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 دهچکي

 اصلاح معادله حالت ايسم برای مايعات يونی با استفاده از نقاط بحرانی

 

در اين کار يك معادله حالت کره سخت اختلال يافته اصلاح شده، برای پیش بیني خواص حجمي مايعات يوني 

کار گرفته شده شامل کاتیونهای ايمیدازولیوم، فسفونیوم، پیريدينیوم، پیرولیدينیوم و آمونیوم در حالت متراکم به 

است. دو پارامتر وابسته به دمای موجود در اين معادله حالت، با استفاده از خواص بحراني مايعات يوني نام برده 

شده به عنوان ثابت های مقیاسي، تعیین مي شوند. در واقع فقط با دانستن دو ثابت مقیاسي که به راحتي قابل 

ادی را برای سیالات فوق به کار برد. مقايسه مقادير دانسیته دسترس مي باشد، میتوان معادله حالت پیشنه

نتايج رضايت  MPa 150و فشار هايي تا  K 452-293محاسباتي با مقادير تجربي در محدوده وسیعي از دما 

بخشي را ايجاد مي کند. همچنین جهت تايید قدرت پیش بیني مدل به کار گرفته شده، مقادير دانسیته به دست 

ت مذکور با مقادير محاسبه شده از مدل های ديگر نیز مقايسه گرديده است. میانگین کل انحرا  آمده سیالا

 به دست آمده است.   % 0.73داده تجربي از مقادير محاسباتي، مقدار  1,294مطلق برای 
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و..... پررنگ تر مي شود   تجارت هرروزه رد پای علم شیمي در صنعت ، پزشکي ، داروسازی ، کشاورزی ،

به موازات نقش موثری  شیمي در ارتباط نباشد شنازندگي بشر نیست که به نوعي با د در واقع هیچ جنبه ای از

که صنايع شیمیائي در زندگي روزمره انسان ها ايفا مي کنند اثرات زيان آوری نیز بر روی محیط زيست يا 

ا ز اين رو حذ  يا کاهش اثرات منفي ناشي از فرايند های شیمیائي وکاهش سلامتي انسان ها باقي مي گذارند .

انتشار مواد خطرناک از جمله دغدغه های شیمیدانان است . به اين منظور دانشمندان در تلاشند که تا حد امکان 

نکه راحت تر خطر ذاتي مواد را کاهش دهند و يا موادی را جايگزين کنند که نقش آلايندگي کمتری داشته و يا آ

خوانده مي شود شیمي سبز عبارت است از طراحي ،  "شیمي سبز "باز يافت شوند هر نوع فعالیتي در اين زمینه

زيست   توسعه و بکارگیری فرايندها و واکنش های مناسب برای کاهش ياحذ  مواردی که برای انسان يا محیط

 خطرناک هستند .

هستند که در طي واکنش های شیمیائي بکار گرفته مي شوند حلال هائي  يك دسته از مواد پرکاربرد ،

رده مهمترين عوامل آلاينده قرارگرفته ا ند مشکلات ناشي از  اين حلال هاکه اغلب سمي و آتشگیرند در

بازيافت کامل اين حلالها مخاطرات زيست محیطي وهزينه های هنگفتي که  جداسازی حلال ها از محصولات ،

 ها مي شود توجه محققان را به سمت استفاده از حلال های سبز معطو  داشته است .صر  کنترل اين حلال
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العاده خود قادر  دسته جديدی از ترکیبات شیمیائي هستند که با خواص وويژگي های فوق مايعات يوني

آلي  رای حلال هابه ايجاد محیط های شیمیائي سبز به منظور اجرای فرايندهای شیمیائي و جايگزيني مناسب ب

 .ومعدني مي باشند

 .اين ترکیبات که بطور عمده شامل يك کاتیون آلي نامتقارن حجیم و يك آنیون آلي يا معدني هستند

اگرچه ماهیت نمکي دارند ولي به علت عدم تقارن در ساختار مولکولي شان دارای نقطه ذوب پائیني هستند 

دلیل اين ترکیبات ، مايعات يوني در دمای اتاق به همین  مي باشند بطوريکه درشرايط محیطي به فرم مايع

 Room Temperature Ionic Liquids" " . نامیده مي شوند 

، يوني به صورت شبکه سه بعدی از کاتیون ها هستند که با نیروهايي مثل پیوندهایهیدروژني  مايعات

وناين ترکیبات تقارن کم و نیروهای پراکندگي و الکتروستاتیك به هم متصل مي شوند. مهمترين ويژگي کاتی

  به  نمك  ذوب  نقطه  کاهش  تمرکز ضعیف بارمثبت است که مانع از تشکیل يك شبکه کريستالینمنظم و

  نتیجه  در  و  اين موضوع باعث فراهم شدن محیط مايع غیرآبي در دماهای پايین  مي شود.  آمده  وجود

ارائه شد  1914ستین گزارش در مورد مايعات يوني در سال نخ،انجام واکنش های متعدد در آنها مي شود  امکان

ايمیدازولیوم ،  از آن زمان تاکنون هرساله ترکیبات بسیاری با اين ويژگي گزارش شده اند . کاتیونهائي مانند 

شاخه های هیدروکربني مختلف و آنیونهايي مثل يونهای هالید   پیريدينیوم ، پیرولیدينیوم و فسفونیوم با

(، BF4، ) تترافلوئوروبرات (PF6  ، ) هگزافلوئوروفسفات (CF3SO2)2N)  تری فلوئورومتیل سولفونیل ايمید  بیس

   و ... درساختمان مايعات يوني بکار مي روند. (

جهت جايگزيني مواد شیمیايي پر مصر  در صنعت به منظور کاهش  دستیابي به تکنولوژی های نوين

به   و کاهش مصر  انرژی همواره مورد توجه خاص قرار داشته است. با توجهآلاينده ها ، حذ  مسائل خوردگي 

ويژگیهای مطلوب مايعات يوني تحت عنوان حلال های سبز ، دستیابي به دانش فني ساخت آنها به عنوان 

يك ترکیبات با ارزش افزوده بسیار بالا از يك سو و استفاده از آنها در فرايند تصفیه گازهای طبیعي به صورت 
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محیط بدون آلاينده و حذ  خوردگي جهت جذب گازهای اسیدی به منظور جايگزين مناسبي برای آمین ها از 

سوی ديگر مطرح است که بر اين اساس کاهش مصر  انرژی در صنايع گاز و افزايش ظرفیت تولید 

ئي و پتروشیمي با خلوص مورد توجه قرار گرفته است . به علاوه دستیابي به محصولات شیمیا  پالايشگاههای گاز

 و ارزش افزوده بالاتر با استفاده از محیط مايعات يوني از اهمیت بالائي برخوردار است.

آنها را به عنوان جايگزين حلالهای فرار آلي ، بدون وجود  کاربردناچیز بودن فشار بخار اين ترکیبات 

ودن آنها ريسك را برای انجام مسائل زيست محیطي و خوردگي افزايش مي دهد. طبیعت ضد آتشگیر ب

  فرآيندهای شیمیائي قابل اشتعال به حداقل مي رساند.

 مزايای مايعات يونی  1-1-  

بازيافت مي  به سختي  ا شده ونظر جد  واکنش مورد  محصولات  از  سختي  به  فرار  آلي  ترکیبهای

در مقابل  واثرات زيان آوری بر روی محیط دارد  گردند از بین بردن آنها نیز مستلزم صر  هزينه های زياد بوده 

مايعات يوني خواص منحصر بفرد ومثبتي دارند که موجب شده محققان هرچه بیشتر به استفاده ازاين حلال ها 

 ه باشند . از جمله اين ويژگي ها میتوان به موارد زير اشاره کرد:گرايش داشت بجای حلال های آلي 

 .نقش آلايندگي ندارند پايین وعدم فراريت   بخار  فشار  يوني، بدلیل داشتن   مايعات (1

بالا دچار تجزيه و تغییر ماهیت نمي شوند . اين  ودر دماهای  زيادی دارند   گرمايي  پايداری مايعات يوني،  (2

قابلیت بازيافت آنها  سهولت بیشتری صورت گرفته  از حلال با   ، جداسازی محصول وجب مي گردد ويژگي م

    افزايش يابد

از ديدگاهي ديگر، بسیاری از حلال های آلي يا معدني ماهیت آتشگیری دارند از اين رو ريسك انجام  (3

مايعات يوني آتشگیر نبوده ومحیطي ايمن  حلال ها، بسیار بالاست در حالیکه  فرايندهای شیمیائي در اين نوع

 .برای انجام واکنشها فراهم مي نمايند 
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مايعات يوني، قادرند محدوده وسیعي از ترکیبات آلي و معدني را در خود حل کنند. از آنجائي که تغییر آنیون  (4

 .وسیع است و کاتیون ها سبب ايجادتغییردر خواص فیزيکي آنها مي شود دامنه کاربردی آنها بسیار 

، اين است که آنها اين قايلیت را دارند که برای هرنوع واکنش  يوني مايعات( يکي از جالبترين ويژگي های 5

امتزاج پذيری با آب و ساير حلالها , گرانروی,   ذوب,  نقطه  چگالي,  قبیل  از  خاص طراحي شوند.خواصي

انتخاب  آنیون ها وکاتیون ها تغییر مي کند بنابراين با  قطبیت, خصلت اسیدوباز, قابلیت کئوردينه شدن با تغییر

مناسب جزء کاتیون و يا آنیون میتوان حلال مناسب برای واکنش مورد نظر را سنتز کرد برای مثال حلالیت يك 

تغییرمي شود . با افزايش طول زنجیر آلکیلي  مايع يوني در آب با تغییر گروه آلکیل روی جزء کاتیون دچار 

وقابلیت انحلال ترکیبات آلي وناقطبي افزايش مي يابد   کاهش  کاتیون  در آب به علت افزايش آبگريزی حلالیت

خواص شیمیايي وفیزيکي اين ترکیبات موثر است نمك های متشکل از  تغییر آنیون نیز بطورچشمگیری بر   

پذيرند ودر حالیکه   آب امتزاج  تات باتری فلورواس , نیترات و , استات ايمیدازولیوم با آنیونهای هالید کاتیون 

)هگزافلوئوروفسفات (يا )بیس تری فلوئورومتیل سولفونیل (امتزاج  مانند  نمکهای همین کاتیونها با آنیون هايي 

امتزاج پذير  تترافلوروبورات بسته به استخلا  های روی جزء کاتیون میتوانند  ناپذير و نمك های ايمیدازولیوم با 

 ناپذير باشند . يا امتزاج 
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 تاريخچه معادله حالت:  2-1-

 و بوده سیالات ترمودينامیك خواص بیني پیش و ارتباط برای ابزاری، حالت معادله، اخیر سالهای درطي

 استفاده مهمترين .شود مي برده کار به نیز آنها مخلوط برای رود مي کار به خالص مواد برای که طور همان

 ترين ساده از يکي.باشد مي مواد مايع و گازی های حالت ترمودينامیکي خواص بیني شپی ،حالت معادله

 طور به معادله اين که هرچند .باشد مي آل ايده گاز قانون ،هد  اين به رسیدن به نیل برای حالت معادلات

 پیش را مايع به گاز تراکم تواند نمي دهدو مي نشان زيادی انحرا  پايین دماهای و بالا درفشارهای ای فزاينده

 محدوده در طوريکه اند،به کرده پیدا توسعه مايعات و گازها برای ديگری حالت معادلات بنابراين کند، بیني

 .باشند مي بالايي دقت دارای دما و فشار از وسیعي

 محاسبات در استفاده برای اغلب و است تحجمي سیالا رفتار از تحلیلي شکل که دقیق حالت معادله يك

 :میشود داده نشان زير صورت به کلي شکل در است نیاز مورد و لوبمط

(1-1)                                                                                              F(Vm , P,T) 0 

 گازها روی بر که زيادی آزمايشهای اساس بر. دما مي باشد Tفشار ،  P حجم مولي ، Vmدر اين رابطه  

طبق اين رابطه با هم ارتباط  گازها عمومي ثابت مقدار و دما ، ،حجم فشار که است گرديده مشخص شده، انجام

 .شود مي نامیده کامل گاز حالت معادله, رابطه اين  PV nRT دارند 

 کامل گاز لتحا معادله چون.کنند مي تبعیت معادله اين از ای فزاينده طور به فشار کاهش با گازها تمام

 محدوده در سیالات رفتار توصیف برای منظور همین به است استفاده قابل فشار و دما از کوچکي درمحدوده تنها

 .است شده پیشنهاد دارند بهتری نتايج که تجربي نیمه و تجربي های حالت معادله دما و فشار از وسیع تری

   :کرد بندی تقسیم گروه سه به توان مي را حالت معادلات
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 1( تجربي1

 2تجربي ( نیمه2

 3( نظری3

مي  دست به تجربي اطلاعات طريق از که باشند مي ضرايبي ودارای هستند تجربي نیمه حالت معادلات اغلب

 .آيند

 

 تجربی حالت معادلات3-1- 

 معنای و عمومیت پارامترها اين.هستند ويژه های پارامتر از زيادی تعداد شامل عموما معادلات اين

 طور به معادلات اين.آيند مي بدست تجربي های داده با حالت معادله تطبیق طريق از و دارند کمتری کيفیزي

 سیال برای معادلات از دسته اين.اند شده طراحي سیالات از کوچکي گروه يا خصوص به سیال يك برای نوعي

 :بريم مي نام را آنها از تعدادی زير در.کنند مي عمل بالايي دقت با مربوطه شرايط تحت نظر، مورد

4بريدجمن-بتي حالت ( معادله1
[1] 

 [2] 5 رابین-وب-بنديکت حالت معادله2) 

 [3] 6تیت حالت معادله3) 

                                           
1
 empirical 

2
 semi empirical 

3
 theoretical 

4 Beattie-Bridgeman 

5 Benedict-Webb-Rubin(BWR) 

6Tait  
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1مورگان حالت معادله4) 
[3] 

2ويريال حالت معادله5) 
[4] 

 :ويريال حالت معادله4-1- 

 :باشد مي ويريال حالت معادله توجه مورد تجربي حالت معادلات از يکي

 

(1-2) 

 

 

(1-3) 

 

(1-4) 

 دارد: کاربرد بويل دمای محاسبه برای معادله اين .میباشد بحراني حجم  Vcاينجا در

(1-5) 

 

 : تجربی نيمه حالت معادلات5-1- 

 معمولا تجربي نیمه معادلات.شوند مي حاصل تجربي های داده و نظری محاسبات ادغام از معادلات اين

خواص  تعیین در را استفاده بیشترين که آنها از مورد چند به ادامه در.دارند تری وسیع کاربردهای بالا و دقت

 :شود مي اشاره اند داشته ترمودينامیکي

                                           

1Murnaghan  

2
Virial  
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 [5] 1والس واندر حالت ( معادله1

2وانگ-ردلیچ حالت معادله )2
[6] 

3وانگ-ردلیچ-سواو حالت معادله )3
[7] 

4رابینسون-پنگ حالت معادله )4
[8] 

5ولرف حالت معادله )5
[9] 

 :نظری حالت معادله6-1- 

 عموما و اند شده حاصل 10]  و  [11تئوری محاسبات و نظری اصول طريق از معادلات از دسته اين

 بین پتانسیل های مدل در محدوديت و پیچیدگي دلیل به اما دارند کمتری تنظیم قابل تعداد پارامترهای

 6ايسم حالت معادله توجه مورد نظری حالت معادلات از کيي.برخوردارند کمتری کاربردی های ازجنبه مولکولي،

 .کرد خواهیم اشاره آن به بعد فصل که در باشد مي

 :پيشين تحقيقات بر مروری7-1- 

 پیش در آنها از که.روند مي شمار به شیمي مهندسي فرآيندهای طراحي در قوی ابزاری حالت معادلات

فشار  و دما از وسیعي دامنه روی بر مخلوط چه و خالص صورت به چه سیالات ترمودينامیکي و فازی بیني رفتار

مفاهیم  فاقد شوند مي استفاده شیمي مهندسین توسط که حالتي معادلات از بسیاری . شوند مي استفاده

                                           
1
Van der walls  

2
Redlich-Kwong(RK)  

3
Soave-Redlich-Kwong(SRK)  

4
Peng-Robinson(PR)  

5
Fuller  

6
ISM  
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نیروهای  جاذبه و دافعه های برهمکنش از ناشي ازمولکولها کلي مجموعه يك فشار حالیکه در باشند مي مولکولي

محاسباتي  و نظری اصول پايه بر هايي حالت معادله گذشته سالهای طي اساس همین بر  .است وليمولک بین

آماری  مکانیك در اختلال های نظريه مطابق مولکولهارا موارد اين از يکي در مثال عنوان به که اند شده طراحي

همکنش  بر برای ،  غالب یروین عنوان به دافعه نیروهای طوريکه به گیرند مي نظر در سخت های کره صورت به

حاصل  که شوند مي استفاده حالتهايي معادله از صنعت در امروزه .شود مي گرفته نظر در مولکولي بین

 توانايي دلیل به که [8] رابینسون -پنگ حالت معادله جمله از باشند مي والس در وان دله معا روی تصحیحاتي

 معادله نخستین روالسدوان حالت معادله.است توجه مورد بسیار وزهامر مايع -بخار تعادلات بیني پیش در بالا

 حالت معادله صحت [6]  وانگ-ردلیچ حالت معادله سپس .باشد بخارمي -مايع همزمان بیني پیش برای

 و پنگ ،[7]  سواو.بخشید بهبود جاذبه به مربوط جمله برای دمايي وابستگي نظرگرفتن در با را واندروالس

 مايع دانسیته بخار فشار تر صحیح بیني پیش برای وانگ -ردلیچ معادله برای را بیشتری اصلاحات [8] رابینسون

 .کردند اعمال تعادلي نسبتهای و

2گوگنهیم12] [1 استارلینگ و کارناهان
 حالت معادله در را دافعه به مربوط جمله[14]  3بابلیك و [13]

 فرانك و کرستفراکس.آوردند دست به سخت کره سیال برای را آنها صحت بخشیدند بهبود روالسدوان
4

 

 .دادند بهبودروالس دوان حالت معادله در را جاذبه و دافعه به مربوط دوعبارت هر[ 15] 

 

 

                                           
1
Carnahan&Starling  

2
Guggenheim  

3
Boublik  

4
Christoforakos&Frank  
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 :والس در وان حالت معادله8-1- 

 مربوط مي شود:  ]16 [ تاريخچه معادله حالت بسیار قديمي است و به معادله واندروالس  

 

 (1-6) 

 

Vفشار ،  عادلهدر اين م 
N ، دانسیته kT  انرژی گرمايي به ازاء هر مولکول ،a, b  ثابت های مربوط

 به سیال هستند. معادله فوق نیز مي تواند به صورت زير نوشته شود:

  (1-7)                                                                                                                                                                                                   

 

2حجم مولي مي باشد. عبارت   mVدر اين معادله  

mV
aبا برد بلند کولي نشانگر نیروهای جاذبه بین مول

نمايش اثر نیروهای دافعه با برد کوتاه است. معادله حالت واندروالس  اولین معادله حالت کاربردی برای  bو 

 فازهای گازی و مايع به شمار مي رود. اين معادله دارای دو ويژگي مهم مي باشد:

ت به طوريکه به صورت اين معادله به صورت يك چند جمله ای خطي درجه سه بر حسب حجم يا دانسیته اس

 عددی قابل حل مي باشد.

  با استفاده از شرايطي بحراني زير تعیین مي شوند: a, bپارامترهای 

(1-8)          at            cTT                                               0
2

2











mm VV
                                       

به صورت زير بدست مي cو فشار بحراني  cTبه صورت توابعي از دمای بحراني ، a, bکه نهايتا ثابتهای 

 ايند:

kT

a

bkT











1

1

2

mm V

a

bV

RT






