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 -N /اثر حلال اوتکتیک عمیق کولین کلراید
فرمیل مورفولین روی استخراج مایع– مایع 

بنزن/ تیوفن از نرمال هگزان

چكيده

ــع پالایشــگاهی  ــروپ می‌دهنــد از معضــات صنای ــاده تشــکیل آزئوت اســتخراج آروماتیک‌هــا از بســترهای آلیفاتیکــی در مواقعــی کــه دو م
و پتروشــیمی اســت. در ایــن مطالعــه ســعی شــده تــا مشــخصات تعــادل مایــع- مایــع بــرای اســتخراج بنــزن و تیوفــن از هگــزان نرمــال بــا 
کمــک حــال آلــی N- فرمیــل مورفولیــن و حــال ترکیــب اوتکتیــک عمیــق )DES( آن بــا کولیــن کلرایــد در دماهــای 298/15 تــا 308/15 
و فشــار atm 1 مــورد بررســی قــرار گیــرد. اثــر دمــا و ترکیــب درصــد )آروماتیــک/ آلیفاتیــک/ DES یــا NFM( بــر روی راندامــان اســتخراج و 
گزینش‌پذیــری بررســی شــد. بــا اســتفاده از داده‌هــای تجربــی، مدل‌هــای ترمودینامیکــی NRTL و UNIQUAC جهــت صحه‌گــذاری نتایــج 
ــه نشــان‌دهنده  ــج حاصل ــد. نتای ــرار گرفتن ــورد اســتفاده ق ــازی م ــد اســتخراج آروماتیــک- آلیفاتیــک و رســم دیاگــرام ف ــی فرآين تجرب
توانایــی DES مــورد مطالعــه جهــت کار در دمــای محیــط و حتــی پایین‌تــر از نقــاط ذوب هــر یــک از ترکیبــات خالــص اســت. همچنیــن 
نتایــج LLE نشــان می‌دهنــد در حیــن فرآینــد اســتخراج بــا اســتفاده از حــال N- فرمیــل مورفولیــن، قســمتی از ایــن حــال به‌صــورت 
ــه ترکیــب اوتکتیــک، ایــن مشــکل برطــرف خواهــد  ناخالصــی وارد فــاز هیدروکربنــی می‌گــردد کــه در صــورت تبدیــل ایــن حــال ب

شــد. 
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1. Azeotropic
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مقدمه

جداســازی ترکیبــات آروماتیــک- آلیفاتیــک چالــش بزرگی 
ــال، روش  ــن ح ــا ای ــت ب ــیمی اس ــع پتروش ــرای صنای ب
ــا  ــی ب ــای آروماتیک ــازی مخلوط‌ه ــرای جداس ــدی ب کارآم
ترکیــب درصــد وزنــی کمتــر از 20% در دمــا و فشــار عادی 
)محیــط( معرفــی نشــده اســت ]1[. وجــود اســتانداردهای 
الــزام آور در حــوزه محصولات پتروشــیمی مســتلزم کمینه 

کــردن مقادیــر ترکیبــات آروماتیــک ماننــد بنــزن و تیوفــن 
ــت  ــرب زیس ــرات مخ ــر تاثی ــولات به‌خاط ــن محص در ای
محیطــی آنهــا اســت. به‌خاطــر وجــود نقــاط آزئوتروپیــک1 
جداســازی  آلیفاتیــک،  آروماتیــک-  مخلوط‌هــای  در 
ــا  ــوش ب ــه ج ــی نقط ــا در نزدیک ــن مخلوط‌ه ــی ای صنعت
افزایــش جــزء ســوم )ماننــد ســولفولان2 و یــا N- فرمیــل 
مورفولیــن( بــه مخلــوط کــه باعــث تغییــر فراریــت نســبی 

ــرد. ــورت می‌گی ــود، ص ــه می‌ش ــات اولی ترکیب
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ایــن فرآینــد بــا تقطیــر اســتخراجی بــرای بازیابــی 
حــال ادامــه می‌یابــد. به‌طــور کلــی، شــرایط یــک 
حــال مناســب جهــت تقطیــر اســتخراجی عبارتســت از: 
ــت  ــز ]4[، قابلی ــت ناچی ــالا ]4[، فراری ــری ب انتخاب‌پذی
تفکیــک ]5[، ارزان و در دســترس بــودن ]6[، عــدم 
ــی  ــدم خورندگ ــیمیایی ]8[، ع ــداری ش ــمیت ]7[، پای س
بــر روی فلــزات ]9[، دمــای جــوش بــالا و انجمــاد پاییــن 
ــن ]12 و 13[.  ــکوزیته پایی ــت ویس ]10 و 11[ و در نهای
ــال  ــیمی از دو ح ــع پتروش ــر و در صنای ــال حاض در ح
ســولفولان و یــا N- فرمیــل مورفولیــن1 بــرای جداســازی 
کــه  می‌شــود  اســتفاده  آلیفاتیک‌هــا  از  آروماتیک‌هــا 
ــت  ــط زیس ــده محی ــمی و آلاین ــواد س ــن م ــود ای اولا خ
بــوده ]14[ و ثانیــا راندمــان فرآینــد اســتخراج درخصــوص 
مــواد ذکــر شــده کامــل نبــوده و حداقــل 5-1% ناخالصــی 
می‌مانــد.  باقــی  اســتخراج  انتهــای  در  آروماتیکــی 
ــن، اســتخراج در  ــل مورفولی ــورد N- فرمی ــن درم همچنی
فشــار و دماهــای بــالا صــورت می‌گیــرد و انــرژی زیــادی 
ــتخراجی  ــل اس ــن عام ــن، یافت ــد. بنابرای ــرف می‌کن مص
ــط  ــرای محی ــمیتی ب ــوده و س ــازگار ب ــه اولا زیست‌س ک
زیســت نداشــته باشــد و نیــز در دمــا و فشــار عــادی بتواند 
ــد و  ــام ده ــا را انج ــا از آلیفاتیک‌ه ــتخراج آروماتیک‌ه اس
در مصــرف انــرژی صرفه‌جویــی کنــد از اولویت‌هــای 

ــت ]14[. ــق اس تحقی

در ســال‌های اخیــر تحقيقــات درخصــوص جداســازی 
ــا اســتفاده از مایعــات  ترکیبــات آروماتیــک از آلیفاتیــک ب
ــل  ــي از عوام ــر برخ ــت و تاثي ــه اس ــورت گرفت ــی2 ص یون
ــک  ــک- آلیفاتی ــازی آروماتی ــد جداس ــاختاري در فرآين س
مطالعــه شــده اســت ]15- 18[، ولــی گران بودن، دشــواری 
ســنتز و ســمی بــودن بســیاری از ایــن ترکیبــات، اســتفاده 
ــا  ــازی‌های آروماتیک‌ه ــت جداس ــات در جه ــن ترکیب از ای
از آلیفاتیک‌هــا را بــا محدودیــت همــراه می‌ســازد. در 
ــا  ــبز ب ــای س ــدی از حلال‌ه ــل جدی ــر نس ــال‌های اخی س
نــام حلال‌هــای اوتکتیــک ژرف )DES( 3 معرفــی شــدند که 
ــه آســانی ســنتز می‌شــوند  ــودن، ب ضمــن زیست‌ســازگار ب
ــازی  ــی در جداس ــی خوب ــتند و توانای ــت هس و ارزان قیم

آروماتیک‌هــا از آلیفاتیک‌هــا دارنــد ]3 و 19[. در ایــن 
مطالعــه )DES( بــر پایــه کولیــن کلرایــد )به‌عنــوان ترکیــب 
پذیرنــده پیونــد هیدروژنــی(4 در ترکیــب بــا مــاده دهنــده 
پیونــد هیدروژنــیNFM( 5( بــرای اســتخراج بنــزن و تیوفن 
از نرمــال هگــزان تهیــه شــده و تســت‌های حلالیــت بــرای 
ــن و هگــزان در هــر  ــزان حلالیــت بنــزن، تیوف تعییــن می
ــادلات  ــد. تع ــای )NFM و DES( انجــام ش ــک از حلال‌ه ی
ــزء  ــرای سيســتم‌هاي متشــكل از ســه ج ــع6 ب ــع- مای مای
ــن و  ــزان، تیوف ــا NFM( و )هگ ــزن و DES ی ــزان، بن )هگ
ــی  ــک کروماتوگراف ــتفاده از تکنی ــا اس ــا NFM( ب DES ی

ــی،  ــای تجرب ــتفاده از داده‌ه ــا اس ــدند. ب ــی ش گازی بررس
ــج  ــذاری نتای ــت صحه‌گ ــی جه ــازی ترمودینامیک مدل‌س
تجربــی فرآينــد اســتخراج آروماتیــک- آلیفاتیــک و رســم 
دیاگــرام فــازی مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. نتایــج 
ــه  ــورد مطالع ــای م ــی DESه ــان‌دهنده توانای ــه نش حاصل
جهــت کار در دمــای محیــط و پایین‌تــر از نقــاط ذوب هــر 
 LLE یــک از ترکیبــات خالــص هســتند. همچنیــن نتایــج
ــا اســتفاده  نشــان می‌دهنــد در حیــن فرآینــد اســتخراج ب
ــن حــال  ــن، قســمتی از ای ــل مورفولی از حــال N- فرمی
به‌صــورت ناخالصــی وارد فــاز هیدروکربنــی می‌گــردد کــه 
در صــورت تبدیــل ایــن حــال بــه ترکیــب اوتکتیــک، ایــن 

مشــکل برطــرف خواهــد شــد.

بخش تجربی
مواد مورد نیاز

پیونــد  پذیرنــده  ترکیــب  به‌عنــوان  کلرایــد  کولیــن 
ــال و  ــوان ح ــن به‌عن ــل مورفولی ــی و N- فرمی هیدروژن
ــی  ــد هیدروژن همچنیــن به‌عنــوان ترکیبــات دهنــده پیون
بــرای  الــکل  اتیــل  گرفتنــد.  قــرار  اســتفاده  مــورد 
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــد م ــن کلرای ــیون کولی کریستالیزاس
گرفــت. خلاصــه‌ای از مــواد شــیمیایی مــورد اســتفاده در 

ایــن تحقیــق، در جــدول 1 آورده شــده‌اند.

1. N-Formylmorpholine
2. Deep Eutectic Solvent
3. Ionic liquid
4. Hydrogen Bond Acceptor
5. Hydrogen Bond Donor
6. Liquid– liquid Equilibria
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جدول 1 مواد شیمیایی مورد استفاده در این تحقیق

روش تخلیصخلوص )درصد وزنی(ساختارمنبعماده شیمیایی

تبلور مجدد≤ Merck99کولین کلراید

-≤ NMerck99- فرمیل مورفولین

-≤ Merck99هگزان نرمال

-≤ Merck99بنزن

-≤ Merck99تیوفن

-≤ Merck99/9اتانول

تجهیزات

ــار  ــم اعش ــرازوی 5 رق ــک ت ــتفاده از ی ــا اس ــا ب توزین‌ه
ــا دقــت kg 8-10± انجــام  مــدل AND GR202, Japan و ب
شــد. تعییــن تعــادلات مایــع– مایــع با اســتفاده از دســتگاه 
ــل  ــدل- Varian اGC 3800، متص ــی گازی م کروماتوگراف
ــور  ــتون: CP-Wax52CBااm×1/25 µm 30 و دتکت ــه س ب
FID صــورت گرفــت. برنامــه دمایــی آنالیــز کروماتوگرافــی 

 323/15 K ــه‌ ایــن صــورت اســت کــه شــروع از دمــای ب
ــت.  ــش یاف ــه K 343/15 افزای ــرخ K/min 1 ب ــا ن ــه ب ک
ــپس  ــده و س ــا ثابت‌مان ــن دم ــدت min 1 در ای ــا به‌م دم
بــا نــرخ K/min 20 بــه K 393/15 افزایــش می‌یابــد 
                                                                             523/15 K بــه  دمــا   40 K/min نــرخ  بــا  و ســپس 
افزایــش یافتــه و به‌مــدت min 20 جهــت تمیــزکاری 
ســتون در ایــن دمــا باقــی می‌مانــد. در ایــن آنالیــز از گاز 
ــوان گاز حمــال اســتفاده شــد. کالیبراســیون  ــم به‌عن هلی
دســتگاه کروماتوگرافــی گازی GC بــه‌روش اســتاندارد 
ــت.  ــان صــورت گرف ــال اکت ــتفاده از نرم ــا اس ــی و ب داخل
ــد.  ــق ش ــازی تزری ــدون رقیق‌س ــی ب ــاز آلیفاتیک ــه ف نمون
ــس از  ــم و پ ــار ک ــار بخ ــت فش ــاز DES، به‌عل ــه ف نمون
رقیق‌ســازی بــا اســتفاده از اتیــل الــکل به‌میــزان 10 
ــان  ــال اکت ــه، نرم ــر دو نمون ــه ه ــد. ب ــق ش ــر تزری براب
                                                                         0/125 g به‌عنــوان اســتاندارد داخلــی و بــا وزن مشــخص

اضافــه شــد. ســرانجام، هــر نمونــه ســه بــار تزریــق و نتایج 
ــد. ــزارش ش ــن گ ــدار میانگی ــورت مق ــه به‌ص حاصل

روش سنتز

در مرحلــه اول کولیــن کلرایــد بــا اســتفاده از اتیــل الــکل 
ــرای خشــک  ــق، کریستالیزاســیون مجــدد شــده و ب مطل
شــدن در آون خــاء قــرار داده شــد. ســنتز DES بــا 
ــه cc 250، تحــت جــو  ــن ســه دهان ــک بال ــتفاده از ی اس
ــه  ــز ب ــنتز مجه ــتم س ــت. سیس ــورت گرف ــروژن ص نیت
هــم‌زن مغناطیســی و حمــام ترموســتات دار بــود. مقادیــر 
ــده  ــب پذیرن ــوان ترکی ــد )به‌عن ــن کلرای ــب از کولی مناس
ــا اســتفاده  ــی( و N- فرمیــل مورفولیــن ب ــد هیدروژن پیون
ــرازوی 5 رقــم اعشــار توزیــن و تحــت اختــاط  از یــک ت
ــع  ــتحصال مای ــا اس ــای K 353/15 ت ــا rpm 300 و دم ب

ــد ]20[.  ــرار گرفتن ــفاف ق ش

نتایج
تست حلالیت

حلالیــت بــالای آروماتیک‌هــا و حلالیــت کــم و یــا 
عــدم حلالیــت آلیفاتیــک در ‌DESهــای ســنتزی، نشــانگر 
میــزان مطلوبیــت حــال اوتکتیــک ژرف بــرای اســتخراج 

ــع اســت.  ــع- مای مای
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ــورد  ــای م ــزان در ‌DESه ــن و هگ ــزن، تیوف ــت بن حلالی
ــه‌روش  ــای K 298/15 و فشــار atm 1 ب ــه و در دم مطالع
ــدند. در ایــن تســت،  ــنجی1 ]21[ تعییــن ش کدورت‌س
ــرد  ــرار می‌گی ــال ق حــدود g 4 از DES ســنتزی درون وی
و مــاده مــورد ســنجش )بنــزن، تیوفــن و هگــزان(، قطــره 
قطــره تحــت اختــاط ملایــم و یکنواخــت بــه آن اضافــه 
می‌گــردد تــا یــک کــدورت رقیقــی در محلــول ملاحظــه 
گــردد. دمــا و ســرعت اختــاط توســط یــک هــات پلیــت 
مغناطیســی مــدل IKA ETS-D ثابــت نگه داشــته شــد. در 
جــدول 2، نتایــج تســت حلالیــت بنــزن، تیوفــن و هگــزان 
در NFM و ‌DESهــای ســنتز شــده برحســب کســر مولــی 
آورده شــده اســت. براســاس جــدول 2، حلالیــت بنــزن و 
ــا ‌DESهــای ســنتز شــده  تیوفــن در NFM در مقایســه ب
ــور  ــر حض ــد به‌خاط ــده می‌توان ــن پدی ــت. ای ــتر اس بیش
ــوده و  ــن ب ــزن و تیوف ــای بن ــای π در مولکول‌ه الکترون‌ه
ــش  ــل حــل شــونده– حــال )DES( را افزای ــرات متقاب اث
دهــد. اثــرات متقابــل قوی‌تــر منجــر بــه افزایــش حلالیــت 
ــزان  ــول هگ ــراف مولک ــای π در اط ــردد. الکترون‌ه می‌گ
ــر  ــش ضعیف‌ت ــه برهم‌کن ــر ب ــذا منج ــد و ل ــود ندارن وج
هگــزان بــا DES شــده و حلالیــت کمتــری از خــود نشــان 
ــن در NFM و  ــت تیوف ــال، حلالی ــن ح ــا ای ــد. ب می‌ده
 DES1 هــای مــورد مطالعــه بیشــتر از بنــزن بــوده و‌DES

ــی )5:1(  ــبت مول ــا نس ــد و NFM ب ــن کلرای ــامل کولی ش
حلالیــت بیشــتری نســبت بــه بنــزن و یــا تیوفــن از خــود 
ــزن و  ــرای بن ــت ب ــش حلالی ــد کاه ــد. رون ــان می‌ده نش

NFM > DES2 > DES1 :ــه ایــن ترتیــب اســت تیوفــن ب

1. Turbidity
2. Tie - line

بــا افزایــش نســبت مولــی ترکیب‌دهنــده هیدروژنــی 
نســبت بــه DES، حلالیــت نرمــال هگــزان افزایــش یافتــه 

ــد.  ــش می‌یاب ــن کاه ــزن و تیوف ــت بن و حلالی
استخراج مايع- مايع

ــتخراج  ــد اس ــناخت فرآين ــراي ش ــي ب ــك روش اساس ي
ــت.  ــع اس ــع- ماي ــادلات ماي ــه تع ــع، مطالع ــع- ماي ماي
ــک  ــا کم ــع ب ــع– مای ــتخراج مای ــای حاصــل از اس داده‌ه
ــتم‌های  ــرای سیس ــه ب ــورد مطالع ــای م NFM و ‌DESه

ــن و  ــزان، تیوف ــا NFM( و )هگ ــزن و DES ی ــزان، بن )هگ
DES یــا NFM( در کســرهای وزنــی متفــاوت، و مقایســه 

ــدول 3  ــرای NFM در ج ــده ب ــزارش ش ــج گ ــا نتای آن ب
نشــان داده شــده‌اند ]22[. منحنی‌هــای ســه جزئــی 
رســم   2 و   1 شــکل‌های  در   LLE تجربــی  داده‌هــای 
نشــان  شــکل‌ها  ایــن  در  کــه  همان‌گونــه  شــده‌اند. 
داده شــده اســت، براســاس طبقه‌بنــدی ارایــه شــده 
ــی  ــه تای ــازی س ــای ف ــن دیاگرام‌ه ــن ای ــط سورنس توس
ــال  ــل انح ــه غیرقاب ــک ناحی ــه ی ــد ک ــوع دو می‌باش از ن
از هگــزان و NFM یــا DES در آنهــا دیــده می‌شــوند. 
خطــوط اتصال‌هایــی2 بــا شــیب مثبــت نشــان‌دهنده 
ــزان در  ــه هگ ــبت ب ــن نس ــزن و تیوف ــر بن ــت بالات حلالی
 ،NFM سیســتم‌های مــورد مطالعــه هســتند. درمــورد
خطــوط اتصــال ناحیــه بزرگ‌تــری از دیاگــرام فــازی 
ــر  ــک بالات ــدرت تفکی ــان‌دهنده ق ــه نش ــد ک را گرفته‌ان
ــای  ــه ‌DESه ــبت ب ــال نس ــوان ح ــص به‌عن NFM خال

ــتند. ــده هس ــنتز ش س

جدول 2 حلالیت هگزان، بنزن و تیوفن در N- فرمیل مورفولین و ‌DESهای سنتزی در دمای T= 308/15 K و فشار محیط که به‌صورت 
کسر مولی نشان داده شده‌اند

xhexanexbenzenexthiopheneعلامت اختصاریحلال

NNFM0/0090/0420/071- فرمیل مورفولین
DES10/0100/0350/067کولین کلراید: N- فرمیل مورفولین با نسبت مولی )5:1(

DES20/0100/0370/069کولین کلراید: N- فرمیل مورفولین با نسبت مولی )7:1(
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جدول 3 داده‌های تجربی تعادل مایع– مایع )به‌صورت کسر مولی(، گزینش‌پذیری و ضریب توزیع حل‌شونده برای سیستم‌های سه‌جزئی 
)نرمال هگزان)1( + بنزن )2( + NFM یا DES )3(( در دمای K 303/15 و فشار محیط

 فاکتورهای S و βفاز حلالفاز آلی )هگزان نرمال(

x1x2x1x2Sβ

(T= 303/15 K)اNFMا 

0/88430/08110/01520/038427/54650/4735

0/79560/13220/03510/071312/22490/5393

0/71380/17760/04590/127111/12930/7157

0/50040/29480/07440/21564/91890/7313

0/31270/39780/10690/32222/36930/8100

0/22490/44740/12570/34271/37050/7660

0/10450/51410/13960/38830/56540/7553

DES 1 (T= 303/15 K)
0/89270/10730/01580/043322/80010/4035

0/80050/19950/02730/105315/47690/5278

0/71410/28590/04590/16138/77740/5642

0/52260/47740/07400/29614/38020/6202
0/30940/69060/10940/43871/79660/6352
0/18710/81290/11860/52221/01340/6424
0/08920/91080/14200/59210/40840/6501

DES 1 (T= 303/15 K)
0/90210/09790/01440/041826/74770/4270

0/77630/22370/03110/125313/98150/5601

0/60140/39860/06160/25726/29960/6453

0/50170/49830/07520/32034/28840/6428

0/28990/71010/11050/46921/73350/6608

0/21040/78960/12100/52811/16300/6688

0/11260/88740/13830/59380/54480/6691
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شکل 1 نمودار فازی )●( داده‌های تجربی تعادل مایع– مایع و )خطوط اتصال( محاسبه‌شده از روی NRTL برای سیستم‌های سه‌جزئی 
الف( )نرمال هگزان )1( + بنزن )2( + NFM )3(( و ب( )نرمال هگزان )1( + تیوفن )2( + NFM )3(( در T= 303/15 K و فشار محیط

1/00/90/80/70/60/50/40/30/20/10/0
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0/6
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0/8

0/90/1
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0/5
0/6

0/7

0/8

0/9

1/0 0/0

بنزن
1/00/0

N- فرمیل مورفولینهگزان

1/00/90/80/70/60/50/40/30/20/10/0

0/1
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0/4

0/5

0/2

0/6

0/7

0/8

0/90/1

0/2

0/3

0/4

0/5
0/6

0/7

0/8

0/9

1/0 0/0

تیوفن
1/00/0

N- فرمیل مورفولینهگزان

الف

ب
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1/00/90/80/70/60/50/40/30/20/10/0

0/1

0/3

0/4

0/5

0/2

0/6

0/7

0/8

0/90/1

0/2

0/3

0/4

0/5
0/6

0/7

0/8

0/9
1/0 0/0

بنزن
1/00/0

هگزان

شکل 2 نمودار فازی )●( داده‌های تجربی تعادل مایع– مایع و )خطوط اتصال( محاسبه‌شده از روی NRTL برای سیستم‌های سه‌جزئی 
الف( )نرمال هگزان)1( + بنزن )2( + DES1 )3(( و ب( )نرمال هگزان)1( + تیوفن )2( + DES1 )3(( در T= 298/15 K و فشار محیط 

1/00/90/80/70/60/50/40/30/20/10/0

0/1

0/3

0/4

0/5

0/2

0/6

0/7

0/8

0/90/1

0/2

0/3

0/4

0/5
0/6

0/7

0/8

0/9
1/0 0/0

تیوفن
1/00/0

حلال اوتکتیک ژرف )1(هگزان

الف

ب

حلال اوتکتیک ژرف )1(

کارایــی جداســازی بــا کمــک دو پارامتــر بیــان می‌شــود: 
ــع.  ــب توزي ــور ضري ــري )S( و فاكت ــاخص گزينش‌پذي ش
)β( شــاخص گزينش‌پذيــري )S( نشــان‌دهنده ايــن اســت 

كــه حــال اســتخراجك‌ننده بــدون اينكــه تريكبــات ديگــر 
ــونده  ــد، حل‌ش ــود بكش ــه درون خ ــه ب ــال اولي را از ح
مــورد نظــر را اســتخراج ميك‌نــد. فاكتــور ضريــب توزيــع 

ــيب  ــا ش ــد، ب ــت مي‌آي ــات به‌دس ــن مطالع ــه از اي )β( ك

ــش  ــا افزاي ــته و ب ــاط مســتقيم داش خطــوط اتصــال ارتب
كاهــش  اســتخراج  مراحــل  تعــداد  توزيــع،  ضريــب 
اســتخراجك‌ننده  حــال  مصــرف  درنتيجــه  ميي‌ابــد، 

كاهــش مي‌یابــد.
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ــت  ــن كمي ــبه اي ــراي محاس ــتفاده ب ــورد اس ــادلات م مع
ــد از: عبارتن

β2 2
2

2

x
x

β
ΙΙ

Ι=                                                     )1(

S 2 1 2

2 1 1

x xS
x x

β
β

ΙΙ Ι

Ι ΙΙ

⋅
= =

⋅
                                         )2(

ــال  ــی ح ــی توانای ــور ارزیاب ــه منظ ــای S و β ب فاکتوره
ــع-  ــادل مای ــر در تع ــورد نظ ــاده م ــتخراج م ــرای اس ب
مایــع بــه‌کار می‌رونــد. مقادیــر مربــوط بــه فاکتــور 
نســبت  مطالعــه  مــورد  حلال‌هــای  گزینش‌پذیــری1 
ــتند  ــد هس ــر از واح ــا بزرگ‌ت ــزن عموم ــن و بن ــه تیوف ب
ــرای  ــا ب ــن حلال‌ه ــودن ای ــب ب ــان‌دهنده مناس ــه نش ک
اســتخراج ایــن آروماتیک‌هــا هســتند. همان‌گونــه کــه در 
شــکل 3 دیــده می‌شــود، مقادیــر پارامتــر S سیســتم‌های 
مــورد مطالعــه در ایــن تحقیــق، بــا افزایــش کســر مولــی 

شکل 3 نمودار ضرایب توزیع حل‌شونده و گزینش‌پذیری آنها به‌عنوان تابعی از کسر مولی بنزن یا تیوفن برای سیستم‌های سه‌جزئی 
)نرمال هگزان )1( + بنزن یا تیوفن )2( + NFM یا DES )3(( در T= 298/15 K و فشار محیط

0/8

NFMا)Benzene(
DES1ا)Benzene(
DeS2ا)Benzene(
NFMا)Thiophene(
DES1ا)Thiophene(
DeS2ا)Thiophene(

0/6

0/4
0/2 0/4 0/6 0/80/0 1/0

یع
توز

ب 
ضری

کسر مولی بنزن

ــاز آلیفاتیــک )هگــزان  ــن( در ف ــزن و تیوف آروماتیــک )بن
نرمــال( کاهــش می‌یابــد. همچنیــن مقادیــر مربــوط 
ــر  ــه کوچک‌ت ــن مطالع ــع در ای ــب توزی ــور ضری ــه فاکت ب
ــر  ــه مقادی ــاز ب ــان‌دهنده نی ــه نش ــتند ک ــد هس از واح
ــه  ــت. البت ــازی اس ــن جداس ــرای ای ــال ب ــری از ح زیادت
ــال  ــدد ح ــاء مج ــی و احی ــل بازیاب ــوع به‌دلی ــن موض ای
در طــی فرآینــد جداســازی و اســتفاده مجــدد از آن حــل 
شــده اســت. به‌طــور معکــوس بــا فاکتــور گزینش‌پذیــری 
درمــورد پارامتــر β، بــا افزایــش غلظــت بنــزن یــا تیوفــن 
ــورد  ــن درم ــد. همچنی ــش می‌یاب ــال افزای ــزان نرم در هگ
سیســتم‌های دارای تیوفــن، هــر دو پارامتــر S و β مقادیــر 
ــود  ــزن از خ ــتم‌های دارای بن ــه سیس ــتری نســبت ب بیش
نشــان می‌دهنــد کــه می‌توانــد مربــوط بــه قطبیــت 
ــل  ــرات متقاب ــوده و اث ــزن ب ــه بن ــن نســبت ب ــر تیوف بالات

حلال-حل‌شــونده را بالاتــر بــرد ]23[. 
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قطبیــت تیوفــن به‌دلیــل دارا بــودن یــک اتــم گوگــرد در 
ســاختار حلقــه بیشــتر از بنــزن اســت.

مدل‌های ترمودینامکیی

ــک/  ــرروی اســتخراج آروماتی ــه ب ــات صــورت گرفت مطالع
ــد  ــان داده‌ان ــک نش ــای اوتکتی ــط حلال‌ه ــک توس آلیفاتی
 UNIQUAC و   NRTL ترمودینامیکــی  مدل‌هــای  کــه 
ــباتی مناســب  ــی و محاس ــای تجرب ــرای مقایســه داده‌ه ب
ــن دو  ــا از ای ــن کار م ــن در ای ــتند ]27- 24[ بنابرای هس
ــع  ــع– مای ــادل مای ــای تع ــه داده‌ه ــرای مقایس ــدل ب م

ــم.  ــتفاده کردی ــباتی اس ــی و محاس تجرب
NRTL مدل

ــرای هــر یــک از  ضرایــب فعالیــت )γi( در مــدل NRTL ب
اجــزاء در سیســتم‌های ســه‌تایی مــورد مطالعــه از رابطــه 

زیــر محاســبه شــدند ]28[: 
                          )3(

و    ji ii ji
ji

g g g
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τ
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= =  ،  )exp( jijijiG τα−= آن  در  کــه 
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 x ،ــه ــورد مطالع ــتم‌های م ــزاء سیس ــن اج ــش بی اندرکن
ــتم‌ها،  ــه در سیس ــورد مطالع ــزاء م ــای اج ــر مولی‌ه کس
ــر اســت  R پارامتــر غیــر تصادفــی و α پارامتــر تنظیم‌پذی
کــه در ایــن مطالعــه برابــر بــا 0/3 در نظــر گرفتــه شــده 

ــت ]29[. اس
UNIQUAC مدل

ــر  ــرای ه ــدل UNIQUAC ب ــت )γi( در م ــب فعالی ضرای
ــه  ــورد مطالع ــه‌تایی م ــتم‌های س ــزاء در سیس ــک از اج ی

ــد ]30[: ــت آمدن ــر به‌دس ــه زی از رابط
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(exp هســتند. در اینجــا، Z = 10 در نظــر  (ij
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τ
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= و 
گرفتــه شــده اســت و پارامترهــای ri و qi، به‌ترتیــب 
ــرای  ــس و ســطح مولکــول ب نشــان‌دهنده حجــم واندروال

ــوع  ــا از مجم ــن پارامتره ــتند. ای ــزاء هس ــک از اج ــر ی ه
زیــر  به‌صــورت  گروه‌هــا   )Qk( ســطح  و   )Rk( حجــم 

محاســبه می‌شــوند:
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ــرای Rk و Qk در جــدول  ــر به‌دســت آمــده ب اســت. مقادی
4 خلاصــه شــده‌اند. همچنیــن پارامترهــای Vk و Ak از 

ــن زده شــده‌اند ]31[. ــوری UNIFAC تخمی ــق تئ طری
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مقادیــر ثابــت 15/17 و 109×2/5، به‌ترتیــب حجــم و 
ســطح اســتاندارد گــروه متیلــن هســتند ]32[. دو پارامتــر 
ــا هــر دو مــدل ترمودینامیکــی  تنظیم‌پذیــر Δgji یــا Δ uji ب
ســه‌جزئی  سیســتم‌های  تجربــی  داده‌هــای  به‌کمــک 
 q و r مــورد مطالعــه ســازگار شــدند و مقایــر مربــوط بــه
براســاس معــادلات 6 و 7 محاســبه شــدندکه نتایــج آن در 
 NRTL ــای ــرای مدل‌ه ــده‌اند. ب ــا 9 آورده ش ــداول 5 ت ج
و UNIQUAC پارامترهــای برهم‌کنــش دوتایــی و توســط 
ــح کــرد کــه در این‌جــا  ــر تصحی ــع زی ــه کــردن تاب کمین
DES نیــز به‌عنــوان یــک ترکیــب خالــص در نظــر گرفتــه 

می‌شــود.
2exp

exp
1 1

1 1

1

cal

m n

i j
OF β β

β
= =

    
−    

    =        

∑∑                         )10(

ــزاء  ــداد اج ــال، n تع ــوط اتص ــداد خط ــه در آن m تع ک
ترکیــب و )βا/1( معکــوس نســبت توزیــع حل‌شــونده 
ــع  ــی و محاســباتی هســتند. انحــراف مرب به‌صــورت تجرب
ــزاء  ــه اج ــزاء )σx( ک ــه اج ــوط ب ــن مرب ــذور میانگی مج
مولــی تجربــی و محاســباتی مربــوط بــه ترکیبــات را 
ــرای  ــرای هــر خــط اتصــال مقایســه می‌کنــد، روشــی ب ب
ارزیابــی کیفیــت انطبــاق داده‌هــای تجربــی اســت و 

زیــر محاســبه می‌گــردد: به‌صــورت 
( ) ( )2,exp , ,exp ,

1 1

100
2

- -
æ ö- + - ÷ç ÷ç ÷s = ç ÷ç ÷÷çè ø
åå

I I cal II II cal
m n

ij ij ij ij

i j

x x x x
x

mn
)11(



شماره 105، خرداد و تیر 1398 28

جدول 4 داده‌های تجربی تعادل مایع– مایع )به‌صورت کسر مولی(، گزینش‌پذیری و ضریب توزیع حل‌شونده برای سیستم‌های سه‌جزئی 
)نرمال هگزان )1( + تیوفن )2( + NFM یا DES )3(( در دمای K 303/15 و فشار محیط

 فاکتورهای S و βفاز حلالفاز آلی )هگزان نرمال(
x1x2x1x2Sβ

 NFM (T= 303/15 K)
0/90280/08360/01430/039629/90500/4737
0/81420/13150/02620/077618/33860/5901
0/70210/19220/04580/132110/53620/6873
0/50270/30000/07510/21994/90650/7330
0/31660/40070/10630/30182/24320/7532
0/18590/47140/12780/36471/12540/7737
0/14700/49250/13290/38020/85390/7720

DES 1 (T= 303/15 K)
0/88050/11950/01780/057623/84320/4820
0/79640/20360/03010/117215/23050/5756
0/62580/37420/05670/24437/20560/6529
0/50170/49830/07720/33434/35990/6709
0/30060/69940/10680/48571/95460/6945
0/20150/79850/12440/55831/13250/6992
0/09780/90220/14260/63130/47990/6997

DES 2 (T= 303/15 K)
0/90170/09830/01440/043027/39140/4374
0/81050/18950/02980/112816/18960/5953
0/69510/30490/04690/19359/40580/6346
0/49300/50700/07760/34674/34440/6838
0/28070/71930/11290/50141/73310/6971
0/15730/84270/13330/59810/83750/7097
0/06780/93220/14440/66260/33370/7108
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جدول 5 پارامترهای دوتایی NRTL به‌دســت آمده برای سیســتم‌های ســه‌جزئی )نرمال هگزان )1( + بنزن )2( + NFM یا DES )3(( در 
α = 0/3ا،T = 303/15 K و فشــار محیط

rmsd Δgji (kJ.mol-1) Δgij(kJ.mol-1) ij حلال
T = 303/15 K

0/2069
-2/901 3/967 12

NFM  -2/838 -7/244 13
2/755 -0/784 23

T = 303/15 K

0/1793
-0/264 3/048 12

DES1-4/691 -2/642 13
5/234 -0/449 23

T = 303/15 K

0/1225
-0/528 3/281 12

DES2-5/124 -1/752 13
-5/426 -0/666 23

جدول 6 پارامترهای دوتایی NRTL به‌دست آمده برای سیستم‌های سه‌جزئی )نرمال هگزان )1( + تیوفن )2( + NFM یا DES )3(( در
α = 0/3ا،T = 303/15 K و فشار محیط

rmsd Δgji (kJ.mol-1) Δgij (kJ.mol-1) ij حلال
T = 303/15 K

0/1066
-2/403 3/446 12

NFM  -3/206 -6/406 13
1/175 0/917 23

T = 303/15 K

0/1082
0/078 2/598 12

DES1-5/180 -1/064 13
4/399 -0/012 23

T = 303/15 K

0/2364
0/387 1/854 12

DES2-5/357 -0/535 13
3/060 1/016 23
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جدول 7 پارامترهای )UNIQUAC(اr و q مواد مورد استفاده

(q) مساحت سطح )r( ماده حجم واندروالس
4/954 3/795 هگزان نرمال
2/400 3/187 بنزن
2/140 2/856 تیوفن
3/959 3/933 N- فرمیل مورفولین

21/548 24/501 DES 1
27/942 32/368 DES 2

 DES یا NFM + )2( بنزن + )نرمال هگزان )1( به‌دست آمده برای سیستم‌های سه‌جزئی q و rا)UNIQUAC( جدول 8 پارامترهای دوتایی
)3(( در فشار محیط

rmsd 10-2× Δu32 10-2× Δu31 10-2× Δu23 10-2× Δu21 10-2× Δu13 10-2× Δu12 T(K(
NFM

0/0714 -2/76 -0/05 254/10 0/86 1/22 -3/16 303/15
0/0954 -2/47 3/59 254/38 2/66 4/58 -3/79 308/15

DES 1
0/0842 -3/63 -0/97 253/12 -0/65 3/91 -3/91 298/15
0/0983 -3/74 -1/02 253/47 -0/68 3/74 -4/02 308/15

DES 2
0/0871 -3/81 -1/48 253/08 -0/46 3/34 -3/95 298/15
0/1027 -4/03 -1/81 253/75 -0/51 2/93 -4/14 308/15

 DES یا NFM + )2( تیوفن + )نرمال هگزان)1( به‌دست آمده برای سیستم‌های سه‌جزئی q و rا)UNIQUAC( جدول 9 پارامترهای دوتایی
)3(( در فشار محیط

rmsd 10-2× Δu32 10-2× Δu31 10-2× Δu23 10-2× Δu21 10-2× Δu13 10-2× Δu12 T(K(
NFM

0/0983 -2/04 5/18 252/75 3/02 4/17 -3/52 303/15
0/0754 -2/27 5/93 252/16 2/94 4/91 -3/78 308/15

DES 1
0/0842 -3/5 -0/74 252/44 -0/6 3/53 -3/89 298/15
0/0749 -4/02 -1/29 253/26 -0/96 3/68 -4/23 308/15

DES 2
0/0937 -3/69 -0/99 252/86 -0/63 3/56 -4/01 298/15
0/1094 -4/12 -1/79 253/75 -0/82 3/22 -4/23 308/15
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ــن  ــع مجــذور میانگی ــی و انحــراف مرب ــای دوتای پارامتره
محاســبه در جدول‌هــای 8 و 9 آورده شــده‌اند. نتایــج 
نشــان  محاســباتی  و  تجربــی  داده‌هــای  از  حاصــل 
مدل‌هــای   UNIQUAC و   NRTL کــه  می‌دهنــد 
ــی  ــای تجرب ــا داده‌ه ــی ب ــه به‌خوب ــتند ک ــبی هس مناس
ــای  ــک حلال‌ه ــع به‌کم ــع- ماي ــتخراج ماي ــل از اس حاص
ــس  ــد. پ ــت می‌کنن ــک آن مطابق ــب اوتکتی NFM و ترکی

ــرای  ــا ب ــن مدل‌ه ــه از ای ــرد ک ــری ک ــوان نتیجه‌گی می‌ت
LLE سیســتم‌های ســه‌جزئی  صحه‌گــذاری داده‌هــای 

ــرد. ــتفاده ک ــوان اس ــه می‌ت ــورد مطالع م

نتیجه‌گیری

ــب  ــای NFM و ترکی ــی حلال‌ه ــه، کارای ــن مطالع در ای
ــی  ــبت‌های مول ــا نس ــد ب ــن کلرای ــا کولی ــک آن ب اوتکتی
ــن/  ــا تیوف ــزن ی )1:5( و )1:7( در سیســتم ســه‌جزئی )بن
اســتخراج  جهــت   )NFM یــا   DES نرمــال/  هگــزان 
آروماتیک‌هــا از هگــزان نرمــال مــورد مطالعــه قــرار 
 NFM( گرفتنــد. هــر دو نــوع حــال مــورد مطالعــه
ــرای  ــی ب ــص و ترکیــب اوتکتیــک آن( حلالیــت بالای خال
بنــزن و تیوفــن از خــود نشــان می‌دهنــد بــا ایــن تفــاوت 
ــر در  ــتفاده موث ــکان اس ــنتزی ام ــات DES س ــه ترکیب ک

 NFM ــای ذوب ــر از دم ــط C° 25 و پایین‌ت ــای محی دم
 S ــر ــر پارامت ــز دارا هســتند. مقادی ــص C° 27/5 را نی خال
سیســتم‌های مــورد مطالعــه در ایــن تحقیــق، بــا افزایــش 
کســر مولــی آروماتیــک )بنــزن و تیوفــن( در فــاز آلیفاتیک 
)هگــزان نرمــال( کاهــش می‌یابــد. به‌طــور معکــوس 
درمــورد پارامتــر β، بــا افزایــش غلظــت بنــزن یــا تیوفــن 
ــورد  ــن درم ــد. همچنی ــش می‌یاب ــال افزای ــزان نرم در هگ
سیســتم‌های دارای تیوفــن، هــر دو پارامتــر S و β مقادیــر 
ــود  ــزن از خ ــتم‌های دارای بن ــه سیس ــتری نســبت ب بیش
نشــان می‌دهنــد. در ایــن تحقیــق، همچنیــن اثــرات دمــا 
در جداســازی مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. نتایــج نشــان 
 ،1 atm می‌دهنــد کــه در دماهــای پایین‌تــر و فشــار
قــدرت جداســازی حــال NFM و ‌DESهــای ســنتز شــده، 
ــی و  ــج حاصــل از داده‌هــای تجرب ــد. نتای افزایــش مي‌یابن
 UNIQUAC و NRTL ــه ــد ک ــان می‌دهن ــباتی نش محاس
 LLE ــای ــذاری داده‌ه ــرای صحه‌گ ــبی ب ــای مناس مدل‌ه

ــتند. ــه هس ــورد مطالع ــه‌جزئی م ــتم‌های س سیس

تقدیر و تشکر

ــت  ــر حمای ــز به‌خاط ــگاه تبری ــی دانش ــت پژوهش از معاون
ــردد. ــر و تشــکر می‌گ ــق تقدی ــن تحقی ــی از ای مال
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INTRODUCTION
Although a significant of research body exists on 

the aromatic/aliphatic separation techniques, 

there is not introduced an efficient method for 

extraction of aromatic mixtures with a weight 

fraction less than 20 % (aromatic content) at nor-

mal temperature and pressure has not been yet 

introduced [1-3]. Due to the azeotropic points in 

aromatic-aliphatic mixtures, the industrial sepa-

ration of these mixtures occurs near the boiling 

point by increasing the third component like 

N-formylmorpholine (NFM) into a mixture that 

changes the relative volatility of the initial com-

pounds. Moreover, NFM extraction process con-

tinues with extractive distillation to recover the 

NFM [4]. In general, the specification for selection 

of an appropriate solvent to extractive distillation 

are: high selectivity [4], high capacity in solving 

extractors [4], low volatility [5], the separation 

capacity [6], the solvent must be easily separable 

from the mixture, low price of solvent  and its 

availability [7], no toxicity [8], chemical stabil-

ity [9], without corrosive effects on the distilla-

tion tower [10,11], high boiling and low freezing 

point, and finally Its viscosity need to be low to 

increase distillation tower trays output [12,13].

At present, generally, in the petrochemical in-

dustries, sulfolan or NFM solvents are used for 

separation of aromatics from aliphatics. There 

are some problems in the use of these extractive 

solvents: first of all, these substances are toxic 

and environmentally polluted [14]. Secondly, the 

extraction process efficiency of the mentioned 

materials is not complete, and at least 1-5% of 

aromatic impurities remain at the end of the ex-

traction (bottom tower of benzene distillation). 



6Petroleum Research, 2019(June-July), Vol. 29, No. 105

The NFM also works at non ambient pressures 

and temperatures; therefore, it consume a lot of 

energy. Then, finding an extraction solvent that 

works in ambient temperature and pressure is 

one of the research priorities [14]. 

In the recent decade, ionic liquids have been used 

as solvents for separation of aromatic – aliphatic 

mixtures [15-18]. The application of these neo-

teric solvents was growing rapidly till deep eutec-

tic solvents (DESs) introduced as a novel genera-

tion of green solvents. Despite ionic liquids, deep 

eutectic solvents demonstrate easy way to pre-

pare with high purity, they are nonreactive with 

water and most of them are biodegradable with 

lower toxicological properties. Furthermore, 

their lower costs in comparison with ionic liquids 

pave the way for growing up their applications in 

liquid–liquid extraction [3,19].

In this work, new type of deep eutectic solvent (DES) 

based on choline chloride (as hydrogen bond ac-

ceptor) in combination with hydrogen bond donor 

material (NFM) have been synthesized. Moreover, 

the experimental liquid-liquid extraction properties 

for several ternary systems containing (n-hexane + 

benzene + DES), (n-hexane + thiophene + DES) were 

measured at T = (298.15 to 318.15) K and atmo-

spheric pressure. The calculated LLE results were 

correlated by the NRTL and UNIQUAC models. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE
MATERIALS 

Choline chloride was used as hydrogen bond 

acceptor. The N-formyl morphloine used as 

hydrogen bonding donor agents. Ethanol was 

used for crystallization of choline chloride. 

APPARATUS AND PROCEDURE
Liquid - liquid equilibrium determination were done 

using a gas chromatography (GC Varian-3800), 

equipped with column CP - Wax 52 CB (30 mx 0.25 

mm x 1.25 μm) and FID detector. Internal standard 

method was used for calibration of gas chroma-

tography by using of n-octane. Due to low vapor 

pressure of studied DESs, DES phase samples were 

injected to gas chromatography after 10 times dilu-

tion with ethyl alcohol. For both samples, n-octane 

was used as an internal standard and 0.125 g. Final-

ly, each sample was injected three times, and the 

averages were reported as results. Moreover, de-

viation from the standard in this test is less than ± 1.

RESULTS AND DISCUSSION
SOLUBILITY RESULTS
The high solubility of aromatics and low solubility 

(or non-solubility) of aliphatic in DESs indicates 

the applicability of the deep eutectic solvent for 

liquid-liquid extraction. Other parameters like 

temperature and viscosity of DESs are effective 

on test results. Moreover, the prepared DESs 

were liquid at room temperature.

The solubility of benzene, thiophene and hexane 

in studied DESs were determined at T =303.15 K 

and atmospheric pressure via turbidity method 

[20, 21].  The results of turbidity test for benzene, 

thiophene and hexane in studied DESs in terms 

of DES molar fraction indicate that by increasing 

HBD molar ratios in synthesized DESs, the solubil-

ity of hexane gradually increases while the solu-

bility of benzene and thiophene is reduced.

LIQUID–lIQUID EQUILIBRIA
Understanding of aromatics/aliphatic extraction 

process needs to measure their liquid - liquid 

equilibrium [22,23]. The separation efficiency 

is expressed by two parameters: the selectivity 

(S) and the distribution coefficient (β). Selectiv-
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ity (S) parameter indicates the potential of sol-

vent in solubilizing of solute without extracting 

other components from the primary solutions. 

The distribution coefficient (β) obtained from 

these studies is directly related to the slope of 

the lines, and by increasing the distribution coef-

ficient values, the number of extraction stages 

decreases.

LLE DATA CORRELATION
The experimental ternary LLE data measured in 

this study were correlated using the non-random 

liquid equation (NTRL) proposed by Renon and 

Prausnitz [24] and the universal quasi-chemical 

(UNIQUAC) theory developed by Abrams and 

Prausnitz [25].

CONCLUSIONS
In this work, the applicability of new series of 

DESs based on mono- , di- and tri- ethylene gly-

cols or ethanolamines, as novel extracting agents 

for the separation of the {benzene / thiophene 

+ hexane} system were studied. Solubility test 

were made to find suitability of studied DESs for 

this separation.

The DESs indicate proper solubility for benzene 

and thiophene. The LLE data of the ternary sys-

tems {hexane (1) + benzene (2) + DES (3)} and 

{hexane (1) + thiophene (2) + DES (3)} were de-

termined at T = 298.2 and 308.2 K and ambient 

pressure. The solute distribution coefficient (β) 

and selectivity values (S) were measured and 

compared with several solvents previously inves-

tigated. It was found that the solute distribution 

coefficient of the studied DESs is lower than that 

of NFM. 

The temperature effect on the separation has also 

been studied, showing that low temperatures 

promote the better separation. Considering the 

solute distribution coefficient and selectivity val-

ues, Choline chloride: NFM (1:7) or DES 2 would 

be preferred over others for this separation. Fi-

nally, the NRTL and UNIQUAC models were sat-

isfactorily applied to correlate the experimental 

data by treating the DESs as a single component. 

The obtained results show potential of studied 

DESs for usage in ambient conditions and below 

than their pure consistent melting points.  
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