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Introduction
In the last decade, ionic liquids were the subject of the 
most innovative and biocompatible ideas in science 
research and literature [1]. The ionic liquid [BMIM]
[SCN] could be used in the separation of benzene and 
thiophene and extraction of biologic products such 
as biomolecules, DNA, bio-products, and advanced 
technologies [2,3]. According to the rising trend in the 
ILs industrial applications, a successful model series 
named PC-SAFT has been developed [4]. This model 
has been used to predict the physical properties of 
systems containing ILs. The osmotic coefficient is the 
most important value for the electrolyte system which 
could be used to interpret the behavior of the system. 

Materials and Methods
The IL 1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate was 
prepared in a two-step procedure as reported in previous 
work, [5]. Also, the characterization was carried out by 
FTIR and HNMR analysis, and the water content was 
determined by Karl Fischer titration that shows 120 
ppm. The osmotic coefficients of the aqueous solution 
of [BMIM][SCN] have been measured with a vapor 
pressure osmometer K-7000 (Knauer). The instrument 
has been calibrated with aqueous solutions of NaCl 
[6]. 

Results and Discussion
The obtained osmotic coefficients have been used to 
calculate the vapor pressure depression of water in 
the solutions, water activity. The osmotic coefficient 

values have been decreased with IL concentration and 
temperature. The water activity values have decreased 
by raising the molality of IL but the slope of variation 
has decreased at the higher temperature. The vapor 
pressure depression slope has been increased with the 
increase of the temperature. The Archer extension of 
the Pitzer model was used to correlate the obtained 
osmotic coefficients of the aqueous [BMIM][SCN], 
and calculate the mean activity coefficient of the IL [7]. 
These values are decreased by raising the temperature. 
The modeling of the osmotic coefficient of the aqueous 
solutions of [BMIM][SCN] has been carried out with 
two different versions of the PC-SAFT equation of 
state [8]. The obtained deviation for the osmotic 
coefficient prediction is about 2.5%. 

Conclusions
The osmotic coefficient of the aqueous [BMIM]
[SCN] was determined experimentally. The Archer 
extension of the Pitzer model was used to correlate 
the experimental osmotic coefficient successfully. 
Consequently, this model was used to obtain the 
mean activity coefficient of [BMIM][SCN]. Also, 
the PC-SAFT model has been used to predict the 
osmotic coefficient in the studied systems with a 2.5% 
deviation. 
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1-بوتیل-3-متیــل  بخــار  فشــار  اســمومتری 
ــی و  ــول آب ــیانات در محل ــوم تیوس ایمیدازولی

PC-SAFT بــا  آن  پیش‌بینــی 

چكيده

ــات  ــت. مایع ــت اس ــت نف ــن در صنع ــد بنزی ــای تولی ــن فرآیند‌ه ــی از مهم‌تری ــی یک ــای نفت ــن از فرآورده‌ه ــزن و تیوف ــازی بن جداس
ــی  ــن در صورت ــرده شــده‌اند. ای ــه‌کار ب ــن ب ــزن و تیوف ــر در جداســازی بن ــون تیوســیانات به‌طــور مؤث ــدازول و آنی ــه ایمی ــر پای ــی ب یون
اســت کــه مطالعــات بنیــادی نیــز از ســوی دیگــر بــرای شــناخت ایــن گونــه از مایعــات یونــی اهمیــت خــود را حفــظ می‌کنــد. ضریــب 
اســمزی مهم‌تریــن کمیــت بــرای سیســتم الکترولیــت اســت کــه مــی توانــد بــرای توصیــف رفتــار و مطالعــه برهم‌کنش‌هــای رخ داده 
ــرا  ــت چ ــوردار اس ــی برخ ــت خاص ــز از اهمی ــت نی ــوان الکترولی ــی به‌عن ــات یون ــار مایع ــن رو، رفت ــود. از ای ــتفاده ش ــتم‌ها اس در سیس
کــه ایــن مــواد بــه شــدت آب‌دوســت می‌باشــند و ایــن ممکــن اســت شــرایط طراحــی فرآینــد را دســتخوش تغییــرات بکنــد. از ایــن 
 K در محــدوده دمایــی )IL( رو در ایــن کار ضریــب اســمزی محلــول آبــی مایــع یونــی 1-بوتیــل-3- متیــل ایمیدازولیــوم تیوســیانات
328/15 - 298/15 بــا اســمومتری فشــار بخــار تــا mol kg-1 1 اندازه‌گیــری شــده اســت. فعالیــت آب و کاهــش فشــار بخــار آب تعییــن 
شــده اســت. مــدل توســعه یافتــه پیتزر-آرچــر بــرای همبســتگی ضریــب اســمزی تجربــی و به‌دســت آوردن میانگیــن ضریــب فعالیــت 
IL اســتفاده شــد. میانگیــن انحــراف اســتاندارد بــرای مقادیــر ضریــب اســمزی در سیســتم باینــری بــا مــدل پیتزر-آرچــر 0/012 اســت. 

ــرای پیش‌بینــی ضریــب اســمزی اســتفاده شــد. ــت هــا ب همچنیــن از رابطــه PC-SAFT و PCP-SAFT حال

PC-SAFT ،كلمات كليدي: مایع یونی، ضریب اسمزی، کاهش فشار بخار، ضریب فعالیت میانگین

مقدمه 

ــرای مــوارد  ــع ب در دهــه گذشــته، مایعــات یونــی در مناب
متعــددی بــه‌کار بــرده شــده‌اند ]5-1[. رونــد رو بــه 
ــای  ــش کاربرده ــه افزای ــر ب ــات منج ــش در تحقیق افزای
ــن  ــت ]6 و 7[. از ای ــده اس ــی ش ــات یون ــی مایع صنعت

نظــر، برخــی از آن‌هــا بــا پایــه ایمیدازولیــوم و مبتنــی بــر 
آنیــون فلوئــوردار ماننــد -]BF4[ و -]Pf6[ بــه اجــزای مهــم 
فرآینــد صنعتــی تبدیــل شــدند ]8[. بــا ایــن حــال، ســمی 
ــودن ایــن مایعــات یونــی مشــکل اصلــی و عمــده آنهــا  ب
بــود کــه کاربــرد صنعتــی آنهــا را محــدود مــی کــرد. بــا 
توجــه بــه ادبیــات، اثــر آنیــون بــر ســمیت پررنــگ اســت 

و آنیون‌هــای معدنــی ســمی‌تر هســتند ]9 و 10[.
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ــل  ــای قاب ــی دارای مزای ــون آل ــوان آنی ــینات به‌عن تیوس
ــه  ــبت ب ــری نس ــمیت کمت ــط س ــه فق ــت ک ــی اس قبول
آنیون‌هــای معدنــی معــادل آن دارد ]11 و 12[. مایــع 
ــا موفقیــت  ــوم ب ــر ایمیدازولی ــی تیوســیانات مبتنــی ب یون
ــن  ــزن و تیوف ــل بن ــی مث ــات آل ــتخراج ترکیب ــرای اس ب
اســتفاده شــده اســت ]13 و 14[. محلــول آبــی مایــع یونی 
یکــی از جدیدتریــن حلال‌هــا بــرای اســتخراج محصــولات 
 ،DNA زیســتی،  مولکول‌هــای  ماننــد  بیولوژیکــی 
محصــولات زیســتی و فن‌آوری‌هــای پیشــرفته اســت ]19-

ــد روبه‌رشــد کاربردهــای صنعتــی  ــه رون ــا توجــه ب 15[. ب
ــل اعتمــاد  ــی، توســعه روش‌هــای عــددی قاب مایعــات یون
ــروری  ــی ض ــد صنعت ــازی فرآین ــی و بهینه‌س ــرای طراح ب
اســت. یکــی از موفق‌تریــن ســری‌های مــدل کــه در زمینــه 
مایعــات یونــی پیشــرو اســت، PC-SAFT اســت که توســط 
ــن  ــکاران توســعه داده شــد ]25-20[. ای Sadowski و هم

ــتم‌های  ــی سیس ــواص فیزیک ــی خ ــرای پیش‌بین ــدل ب م
ــن  ــج ای ــت. نتای ــده اس ــتفاده ش ــی اس ــع یون ــاوی مای ح
ــا خــواص ترموفیزیکــی اندازه‌گیــری شــده ماننــد  مــدل ب
چگالــی و ســایر خــواص فیزیکــی مطابقــت خوبــی داشــت 
                                                                                                     PC-SAFT ،26 و 27[. بــا توجــه بــه نتایــج ادبیــات[
یــک مــدل قدرتمنــد بــرای طراحــی و بهینه‌ســازی 

فرآینــد صنعتــی اســت. ضریــب اســمزی مهم‌تریــن 
ــد  ــرای سیســتم الکترولیــت اســت کــه مــی توان مقــدار ب
بــرای تفســیر رفتــار سیســتم اســتفاده شــود. بــا توجــه بــه 
اهمیــت سیســتم‌های آبــی مایعــات یونــی کــه قبــاً ذکــر 
شــد، به‌دســت آوردن ضریــب اســمزی ایــن سیســتم‌ها و 
گســترش آن در طیــف وســیعی از شــرایط فیزیکــی مهــم 
                                                                                                       ]BMIM][SCN[ اســت. در این راســتا، ضریب اســمزی آبی
در محــدوده دمایــی T= 328/15–298/15 K بررســی 
PC- ــای ــف مدل‌ه ــواع مختل ــن، ان ــت. همچنی ــده اس ش

پیش‌بینــی  بــرای  مختلــف  مشــارکت‌های  بــا   SAFT

ــد. .  ــرار گرفتن ــورد اســتفاده ق ــب اســمزی م ضری

تجربی
مواد شیمیایی

 Merck ــن کار از ــتفاده در ای ــورد اس ــات م ــی ترکیب تمام
خریــداری شــده و در جــدول 1 بــا اطلاعات مختصــر آورده 
ــر  ــن کار آب مقط ــتفاده در ای ــورد اس ــت. آب م ــده اس ش
                                                                                        1 cm-1 1 µs ــر از ــژه کمت ــانایی وی ــا رس ــر ب ــار تقطی دوب
ــازنده  ــرکت س ــط ش ــواد توس ــوص م ــد خل ــت. درص اس
گــزارش شــده اســت و مــواد بــدون خالص‌ســازی اضافــی 

ــرار گرفتــه اســت.  مــورد اســتفاده ق

جدول 1 مواد به‌کار رفته در این تحقیق

روش آنالیزروش خالص‌سازیدرصد خلوصسازندهCASنام ماده
برگ آنالیز شرکت سازندهتقطیر0/99>مرک7-47-1616-متیل ایمیدازول

برگ آنالیز شرکت سازنده-0/99>مرک9-65-1109-برموبوتان
برگ آنالیز شرکت سازنده-0/995>مرک6-78-141اتیل استات

برگ آنالیز شرکت سازنده-0/995>مرک1-64-67استون
تیتراسیون کارل فیشرتقطیر دین-استارک0/99مرک2-09-75دی‌کلرومتان

خشک شده در دمای0/99>مرک0-20-333پتاسیم تیوسیانات
318/15 Kتیتراسیون کارل فیشر

برگ آنالیز شرکت سازنده-0/995>مرک5-14-7647سدیم کلرید
برگ آنالیز شرکت سازنده-0/995>مرک7-40-7447پتاسیم کلرید

1-بوتی-3-متیل ایمیدازولیوم 
تیوسسانات

)]BMIM][SCN[(
استخراج- فیلتراسیون-0/93>سنتزی344790-87-0

سانتریفیوژ- تقطیر با روتاری
FT-IR-H’NMR- تیتراسیون 

کارل فیشر

هدایت سنجیتقطیر5-18-7732آب دیونیزه
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 FT-IR و بــرای مایــع یونــی ســنتز شــده آنالیزهــای
ــان از تشــیکل  ــی و اطمین ــرای تعییــن گروه‌هــای عامل ب
ــی  ــع یون ــوص مای ــن خل ــرای تعیی ــت و ب آن انجــام گرف
ــراه  ــف HNMR به‌هم ــی طی ــر منحن ــای زی از انتگرال‌ه
تعییــن  بــرای  کارل-فیشــر  ســنجی  حجــم  آنالیــز 
محتــوای آب اســتفاده شــد و درصــد خلــوص مایــع 
ــد. ــرآورد ش ــوای آب ب ــاظ محت ــا لح ــه ب ــی مربوط یون

سنتز 1-بوتیل-3-متیل ایمیدازولیوم تیوسیانات

همان‌طــور کــه در کار قبلــی گــزارش شــد ]28[، مایــع 
تیوســیانات  ایمیدازولیــوم  1-بوتیل-3-متیــل  یونــی 
ابتــدا  شــد.  تهیــه  مرحلــه‌ای  دو  فرآینــد  یــک  در 
ــا واکنــش  ــد ب ــوم برومی ــل ایمیدازولی ــل-3- متی 1-بوتی
ــک  ــش ی ــن واکن ــد. ای ــنتز ش ــتقیم س ــیون مس آلیکلاس
واکنــش افزایشــی اســت کــه در آن 1/2 مــول برموبوتــان 
چکاننــده  قیــف  از  اســتفاده  بــا  قطــره‌ای  به‌طــور 
ایمــدازول  1-متیــل  1مــول  بــه  دمــای محیــط  در 
 24 h 333/15 در مــدت K اضافــه شــده و در دمــای
فرآینــد تکمیــل می‌شــود و واکنش‌دهنــده‌‌ای مــازاد 
ــع  ــه از مای ــه مرحل ــتات در س ــل اس ــتفاده از اتی ــا اس ب
یونــی 1-بوتیل-3-متیــل ایمدازولیــوم برمیــد جداســازی 
می‌شــود و حــال مــازاد بــا تقطیــر تحــت فشــار کاهــش 
ــش  ــپس واکن ــود. س ــدا می‌ش ــی ج ــع یون ــه از مای یافت
تبــادل آنیونــی بــا تیوســیانات پتاســیم انجــام شــد. ایــن 
ــا  واکنــش در دمــای محیــط در دی‌کلرومتــان خشــک ب
ــع  ــه مای ــازاد از پتاســیم تیوســیانات ب ــدار م ــزودن مق اف

ــیانات در  ــوم تیوس ــل ایمیدازولی ــی 1-بوتیل-3-متی یون
ــک  ــد نم ــن فرآین ــود. در ای ــل می‌ش ــدت h 24 تکمی م
ــا  ــود و ب ــدا می‌ش ــد ج ــورت جام ــد به‌ص ــیم برمی پتاس
ــده  ــدا ش ــن ج ــای پایی ــانتریفیوژ در دم ــتفاده از س اس
ــود و  ــارج می‌ش ــر خ ــا تقطی ــان ب ــال دی‌کلرومت و ح
ــان  ــال دی‌کلرومت ــا ح ــده ب ــت آم ــی به‌دس ــع یون مای
 273/15 K ــای ــا دم ــده و ت ــته ش ــه شس ــن مرتب چندی
ــه نمــک  ــردد ک ــان حاصــل گ ــا اطمین ســرد می‌شــود ت
پتاســیم برمیــد کامــاً خــارج شــده اســت. نهایتــاً 
محلــول آب نیتــرات نقــره بــه محلــول آبــی مایــع یونــی 
ــا pH= 5 اضافــه می‌شــود و در صــورت عــدم مشــاهده  ب
رســوب آیینــه‌ای مطمئــن می‌شــویم کــه محتــوای 
برمیــد کامــاً بــه تیوســیانات تبدیــل شــده اســت. قابــل 
ذکــر اســت کــه تمامــی واکنش‌هــا تحــت اتمســفر 
ــع  ــات مای ــن خصوصی ــت. تعیی ــده اس ــام ش ــون انج آرگ
 FTIR (Brucker, tensor27( آنالیزهــای یونــی توســط 
و )HNMR (Brucker Av-400 انجــام شــد. طیف‌هــای 
اســت.  شــده  آورده   2 و   1 شــکل‌های  در  مربوطــه 
محتــوای آب در مایــع یونــی ســنتز شــده بــا تیتراســیون 
ــد  ــن ش کارل فیشــر )751GPD Titrino-Metrohm( تعیی

ــود.  ــه ppm 120 ب ک

دستگاه‌ها و رویه‌ها

 ]BMIM][SCN[ آبــی  محلــول  اســمزی  ضرایــب 
بــا اســمومتر فشــار بخــار بــا اســتفاده از دســتگاه                              

اســت. شــده  اندازه‌گیــری   K-7000 (Knauer(

شکل 1 طیف HNMR مایع یونی سنتزی 1-بوتیل-3-متیل ایمیدازولیوم تیوسیانات
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شکل 2 طیف FT-IR مایع یونی سنتزی 1-بوتیل-3-متیل ایمیدازولیوم تیوسیانات

دســتگاه بــا محلول‌هــای آبــی NaCl کالیبــره شــده 
اســت. ضرایــب اســمزی محلول‌هــای آبــی NaCl بــا 
کمــک رابطــه توســعه یافتــه توســط Colin محاســبه شــد 

.]30 و   29[
21

1 1.2
= − + + +

+
r

r r
r

m
A Bm Cm

m
φ                      )1(

3 4 exp) 2 (+ + −r r r rDm Em Qm m                                   
ضرایــب ایــن رابطــه تابعــی از دمــا اســت کــه در کار قبلــی 
ــنجی  ــن، اعتبارس ــت ]30[. همچنی ــده اس ــا آورده ش م
 298/15 K ــای ــی KCl در دم ــا محلول‌هــای آب ــا ب داده‌ه
نســبت بــه داده‌هــای موجــود در منابــع انجــام شــد ]31[. 
ــن صحه‌گــذاری در شــکل 3 آورده شــده اســت  ــاج ای نتی
کــه انحــراف اســتاندارد نســبی به‌دســت آمــده بــرای داده 
ــع  ــود در منب ــای موج ــه داده‌ه ــبت ب ــی 1/4% نس تجرب
ــای  ــی محلول‌ه ــمزی تجرب ــب اس ــت. ضرای ــور اس مذک
ــه، m، در  ــا مولالیت ــه ب ــورد مطالع ــی م ــع یون ــی مای آب

ــد. ــت آم ــر به‌دس ــه زی ــاس رابط ــادل براس تع

= r r rm
m

φ νφ
ν

                                                    )2(

ــه،  rm مولالیت ــب اســمزی، m و  rφ ضرای φ و  کــه در آن 
ــی و  ــع یون ــت مای ــتوکیومتری الکترولی ــداد اس rν تع v و 
مرجــع )NaCl( هســتند کــه به‌ترتیــب برای مرجــع و مایع 
ــه 6  ــر نمون ــری ه ــند. اندازه‌گی ــا 2 می‌باش ــر ب ــی براب یون

ــده اســت.  ــت ش ــن ثب ــدار میانگی ــده و مق ــرار ش ــار تک ب
 5 min ــدود ــری ح ــر اندازه‌گی ــرای ه ــان ب ــن زم میانگی
اســت. توضیحــات دقیــق اندازه‌گیــری در کارهــای قبلــی 
مــا ارائــه شــده اســت. ]30[ عــدم قطعیــت اســتاندارد در 
ســیگنال خروجــی دســتگاه 4± بــود و حداکثــر تغییــرات 

ــود. ــری شــده ب ــدار اندازه‌گی در 2± درصــد از مق

نتایج و بحث
ضرایب اسمزی تجربی و مشتقات

ــبه  ــرای محاس ــی ب ــمزی ]BMIM][SCN[ آب ــب اس ضرای
افــت فشــار بخــار آب در محلول‌هــا بــا اســتفاده از روابــط 

ــده اســت. ــر به‌دســت آم زی
ln

= − w

w

a
mM

φ
ν                                                        )3(

( )( )* *

*ln ln
− − 

= + 
 

w w
w

B V p ppa
p RT

                               )4(
*∆ = −p p p                                                      )5(

p* به‌ترتیــب فعالیــت،  * و 
wV ا،  wB کــه در آن awا ،Mwا، 

جــرم مولــی، ضریــب دوم ویریــال، حجــم مولــی و فشــار 
ــار  ــار بخ p فش ــن،  ــتند. همچنی ــص هس ــار آب خال بخ
محلــول را نشــان می‌دهــد. نمادهــا R و T به‌ترتیــب بــرای 
ــی و دمــای مطلــق اســتفاده مــی شــوند.  ثابــت گاز جهان
ــای  p* از پژوهش‌ه * و 

wV wB ،ا  ــه  ــوط ب ــر مرب مقادی
پیشــین گرفتــه شــده اســت ]32[.
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 ضرایــب اســمزی به‌دســت آمــده، فعالیــت آب و مقادیــر 
ــه در جــدول  ــورد مطالع ــار در سیســتم‌های م فشــار بخ
2 آورده شــده اســت. ضرایــب اســمزی در دماهــای 
مختلــف در مقابــل مولالیتــه مایــع یونــی رســم شــده‌اند 
ــا  ــر ب ــن مقادی ــده‌اند. ای ــف( آورده ش ــکل 4 ال و در ش
افزایــش غلظــت مایــع یونــی کاهــش یافتــه اســت. 
ــا غلظــت  نمــودار مقادیــر فعالیــت آب در شــکل 4 ب( ب
مایــع یونــی در دماهــای مختلــف نشــان داده شــده 
ــی  ــع یون ــه مای ــش مولالیت ــا افزای ــت آب ب ــت. فعالی اس
ــای  ــرات در دم ــیب تغیی ــا ش ــت ام ــه اس ــش یافت کاه
بالاتــر کاهــش یافتــه اســت. افــت فشــار بخــار در مقابــل 
مولالیتــه مایــع یونــی در دماهــای مختلــف در شــکل 4 

ــکل  ــه از ش ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ــان داده ش ج( نش
مشــخص اســت، شــیب کاهــش فشــار بخــار بــا افزایــش 
ــب  ــای ضری ــه داده‌ه ــت. مقایس ــه اس ــش یافت ــا افزای دم
اســمزی تجربــی بــرای مایــع یونــی مــورد مطالعــه بــا دو 
ــا کاتیــون یکســان و آنیون‌هــای برمیــد و  ــی ب ــع یون مای
ــا همیــن روش گــزارش  ــع ب ــورات کــه در مناب تترافلوروب
شــده‌اند در شــکل 5 آورده شــده اســت. همان‌طــور کــه 
ــد  ــه رون ــه گون ــر س ــود ه ــاهده می‌ش ــکل 5 مش در ش
ــب  ــرات ضری ــاوت در تغیی ــیب‌های متف ــا ش ــابهی ب مش
اســمزی بــا غلظــت نشــان داده‌انــد. ایــن مســئله ناشــی 

ــت. ــا اس ــن گونه‌ه ــون ای ــاف در آنی از اخت

جدول 2 ضرایب اسمزی، فعالیت آب و کاهش فشار بخار آب در محلول‌های آبی از ]BMIM][SCN[ در دما‌های مختلف
j T = 298/15 K T = 308/15 K T = 318/15 K T = 328/15 K

mIL φ wa p∆ φ wa p∆ φ wa p∆ φ wa p∆

mol kg-1 kPa kPa kPa kPa

0/0504 0/924 0/9983 0/005 0/846 0/9985 0/009 0/791 0/9986 0/014 0/738 0/9987 0/021
0/1034 0/811 0/9970 0/010 0/748 0/9972 0/016 0/713 0/9973 0/026 0/686 0/9974 0/041
0/2023 0/763 0/9945 0/018 0/704 0/9949 0/029 0/672 0/9951 0/047 0/651 0/9953 0/074
0/3021 0/732 0/9921 0/025 0/677 0/9927 0/041 0/656 0/9929 0/068 0/635 0/9931 0/109
0/4067 0/708 0/9897 0/033 0/644 0/9906 0/053 0/621 0/9909 0/088 0/608 0/9911 0/141
0/4966 0/685 0/9878 0/039 0/630 0/9888 0/063 0/591 0/9895 0/101 0/584 0/9896 0/165
0/5870 0/656 0/9862 0/044 0/616 0/9871 0/073 0/583 0/9878 0/117 0/569 0/9880 0/190
0/8098 0/629 0/9818 0/058 0/590 0/9829 0/097 0/560 0/9838 0/156 0/543 0/9843 0/249
1/0364 0/606 0/9776 0/071 0/575 0/9788 0/120 0/532 0/9803 0/190 0/507 0/9813 0/296

ــای  ــی ]BMIM][SCN[ در دماه ــول آب ــه محل ــترش مربوط ــر گس ــازی پیتزر-آرچ ــی و مدل‌س ــمزی تجرب ــب اس ــف( ضری ــکل 4 ال ش
ــف و )ج( کاهــش فشــار  ــی در دماهــای مختل ــع یون ــه مای ــی ]BMIM][SCN[ براســاس مولالیت ــول آب ــف، ب( فعالیــت آب در محل مختل
328/15 K )●( 318/15 و K )♦( ،308/15 K ) ( ،298/15 K )■( :در دماهــای مختلــف ]BMIM][SCN[ بخــار آب در مقابــل مولالیتــه
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ــا مایعــات  شــکل 5 مقایســه ضریــب اســمزی تجربــی محلول‌هــای آبــی مایــع یونــی 1-بوتیــل -3-متیــل ایمیدازولیــوم تیوســیانات  ب
یونــی 1-بوتیل-3-متیــل ایمیدازولیــوم برمیــد و 1-بوتیل-3-متیــل ایمدازولیــوم تترافلوروبــورات در دمــای K 318/15 گــزارش شــده در 

منبــع ]30[

گونــه 1-بوتیل-3-متیــل ایمیدازولیــوم تیوســیانات کــه در 
ــه اســت شــیب  ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــق م ــن تحقی ای
تغییــرات ملایم‌تــری نســبت بــه گونه‌هــای برمیــد و 

ــت. ــان داده اس ــود نش ــورات از خ تترافلوروب
مدل‌سازی ترمودینامکیی

مدل همبستگی ضریب اسمزی

ــب  ــتگی ضرای ــرای همبس ــزر ب ــدل پیت ــر م ــم آرچ تعمی
اســمزی به‌دســت آمــده از ]BMIM][SCN[ آبــی اســتفاده 
ــر  شــد. ]30[ شــکل اصلــی رابطــه مربوطــه به‌صــورت زی

ــود: ــان داده می‌ش نش
21− = + +f mB m Cφ φ φφ                       )6 a(

1/2

1/21
= −

+
A If

bI

φ
φ

                                          )6 b(
3/22

0
0

1 2
3 2

  =   
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e B

eA N d
D K T

φ π
πε

                 )6 c(

( ) ( ) ( ) ( ) ( )0 1 21/2 1/2
1 2exp exp= + − + −B I Iφ β β α β α )6 d(

( ) ( ) ( )0 1 1/2
3exp= + −C C C Iφ α                      )6 e(

پارامترهــای   ( )1C و   ( )0C ا،  ( )2β ا،  ( )1β ا،  ( )0β ضرایــب 
 AN BK و  ــن،  ــتند. همچنی ــدل هس ــی م ــش یون برهم‌کن
نمادهــای ثابــت بولتزمــن و عــدد آووگادرو هســتند. همــه 
ثابت‌هــا و متغیرهــای دیگــر در جــای دیگــر بــه تفصیــل 
بــرازش  نتایــج   ]30،33،34[ شــده‌اند.  داده  توضیــح 
ــراف  ــا انح ــدول 3 ب ــا در ج ــرای ثابت‌ه ــده ب ــی ش ارزیاب
ــر  ــم آرچ ــت. تعمی ــده اس ــه آورده ش ــتاندارد مربوط اس

ــتگی  ــق در همبس ــای موف ــی از مدل‌ه ــزر یک ــدل پیت م
ــرای  ــوان از آن ب ــن می‌ت ــب اســمزی اســت. همچنی ضری
ــورد  ــی م ــع یون ــط مای ــت متوس ــب فعالی ــن ضری تعیی
ــب  ــن ضری ــن میانگی ــرای تعیی ــرد. ب ــه اســتفاده ک مطالع

ــت: ــده اس ــتفاده ش ــر اس ــه زی ــت از رابط فعالی

( )
1/2

1/2
1/2

2
ln ln 1

1± = − + + +
+

 
 
 

m
A bm m

bm bφγ        )7 a(

( ) ( )
2

0 0
1 2 32 3

2
+ + + +

m
A A C Aβ                               

)7 b(
( )

( )
1 2

1/2 1/21
1 1 12

1

2 1 1 exp
2

  
= − + − −   

  

mA m m
m

αβ α α
α

       

( )1

3 4 2
3

2
=

C
A

mα
                                                    )7 c(

( )
2

1/2 2 3 2 4 4 2
3 3 3 3 36 6 6 3 exp

2
− + + + − −

   
  

   

m
m m m mα α α α α

ــکل 6 در  ــی در ش ــع یون ــن مای ــت میانگی ــب فعالی ضری
مقابــل معکــوس مولالیتــه مایــع یونــی در دماهــای 
مختلــف نشــان داده شــده اســت. ایــن مقادیــر بــا افزایــش 

ــد. ــش می‌یاب ــا کاه دم
مدل پیش‌بینی ضریب اسمزی

BMIM][ ــی مدل‌ســازی ضریــب اســمزی محلول‌هــای آب
 PC-SAFT بــا دو نســخه مختلــف از رابطــه حالــت ][SCN

انجــام شــده اســت. 
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جدول 3 پارامترهای حاصل از برازش تعمیم آرچر مدل پیتزر به‌همراه انحراف استانداد آن‌ها.

Parameter T= 298/15 K T= 308/15 K T= 318/15 K T= 328/15 K
( )0β -6/795 ا3/651- 0/301 0/901
( )1β 12/903 6/623 ا1/26- ا2/46-
( )2β ا13/262- ا18/373- ا19/449- ا26/603-
( )0C 2/006 1/082 ا0/101- ا0/295-
( )1C ا293/475- ا193/241- ا45/992- ا22/393-
σ 0/017 0/013 0/012 0/006

شکل 6 ضریب فعالیت میانگین مایع یونی در مقابل معکوس مولالیته مایع یونی در دماهای مختلف با تعمیم آرچر مدل پیتزر

شــکل کلــی رابطــه حالــت را می‌تــوان بــا عبــارت انــرژی 
آزاد هلمهولتــز بــا رابطــه زیــر نشــان داد:

= + + + +hc disp assoc dipole iona a a a a a            )8(

کــه در آن از hc و disp، اصطلاحاتــی بــرای زنجیــره 
ــخه  ــه در نس ــود ک ــتفاده می‌ش ــی اس ــخت و پراکندگ س
ــرای  ــده اســت ]20[. نمــاد assoc ب ــی PC-SAFT آم اصل
ــی  ــتفاده م ــی SAFT اس ــط اصل ــه از رواب ــارکتی ک مش
ــورد  ــورد سیســتم‌های م ــد اســتفاده شــد. ]35[ در م کن
ــرای H2O اســتفاده شــد. ]36[  ــه، از رویکــرد 2B ب مطالع
ــزاء  ــی( اج ــن دوقطب ــی )ممک ــهم قطب ــرای س dipole ب

نمایــش داده می‌شــود ]ion ،]37 بــرای ســهم الکترولیــت 
ــت اســت  ــول الکترولی ــی در داخــل محل ــای یون و گونه‌ه
]23[. ضریــب اســمزی را مــی تــوان بــا ســری روابــط زیــر 

محاســبه کــرد:
( )/

1 Ba K T
Z ρ

ρ
 ∂

= +  ∂ 
                                         )9(

( )/
1 Bi

B B i

a K Ta Z
K T K T x
µ  ∂

= + − + − ∂ 
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1

/N
B

k
k k

a K T
x

x=

 ∂
 ∂ 

∑                                               
ln lni

i
B

Z
K T
µϕ = −                                                 )11(

0
w w

w
w

xϕ
γ

ϕ
=                                                 )12(

( )
3

ln
10

w w

w i ii w

x
M m

γ
φ

ν−
≠

= −
∑

                                     )13(

ــری  ــی عــدد و ضریــب تراکم‌پذی Z به‌ترتیــب چگال ρ و 
iν به‌ترتیــب پتانســیل  ix و  ا،  iϕ ا،  iµ هســتند. همچنیــن، 
ــداد  ــی و تع ــر مول ــیته، کس ــب فوگاس ــیمیایی، ضری ش
ــتند. از  ــزء i هس ــرای ج ــونده ب ــل ش ــر ح ــا در ه گونه‌ه
شــاخص w بــرای آب اســتفاده شــد. ضریــب فعالیــت آب 
ــص و آب موجــود  ــب فوگاســیته آب خال wγ و ضرای ــا  ب
 wϕ 0 و 

wϕ ــا  ــب ب ــن به‌ترتی ــای معی ــوط در دم در مخل
نشــان داده شــده اســت.
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ــر  ، قط m ــگمان،  ــداد س ــده تع ــتفاده ش ــای اس پارامتره
، انــرژی تجمعــی، BKε σ، انــرژی پراکندگــی،  ســگمان، 

گشــتاور  و   i iA Bκ مؤثــر،  تجمعــی  حجــم   ، i iA B
BKε

µ در جــدول 4 آورده شــده اســت ]38[.  دوقطبــی، 
ــد  ــی مانن ــرازش داده‌هــای تجرب ــق ب ــا از طری ــن داده‌ه ای
دانســیته و ضریــب فعالیــت میانگیــن بــرای یون‌هــا 
ــه  ــن گزین ــور بهتری ــن منظ ــرای ای ــد. ب ــت می‌آی به‌دس
اســتفاده از دانســیته در دمــا و فشــار مختلف بــرای مایعات 
ــورد  ــی م ــع یون ــرای مای ــر ب ــرف دیگ ــت. از ط ــی اس یون
ــود  ــع موج ــدل در مناب ــای م ــات پارامتره ــی اطلاع بررس
اســت ]26 و 38[. از اطلاعــات گــزارش شــده در جــدول 
ــی در  ــور کل ــده اســت. به‌ط ــتفاده ش ــبات اس 4 در محاس
ــرازش  ــرای ب ــر SAFT دو نــوع داده ب مدل‌هــای مبتنــی ب

ــورد  ــاده م ــک م ــای ی ــا و به‌دســت آوردن پارامتره داده‌ه
اســتفاده قــرار می‌گیــرد کــه شــامل داده‌هــای PVT و یــا 
ــا  ضریــب فعالیــت میانگیــن حاصــل از پتانســیومتری و ی
ــورد  ــص اســت )در م ــاده خال ــری فشــار بخــار م اندازه‌گی
مایعــات یونــی تقریبــا غیــر ممکــن اســت( کــه خــارج از 

ــد. ــرار دارن ــن مطالعــه ق حیطــه ای
( ) ( )2.7927 10.11exp 0.01775 1.417exp 0.01146a T T= + − − −

)14(
نتایــج پیش‌بینــی ضریــب اســمزی در یــک ناحیــه رقیــق 
ــی( در  ــهم قطب ــاوی س ــا PC-SAFT و PCP-SAFT )ح ب
ــب  ــرات ضری ــد تغیی ــت. رون ــده اس ــه ش ــکل 7 مقایس ش
ــی  ــج تجرب ــا در PC-SAFT برخــاف نتای ــا دم اســمزی ب

اســت.

جدول 4 پارامتر‌های PC-SAFT آب و مایع یونی که در محاسبات استفاده شده است.

ترکیب m σ BKε i iA B
BKε i iA Bκ µ

Å K K D
PC-SAFT

water 1/2047 a 353/945 2425/67 0/0451 1/8546
PC-SAFT

[BMIM][SCN] 10/3743 3/03 246/95 - - -
ePC-SAFT

[BMIM]+ 2/4805 3/637 218/144 - - -
[SCN]- 4/5479 3/357 624/243 - - -

شــکل 7 ضریــب اســمزی تجربــی در مقابــل مولالیتــه ]BMIM][SCN[ در دمــای )■( K 298/15 بــه همــراه مقادیــر پیش‌بینــی شــده 
)..…( ePC-SAFT و )---( PCP-SAFT ،PC-SAFT )_( از
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جــدول 5 انحــراف اســتاندارد مدل‌هــای PC-SAFT، PCP-SAFT و ePC-SAFT در دماهــای مختلــف و فشــار hPa 872 بــرای سیســتم 
آبــی 1-بوتیل-3-متیــل ایمیدازولیــوم تیوســیانات.

درصد انحراف نسبیمدل
298/15 K308/15 K318/15 K328/15 K

PC-SAFT4/323/964/103/79
PCP-SAFT3/132/682/352/20
ePC-SAFT14/6414/7514/3014/30

ــری  ــج بهت ــورد نتای ــن م ــه PCP- SAFT در ای درحالی‌ک
ePC- ــده از ــت آم ــج به‌دس ــد ]38[. نتای ــان می‌ده را نش

SAFT انحــراف اســتاندارد بســیار بالاتــری نشــان می‌دهــد 

ــری  ــی ضعیف‌ت ــا دو مــدل دیگــر کارای کــه در مقایســه ب
ــک  ــر ی ــرای ه ــرای مقایســه انحــراف اســتاندارد ب دارد. ب
ــای  ــمزی محلول‌ه ــب اس ــی ضری ــا در پیش‌بین از مدل‌ه
مایــع یونــی مــورد مطالعــه در دماهــای مــورد بررســی در 

جــدول 5 آورده شــده اســت. نتایــج نشــان می‌دهــد کــه 
ــرای  ــری ب ــاب بهت ــت انتخ ــن اس ــمزی ممک ــب اس ضری
 PC-SAFT ــای ــی پارامتره ــرای ارزیاب ــا ب ــرازش داده‌ه ب
باشــد. ایــن نتایــج می‌توانــد در پژوهش‌هــای شــامل 
ــورد  ــا روش‌هــای اســمزی م ــا از آب ب حــذف آروماتیک‌ه
ــل در  ــن قبی ــی از ای ــه نمونه‌های ــرد ک ــرار گی ــتفاده ق اس

ــع مشــاهده شــده اســت ]39 و 40[. منای

نتیجه‌گیری

ضریــب اســمزی ]BMIM][SCN[ آبــی به‌صــورت تجربــی 
بــا اســتفاده از اســمومتری فشــار بخــار در دماهــا و 
ــا  ــه ه ــد. یافت ــن ش ــف )hPa 872( تعیی ــارهای مختل فش
نشــان می‌دهــد کــه برهم‌کنــش بیــن مایــع یونــی 
ــد.  ــا افزایــش دمــا کاهــش می‌یاب ]BMIM][SCN[ و آب ب

توســعه آرچــر مــدل پیتــزر بــرای ارتبــاط موفقیــت آمیــز 
ضریــب اســمزی تجربــی اســتفاده شــد. در نتیجــه، 
ــب  ــن ضری ــت آوردن میانگی ــرای به‌دس ــدل ب ــن م از ای
همچنیــن  شــد.  اســتفاده   ]BMIM][SCN[ فعالیــت 
 PC-SAFT ــدل ــه از م ــورد مطالع ــتم‌های م ــرای سیس ب
ــی  ــج PC-SAFT در پیش‌بین ــت. نتای ــده اس ــتفاده ش اس

ــل قبــول اســت.  ــت قاب ضریــب اســمزی در رقــت بی‌نهای
ضریــب اســمزی ]BMIM][SCN[ آبــی به‌صــورت تجربــی 
بــا اســتفاده از اســمومتری فشــار بخــار در دماهــا و 
ــا  ــه ه ــد. یافت ــن ش ــف )hPa 872( تعیی ــارهای مختل فش
نشــان می‌دهــد کــه برهم‌کنــش بیــن مایــع یونــی 
ــد.  ــا افزایــش دمــا کاهــش می‌یاب ]BMIM][SCN[ و آب ب

ــب  ــار ضری ــد و رفت ــرای رون ــق ب ــن تحقی ــای ای یافته‌ه
ــی  ــا مایعــات یون ــی ]BMIM][SCN[ ب ــع یون اســمزی مای
بــا کاتیــون مشــابه و آنیون‌هــای برمیــد و تترافلوروبــورات 
در منابــع مشــابه اســت و بــا افزایــش غلظــت مایــع یونــی 
کاهــش غیــر خطــی در ضریــب اســمزی بــرای هــر ســه 

ــود. ــاهده می‌ش ــه مش گون
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