
  "��اد �ا�ژ�"�و���  -	��� ���� 
    ٣-١٠:ص   +٩  *(�ر، ٢٩ �& ،    ��ر� %١د#"،   ��ر� ی�ز��ل   

  

 مايع  –تعادل مايع  يساز مدلبررسي تجربي و 

   لبوتانو –هيدرازين –آب سيستم سه جزئيدر 
  3، علي سيف اله زاده2، محمد صداقت*1مهدي نوروزي

  تهران - استاديار دانشگاه صنعتي مالك اشتر -3دانشجوي كارشناسي ارشد،  -2استاديار،  -1
  )20/10/94، تاريخ پذيرش: 12/8/94(تاريخ وصول: 

  چكيده

بـه   بوتانولبه راحتي قابل حذف نيست. در اين تحقيق،  هيدراتازين آب موجود در هيدر باقيمانده ، مقاديرwt64% براي توليد هيدرازين با غلظت بالاي

  و بينـــودال. منحنـــي هيـــدرازين مـــورد اســـتفاده قـــرار گرفـــت ســـازي خـــالص جهـــتمـــايع  –عنـــوان حـــلال در فرآينـــد اســـتخراج مـــايع 

و فشـار اتمسـفر    C 2/40° و 2/25، 2/15 )} در دماهاي3بوتانول ( –) 2هيدرازين ( –) 1خطوط بست آزمايشگاهي سيستم سه جزئي {آب ( هايداده 

  محـدوده به ترتيـب در   (S) حلال يفاكتور جداساز) و D( ضريب شكست تعيين شد. ضريب توزيع هيدرازين معيارتوسط روش نقطه ابري با استفاده از 

هاي خطوط بست آزمايشگاهي توسـط  ه؛ دادهتعيين شدند. در ادامگيري،  اندازهغلظت و دماهاي مورد  بازهدر  2768/0 -5179/1 و 0425/0 -3628/0 

  0495/0و  0227/0به ترتيب    (RMSD)مربعات نيانگيجذر م يخطا) با UNIQUAC) و مدل جهاني شبه شيميايي (NRTLمدل دو مايع غير تصادفي (

افـزايش ميـانگين ضـريب     موجـب   و مشخص شد كهبررسي  C 2/25° دمايدر به فاز آبي  NaOHاز  wt10% افزايش اثر همچنين؛گرديد.  سازي مدل 

  .% گرديد 3/96 و % 2/13  مقداربه  به ترتيب فاكتور جداسازي و توزيع 

  

  .NRTL  ،UNIQUACمايع، بوتانول، سديم هيدروكسيد، –هيدرازين، استخراج مايع  هاي كليدي: واژه
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Abstract 

For hydrazine producing with concentration more than 64 wt%, remaining amount of water in hydrazine hydrate, could 
not be removed easily to produce hydrazine with concentration more than 64 wt%. In this work, butanol was used as a 
solvent in liquid - liquid extraction of hydrazine. The binodal curve and the experimental tie lines for water –hydrazine – 
butanol ternary system were determined by cloud point method using the refractive index criteria at the temperatures of 
15.2, 25.2 and 40.2 °C, in atmospheric pressure. The distribution coefficient of hydrazine (D) and its separation factor (S) 
were determined equal to 0.0425-0.3628 and 0.2768- 1.5179, in the usage concentration and temperature ranges, 
respectively. Afterword, the experimental tie lines were correlated by the Non-Random Two-Liquid model (NRTL) and the 
UNIversal QUAsi Chemical model (UNIQUAC) with Root Mean Square Deviation (RMSD) equal to 0.0227 and 0.0495, 
respectively. In the other part, the sodium hydroxide addition effect was studied on equilibrium behaviour of the system at 
25.2 °C. Addition of 10 wt% NaOH causes an increase of 13.2 % in the average distribution coefficient of hydrazine as 
well as 96.3% in the average separation factor. 

Keywords: Hydrazine, Liquid – Liquid Extraction, Butanol, Sodium Hydroxide, NRTL, UNIQUAC.
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  مقدمه - 1
رنگ با بـويي مشـابه آمونيـاك و فرمـول مولكـولي      هيدرازين؛ مايعي بي

N2H4 و مشـتقات   اين تركيب شـيميايي . ]1[آمين استترين دي؛ ساده

 غالبـاً باشـند.  اي در صـنايع مختلـف مـي   آن داراي كاربردهاي گسترده

گيـرد، ولـي در   هيدرات مـورد اسـتفاده قـرار مـي     به صورت هيدرازين 

هاي موشك و مـواد منفجـره نيـاز بـه هيـدرازين      پيشرانه مواردي مانند

د يك هيدرازين به روش راشيگ، ايجاصنعتي توليد  .]2[استبدون آب 

) نمـوده كـه توسـط فرآينـدهاي     wt 74/1محلول رقيق از هيدرازين (%

بـه   wt64 %گردد. تغليظ هيدرازين با خلـوص بـيش از   بعدي تغليظ مي

هــاي آب و هيــدرازين، توســط تشــكيل آزئــوتروپ بــين مولكــولعلـت  

 ـ  –. استخراج مايع نيست پذير امكانفرآيندهاي تقطير متداول  ه مـايع ب

عنوان روشي براي تغليظ هيدرازين با خلوص بيشتر مورد بررسـي قـرار   

  .]2[گرفته است

استخراج هيدرازين از آب مورد توسط محققين براي هاي مختلفي حلال

، ]4[دانلـوپ هـا  و  ، فنل و آلكيل فنـل ]3[. لوئيساند قرارگرفته استفاده

ها را براي جداسازي هيـدرازين از آب مـورد بررسـي قـرار     الكل فلوئورو

ها به ترتيب سـميت بسـيار   ها و فلوئورو الكلدادند. مشكل در مورد فنل

عنوان حلال ه هاي آليفاتيك نيز ب. الكلاستشديد و در دسترس نبودن 

 ]6و  5[اند. بالينـا و همكـاران   ستخراج هيدرازين مورد استفاده قرارگرفتهبراي ا

بـراي اسـتخراج    آميـل الكـل   پروپـانول و  -2پروپانول،  -1هاي الكل از

ي راهبــردانــد. بــا توجــه بــه اهميــت هيــدرازين از آب اســتفاده نمــوده

ي هـا  دادهي در مـورد  نانياطم قابلهيدرازين بدون آب، اطلاعات دقيق و 

 – نيدرازهي –آب هاي سه جزئي سيستم عماي – عيماادلي استخراج تع

  . حلال در مستندات گزارش نشده است

ــول ــرات    محل ــزون و اث ــت روزاف ــك داراي اهمي ــاوي نم ــي ح ــاي آب ه

بـا توجـه بـه اينكـه     باشند. بر فرآيندهاي جداسازي مي اي ملاحظه قابل

 ،دهـد ييـر مـي  تركيب تعـادلي را تغ  اي ملاحظه قابلحضور نمك به طور 

. گيـرد اثر نمك بايد در طراحي و عمليات فرآيند مـدنظر قـرار   بنابراين 

روي حلاليت جزء آلي در يـك مخلـوط حـلال     بر صورت موثره نمك ب

محققين زيادي در زمينه اثـر نمـك   گذار است.  تأثيرمحلول آبي  –آلي 

از برخي اند كه استفاده نمودهبيان  وفعاليت مايع  –تعادل مايع رفتار بر 

 هـا شود. بررسي اثر نمكمايع مي –ها موجب مزايايي در تعادل مايع نمك

حـل  بـر روي ضـريب توزيـع     تأثيراز طريق مايع  –بر رفتار تعادل مايع 

  .]11-7[است قرار گرفتهو فاكتور جداسازي مورد بررسي  شونده

 –مايع سيستم سـه جزئـي آب    –هاي تعادل مايع در اين تحقيق؛ داده

ــدر ــانول  –ازين هي ــاي بوت ــار  و C° 2/40و   2/25، 2/15در دماه فش

ضـريب  بـا اسـتفاده از كميـت     ]12[اتمسفر، توسـط روش نقطـه ابـري   

هـاي آزمايشـگاهي   قابليـت اطمينـان داده  گيـري و  اندازه ]13[شكست

) و D( هيـدرازين  . ضريب توزيعشدتوبياس بررسي  -توسط معادله آتمر

گري حلال به منظور ارزيابي قدرت انتخاب) S(بوتانول فاكتور جداسازي 

هاي سازي دادهمدل همچنين،براي استخراج هيدرازين محاسبه گرديد. 

 UNIQUACو  NRTLهـاي   توسـط مـدل   آزمايشـگاهي   خطوط بست

به فـاز   wt 10با غلظت % NaOHانجام گرديد. علاوه براين، اثر افزايش  نمك 

  تعيين شد. C° 2/25م در دماي مايع سيست –آبي بر  رفتار  تعادل مايع 

  بخش تجربي -2

  مواد و تجهيزات -2-1

 گونـه  هيچخريداري و بدون  wt 98%مرك با خلوص بيشتر از از بوتانول 

سازي مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت. هيـدرازين هيـدرات توسـط        خالص

چيدمان موجود در دانشگاه صنعتي مالـك اشـتر بـا خلـوص بيشـتر از      

%wt99 ازاز مرك بـا خلـوص بـيش    م هيدروكسيد سدي .خشك گرديد  

 %wt 5/98 سـاعت در دمـاي    24، به مدت استفاده پيش ازو  خريداري

°C150 .كمتـر از  آب ديونيزه با هدايت الكتريكـي   خشك گرديدS.cm-

1µ 08/0  گيـري شـده   اندازهضريب شكست  )1(در جدول . شداستفاده

ضـريب شكسـت   ير مواد شيميايي مورد استفاده در اين تحقيق با مقـاد 

مقايسه گرديده است. اخـتلاف كـم بـين مقـادير      اين مواد  شده گزارش

مـواد   قبـول  قابـل بيانگر خلوص  شده، گزارشگيري شده با مقادير اندازه

  .است مورد استفادهشيميايي 

 ، ±1×10- 5با دقت  (abbemate)1ضرايب شكست توسط دستگاه آنتون پار

ــنجيوزن  ــا س  ــ ه ــر تول ــرازوي متل ــط ت ــت )AE 160( 2دوتوس ــا دق            ب

gr
 FBH( 3توسط ترموستات ساخت فيشر برنـد  و تثبيت دما 1±×4-10

C˚ با دقت )604
  انجام گرفت. 1±×1-10

      مقايسه ضـريب شكسـت مـواد شـيميايي مـورد اسـتفاده       -1جدول 

 .C° 2/25در اين پروژه با موارد گزارش در دماي 

  شكست ضريب  مواد

  شده زارشگ  شده گيرياندازه  

  4644/1]14[  46360/1  هيدرازين

  3991/1]15[  40230/1  بوتانول

  3330/1]16[  33300/1  آب

 تحقيقروش  -2-2

مشابه تحقيقات  5و خطوط بست 4روش كار براي تعيين منحني بينودال

هـاي دوتـايي بـا    ؛ مخلـوط . براي تعيين منحني بينودال]13[قبلي است

هيدرازين) درون يـك   –بوتانول  هيدرازين (يا –تركيب مشخص از آب 

                                                                                      
1- Anton Paar 
2- Mettler Toledo 
3- Fisher brand 
4- Binodal Curve 
5- Tie Line 



   5                                                              ...، ينوروز يمهد؛ ... در عماي – عيتعادل ما يساز و مدل يتجرب يبررس

حالي شد. در اي مجهز به ژاكت و همزن مغناطيسي وارد ميسل شيشه

خـوبي  ه دماي مخلوط توسط يك ترموستات ثابت و محتويات سل ب كه

گرديـد  شد، به آرامي از بوتانول (يا آب) به مخلوط اضافه ميمي هم زده

در دماهـاي  يـن فرآينـد   ا .تا محلول از حالت شفاف به ابري تغيير نمايد

هاي ابري سه مرتبـه  تكرار و ضريب شكست محلول C°2/40و  2/25، 2/15

گيري و ميانگين مورد استفاده قرار گرفت. در اين مرحلـه؛ روابـط بـين    اندازه

  هاي بينودال حاصل گرديد.ضريب شكست و غلظت اجزاء در منحني

 –ازين هيـدر  –هاي سـه جزئـي آب   براي تعيين خطوط بست، مخلوط

         هـا بـراي مـدت   گرديـد. مخلـوط  بوتانول با تركيب مشخص آمـاده مـي  

اعت در س ـ 24بـه مـدت    شـد اجازه داده مـي  و سپس هم زدهساعت  2

گيري ند. در ادامه؛ از هر فاز به دقت نمونهدماي مورد نظر به تعادل برس

در دماهـاي  شد. ايـن فرآينـد   گيري ميها اندازهو ضريب شكست نمونه

ضـريب  روابـط بـين   تكرار گرديد. با استفاده از  C°2/40و  2/25، 2/15

ي  ضـريب  گـذار  يجا و بينودال هايشكست و غلظت اجزاء در منحني

تعـادلي سيسـتم سـه    خطـوط بسـت   هاي ، دادهشكست فازهاي تعادلي

    .بوتانول حاصل گرديد –هيدرازين  –جزئي آب 

  بحث  و نتايج - 3

  بوتانول -هيدرازين  –سيستم آب  -3-1

توسـط   بوتـانول  –هيـدرازين   –منحني بينودال سيستم سه جزئي آب 

كميـت   ،روش تيتراسيون نقطه ابري تعيين شد و براي هر محلول ابري

گيري شـد. تغييـرات ضـريب شكسـت بـا غلظـت       ضريب شكست اندازه

هـاي  هاي آبي و آلي ابـري در شـكل  در محلول و بوتانول هيدرازين، آب

 w ريمتغدر اين نمودارها؛ مختلف ارائه شده است. ي هاادر دم )2( و )1(

آب، هيدرازين  كننده تعيينبه ترتيب  3و  2، 1 يوندها ريزكسر وزني و 

 iكسر وزني جـزء  كننده  مشخص  wij باشند. بنابراين متغيرمي بوتانولو 

به ترتيب كسر وزني هيـدرازين   w23و  w21است. به عنوان مثال  jدر فاز 

  باشند.مي آبي و آلي در فازهاي

 

هاي آبي و آلي ابـري بـا ضـريب     تغييرات غلظت هيدرازين در محلول -1شكل 

    .ي مختلفهاها در دماشكست محلول

 
تغييرات غلظت آب در فاز آبي ابري و بوتانول در فـاز آلـي ابـري بـا      -2شكل 

  .ها در دماهاي مختلفضريب شكست محلول

) مربوط به غلظت آب و هيـدرازين  2) و (1( هايبه عنوان نمونه، معادله

) 4) و (3هـاي ( در محلول آبي ابري بر حسب ضريب شكست و معادلـه 

مربوط به غلظت بوتانول و هيدرازين در محلـول آلـي ابـري بـر حسـب      

 2/15باشند. براي دماهـايي  مي C2/25°ضريب شكست در دماي نمونه 

نشـان داده نشـده   كـه  هاي مشابهي حاصل شد ( نيز معادله C 2/40°و 

  است).

)1(  ��� 	= 	−6.629	
�� 	+ 	9.822 
)2(  ��� 	= 	6.842	
��	– 	9.171	
)3(  ��� 	= 	−6598.24	
��� + 	27640.58	
���	 −	38602.88	
�� 	+ 	17974.90	
)4(  ��� 	= 	7247.69	
��� 	− 	30455.89	
���	 +	42669.58	
�� 	− 	19931.47 


  .استضريب شكست فاز آلي  ��
 ضريب شكست فاز آبي و ��

جاي و هاي مختلف گيري ضريب شكست فازهاي تعادلي در دمابا اندازه

آب  مربوطه، غلظت تعادلي هر جزء براي سيسـتم  هايمعادلهدر  گذاري

هاي آزمايشگاهي خطوط بسـت،  داده .تعيين شدبوتانول  –رازين هيد –

ضريب توزيع هيدرازين و فـاكتور جداسـازي بوتـانول در سيسـتم سـه      

 C° 2/40و  2/25، 2/15در دماهاي  بوتانول –هيدرازين  –{آب جزئي 

  .ارائه شده است )2( در جدول

 هاي آزمايشـگاهي خطـوط بسـت توسـط معادلـه     قابليت اطمينان داده

  :]17[) تعيين گرديد)5(توبياس (معادله  -آتمر

)5                                       (ln �����  !�  " = # + $ ln �����%%!�%% "  

  . باشندبه ترتيب ثابت و شيب معادله مي Bو  Aكه 

رائه ) ا3) و پارامترهاي آن در جدول (3 توبياس (شكل -نمودارهاي آتمر

قابليت  دهنده نشانبه واحد،  (r2)1شده است. نزديكي ضريب همبستگي

  .]18[ها استاطمينان داده

                                                                                      
1- Correlation Factor 
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مـايع   –هـاي تعـادل مـايع    توبياس براي داده –نمودار معادله آتمر  -3شكل 

 بوتانول در دماهاي مختلف. –هيدرازين  –سيستم آب 

) و D2هيـدرازين ( هاي آزمايشگاهي خطوط بست، ضريب توزيع داده -1 جدول

  .)3بوتانول ( -)2هيدرازين ( -) 1(سيستم سه جزئي آب  (S)فاكتور جداسازي 
S D2 w23 w13 w21 w11 

T= 40/2 °C 

6601/0  1159/0  0187/0  1374/0  1614/0  7827/0  

9690/0  1795/0  0418/0  1318/0  2327/0  7113/0  

1565/1  2255/0  0673/0  1259/0  2985/0  6455/0  

3648/1  2765/0  0977/0  1196/0  3534/0  5905/0  

4456/1  3070/0  1226/0  1157/0  3992/0  5446/0  

5001/1  3364/0  1477/0  1132/0  4389/0  5048/0  

5179/1  3628/0  1723/0  1121/0  4749/0  4689/0  

T = 25/2 °C 

3174/0  0506/0  0068/0  1285/0  1335/0  8065/0  

7903/0  1334/0  0308/0  1202/0  2311/0  7120/0  

0254/1  1775/0  0513/0  1136/0  2890/0  6559/0  

2092/1  2144/0  0734/0  1072/0  3422/0  6043/0  

3273/1  2415/0  0934/0  1021/0  3867/0  5612/0  

4072/1  2671/0  1168/0  0972/0  4372/0  5123/0  

4582/1  2875/0  1362/0  0940/0  4738/0  4768/0  

T= 15/2 °C 

2768/0  0425/0  0061/0  1215/0  1445/0  7917/0  

6849/0  1093/0  0246/0  1143/0  2251/0  7159/0  

8438/0  1375/0  0372/0  1098/0  2704/0  6733/0  

1266/1  1902/0  0677/0  1001/0  3559/0  5929/0  

2370/1  2133/0  0844/0  0958/0  3958/0  5554/0  

3053/1  2345/0  1042/0  0916/0  4445/0  5096/0  

3947/1  2580/0  1235/0  0883/0  4786/0  4775/0  

  .ديمحاسبه گرد ± 0002/0 يشگاهيآزما يهاداده تيقطع عدم* 

 

 ـتوبياس براي سيستم سـه   - پارامترهاي معادله آتمر - 2جدول  ي آب جزئ

 بوتانول در دماهاي مختلف. –هيدرازين  –

r2  
B  A  T(°C) 

9744/0  5461/0  0465/1-  2/40  

9654/0  4319/0  2976/1-  2/25  

9674/0  4288/0  4049/1-  2/15  

  

بـه  بـه ترتيـب    (S)حـلال   و فاكتور جداسازي i (Di) توزيع جزء ضريب

  شوند:تعريف مي )7(و  )6( هايصورت معادله

)6(                              &' = �( �(%  

)7(                           ) = *+*%  

 i كسر وزنـي جـزء   wi1و  بوتانولدر فاز غني از  iكسر وزني جزء  wi3كه 

  . استدر فاز غني از آب 

) با غلظت آن در فـاز آبـي در دماهـاي    D2تغييرات ضريب توزيع هيدرازين (

شود ضريب توزيع هيـدرازين  ). مشاهده مي4مختلف ارائه شده است (شكل 

يابـد.  با افزايش غلظت هيدرازين در فاز آبي در دماهاي مختلف افـزايش مـي  

و بالطبع كاهش قدرت پيونـدهاي   افزايش دما باعث افزايش تحرك مولكولي

هاي آب و هيدرازين و افزايش غلظـت هيـدرازين در   هيدروژني بين مولكول

هـاي  مولكـول  هـاي آب اطـراف  فاز آبي سبب كاهش تعداد نسـبي مولكـول  

گردنـد.  هاي هيدرازين بـه سـمت فـاز آلـي مـي     هيدرازين و حركت مولكول

) ارائـه  6فاز آبي در شـكل ( تغييرات فاكتور جداسازي با غلظت هيدرازين در 

 ) قابل توجيه است.4شده است كه با توجه به تغييرات شكل (

 
تغييرات ضريب توزيع هيدرازين بر حسب غلظـت هيـدرازين در فـاز     -4شكل 

 آبي در دماهاي مختلف.

سـازي  هاي ضرايب فعاليت مدلتوان با مدلمايع را مي –هاي تعادل مايع داده

 ) استوار هستند:9) و (8هاي (ب فعاليت بر پايه معادلههاي ضرينمود. معادله

)8(             ,'-.'- = ,'--.'--  

)9(                      ∑,'- = ∑,'-- = 1  

در  iبه ترتيب كسر مـولي و ضـريب فعاليـت جـزء      --'.و  -'.، --',،  Ι',كه 

  باشند. مي ΙΙو  فازهاي 
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تغييرات فاكتور جداسازي بر حسب غلظت هيدرازين در فاز آبـي در   -5شكل 

  دماهاي مختلف.

صورت گسترده مورد اسـتفاده  ه ضريب فعاليت كه ب هايجمله معادله از

داراي سـه پـارامتر    NRTL. معادلـه  اسـت  NRTLگيرد، معادله قرار مي

كنش و يك پارامتر برهم براي هر جفت مولكول است، دو پارامتر انرژي

 20/0 – 47/0در اغلب موارد پـارامتر غيـر تصـادفي بـين      ).αغير تصادفي (

 بـه صـورت    NRTLدر مـدل   iضريب فعاليت براي جـزء  كند. تغيير مي

  :]19[ گرددتعريف مي )10(معادله 

 )10(  23 .' = ∑ ,454'64'4∑ ,767'7 +8 ,46'4∑ ,767'74 95'4 − ∑ ,:5:46:4:∑ ,767'7 ; 

 vو  i ،j ،kكـنش دوتـايي و   پارامتر  انرژي برهم Gو  τكسر مولي،  xكه 

  توسـط   NRTLپارامترهاي مدل  =>Gو  =>τاجزاء هستند.  كننده خصمش

  .]24و 21[شوند ) محاسبه مي13) الي (11هاي (معادله

 )11(  5'4 = ∆@'4AB = C'4 + D'4B + E'4 23 B + F'4B	
 )12(   G'4 = G4' = H'4 + I'4�B − 273.2! 
 )13(   6'4 = E,JK−G'45'4L 
اسـت كـه  ضـريب     UNIQUACعادله ضريب فعاليـت ديگـر، معادلـه    م

هاي در فاز مايع براي سيستم سه جزئي به صورت معادله iفعاليت جزء 

  :]20[شود) تعريف مي16) تا (14لگاريتمي (

)14(  23 .' =	 23 .'M �HNODP3CQNRPC2! 	+	 23 .'S �AETPIUC2! 
)15(  23 .'V = 23 WX',' Y + Z2 [' 23 \'X' 	+	 2' 	− 	X',' 8,424V

4]� 	
)16(  23 .'S =	[' ^1 − 23 _8\454'V

4]� `−89 \45'4∑ \7574V7]� ;V
4]� a 

c  ،تعداد اجزاءZ  و  اسـت  10عدد هم آرائي (كئورديناسيون) كه معادل

  شود:) تعريف مي17به صورت معادله ( liپارامتر 

)17( 2' = b2 �R' − ['! −	�R' − 1!	
) 18از طريق معادله (است و  jو  iنيز  بر همكنش بين اجزاء  4'5پارامتر 

  :]21[شودحاسبه ميم

)18(  5'4 = E,J W−∆U'4AB Y = C'4 + D'4B + c'4 23 B + I'4B	
پارامترهـاي   I'4و  C'4 ،D'4 ،c'4و  كـنش  بـرهم ، پارامتر انـرژي  U'4∆كه 

 ـ '\و  'X باشند. همچنين دو پـارامتر كنش دو تايي مي برهم صـورت  ه ب

  :شوند) تعريف مي20) و (19( هايمعادله

)19(  X' = ,'R'∑ ,4R4V4]�  

)20(  \' = ,'['∑ ,4[4V4]�  

r  وq     باشـند كـه  به ترتيب تعداد بخش و سـطح نسـبي در مولكـول مـي    

  .]23و  22[امتر را از طريق روش باندي محاسبه نمودتوان اين دو پارمي

هـاي  دهد كه با استفاده از دادهافزار اسپن پلاس به كاربر اين امكان را مي نرم

هـاي  هاي ترموديناميكي را بر اساس دادهتجربي، پارامترهاي موجود در مدل

 ورودي كاربر به دست آورد. تقريبا مي تـوان هـر نـوع داده تجربـي از قبيـل     

بخار، چگالي، ظرفيت گرمايي و غيـره   –مايع و مايع  –هاي تعادل مايع داده

افزار اسپن پلاس براي  افزار معرفي كرد. در مستندات مختلفي از نرم را به نرم

هـاي  مايع و محاسـبه پارامترهـاي مـدل    –هاي تعادل مايع سازي دادهمدل

و  NRTLدل . پارامترهـاي م ـ ]26- 24[ترموديناميكي اسـتفاده شـده اسـت   

UNIQUAC افزار اسپن پـلاس نسـخه    ها توسط نرماز طريق رگرسيون داده

  افـزار بـراي   ) ارائه شـده اسـت. ايـن نـرم    4انجام و نتايج آن در جدول ( 1/7

 2لوكـا  - و الگـوريتم بريـت   1سازي از تابع هدف درست نمـايي بيشـينه  مدل 

هـاي  شكل سازي شده دركند. خطوط بست آزمايشگاهي و مدلاستفاده مي

  ) نمايش داده شده است.7) و (6(

   هـاي سيسـتم سـه جزئـي آب    سـازي داده ضرايب حاصـل از مـدل   -3جدول 

  .UNIQUACو  NRTL هاي) با معادله3( بوتانول -)2( هيدرازين -)1(

RMSD 
1 

3  

2  

3  

1 

2  

Component 
i:  

Component 
j: 

0277/0  

3018/9  5308/4-  8918/16  C'4 
0405/2-  0  7356/4-  C4' 

8471/1628 -  5009/2717  9321/4599 -  D'4NRT
L 

8692/763  0  1944/985  D4'  
3000/0  3000/0  3000/0  c'4  

          

0495/0  

3789/3-  74206/61-  5322/10 -  C'4 

7644/3  0  1656/3  C4'UNIQ
UAC 

1244/875  
0000/10000

-  
1405/2982  D'4 

6113/1446

-  
0  3864/672-  D4'  

 –هاي تعـادل مـايع   از توابع هدف مختلفي به عنوان معيار نزديكي داده

مـايع تجربـي اسـتفاده     –هاي تعادل مـايع  داده شده با سازيمايع مدل

                                                                                      
1- Maximum Likelihood 
2- Britt-Luecke 
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) 21(معادلـه   (RMSD)1خطاي جذر ميانگين مربعاتشده است. تابع هدف 

معيـاري بـراي قابليـت     RMSDفاده قـرار گرفـت.   در اين تحقيق مورد اسـت 

مايع است كـه هـر    –هاي تعادل مايع هاي مختلف جهت برازش دادهمعادله

هـاي تجربـي   سـازي شـده بـه داده   هاي مدلچه مقدار آن كمتر باشد، داده

  .]29- 27[باشندمي ترنزديك

)21(  RMSD = h∑ ∑ ∑ Kw'jklmn −w'jkV�o L�kj' 6N 	
ــه  ــي داده  jkV�o'�و  jklmn'�ك ــر وزن ــب كس ــه ترتي ــگاهي و ب ــاي آزمايش   ه

Oدر فازهـاي   i=1,2,3سازي شده براي اجزاء مدل = Ι	, ΙΙ    بـر خطـوط

ــت ــت. n =1,2,…,N بس ــزان  اس ــدل RMSDمي ــراي م ــازي داده  ب س

برابـر  رتيـب  به ت UNIQUACو  NRTLهاي آزمايشگاهي توسط معادله

بـراي   هاكه حاكي از قابليت خوب اين معادلهاست  0495/0و  0227/0

  .]30[استگيري شده هاي اندازهسازي دادهمدل

 –هيـدرازين   –اثر سديم هيدروكسيد بـر سيسـتم آب    -3-2

  بوتانول

 ع،يمـا  – عيبر تعادل مـا  يتيظرف كياثر حضور نمك  يمنظور بررس به

 يهـا اضـافه و غلظـت   هي ـاول يبه فاز آب wt 10با غلظت % NaOHنمك 

 يهـا داده بـر  نمـك  حضـور  از حاصـل  جينتا. ديگرد يريگاندازه يتعادل

جـزء از اجـزاء در    كي ـ(نمك به عنوان  2نمك بدون اسيمق در يتعادل

اجزاء بدون حضور نمك برابر واحـد   ينظر گرفته نشده است و كسر وزن

  شده است. ) ارائه5در جدول ( C2/25° يدما ياست)، برا

25 C-1

Butanol
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و خـط چـين) و    ●مايع تجربي ( –هاي تعادل مايع مقايسه بين داده -6شكل

  .C2/25°و خط) در دماي  ▲( NRTLمعادله  سازي شده توسط مدل

                                                                                      
1- Root Mean Square Deviation 

2- Salt Free Scale 
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Hydrazine

0.0
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و خط چـين) و   ο(مايع تجربي  –هاي تعادل مايع مقايسه بين داده -7شكل 

  .C2/25°و نقطه) در دماي  ∆( UNIQUACسازي شده توسط  مدل

با غلظت آن در فاز  يو فاكتور جداساز نيدرازيه عيتوز بيضر راتييتغ

) در 9( و) 8( يهـا شـكل  در بي ـترت بـه  NaOH  %wt10در حضور  يآب

حضـور نمـك    شـود يم ـ مشـاهده . انـد داده شده شينما C2/25° يدما

NaOH، از نييپـا  يهـا غلظـت  در نيدرازيه عيتوز بيضر هشكا سبب 

 از بالا يهاغلظت در عيتوز بيضر شيافزا سپس و يآب فاز در نيدرازيه

و فـاكتور   گردديم نمك بدون حالت با سهيمقا در يآب فاز در نيدرازيه

اسـت.   افتهي شيافزا كاملاًبوتانول  – نيدرازيه –آب  ستميس يجداساز

ــزا NaOHاز  wt 10افــزودن % ــتوز بيضــر نيانگيــم شيموجــب اف  عي

بـه   يفاكتور جداسـاز  نيانگيم شي% و افزا 16/13  زانيبه م نيدرازيه

 يتعـادل  يهـا داده سـه يمقا بـه )، 10(شكل  در. شودي% م 26/96زانيم

 NaOHاز  wt 10در حضور نمـك % ل بوتانو – نيدرازهي –آب  ستميس

 طـور  همـان است. پرداخته شده  C2/25° يبا حالت بدون نمك در دما

در  يدو فـاز  هي ـناح شيحضـور نمـك سـبب افـزا     شوديكه مشاهده م

  .است يسهولت در جداساز يمهم به معنا نياست كه ا دهيگرد ستميس

 
تغييرات ضـريب توزيـع هيـدرازين بـا غلظـت آن در فـاز آبـي بـراي          -8شكل

) سيسـتم بـدون   ■( C2/25°بوتـانول) در دمـاي    –هيـدرازين   –سيستم (آب 

   .از سديم هيدروكسيد wt% 10) سيستم با افزودن ●م هيدروكسيد (سدي
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 .C2/25°در دماي  NaOHاز  wt 10) با %3بوتانول ( –) 2هيدرازين ( –) 1هاي تعادلي سيستم آب (داده -4جدول 

S  D2  
 آبي فاز  آلي فاز

  حلال
w33  w23  w13  w31  w21  w11 

2772/0 0110/0 9643/0  0015/0 0342/0 0184/0  1347/0 8470/0   

9921/0 0438/0 9567/0  0099/0 0334/0 0186/0  2260/0 7553/0   

5317/1 0737/0 9453/0  0217/0 0330/0 0188/0  2952/0 6860/0   

1725/3 2086/0 8842/0  0749/0 0409/0 0190/0  3590/0 6220/0 Butanol  

0126/3 3002/0 8211/0  1214/0 0574/0 0192/0  4044/0 5764/0   

8973/2 4284/0 7354/0  1827/0 0820/0 0192/0  4264/0 5543/0   

9054/2 4870/0 6930/0  2175/0 0895/0 0193/0  4466/0 5341/0   

 

 

تغييرات فاكتور جداسازي بـا غلظـت هيـدرازين در فـاز آبـي       -9 شكل

ــراي سيســتم (آب  ــدرازين  –ب ــاي  –هي ــانول) در دم ) ■( C2/25°بوت

      wt% 10) سيسـتم بـا افـزودن    ●سيستم بـدون سـديم هيدروكسـيد (   

   .از سديم هيدروكسيد

NaOH

Butanol

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Hydrazine

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Water 0.00.10.20.30.40.50.60.70.80.91.0

 

مـايع بـدون حضـور نمـك      –دل مايع هاي تعامقايسه بين داده -10شكل 

و خـط   ●سـديم هيدروكسـيد (   wt 10(ستاره و خط نقطه) و در حضور %

  .C2/25°چين) در دماي 

  يريگ جهينت - 4

ــايع   داده ــادلي م ــاي تع ــه    –ه ــتم س ــايع سيس ــم  –) 1{آب( يجزئ

ــدرازين( ــانول( –) 2هي ــاي 3بوت و  C°2/40و   2/25، 2/15)} در دماه

 ابري با استفاده از كميت ضريب شكستتوسط روش نقطه  فشار محيط

توبيـاس   -ها از طريق معادله آتمرگيري شد. قابليت اطمينان دادهاندازه

 دارايدهـد كـه حـلال بوتـانول     مـي  . نتايج نشانتأييد قرار گرفتمورد 

تــا  2768/0 جداســازيو فــاكتور  3628/0تــا  0425/0ضــريب توزيــع 

سـازي  مـدل . العـه اسـت  محدوده دمايي و غلظتي مورد مطدر  5179/1

 UNIQUACو  NRTLهـاي حالـت   معادلههاي آزمايشگاهي توسط داده

كــه معادلــه انجــام گرفــت  0495/0و  RMSD 0277/0بــه ترتيــب بــا 

NRTL  ــدل ــراي م ــالاتري ب ــت ب ــازي داده آزمايشــگاهي  داراي قابلي س

افـزايش ميـانگين   به فاز آبي باعث  NaOHاز  wt 10افزودن %باشد.  مي

% و افزايش ميـانگين فـاكتور    16/13ع هيدرازين به ميزان  ضريب توزي

  شد.%  26/96جداسازي به ميزان 
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