شکل  
 بوتانول+ آب- 2اتر+ بوتيلبوتانول+ آب؛ ز( دی- 1اتر+ بوتيلپروپانول+ آب؛ ه( دی-2اتر+ بوتيلپروپانول+ آب؛ د( دی-1اتر+ بوتيلآب؛ ج( دی

     
های به دست آمده از  ها+ آب و نتیجه اتر+ الکلبوتیلجزئی دیسه

 دهد.را نشان می NRTLو   UNIQUACهای مدل
ه به ترتیب مربوط به متانول، اتانول،    -1الف تا    -1های  شکل

  باشند. با توجهبوتانول می-2بوتانول و  -1پروپانول،  -2پروپانول،  -1
ها مشخص است  های تجربی این منحنیشیب خطوط رابط داده  به

به   نسبت  آب  در  اتانول  و  متانول  است.  بیش  DBEحلالیت  تر 
بوتانول  -2بوتانول و  -1پروپانول،  -2پروپانول،  -1همچنین حلالیت  

ها گونه که در این شکلتر است. هماننسبت به آب بیش DBEدر 
های تجربی های ارایه شده تطابق خوبی با دادهمشخص است، مدل 

م  5ل  جدودارند. همچنین   مدل  نیانگیانحراف جذر  های مربعات 
.  طور جداگانه نشان داده استه  گوناگون برای هر کدام از مراجع را ب

تری نسبت ی کمخطا  NRTLدر این جدول مشخص است که مدل  
 د.دار UNIQUACمدل  به

مطالعه  این  مربوط به    RMSDمقدارهای    5همچنین در جدول  
شود،  می  دیده گونه که  مانو مرجع مورد نظر مقایسه شده است. ه 

 همانندهای  های ارایه شده در مطالعه حاضر نسبت مدلدقت مدل

مرجع که پایین  هادر  است  آن  دلیل  به  موضوع  این  است.   تر 
ها تابعیت دمایی  های جامعی ارایه شده که در آنمطالعه  مدل  این  در

مولکول بین  اندرکنش  نیز  و  گرفته شده  نظر   اتر  بوتیلدی  هایدر 
در نظر گرفته    یکسان  هامرجع  همهها در  و آب برای کلیه سامانه

جدول   است.  انتخاب  5شده  و  توزیع  ضریب   پذیری مقدارهای 
. دهد های گوناگون را از آب نشان می اتر برای جداسازی الکل بوتیل دی 

تر شدن الکل،  با سنگین گونه که در این جدول مشخص است،  همان
 تواند این موضوع می  یابد. پذیری افزایش می انتخاب   ضریب توزیع و 

هایی مانند جرم مولکولی، دانسیته و ...  به دلیل نزدیک شدن ویژگی
همچنین یکی از  باشد. تر  های سنگیناتر و الکلبوتیلمربوط به دی

انتخاب   های دلیل  و  توزیع  ضریب  الکل  پذیری افزایش  های  برای 
ها در فاز آبی باشد.  محدود شدن حضور این الکلتواند  تر میسنگین

 هایاتر برای الکلبوتیلپذیری دیعلاوه ضریب توزیع و انتخابه  ب
( اول  و  -1نوع  الکل-1پروپانول  از  دوم بوتانول(  نوع   های 

 بوتانول( به مراتب بالتر است.  -2پروپانول و -2)
  NRTLو    UNIQUACهای ترمودینامیکی  دقت مدل   2شکل  
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 در دماهای گوناگون  NRTLو   UNIQUACهای اتر+ الکل+ آب و دقت مدلبوتيلهای دیهای تعادل مايع ـ مايع برای سامانهداده  - 5جدول 

 ها تعداد داده  (Kدما ) نوع الکل 
RMSD 

𝑫𝟐 𝑺 ها جع مر  UNIQUAC NRTL 
 مرجع  مطالعه حاضر مرجع  مطالعه حاضر

 [ 9، 3] 53/7 356/0 0066/0 0081/0 0055/0 0207/0 22 15/298 متانول
 15/308 9 0264/0 0066/0 0088/0 0091/0 414/0 24/12 [3] 
 15/318 9 0225/0 0069/0 0078/0 0105/0 388/0 46/11 [3] 

 [ 12] 09/18 653/0 - 0099/0 0085/0 0154/0 8 15/293 اتانول
 15/298 17 0280/0 0062/0 0150/0 0052/0 744/0 49/11 [9 ،12 ] 
 15/303 9 0109/0 0065/0 0092/0 - 709/0 93/19 [12 ] 
 15/308 8 0137/0 0096/0 0095/0 - 754/0 28/20 [12 ] 

 [9] 52/40 609/5 0057/0 0173/0 0043/0 0103/0 8 15/298 پروپانول  -1
 [ 12] 86/24 645/2 - 0101/0 0277/0 0182/0 8 15/293 پروپانول  -2

 15/298 15 0194/0 0114/0 0111/0 0049/0 634/2 24/22 [9 ،12 ] 
 15/303 8 0165/0 0152/0 0087/0 - 716/2 89/25 [12 ] 
 15/308 8 0150/0 0164/0 0117/0 - 84/2 16/39 [12 ] 

 [9] 43/172 196/32 0047/0 0140/0 0044/0 0099/0 8 15/298 بوتانول -1
 [9] 76/76 963/13 0074/0 0119/0 0044/0 0085/0 10 15/298 بوتانول -2

 
  ميکي برای تعيين ترکيب درصد اجزا های ترمودينادقت مدل  -  2شکل  

 اتر+ الکل+ آب بوتيلهای دی سامانه

 
پیش  اجز برای  ترکیب  تفکیک    ا بینی  جداسازی الکل  به   مورد 

  دقت   این شکل در    همچنین دهد.  اتر را نشان می بوتیل به وسیله  دی 
برای   RMSDصورت کلی نشان داده شده است.  ه  ها ب هر یک از مدل 

سامانه   NRTLو    UNIQUACهای  مدل  متشکل  برای    از های 
آب بوتیل دی  الکل+  برابر   اتر+  ترتیب    . است   0/ 0112  و   0/ 0191  به 

 به صورت زیر است:   ترمودینامیکی   های   است که دقت مدل  روشن 
  

UNIQUAC  <   NRTL 

 گیری نتیجه
دلیل وجود ها از آب به وسیله عملیات تقطیر به  جداسازی الکل 

آز  مشکل ئنقطه  با  برای وتروپ  نتیجه  در  است.  همراه  هایی 
های آلی گوناگونی استفاده شده است. جداسازی این دو از حلال 

اتر است. در این مطالعه بوتیل های مورد استفاده، دی یکی از حلال 
داده  از  استفاده  مقاله با  آزمایشگاهی  مدل های  پیشین،  های های 

مورد بررسی قرار گرفتند.   NRTLو    UNIQUACترمودینامیکی  
دهنده نتیجه نشان  مدل    ها  دقت  که  است  مدل   NRTLآن  از 

UNIQUAC   برای مربعات  میانگین  جذر  انحراف  است.   بالتر 
 + آب  + الکل   اتر بوتیل دی   های متشکل از برای سامانه ها  این مدل 

شده که   دیده همچنین  .  است   0/ 0112و    0/ 0191  به ترتیب برابر 
انتخاب  و  توزیع  دی ضریب  الکل پذیری  برای  اتر  های بوتیل 

 تر است. تر بیش سنگین 
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