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 ...کاش می شد اما

 

ر ها در زند عمر ما آنقدر طولانی نیست که مسیر زندگی را یک با ری یا باید دل به دریا زده و با. گیبرای کسب تجربه بپیماییم و بار دیگر برای به کار بردن تجربه  در جاده ی زندگی بگذا نه -هراس قدم  یی حضور دارد  ن نه راهنما در طول آ مسیری که 

طمینان پ -چراغی چراغ روشن آگاهی مجهز نمایی و سپس با ایمان و ا ری و یا ابتدا خود را به   .ا در راه بگذا

یزی برای بالیدن اندیشه ها باشد، رازها   ازآن باآفرینش پر رمز و رازش،شوق دانایی را در دل انسان پرورد تا گره گشاییرا سزاست که   دانای اسرارسپاس  تاو  .دس

یتوبا سپاس  از پدر و مادر مهربانم   در  عزیزم که حما من در این مسیر بودشان و همراهی  با تشکر از خواهر و برا می بخش   .همواره دلگر

 

درس و چه در زندگی از  ایشان آموختم و با سپاس ویژه  با قدردانی از تمام  آموزگارانی  در کلاس  ناب آقای که چه  مایی این   کهعلی قنادزاده گیلانی   پروفسوراز استاد ارجمند ج و با تشکر از اخوی  را بر عهده گرفتندپروژه زحمت راهن

ناب آقای پروفسورمح  ین قنادزاده گیلانی ترمشان ج  .که از مشاوره های ارزشمندشان بهره  ها برده امحس

 

ین پایان نامه، آقایاندکتر حمید دژم  و به ویژه اساتید محترم گروه شیمی دانشگاه گیلاناز  کارسرایی کمال  پناهداوران  ا رز سپاسگ و دکتر سینا ش  . ی را دارما

 

نی که در  تان و عزیزا همچنین از کلیه دوس
یار  به ویژه سرکار خانم سید سعادتهمراهم بوده اند،طول این مسیر   گ بس .ارمز سپاس
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UNIQUAC

 ت



  جدول ها فهرست

 

 

 29                              های عاملی مختلفبرای گروه UNIFACمدل ترمودينامیکی  Qو  Rمقادير پارامترهای 1-1 جدول

  29                   های عاملی مختلف برای گروه UNIFACمدل ترمودينامیکی  amnکنش گروه مقادير پارامتربرهم 2-1جدول 

 37    نيکلو 2/298یدر دما( ولکلوهگزانیس /دیاس کفرمی/آب )سیستم  یی اجزاء در منحنی حلالیت براوزنکسر  1-3جدول 

 38 ........ نيکلو2/298یدر دما( ونکلوهگزانیس /دیاس کفرمی/آب )سیستم  یدر منحنی حلالیت برای اجزاوزنکسر  2-3جدول 

  39          نيکلو 2/298یدر دما( بنزيل الکل/دیاس کفرمی/آب )سیستم  یدر منحنی حلالیت برا ی اجزاوزنکسر  3-3جدول 

 41 ............................... نيکلو 2/298یدر دما( حلال/دیاس کفرمی/آب )سیستم  یخطوط گره برا یتجرب یهاداده 4-3جدول 

 44 ....................... نيکلو 2/298یدر دما ولکلوهگزانیس یگراسید و فاکتور انتخاب  کفرمیب توزيع آب و يضرا 5-3جدول 

 46 ....................... نيکلو 2/298یدر دما ونکلوهگزانیس یگراسید و فاکتور انتخاب  کفرمیب توزيع آب و يضرا 6-3جدول 

 48 .................................نيکلو 2/298یدر دما يبنزيل الکلگراسید و فاکتور انتخاب  کفرمیب توزيع آب و يضرا 7-3جدول 

 یدر دما (ولکلوهگزانیس /اسید   کفرمی/آب )یجزئسیستم سه یتوبیاس، هند برا-معادله اتمر یهاثابت 8-3جدول 

 51 ...............................................................................................................................................................  نيکلو 2/298

 یدر دما (ونکلوهگزانیس /اسید   کفرمی/آب )یجزئسیستم سه یتوبیاس، هند برا-معادله اتمر یهاثابت 9-3جدول 

 53 ...............................................................................................................................................................  نيکلو 2/298

 یدر دما( بنزيل الکل/دیاس کفرمی/آب )یجزئسیستم سه یتوبیاس، هند برا-معادله اتمر یهاثابت 11-3جدول 

 54 .................................................................................................................              نيکلو 2/298

 56 ](3)سیکلوهگزانول /( 2)فرمیک اسید /( 1)آب[پارامترهای برهم کنش دوتايی در سیستم سه جزئی  1-4جدول 

 57 ](3)سیکلوهگزانون  /( 2)فرمیک اسید /( 1)آب[پارامترهای برهم کنش دوتايی در سیستم سه جزئی  2-4جدول 

 57 ](3)بنزيل الکل  /( 2)فرمیک اسید /( 1)آب[پارامترهای برهم کنش دوتايی در سیستم سه جزئی  3-4جدول 

 در دمای( حلال /فرمیک اسید  /آب ) برای خطوط گره سیستم های تجربی و مقايسه ی داده 4-4جدول 

 58                                                                                                             کلوين                     2/298  

 در دمای( حلال /فرمیک اسید  /آب ) برای خطوط گره سیستم NRTLهای تجربی و مقايسه ی داده 5-4جدول 

 59          کلوين                                                                                                                         2/298 

 در دمای( حلال /فرمیک اسید  /آب ) برای خطوط گره سیستم UNIQUACهای تجربی و مقايسه ی داده 6-4جدول 

 61                                                                                                                               کلوين    2/298 

 در دمای( حلال /فرمیک اسید  /آب ) برای خطوط گره سیستم  UNIFACو  NRTLهای مقايسه ی داده 7-4جدول 

 61                                                                                                               کلوين                    2/298 

 62                                            جزئی بررسی شدهبرای سیستم های سهUNIQUACپارامترهای ساختاری  8-4جدول 

در دمای ( حلال /فرمیک اسید  /آب ) برای خطوط گره سیستم UNIFACو  UNIQUACهای مقايسه ی داده 9-4جدول 

 62                                                                                                                                   کلوين 2/298

UNIFAC

 ث



  شکل ها فهرست

 

 

 7 .......................................................................... در فشار ثابت Bو  Aیسیستم دوجزئ یترکیب برا -نمودار دما  1-1شکل 

 9 ............................................................................................... الاضلاعیدر دياگرام مثلث متساو یمختصات مثلث 2-1شکل 

 11    .............................................................................................................................. دياگرام مثلث قائم الزاويه 3-1شکل 

 11  .................................................................................................................................. 1نوع  یسیستم سه جزئ 4-1شکل 

 12 .............................................................................................. در حال تعادل یو فازها 1نوع  یسیستم سه جزئ 5-1شکل 

 12 ................................................................................................................. یگونمختصات نقطه هم نییروش تع 6-1شکل 

 14 ...................................................................................................... دو حلال مختلف یگرانتخاب سهينمونه مقا 7-1شکل 

 15 .......................................................................................................................... اثر حلالیت حلال در استخراج 8-1شکل 

 17 .............................................................. یاسکات در مخلوط دوجزئ یدو نوع سلول با توجه به تئوری دو مايع 9-1شکل 

 32 ............................................................. مايع -تعادل مايع یبررس یمورد استفاده برا ستمیسیستم سل و س ینما 1-2شکل 

 32 ............ توسط جزء سوم يیدوتا یهامخلوط ونیتراسیت( ب يیدوتا یهامخلوط هیدو به دو و ته ونیتراسیت( الف 2-2شکل 

 33 .......................................................................................... سیستم مورد استفاده در تعیین نمودار حلالیت ینما 3-2شکل 

برحسب کسر وزنی  نيکلو 2/298یدر دما( ولکلوهگزانیس /دیاس کفرمی/آب ) یمنحنی حلالیت سیستم سه جزئ1-3شکل 

 37 ......................................................................................................................................................                       اجزا

برحسب کسر وزنی  نيکلو 2/298یدر دما( ونکلوهگزانیس /دیاس کفرمی/آب ) یمنحنی حلالیت سیستم سه جزئ 2-3شکل 

 38  ..................................................................................................................................................                         اجزا

 39برحسب کسر وزنی اجزا نيکلو 2/298یدر دما( بنزيل الکل/دیاس کفرمی/آب ) یمنحنی حلالیت سیستم سه جزئ 3-3شکل 

برحسب کسر وزنی کلوين 2/298دمای در ( ولسیکلوهگزان / یک اسیدفرم/ آب )جزئیدياگرام فازی سیستم سه 4-3شکل 

   41                                                                                                      تجربی خطوط گره هایداده( ○)،اجزا

برحسب کسر وزنی کلوين  2/298دمای در ( ونسیکلوهگزان / یک اسیدفرم/ آب )جزئی دياگرام فازی سیستم سه 5-3شکل 

                                      41                                                                                                     تجربی خطوط گره هایداده( ○) ،اجزا

 ،برحسب کسر وزنی اجزاکلوين  2/298دمای در ( بنزيل الکل / دیک اسیفرم/ آب )جزئی دياگرام فازی سیستم سه 6-3شکل 

 42                                                                                                            تجربی خطوط گره هایداده( ○)

فرمیک   / آب )، (سیکلوهگزانول/ فرمیک اسید / آب )جزئی به ترتیب شامل های سهمقايسه منحنی حلالیت سیستم 7-3شکل 

( ○)اجزا وزنیکلوين بر حسب کسر  2/298در دمای ( بنزيل الکل/ فرمیک اسید / آب )و ( سیکلوهگزانون/ اسید 

 44                                                                             بنزيل الکل      ( ∆)سیکلوهگزانون، ( □)سیکلوهگزانول، 

کلوين           2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای  وزنیصورت تابعی از کسرتغییرات ضريب توزيع آب به 8-3شکل 

 45                                    (                                                                             برای حلال سیکلوهگزانول)

کلوين    2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای  وزنیصورت تابعی از کسر تغییرات ضريب توزيع فرمیک اسید به 9-3شکل 

 45                            (                                                                                    برای حلال سیکلوهگزانول)

 2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای وزنیصورت تابعی از کسر  تغییرات فاکتور انتخابگری حلال آلی به 11-3شکل 

 46                                                    (                                                    برای حلال سیکلوهگزانول)کلوين 

کلوين           2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای  وزنیصورت تابعی از کسرتغییرات ضريب توزيع آب به 11-3شکل 

 47                                            (                                                                     برای حلال سیکلوهگزانون)

 ج

 



  شکل ها فهرست

 

 

 2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای  وزنیصورت تابعی از کسر تغییرات ضريب توزيع فرمیک اسید به 12-3شکل  

 47                                                                                   (                      برای حلال سیکلوهگزانون)کلوين 

 2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای وزنیصورت تابعی از کسر  تغییرات فاکتور انتخابگری حلال آلی به 13-3شکل 

 48                               (                                                                          برای حلال سیکلوهگزانون)کلوين 

کلوين           2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای  وزنیصورت تابعی از کسرتغییرات ضريب توزيع آب به 14-3شکل 

 48                                                                                                       (               بنزيل الکلبرای حلال )

کلوين  2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای  وزنیصورت تابعی از کسر تغییرات ضريب توزيع فرمیک اسید به 15-3شکل 

            49                                                                                           (                           بنزيل الکل برای حلال)

 2/298فرمیک اسید در فاز آبی در دمای وزنیصورت تابعی از کسر  تغییرات فاکتور انتخابگری حلال آلی به 16-3شکل 

          49(                                                                                                             بنزيل الکلبرای حلال )کلوين 

  51     کلوين 2/298در دمای ( سیکلوهگزانول /فرمیک  اسید  /آب )جزئی توبیاس برای سیستم سه -نمودار اتمر 17-3شکل 

 51                کلوين 2/298در دمای ( سیکلوهگزانول /فرمیک  اسید  /آب )جزئی ی سیستم سه نمودار هَند برا 18-3شکل 

       52     کلوين 2/298در دمای ( سیکلوهگزانون /فرمیک  اسید / آب )جزئی توبیاس برای سیستم سه -نمودار اتمر 19-3شکل 

             52                کلوين 2/298در دمای ( سیکلوهگزانون /فرمیک  اسید  /آب )جزئی نمودار هَند برای سیستم سه  21-3شکل 

 53          کلوين 2/298در دمای ( بنزيل الکل /فرمیک  اسید  /آب )جزئی توبیاس برای سیستم سه -نمودار اتمر 21-3شکل 

 54                      کلوين 2/298در دمای ( بنزيل الکل /فرمیک  اسید  /آب )جزئی نمودار هَندبرای سیستم سه  22-3شکل 

برحسب کسر وزنی  کلوين2/298در دمای ( سیکلوهگزانول/  فرمیک اسید/  آب)خطوط گره سیستم سه جزيی  1-4شکل 

 UNIFAC ............................................................................................................. 63پیش بینی  (□)نقاط تجربی،  (○)اجزا، 

برحسب کسر وزنی  کلوين2/298در دمای ( سیکلوهگزانون/  فرمیک اسید/  آب)خطوط گره سیستم سه جزيی  2-4شکل 

 UNIFAC ................................................................................................................ 63پیش بینی (□)نقاط تجربی، (○)اجزا، 

  ،برحسب کسر وزنی اجزا کلوين2/298در دمای ( الکلبنزيل/  فرمیک اسید/  آب)خطوط گره سیستم سه جزيی  3-4شکل 

 UNIFAC64پیش بینی (□)نقاط تجربی، (○)

برحسب کسر وزنی کلوين 2/298دمای در ( ولسیکلوهگزان / یک اسیدفرم/ آب )جزئیدياگرام فازی سیستم سه 4-4شکل 

     NRTL                              64 های محاسباتیداده( ∆)،UNIQUACهای محاسباتی داده( □)های تجربی، داده( ○)، اجزا

برحسب کسر وزنی کلوين 2/298دمای در ( ونسیکلوهگزان/  یک اسیدفرم/ آب )جزئیدياگرام فازی سیستم سه 5 -4شکل 

 NRTL                             65 های محاسباتیداده( ∆)،UNIQUACهای محاسباتی داده( □)های تجربی، داده( ○)، اجزا

 کلوين 2/298دمای در  کلوين 2/298دمای در ( بنزيل الکل/  یک اسیدفرم/ آب )جزئیدياگرام فازی سیستم سه 6-4شکل 

NRTL65های محاسباتیداده( ∆)،UNIQUACهای محاسباتی داده( □)های تجربی، داده( ○)، برحسب کسر وزنی اجزا

 چ



  چکیده فارسی

 

 

 

 

 

 (حلال/ فرمیک دیاس / آب)عیما سیستم های سه جزیی یفاز یهاتعادل بررسی

 

 زينب علی زاده

 

 

 

 
/ فرمیک اسید/ آب)، (سیکلوهگزانول/ فرمیک اسید/ آب)جزئی های سهحلالیت و خطوط گره سیستم هایدادهدر اين تحقیق 

 نتايج. گیری شداندازه کیلوپاسکال3/113و فشار  کلوين  2/298در دمای ( بنزيل الکل/ فرمیک اسید/ آب)و ( سیکلوهگزانون

برای هر . می دهند شانرا نمايع نوع يک -های تعادلی مايعسیستم،رفتار جزئیسه هایدهند که اين مخلوطنشان می تجربی

مورد بررسی قرار  NRTLو  UNIQUACهای ترمودينامیکی مدل های خطوط گره تجربی با استفاده ازسیستم، همبستگی داده

ضرايب توزيع و فاکتورهای . مايع استفاده شدند-های تعادل مايعتابیاس و هند برای تايید کیفیت داده-معادلات اتمر. گرفت

با استفاده از مدل بالاهای سیستمبرای گره های خطوط دادهعلاوه، به. فازی تعیین شدندی دوجداسازی تجربی در ناحیه

UNIFACجزيی کارآمد استهای سهاين سیستم سازی رفتار فازیدهند که اين مدل برای شبیهنتايج نشان می. شدندبینی پیش. 

 

 .UNIQUAC ،UNIFAC،NRTL،فرمیک جزئی، اسیدمايع سه-تعادل مايع :هاکلید واژه

 ح



 1 مقدمه

 

 

 

 

 مقدمه

 

ترين موضوعات مورد توجه محققین در صنايع های چند جزئی همواره از مهمهای جداسازی اجزای مخلوطبررسی فرايند

نظیر صنايع بیوتکنولوژی، داروسازی، غذايی و غیره، چنین فرايندهايی در صنايع مختلفی . شیمیايی و مهندسی شیمی است

توان به های جداسازی میاز جمله فرايند. ای برخوردار هستندها و محصولات از اهمیت ويژهواسطجداسازی مواد اولیه، حد

جداسازی نظیر های فرايند[. 2،1]تقطیر جزء به جزء، استخراج با حلال، جذب سطحی روی عوامل جاذب و غیره اشاره نمود 

ها از درجه خلوص آمده از اين فراينددستهای مستقیم جداسازی هستند و اگر چه محصولات بهتقطیر و تبخیردر دسته روش

-های فیزيکی و شیمیايی مشابهی دارند و يا تشکیل مخلوطبالايی برخوردارند، ولی در بسیاری از  موارد اجزاء مخلوط ويژگی

ها دهند؛ در اين صورت استخراج و جداسازی آنها به روش تقطیر مستقیم و يا ساير روشش میجويا هم 1های آزئوتروپ

يی،در هاسیستم ی چنینجداساز یمايعبرا -مايع روش استخراج استفاده ازلذا . باشدپذير و يا مقرون به صرفه نمیامکان

 ای کهشیوهعنوان به مايع-مايع یجداساز های اخیر،در سال. باشدبسیار حائز اهمیت می یشیم یمهندسیو در صنعت یهاهژپرو

از مهمترين ترکیبات  هاها و الکلاسید.[3]است  گرديده دهد، مطرحی در فرايندهای صنعتی را کاهش میمصرف انرژمیزان 

-الکلهای اخیر استفاده از علاوه در سالبه. باشندمی... ، وی، رنگرزیباف، پارچهیساز، لاستیکیايیدر صنايع شیممورد استفاده 

های کاربردترين و مهمترين روشاز جمله پر.[5،4]گرفته استقرار  توجهمورد به عنوان سوخت پاک  پتروشیمیها در صنايع 

گردد، که در است که در نتیجه آن محلول رقیق آبی از اين مواد حاصل می 2ها فرايند تخمیراسیدها و الکل تولید کربوکسیلیک

با توجه به اهمیت اين ترکیبات و . يابدعد ضمن فرايند جداسازی غلظت و خلوص محصول مورد نظر افزايش میمرحله ب

ای مورد توجه طور گستردهشان بههای رقیقسازی و بازيافت اين مواد از محلولافزون بازار، استخراج، خالص تقاضای روز

های آزئوتروپ است که جداسازی اين راج اين مواد، تشکیل مخلوطيک مشکل مهم، در روند استخ. محققین قرار گرفته است

های کاربردی، با توجه به مزيتّ مايع -مايعلذا روش استخراج . سازدممکن میها را با روش تقطیر معمولی غیرسیستم

ن روش، اسید يا الکل در اي. تواند راه حل مناسبی برای جداسازی اين دسته از ترکیبات باشداقتصادی و زيستی که دارد می

گردد و سپس عمل تقطیر به صورت نسبی انجام می گیرد مورد نظر توسط يک حلال آلی مناسب از مخلوط اولیه استخراج می

تا ضمن افزايش خلوص محصول استخراج، زمینه بازيابی حلال مورد استفاده برای کاربرد مجدد در فرايند استخراج را فراهم 

 . نمايد

های فازی برای بسیاری از های تجربی تعادلداده هنوز، مايع - مايعشده در زمینه استخراج متعدد انجام وجودمطالعاتبا 

های تعادلتر در مورد به اطلاعات جامع یابيدستمنظور به بنابراين. شوندمايع در مراجع يافت نمی-های تعادلی مايعسیستم

های جداسازی و نیز لالیت مواد مختلف در هر فاز، جهت استفاده در طراحی واحدجزئی و میزان حهای چندفازی سیستم

ها، انجام مطالعات جديد  کننده اين سیستمسازیکننده و شبیههای ترمودينامیکی توصیفتعیین پارامترهای مربوط به مدل

 . [7،6] است ضروری

                                                                                                                                              
1. Azeotrope 

2. Fermentation 
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است که در  1و بدخشان تم شامل فرمیک اسید، مربوط به لئونگمايع برای سیس–های تعادل مايعيکی از اولین گزارشات داده

يانگ و  1991در سال . [8]اقدام به جداسازی فرمیک اسید از محلول آبی کردند  2هپتانواتبا استفاده از حلال اتیل 1987سال 

در سال . [9]مورد مطالعه قرار دادند  4و کواترنری های ترشریجداسازی فرمیک اسید از محلول آبی را توسط آمین3وايت

آب، )و ( 7و آلامین 6هگزانول -1آب، فرمیک اسید، )تايی های چهارهای تعادلی ارزشمندی برای سیستمداده5سنول 1999

داد تحقیقاتش را در اين زمینه ادامه  318نیز با آلامین  2111ودر سال [11]ارائه کرد ( 311هگزانول و آلامین -1فرمیک اسید، 

 کای، ژو 2111در سال . [11] هگزانول خالص مقايسه کرد-1رقیق شده و  318اسید از آب را بین آلامین و جداسازی فرمیک

سنول تعادل فازی  2115در سال . [12]ها کردند های مختلف سعی در جداسازی فرمیک اسید از فاضلاببا روش 8و پیائو

را برای  11مالئاتمتیلحلال دی 11اوزمن 2118در سال . [13]. را نیز بررسی کرد( 9اکتانول-1آب، فرمیک اسید و )سیستم 

اسید را با استفاده از فرمیک 12اولسو، بايات و همکاران 2119در سال . [14]استخراج فرمیک اسید مورد استفاده قرار داد 

-و دی 15کربناتاتیل، دی14مالوناتاتیلدی 2111و در سال . [15]و رقیق کننده های مختلف، جداسازی کردند LA-213امبرلیت 

و در همین  [16]گرفتند محلول آبی آن مورد استفاده قرار  برای استخراج فرمیک اسید از  17و بیرمن توسط بیلجین 16فرماتاتیل

-و حلال های آمیل 19های فازی چهار جزيی آب، مخلوط فرمیک اسید و پروپیونیک اسید، تعادل18سال، باسلیوگلو و سهرلی

های  قنادزاده گیلانی و آزاديان داده 2112در سال . [17]را بررسی کردند  22اترايزوپروپیلو دی 21کتونايزوبوتیل، دی21استات

نیز قنادزاده  2113همچنین در سال  ،[18]گزارش کردند (  23دکانول-1آب، فرمیک اسید و )مايع را برای سیستم  -تعادل مايع

آب، )و قنادزاده گیلانی و نوری و آسان سیستم  (های نوع اولآب، فرمیک اسید و الکل)جزيی های سهآسان سیستم گیلانی و

های شیمیايی های آلی مختلفی با ويزگیحلال. [21و  19]را مورد بررسی قرار دادند  (هگزانول-1-اتیل-2فرمیک اسید و 

 .(2و1 پیوست)شده است استفاده متفاوت برای جداسازی فرمیک اسید از آب 

 
 
 
 

1. Leungand Badakhshan 

2. Ethyl Heptanoate 
3. Yang and White 

4.Tertiary. Quaternary 

5. Senol 
6.1-Hexanol 

7. Alamine 

8. Cai, Zhu and Piao 
9. 1- Octanol 

10. Özmen 

11. Dimethyl Maleate 

12. Uslu, Bayat and Gökmen 
13. Amberlite LA-2 

14. Diethyl Malonate 

15. Diethyl Carbonate 
16. Diethyl Formate 

17. Bilgin and Birman 

18. Başlıoğlu and Cehreli 

19. Propionic Acid 
20. Amyl Acetate 

21. Diisobutyl Ketone 

22. Diisopropyl Ether 
23. 1-Decanol 
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به ) است که کاربردهای متنوعی در صنايع شیمیايی مختلف دارد  ترين کربوکسیلیک اسیدفرمیک اسید يا متانويیک اسید، ساده

-فرمیک اسید مايعی بی... (. عنوان ماده افزودنی نگهدارنده و ضد باکتری در خوراک دام ، نساجی ، رنگرزی ، داروسازی و 

آب تشکیل آزئوتروپ  های قطبی حل می شود و بااين اسید در آب و بیشتر حلال. رنگ و خورنده است که بوی تندی دارد 

 .کلوين است 5/383که حداکثر نقطه جوش اين آزئوتروپ ( آب  ٪6/77فرمیک اسید و  ٪4/22) می دهد 

زا در برگ  چنین ترکیب عمده، ماده گزشهم. شود فرمیک اسید در طبیعت در نیش حشراتی مانند مورچه و زنبور يافت می

مورچه  تقطیر تخريبیزيرا اين ترکیب اولین بار از . است گرفته شده  1مورچه ريشه لغوی فرمیک اسید از نام لاتین. است گزنه

 .به دست آمد

بار اولین. شود صاعد میبخارهای اسیدی مت ها مورچهدانستند که از تجمع  می علوم طبیعیها و دانشمندان شیمیدان 15در سده 

آن  شیمیايیسنتز اما . های مرده، جدا کرد ای از مورچه اين اسید را از تقطیر توده 1671شناس انگلیسی در سال جان ری طبیعت

شیمیدان فرانسوی  1855در سال . از اسید هیدروسیانیک انجام گرفت ژوزف گیلوساکبار توسط شیمیدان فرانسوی اولین

سنتز کرد، شبیه روشی که امروزه مورد استفاده قرار  کربنمونواکسیدمیک را با استفاده از اسید فر 2ديگری به نام مارسلین برتلود

 .گیرد می

اسید . شود حدی حل میها هم تادر هیدروکربن. شود های آلی قطبی مخلوط میا آب و بیشتر حلالاسید فرمیک به خوبی ب

در فاز گازی . اند به هم متصل شده پیوند هیدروژنیها به صورت ديمرهايی است که با فرمیک در فاز گازی و در هیدروکرين

اسید فرمیک در حالت مايع و . شود آل می های اسید فرمیک باعث انحراف از قانون گازهای ايدهپیوند هیدروژنی میان مولکول

بیشتر خواص اسید فرمیک . هايی است که با پیوند هیدروژنی به هم متصل هستندای نامحدود از مولکول جامد شامل شبکه

اسید فرمیک . شود می COحرارت دادن اسید فرمیک باعث تجزيه آن به . باشد همانند خواص ساير اسیدهای کربوکسیلیک می

 . [21] شود به آسانی احیا شده و به فرمالدئید تبديل می

کلوين و فشار  2/298دمایدر  (حلال/ اسید فرمیک / آب )جزئی هايسهمايعسیستم -مايع یفاز یهاتعادلدر اين پروژه، 

های های جداسازی و پارامترهای مربوط به مدلهمچنین ضرايب توزيع، فاکتور. قرار گرفت یبررسکیلوپاسکال مورد 3/113

ها و نمودارهای به علاوه داده. و گزارش شده است ها محاسبهسازی رفتار فازی اين سیستمبه کاررفته برای شبیه ترمودينامیکی

های سازی دادهجهت شبیه. شده استهای مورد بررسی ارائه برای سیستم( رابط)3فازی شامل منحنی حلالیت و خطوط گره

-شدهاستفاده  UNIFAC6و UNIQUAC4  ،NRTL5ترمودينامیکی نظری  های فازی و پیش بینی آنها از مدل هایتجربی تعادل

 .است

 
 

 
 

 
 
 
 

 
 

1. Formica 

2. Marcellin Berthelot 
3. Tie Line 

4. Univesal Quasi Chemical 

5. No Random, Two Liquids 
6. UNIQUAC Functional-Group Activity Coefficients 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%82%D8%B7%DB%8C%D8%B1_%D8%AA%D8%AE%D8%B1%DB%8C%D8%A8%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%84%D9%88%D9%85_%D8%B7%D8%A8%DB%8C%D8%B9%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%B1%DA%86%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%86%D8%AA%D8%B2_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%DA%98%D9%88%D8%B2%D9%81_%DA%AF%DB%8C%D9%84%D9%88%D8%B3%D8%A7%DA%A9&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF&withJS=MediaWiki:Intro-Welcome-NewUsers.js
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%86%D9%88%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF_%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D9%88%D9%86%D8%AF_%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86%DB%8C
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 5   تئوری

 

 

 

 

 

 1مایع استخراج ٣-٣

با يک مايع نامحلول ديگر  تماس ،ضمنيک محلول مايع ءکه درآن اجزا است فرآيندی، 2استخراج با حلال يا ،استخراج مايع

حاصل مقدار متفاوتی در دو فاز پخش شوند، جداسازی نسبی ه ب ،که جزئی از محلول اولیه هستند اگر موادی .شود جدا می

علت اصلی  .سازی پی در پی، جذب گازی و يا تقطیر بهبود بخشیدتوان با چند مجاورشود، که کارآيی اين جداسازی را میمی

 .اين دو فاز استشونده در حل-در حالت تعادل و تفاوت نیروهای بین مولکولی حلال دو فازدانسیته تفاوت  ،شدناين جدا

در مرحله . ماند استاز پسمحلول کردن ف، بازيابی حلال و غیرمايع -مايعفرايند استخراج با حلال، شامل سه مرحله استخراج 

ها از فاز، گرديدزدن متوقف ن که همآاز  پس. شودهم زده میمخلوط شده و به ،، ابتدا خوراک و حلالمايع–مايعج استخرا

در اين عمل، جداسازی تا حدودی  .فاز متفاوت استدو  در شود که در اين حالت نسبت ماده حل شوندهمی جدايکديگر 

ماند در نهايت پس. شوددر مرحله بازيابی حلال، با استفاده از تقطیر باعث افزايش جداسازی نهايی می. انجام پذيرفته است

ای که  دسته: شوند به دودسته تقسیم می مايع-مل استخراج مايعهای شاسیستم .[22] شودتوسط دفع با بخار از حلال جدا می

شیمیايی  هایکنشبرهمای ديگر که در آنها  افتد و دسته دلیل اختلاف فیزيکی در حلالیت اتفاق میفقط به 3در آنها انتقال جرم

 .[22]کنند  به انتقال مواد کمک می

 

 استخراجاز عمل موارد استفاده  2-٣

يکی از  ،شود و لذا امروزهیاستفاده م د،يا حتی غیرممکن باشو های ديگرمشکل فرآيندکاربرد در مواردی که  ،استخراج فرايند

قابت رو جذب  تبلورد که با فرآيندهای تبخیر،تقطیر،تقطیر جزئی، گرد مهمترين فرآيندهای انتقال جرم در صنعت محسوب می

 :عبارتند از ل جرمانتقااز جمله مهمترين موارد کاربرد . [23]کند  می

 :در رقابت با دیگر عملیات انتقال جرم ٣-2-٣

در ؛ تقريباً خالص است ،آمدهدست محصول بهدر آنها های مستقیم جداسازی هستند که روشکه تقطیر و تبخیر در مقايسه با 

اما در مورد . شود میهای ديگر مانند تقطیر يا تبخیر خالص توسط روش ،است که اغلبی استخراج، محصول بصورت محلول

که  بخصوص. تر استاقتصادی ،، عمل استخراجنظر باشد دمتقطیر  ضمنآب هنگامی که جداسازی  آبی، های رقیقمحلول

به علت حساسیت در مواردی که همچنین  .کمتر است بسیارتبخیرآب  گرمای نهانهای آلی از حلال اغلبتبخیر  گرمای نهان

تواند جايگزين یاستخراج مپذير نیست؛ امکان استفاده از دماهای بالا برای جداسازی امکان ،رتیتجزيه حرا ماده مورد نظر به

از روغن ، توان توسط تقطیر در خلأاسیدهای چرب با زنجیر طولانی را می ،عنوان مثال به.برای تقطیر يا تبخیر باشد مناسبی

 .استخراج با پروپان مايع است ،تر جداسازی اقتصادی فرايندگیاهی جدا نمود، اما 

 :های شیمیاییجایگزینی برای روش 2-2-٣

های جداسازی در فرايندچون هستند، شیمیايی جداسازی های برای روشمناسب جايگزينی ، مايع -استخراج مايعهای روش

 محصول جانبی تشکیل مايع  -استخراج مايعشیمیايی امکان ايجاد محصولات جانبی نامناسب وجود دارد، در حالیکه در فرايند 

 
1. Liquid Extraction 

2. Solvent Extraction 

3. Mass Transfer 



 6   تئوری

 

 

انرژی های تولید مانند اورانیم که در فرآيند ،جداسازی فلزاتی. خواهد بود کمترجداسازی  و درنتیجه هزينه دهدروی نمی

 .ترندتوسط استخراج با حلال اقتصادی، شوند حاصل می ایهسته

 :های دیگر ممکن نیستهایی که توسط روشدر جداسازی ١-2-٣

جداسازی در اساس ، زيرا تقطیر وجود ندارد به روش جداسازیامکان ، دارند یشیمیايی مشابه ساختارکه مواد  یدر موارد

فشار تفاوت چندانی در  های فیزيکی و شیمیايی مشابهباشد که برای ترکیباتی با ويژگیمی فشار بخار اجزااختلاف  تقطیر

در . تری خواهد بودکارآمد و مقرون به صرفهاستخراج روش در اين حالت جداسازی به روش . گرددمشاهده نمی بخار اجزا

اصلی دو فاز از نظر شیمیايی، و در بسیاری از موارد از لحاظ فیزيکی متفاوتند و اين امر جداسازی به  ایاستخراج مايع اجز

هم که دارای جرم مولکولی نزديک به های آروماتیک و پارافینی نهیدروکرب ،رای مثالب. سازدممکن می صورت شیمیايی را

قابل  ،اکسیدگوگرد مايع دی مانندهايی ولی با استخراج توسط حلال ،توان توسط تقطیر از هم جدا نمود را نمی هستند

 .جداسازی هستند

های چند جزئی خواهد بود و لازمه طراحی يک فرايند استخراج های فازی سیستمدر عمل فرايند استخراج در ارتباط با نمودار

يک خوراک اولیه  یکارآمد داشتن اطلاعات جامع در مورد فازهای در حال تعادل و محدوده چند فازی و نحوه تفکیک اجزا

 .شودرداخته میبه همین منظور در ادامه به معرفی مختصر اين مفاهیم پ. چند جزئی بین فازها خواهد بود

 

 نمودارهای فاز ١-٣

های چنین نمودارهايی مبنای روش. باشندهای تجاری و صنعتی بسیار حائز اهمیت مینمودارهای تعادل فازی از جنبه

اين نمودارها، اطلاعات تجربی . شوندمواد غذايی وآرايشی محسوب می یجداسازی در صنايع پتروشیمی و تعیین میزان اجزا

های چند جزئی چند جزئی در بر دارند و شرايطی را که در آنها سیستم یهاوسیعی از سیستم یرا برای محدودهارزشمندی 

ای موسوم به توان، بر اساس رابطهتمام نمودارهای فاز چند جزئی را می. نماينددهند، ارائه میها را تشکیل میپايدارترين فاز

 . فاز بررسی نمودی قاعده

 

 1فاز یقاعده 4-٣

طوری که توانند تغییر کنند بهسازد که پارامترهای مختلف يک سیستم چند جزئی میای را مشخص میاين قاعده محدوده

فاز را  یقاعده  2گیبس. دبلیو. در يکی از کارآمدترين معادلات ترمودينامیک شیمیايی، جی. [24] تعادل بین فازها حفظ شود

و پارامترهای  اجزا ی تعادلی،را برحسب تعداد فازهاچند جزئی تعداد درجات آزادی يک سیستم بین  یارائه نمود که رابطه

 [:25]کند بیان میسیستم، برای هرسیستمی با هر ترکیبی  یمشخصه

 
(1-1)                               2 PCF 

 

F :باشد در حال تعادل ،که بايد ثابت باشند تا يک سیستم است تعداد درجات آزادی يا تعداد متغیرهای مستقل. 

C  :باشدمی تعداد اجزايا کمترين تعداد متغیرهای مستقل مورد نیاز. 

P :باشدی در حال تعادل میتعداد فازها. 

                                                                                                                                              
1. Phase Rule 
2. J.W.Gibbs 
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هر محدوديت، از  یبر سیستم، بر تعداد درجه آزادی موثر است و به ازا اعمال شده های اضافیذکر است که محدوديتلازم به

آوری های جمعهای فازی، قاعده فاز، در مرتب نمودن تعداد زيادی از دادهدر مطالعه تعادل. شوديک واحد کم می Fمقدار 

های دو با توجه به آنکه در مجموعه مطالعات انجام شده در پروژه حاضر سیستم. سازی نتايج، بسیار موثر استشده و ساده

اند، در ادامه به معرفی مختصر دهند مورد ارزيابی قرار گرفتهشکیل دو فاز در تعادل با هم را میجزئی و سه جزئی که ت

 .شودهايی پرداخته مینمودارهای فاز چنین سیستم

 

 مایع -نمودارهای فازی مایع 5-٣

موقعی . گیردقرار میدر دماهای مختلف مورد بررسی 1پذيری محدودترکیب دو مايع با امتزاج-ابتدا، نمودار فازی دما

دما و ترکیب را  باشد،= P 1که موقعی. شودناپذيرمشخص میهای مايع امتزاجباشد، با انتخاب دما، ترکیب فاز = 1Fو=2Pکه

در دمايی که سیستم دو فاز ( 1-1)ترکیب نشان داده شده در شکل -به عنوان نمونه در نمودار فاز دما. توان انتخاب نمودمی

 یمقدار نسبی دو فاز، از قاعده. نشان داده شده است a ”و ترکیب فاز دومی را با ’aنمايد، ترکیب فاز اولی با می تعادلی ايجاد

 1شود که نتیجه می  P=2از . کندرا در خود حل می Aبیشتری به مخلوط اضافه شود، کمی از  Bاگر . شوداهرم مشخص می

F′=های تعادلی فاز ين رو در دما و فشار ثابت، ترکیب، و از اa′ و"a  ها، به قیمت تحلیل اما مقدار يکی از فاز. ماندثابت می

کند و را در خود حل می Aموجود است که تمام Bقدر رسیم که آنمرحله ای میبالاخره به. کندرفتن فاز ديگر رشد می

-سیستم از اين به بعد به ،شود، لذامیتر شدن محلول ،موجب رقیق Bافزايش بیشتر . آيدفازی در میصورت يکسیستم به

 .ماندفازی باقی میصورت يک

 

 
 

 در فشار ثابت Bو Aجزئی ترکیب برای سیستم دو -نمودار دما  1-1شکل 

 

ای منتقل شود و در نهايت سیستم به ناحیهپذيری میافزايش دما باعث ازدياد امتزاج. کندترکیب فازهای تعادلی با دما تغییر می

تکرار چنین مشاهداتی، با . پذيرندگردد که در آن تنها يک فاز ايجاد خواهد شد و اجزا به هر نسبتی در هم انحلالمی

                                                                                                                                              
1. Partially Miscible 
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فازی را ارزيابی نمود و نمودار فاز سیستم را ترسیم دو یتوان مرز ناحیههای مختلف اجزا، میدماهای مختلف و برای نسبتدر

 .نمود

 

 جزئی سیستم های سه 6-٣

 

اند و در بخشی از نمودار فاز سه جزئی هايی است که حداقل از سه جزء تشکیل شدهاستخراج شامل استفاده از سیستم فرايند

های نامحلول، از نظر شیمیايی متفاوتند، ولی عموماً هر سه جزء، حداقل به مقدار اگر چه فاز. دهندهای نامحلول میتشکیل فاز

 : [25]از  ستحداکثر درجه آزادی در حال تعادل عبارت ،جزئیهای سهبرای سیستم.بسیار ناچیز، در دو فاز وجود دارند

 

(1-2)                                      PPF  523 

 
با . به يک فضای چهار بعدی نیاز است  ،برای نمايش نمودار فازی سیستم ،لذا. است 4حداکثر درجه آزادی در اين حالت 

 برای  ،بعدیويک فضای د،استفاده از شود و بهاينترتیب جزئیحذف میسه  دو متغیر از سیستم  داشتن دما و فشار،ثابت نگه

بر همین مبناگیبس، پیشنهاد استفاده از الگوی مثلث متساوی الاضلاع را ارائه نمود که برای  باشد بررسی نمودار فاز نیاز می

 .[28،27،26] باشدیجزئی، يک روش استاندارد مهای سهسیستم

 الاضلاع مثلث متساویدیاگرام ٣-6-٣

نماينده ترکیبی از دو  ،در دياگرام فاز سه جزئی هر رأس نماينده ترکیب خالص يکی از اجزا خواهد بود و ضلع مقابل رأس

بدين ترتیب در فاصله بین هر ضلع و رأس مقابل به آن میزان سهم جزء . جزء ديگر است که فاقد جزء رأس مقابل باشد

يک نقطه درون مثلث بايد ترکیب هر جزء را  یدر اين حالت برای تعیین ترکیب اجزا. يابدترکیب مربوط به رأس افزايش می

نقطه دلخواهی در داخل مثلث متساوی الاضلاع باشد و اجزا بر حسب کسر جزئی  Dفرض کنید . ودبه همین صورت تعیین نم

در داخل مثلث Dدهد و محل نقطه رسم خطوط موازی هر ضلع روند افزايش جزء رأس مقابل را نمايش می.نمايش داده شوند

قاطع نقطه مورد نظر با خطوط موازی با هر جزء از محل ت وزنیدر اين حالت کسر . گرددمشخص می وزنیتوسط سه کسر 

ای است شونده، حل Cمحلولی هستند وهای خالص و غیر، مايعBو Aبا فرض آنکه (. 2-1شکل )گردد هر رأس مشخص می

اين سیستم  یدر هر فاز بین اجزا. در عمل فازهای در حال تعادل شامل هر سه جزء خواهند بود. شودکه در آن دو توزيع می

 :[23] جزئی، رابطه زير برقرار استسه

 

(1-3)1A B Cw w w   

 
ی شکل مثلثدر صفحه،  استفاده از دياگرام  برای نشان دادن ترکیب درصدهای سه جزءترين و کارآمدترين شیوه عموماً رايج

 .[29] نیز وجود دارد الزاويهدياگرام مثلث قائمباشد، با اين حال امکان استفاده از می
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 الاضلاعمختصات مثلثی در دياگرام مثلث متساوی 2-1شکل 

 

 الزاویهدیاگرام مثلث قائم6-2-٣

1Aبا توجه به رابطه. الزاويهاستجزئی، دياگرام مثلث قائمهای سههای ديگر نمايش سیستماز روش B Cw w w   

یری پیگوابسته به دو جزء ديگر خواهد بود و نقشی در محاسبات استخراج ندارد، نیازی به  ،از آنجايی که يکی از اجزا

يکی از اضلاع زاويه . الزاويه استفاده نمودهای مثلث قائمتوان، از دياگراملذا می. در نمودار فازی نیست ،وضعیت جزء سوم

، ارتباط (3-1)شکل . دهدهای آبی وآلی را نشان میفازشونده در حل وزنیو ديگری کسر ( آب)جزء اصلی  وزنیقائمه،کسر 

 . دهدالاضلاع و قائم الزاويه را به يکديگر نشان میهای مثلث متساویدياگرام
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