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 چكيده
اراي مدل د اين  . در اين تحقيق يك مدل جديد براي نشان دادن انرژي آزاد گيبس محلولهاي هيدروتروپ پيشنهاد شده است                 

پنج پارامتر قابل تنظيم است ،چهار پارامتر آن مربوط به نيروهاي با برد كوتاه است كه مدلسازي مربوط به اين قسمت با                               
استفاده از مفهوم تركيبات موضعي انجام شده است و يك پارامتر آن مربوط به نيروهاي با برد بلند است كه مدلسازي اين                           

 انجام شده است ،با اين تفاوت كه در اينجا اثر حل شونده مولكولي               Pitzer-Debye-Huckelقسمت با استفاده از معادله      
 .نتايج بدست آمده از اين مدل بسيار خوب بوده است . روي ثابت دي الكتريك در نظر گرفته شده است 

 
 هيدروتروپ ؛برد كوتاه؛برد بلنذ؛ تركيبات موضعي 

 
 مقدمه

يكي از  كتروليت  مدلسازي انرژي آزاد گيبس محلولهاي ال       
 . استترموديناميك مهندسي شيمي           مباحث مهم        

ً نمكهاي محلول در آب هستند كه           هيدروتروپ ها معمولا   
قادرند حلاليت تركيبات آلي و غيرآلي را در آب بطور                

. ]١و٢[انتخابي بدون تشكيل امولسيون افزايش دهند             
مهمترين كاربرد هيدروترپها در زمينه جداسازي تركيباتي با         

 ،قطه جوش نزديك به هم مي باشد كه با روشهاي متداول             ن
هيدروتروپها در صنايع    .جداسازي آنها امكان پذير نيست         

دارويي ،مواد پاك كننده و همچنين در واكنشهاي هتروژن           
استفاده از هيدروتروپ ها به عنوان              .استفاده مي شود     

حلالهاي صنعتي به دليل غير قابل اشتعال بودن ،عدم تشكيل           
 .]٣-١٠[لسيون  وانتخاب پذيري بالا جالب استامو

در زمينه   ١٩٨٦كارهاي عملي خيلي كمي قبل از سال              
استفاده از محلولهاي هيدروتروپ در جداسازي گزارش            

   .]١١[ شده است

از جمله كارهايي كه در زمينه مدلسازي اين محلولها انجام             
اشاره ١٩٩٠ در سال     SCLC شده است مي توان به مدل        

همچنين يك نوع مدل اجتماع براي محلولهاي            .]٢[كرد  
 -هيدروتروپ بر اساس تجمع مولكولهاي هيدروتروپ            

، ١٩٩٩هيدروتروپ و هيدروتروپ حل شونده در سال               
 .]١٢[بدست آمده است 

در اين مقاله يك مدل ترموديناميكي براي محلولهاي                 
انرژي آزاد گيبس به        .هيدروتروپ بدست آمده است          

خش يكي نيروهاي با برد بلند و ديگري        صورت مجموع دو ب   
مدلسازي نيروهاي با   .نيروهاي با برد كوتاه فرض شده است         

-Pitzer-Debyeبرد بلند در اين تحقيق بر اساس معادله            

Huckel    كه در    با اين تفاوت    ، ]١٣و١٤[ انجام شده است 
اينجا ثابت دي الكتريك بصورت تابعي از كسر مولي  حل             

 مدلسازي   .فرض شده است       شونده مولكولي در آب          
انجام نيروهاي با برد كوتاه بر اساس مفهوم تركيبات موضعي          

 استشده 

 .]١٥و١٦[ 



 
٢

 تئوري
سيستم آزمايشي انتخاب شده يك سيستم سه جزئي شامل            
آب ،يك حل شونده مولكولي ويك هيدروتروپ مي باشد          
كه با استفاده از هيدروتروپ مي خواهيم حلاليت حل شونده    

در اينجا سبستم     . را در فاز آبي افزايش دهيم          مولكولي   
بصورت دو فاز ،فاز غني از آب و فاز غني از حل شونده در               

حلاليت حل شونده در آب قبل از          .نظر گرفته شده است       
همچنين حلاليت  . استفاده از هيدروتروپ بسيار ناچيز است        

. هيدروتروپ در فاز حل شونده مولكولي بسيار نا چيز است            
فرض  آنكه هيدروتروپها الكتروليتهاي قوي هستند          به دليل 

نياز به  د به اين دليل      نكاملاً تفكيك مي شو     شده است كه   
  .]٢[اطلاعات ثابت تفكيك تعادل نداريم 

 
 پايه ترموديناميكي

انرژي آزاد گيبس يك محلول الكتروليت بصورت مجموع         
ر دو بخش نيروهاي با برد بلند و نيروهاي با برد كوتاه در نظ              

 :گرفته مي شود
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مربوط به نيروهاي با برد بلند است كه شامل          LRبالا نويس   
برخوردهاي الكتروستاتيكي بين يونها مي شود و بالا نويس           

SR            مربوط به نيروهاي با برد كوتاه است كه شامل نيروهاي 
يون و همچنين      -مولكول،مولكول-لبرخورد بين مولكو     

 .]١٧[برخورد هاي غير الكتروستاتيكي بين يونها مي شود
 

 مدلسازي نيروهاي با برد بلند
 -Pitzer معادلهاز  ) نيروهاي برد بلند   (براي مدلسازي    

Debye- Huckel ١٥و١٨و١٩[ شده است استفاده[:  
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  پارامتر   ρ جرم مولكولي حلال و       sMكه در اين روابط      

نزديكترين دسترسي مي باشد و مقدار آن به نوع الكتروليت            
و همچنين جمله اي كه براي نشان دادن  نيروهاي با                      

بُردكوتاه استفاده مي شود ، بستگي دارد كه براي تعداد                 
  در نظر    ٩/١٤يباً  برابر    زيادي از نمكها مقدار اين پارامتر تقر      

 .گرفته ميشود

xI  براساس كسرمولي مي باشد و         محلول  قدرت يوني 
φ

A 
 .پارامتر دباي هوكل براساس ضريب اسمزي مي باشد  
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oN    ،عدد آووگادرو dw   3 دانسيته آب برحسبcm
gr ،  

e       بار الكترون برحسب ( ) 2
1Cm.J  ،k      ثابت بولتزمن بر 

Kحسب 
J
o و T دما برحسبKoمي باشد . 

در اين  .  ثابت دي الكتريك آب مي باشد      Dدر اين رابطه      
معادله ما فرض كرده ايم كه حل شونده مولكولي روي ثابت           
دي الكتريك آب اثر مي گذارد و ما اين تأثير را بصورت               

 :ه زير تعريف كرده ايم رابط

)٥        (                  nxa3.78D += 

 xn مربوط به ثابت دي الكتريك آب مي باشد،           ٣/٧٨عدد  
 يك ضريب است كه     aكسر مولي حل شونده مولكولي  و         

 .بدست مي آيد  آزمايشي با تطبيق داده هاي

 حال براي بدست آوردن ضريب اكتيويته مربوط به حل               
 مربوط به     )٢(را در معادله       )٤(شونده مولكولي، رابطه       

 دباي هوكل قرار    -تعريف انرژي گيبس اضافي معادله پيتزر      
داده و نسبت به تعداد مولهاي حل شونده مولكولي از آن                

 .مشتق مي گيريم

پس از انجام مشتق گيري رابطه زير براي محاسبه ضريب               
 :اكتيويته حل شونده مولكولي بدست مي آيد
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A و B در معادله بالا بصورت زير تعريف شده اند : 
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فرمول كلي براي محاسبه ضرائب اكتيويته مربوط به حلال و           
از رابطه انرژي گيبس    آنيون و كاتيون، بوسيله مشتق گيري         

اين رابطه در    .  بدست مي آيد   niاضافي محلول نسبت به        
 :معادله زير آمده است 
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 در رابطه بالا بايد       ziبراي محاسبه ضريب اكتيويته حلال ،       

 .برابر صفر قرار داده شود

 مدلسازي نيروهاي با برد كوتاه 
تركيبات موضعي استفاده   مفهوم   زا ا براي مدلسازي اين نيروه   

از بين روشهاي مختلف براي بيان تركيبات               .شده است  
كار . استفاده شده است    NRTLموضعي در اينجا از مدل        

كردن با اين مدل ساده است و بر خلاف مدل هاي ديگر                 
 نياز به اطلاعات كسرهاي           UNIQUACمانند مدل      

 . ]٢٠[سطحي و حجمي ندارد

 چهار نوع شبكه مربوط     هاي هيدروتروپ سيستم محلول ما در   
. به آنيون، كاتيون، حلال و حل شونده در نظر گرفته ايم                

 NRTLرابطه بين كسر مولي هاي موضعي بر اساس مدل            
 :به صورت زير است 
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gki  و  gji           به ترتيب انرژي هاي برخورد بين جفتهاي k-i و 
j-i هستند اين انرژي ها متقارن هستند)gij=gji(، α فاكتور 

در نظر   ٢/٠ برابر غير تصادفي بودن است كه در اين تحقيق         
 اين شبكه ها    ٨ در صفحه     )١(در شكل    . گرفته شده است   

 مربوط به آنيون،    a مربوط به كاتيون،     c .نشان داده شده است  
m            مربوط به مولكول حلال و n        مربوط به حل شونده 

 .مولكولي مي باشد 

 با استفاده از روابط موازنه جرم           ي موضعي كسر مولي ها    
 برحسب كسر   ) ١٠(اده از رابطه     شبكه هاي موجود و استف     

 به  xn و    xm و    xc و    xaمولي هاي كلي در مخلوط يعني        
 :صورت روابط زير بدست مي آيند 
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هدف ما محاسبه ضرائب اكتيويته مي باشد براي اين منظور            
گيبس آزادانرژي  . گيبس  بدست آيد   آزادمي بايست انرژي   

براي آنيون و كاتيون و مولكول حلال و حل شونده براساس            
 :تركيبات موضعي به صورت زير تعريف مي شود 
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a gxgxgxzg ++= 
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)n( gxgxgxgxg +++=     

انرژي گيبس اضافي مولي بوسيله جمع كردن كردن تغييرات         
 مول حلال از     xmانرژي گيبس باقيمانده مربوط به انتقال          

 مول از    xnحالت استاندارد به مركز شبكه در مخلوط،              
ت استاندارد به مركز شبكه در         مولكول حل شونده از حال      

مول از آنيونها از حالت استاندارد به مركز               xaمخلوط،  
 مول از كاتيونها از حالت استاندارد         xcشبكه در مخلوط و      

 : به مركز شبكه در مخلوط، بدست مي آيد
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 مدلسازي جديد اين تحقيق
داراي دو   كتروليت براي محلولهاي ال   مدل تركيبات موضعي  
 فرض اساسي مي باشد

 براساس فرض اول يعني خنثي بودن از نظر بار الكتريكي،           -١
براي شبكه هايي كه مولكول در مركز آنها قرار دارد و روابط       

  :]١٨[زير نوشته ميشوند

)٢٢(                                         ccmaam zxzx = 

)٢٣(                                                 ccnaan zxzx = 

با جايگزيني اين روابط در رابطه هاي مربوط به تعريف كسر           
مولي هاي موضعي تساوي هاي زير براي انرژي هاي آزاد             

 :گيبس نتيجه مي شود 

)٢٤(                                                           cmam gg =   
)٢٥       (                                                     cnan gg = 
 فرض دوم اين است كه يونهاي هم نام نمي توانند در                 -٢

 . مي باشدxcc=xaa 0=همسايگي يكديگر باشند بنابراين

فرض ما در اين تحقيق اين است كه انرژي هاي آزاد گيبس             
كاتيون و آنيون با مولكول حلال در مركز شبكه و                 بين  

انرژي هاي آزاد گيبس بين كاتيون و آنيون با مولكول حل             
 .شونده در مركز شبكه، با هم برابر است 

)٢٦                             (cnancmam gggg === 
با توجه به رابطه بالا و متقارن بودن انرژي هاي برخورد                  

 نتيجه   τوابط زير را براي برابري پارامترهاي          مي توانيم ر  
 :بگيريم 

)٢٧(           1ac,ncac,mcca,naca,ma τ=τ=τ=τ=τ  

)٢٨    (                                      2cmam τ=τ=τ 

) ٢٩(                                           3cnan τ=τ=τ 

 )٣٠(                                                    4nm τ=τ   
) ٣١(                                                   5mn τ=τ 

     همانطور كه ديده مي شود اعمال اين فرضيات مدل را به            
وجه شود كه    يك مدل پنج پارامتري تبديل مي كند بايد ت           

5
τ               234 مستقل نيست و رابطه آن براساس

,, τττ  به 
 :صورت زير بدست مي آيد 

  )٣٢(                                          4235
τ+τ−τ=τ 

توجه كنيد كه رابطه بالا به سادگي با قرار دادن تعاريف                 
 . بدست آمده استτپارامترهاي  

 كه انرژي . بنابراين مدل ما يك مدل چهار پارامتري مي باشد        
 گيبس اضافي متقارن سيستم، با جايگذاري پارامترهاي         آزاد

 : به صورت زير بدست مي آيد)٢١(مربوطه در معادله 
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 نسبت  دبايبراي نيروهاي با برد بلند        گيبس  آزاد معادله انرژي 
. به حالت استاندارد رقت بي نهايت براي يونها، نرماليزه شود          

پس از نرماليزه كردن ،معادله نهايي براي انرژي گيبس                 
 :اضافي نامتقارن سيستم به صورت زير بدست مي آيد 
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همانطوركه ديده مي شود اين معادله داراي چهار پارامتر              

1234
,,, ττττ  5 مي باشد پارامتر

τ      همانطور كه قبلاً گفته 
 نيز  G5 , G4 , G3 , G2 , G1. شد يك پارامتر وابسته است    

 . ارتباط دارندτ  با پارامترهاي)١١(مطابق رابطه 

با استفاده از رابطه نهايي بدست آمده براي انرژي گيبس                
  بدست مي آيد  كه در          ضريب اكتيويته حل شونده    سيستم،

 . نشان داده شده است )٣٥(رابطه 
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 همين طور براي ساير اجزا شامل حلال، آنيون و كاتيون               
 .ضرايب اكتيويته بدست مي آيند 

براي محاسبه ضريب اكتيويته كلي هرجزء مي بايستي                 
معادلات بدست آمده براي قسمت نيروهاي با برد كوتاه با             

ند جمع  معادلات بدست آمده براي قسمت نيروهاي با برد بل         
معادلات بدست آمده براي محاسبه ضرائب اكتيويته          .شود  

كاتيون داراي پنج پارامتر است      و آنيون   ،حلال، حل شونده  
1234كه شامل      

,,,,a ττττ            مي باشند اين پارامترها 
 .بوسيله تطبيق داده هاي آزمايشي بدست مي آيند

 ن  براي بدست آورد     برنامه نويسي و عمليات بهينه سازي         
 MATLABپارامترهاي اين مدل با استفاده از نرم افزار          

 انجام شده است و         Nelder-Mead با الگوريتم       6.1
 با استفاده از داده هاي آزمايشي ضرائب             پارامترهامقادير  

 .اكتيويته، بدست آمده است



 
٦

براي مقايسه ضرائب اكتيويته محاسبه شده بوسيله مدل                
زمايشي ، از معيار انحراف     جديد، با مقادير ضرائب اكتيويته آ     

استاندارد استفاده شده است كه بصورت زير تعريف مي               
 :شود

)٣٦         (
5.02

cal,nexp,n

ln N
)ln(ln

n 









 γ−γΣ
=σ

γ
 

مربوط به داده هاي آزمايشي است و انديس            expانديس  
cal                 مربوط به نتايج محاسبه شده از اين مدل مي باشد N 

 .]۲۴[تعداد نقاط آزمايشي براي هر سيستم مي باشد
 

 نتايج مدل
براي سادگي اعلام نتايج، هر سيستم با يك حرف مشخص            

 .شده است كه در بخش زير اين حروف معرفي شده اند

A :  اثر اسيد سيتريك روي حلاليت بوتيل استات در آب 

B : اثر اوره روي حلاليت بوتيل استات در آب 

C :                  اثر سديم پارا تولوئن سولفونات روي حلاليت
 وئيك اسيد در آب پاراكلروبنز

D :                  اثر سديم پارا تولوئن سولفونات روي حلاليت
 ارتوكلروبنزوئيك اسيد در آب

E :         اثر سديم بوتيل مونوگليكول سولفات روي حلاليت پارا
 كلروبنزوئيك اسيد در آب 

F :            اثر سديم بوتيل مونوگليكول سولفات روي حلاليت
 ارتوكلروبنزوئيك اسيد در آب 

  
  پارامترهاي مدل   انطباقنتايج   ٧فحه   در ص   )١(جدول  در

  ]٢٣[ ، ]٢٢[ ، ]٢١[ داده هاي آزمايشي مقالات        بااستفاده از 
براي ضريب اكتيويته حل شونده در چند سيستم                        

  . داده شده است هيدروتروپ 
 

 محاسبه حلاليت
   با استفاده از پارامترهاي محاسبه شده مدل ارائه شده                  

٨ صفحه    )٢(در جدول    .مي توان حلاليت را محاسبه نمود     

 براي سيستم هاي        ،تايج مربوط به محاسبات حلاليت         ن.

ديده مي    جدول اينهمانطور كه در  .مختلف ارائه شده است   
 .شود، مقدار خطاها در محدوده قابل قبولي مي باشد

 
  نتيجه گيري

مدلهايي كه براي محاسبه ضريب اكتيويته موجود است تنها           
 يا چند الكتروليت در        براي محاسبه ضريب اكتيويته يك       

حلال مي باشد و در مورد محاسبه ضريب اكتيويته جزءحل            
در اين تحقيق يك مدل جديد      .شده مولي مدلي وجود ندارد      

بر اساس مفاهيم تركيبات موضعي براي اين گونه محلولها             
 .بدست آمده است 

مدل  اين   همانطور كه در بخش نتايج ملاحظه شد پارامترهاي       
ت آزمايشي بدست آمد و براساس اين             بر اساس اطلاعا    

پارامترها،ضريب اكتيويته حل شونده محاسبه شد و نتايج             
در قسمت بعد حلاليت حل شونده ها         .مطلوبي بدست آمد     

در آب با استفاده از اين مدل جديد محاسبه شد كه نتايج اين           
 .است محاسبات نيز بسيار خوب 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
٧

با براي ضريب اكتيويته حل شونده در چند سيستم هيدروتروپ  نتايج فيت كردن پارامترهاي مدل  -١جدول 
. استفاده شده است ] ٢٣[ ،]٢٢[ ،]٢١[ داده هاي آزمايشي مقالات از. دماهاي مختلف 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

SYSTEM T 1τ 2τ 3τ 4τ a N σ 

A 303 
313 
323 
333 

13.799 
7.92 

8.177 
7.47 

-14.14 
-15.19 
-15.97 
-16.08 

-14.64 
-15.58 
-16.24 
-16.47 

0.2782 
0.271 
0.258 
0.258 

-11.88 
-10.83 
-12.22 
-8.58 

19 
19 
19 
19 

0.07 
0.07 
0.08 
0.05 

B 303 
313 
323 
333 

8.16 
10.57 
9.16 

10.62 

-15.03 
-15.56 
-16.28 
-16.46 

-15.26 
-15.8 

-16.52 
-16.63 

0.268 
0.252 
0.253 
0.248 

-11.16 
-11.54 
-10.87 
-11.44 

19 
19 
19 
19 

0.1 
0.08 
0.11 
0.1 

C 303 
313 
323 

15.62 
15.23 
10.68 

-12.13 
-12.15 
-12.7 

-12.27 
-11.97 
-12.99 

0.151 
0.068 

0.0151 

-16.5 
-13.6 
-20.2 

16 
16 
16 

0.07 
0.07 
0.08 

 
 

D 303 
313 
323 

7.04 
6.94 
7.85 

-11.21 
-11.51 
-12.88 

-11.02 
-11.29 
-12.98 

-0.028 
0.0255 
0.215 

-14.4 
-13.86 
-16.08 

16 
16 
16 

0.02 
0.02 
0.04 

E 303 
313 
323 

8.99 
13.94 

7.5026 

-14.73 
-15.28 
-14.57 

-16.08 
-16.4 

-15.79 

0.2508 
0.2548 
0.232 

-23.01 
-29 

-17.46 

17 
17 
17 

0.15 
0.13 
0.06 

F 303 
313 
323 

9.96 
11.612 
11.48 

13.39- 
-14.02 
-14.33 

-13.21 
-14.23 
-14.52 

0.1 
0.183 

0.2058 

14.106- 
-14.74 

-16.007 

17 
17 
17 

0.04 
0.05 
0.04 
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 .هاي مختلف ممحاسبه خطاي حلاليت براي سيست: ) ٢(جدول 
 

 
 

        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  شبكه هاي موجود براي مولكولهاي آنيون، كاتيون ،حلال و حل شونده-١شكل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

System T (K) error(%)

 303 5.1865 
A 313 5.523 
 323 6.799 
 333 5.43 
 303 8.38 
B 313 6.27 
 323 7.52 
 333 7.81 
C 303 4.21 
 313 4.52 
 323 7.08 

D 303 3.15 
 313 1.62 
 323 2.47 

E 303 7.64 
 313 9.17 
 323 4.017 
F 303 4.47 
 313 4.8 
 323 3.3 
 average(error)=5.46 
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