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s ig n  o f  I L s - b a s e d  s e p a r a t i o n  p r o c e s s e s  in  v a r i o u s  h o m o g e n e o u s  b i n a r y  a z e o t r o p i c  

m i x t u r e s  i s  p r e s e n t e d  t h r o u g h  t w o  c a s e  s tu d ie s :  e t h a n o l  +  w a t e r  a n d  i s o p r o p a n o l  +  
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e v a l u a t e  t h e  e n e r g y  r e q u i r e m e n t  t o  o b t a i n  9 9 .8 % m o l  p u r i t y  o f  a l c o h o l .  B a s e d  o n  

m i n i m u m  e n e r g y  r e q u i r e m e n t  o f  e a c h  I L  e n t r a i n e r ,  [ C ] M I M ] [ D M P ]  w a s  c h o s e n  a s  

t h e  f i n a l  c a n d i d a t e  f o r  t h e  e t h a n o l  +  w a t e r ,  g iv e n  a n  e n e r g y  s a v i n g s  o f  2 2 %  c o m p a r e d  
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h o l  f r o m  e t h a n o l  to  i s o p r o p a n o l  g i v e s  a  l o w e r  o v e r a l l  e n e r g y  c o n s u m p t i o n  b e c a u s e  

t h e  i s o p r o p a n o l  +  w a t e r  h a d  a  w e a k e r  i n t e r a c t i o n  t h a n  t h e  e t h a n o l  +  w a t e r  l e a d i n g  to  

t h e  e a s i e r  t o  e x t r a c t  w a t e r  f r o m  i s o p r o p a n o l  t h a n  e x t r a c t i n g  o f  w a t e r  f r o m  e t h a n o l .



IV

บทคัดย ่อ

กุส ุมา กุละจันทร์เพ็ง: การแยกของผสมอะซ ิโอทอรปด้วยของเหลวไอออน ิก (Ionic- 
Liquid Based Separation o f Azeotropic Mixtures) อ. ท ีปรึกษา: ดร. อุทัยพร ส ุรยประภาดลก และ 
ศ.ดร. ราฟิก กานี่ 186 หน้า

ว ิธ ีการสำห ร ับ การค ัด เล ือกของเห ลวไอออน ิก เป ็น ส ารช ่วยกล ั่น  (entrainers) และการ  
ออกแบ บ กระบ วน การแยกโดยใช ้ข องเห ลวไอออน ิก ใช ้ใน ห ลากห ลายระบ บ ข องผ ส ม อะซ ิโอท อ  
รปสององค์ประกอบที่เป ็นเน ื้อเด ียวกันถ ูกนำเสนอในงานวิจ ัยน ี ผ ่านสองกรณ ีศ ึกษาค ือเอทานอล + 
นํ้า และ ไอโซโพรพานอล + นํ้า ของเหลวไอออน ิกถ ูกค ัดเล ือกจากหล ักเกณ ฑ ์ด ังน ีค ือความเสถ ียร  
ความเป ็น พ ิษ  ผลกระท บ ต ่อส ิ่งแลดล ้อม  ก ารผ ส ม เข ้าค ัน ได ้ค ับ น ํ้าแ ล ะพ าราม ิเต อ ร ์ก ารล ะล าย  
(Hildebrand solubility parameter group contribution) ของของเหลวไอออนก จากการศกษาพบว่า 
ข อ งเห ล ว ไอ อ อ น ิก ท ี่ด ีท ี่ส ุด ส ำห ร ับ ระ บ บ ท ี่ป ร ะ ก อ บ ด ้ว ย น ํ้าค ือ  1 -Ethyl-3 -Methylimidazolium 
Ethylsulfate [ € 2MIM][EtSOj, l-Ethyl-3-Methylimidazolium Dicyanamide [C,MIM][N(CN)2], 
l-Ethyl-3-Methylimidazolium Acetate [C,MIM][Ac], และ 1,3-Dimethylimidazolium Dimethyl 
phosphate [C,MIM][DMP] กระบวนการกล ั่นสก ัดด ้วยการนำสารละลายกล ับมาใช ้ใหม ่ถ ูกจำลอง  
ข ึ้นด ้วยโปรแกรมจำลองทางคอมพ ิวเตอร ์ (Pro II) เพ ื่อประเม ินการใช ้พ ล ังงานของกระบวนการ  
แยก,ให ้'ได ้แอลกอฮอล์'บริส ุทธ 99.8 % จากการศึกษาพบว่า [C,MIM][DMP] ถ ูกเล ือกเป ็นสารช ่วย  
กล ั่นสำหรับการแยกเอทานอล + นํ้า บนพ ื้นฐานของการใช ้พลังน ้อยท ี่ส ุดซ ึ้งสามารถลดพลังงานได ้ 
ถึง 22 % เม ื่อ เปร ียบเท ียบก ับการใช ้สารละลายโดยท ั่วไป (Ethylene glycol) ความย ืดหย ุ่นในการ  
ออกแบ บ สำห ร ับ กระบ วน การแยกของผสม อะซ ิโอทอรป ด ้วยของของเห ลวไออน ิกต ัว เด ิม ความ  
บริส ุทธ ึ๋ของผล ิตภ ัณ ฑ ์และพาราม ิเตอร ์'ในการออกแบบเหม ือนเด ิมค ับการแยกเอทานอล + นํ้า ถูก 
ศ ึกษา ส ำห ร ับ ข อ งผ ส ม อ ะ ซ ิโอ ท อ ร ป  ไอ โซ โพ ร พ าน อ ล  + นํ้า ผ ล ก าร ศ ึก ษ าแ ส ด ง ให ้เห ็น ว ่า  
[ClMIM][DMP] ไม ่สามารถทำให ้แอลกอฮอล ์บร ิส ุทธ 99.8 % เน ื่องจากจำนวนชั้นของหอกลั่นท ี ่
ใช ้ม า ก เก ิน ไ ป  โด ย ก า ร ก ำห น ด พ าร าม ิเต อ ร ์ก า ร อ อ ก แ บ บ ท ั่ง ห ม ด ให ้เห ม ือ น ก ับ ร ะ บ บ ท ี่ใช ้ 
[C2MIM][N(CN)2] เป ็น ส าร ช ่ว ย ก ล ั่น  พ บ ว ่าก าร เพ ิ่ม ข ึ้น ข อ ง จ ำน ว น อ ะ ต อ ม ข อ ง ค าร ์บ อ น ใน  
แอลกอฮอล์จากเอทานอลเป ็นไอโซโพรพานอล ส ่งผลให ้พล ังงานท ี่ใช ้ท ั่งหมดลดลงเพราะว ่าไอโซ  
โพ รพ านอลก ับน ํ้าม ีปฎ ิส ัมพ ินธ ์ระหว ่างค ันท ี่อ ่อนกว ่าเอทานอลก ับนา ด ังน ั้นการสก ัดน ํ้าออกจาก  
ไอโซโพรพานอลจึงทำได ้ง ่ายกว ่าการสกัดน ํ้าออกจากเอทานอล
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c o l u m n  ( c o l u m n  T 2 )  u s i n g  [ C 2m i m ] f N ( C N ) 2] v s .  t r a y

n u m b e r . 1 8 5
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ABBREVIATIONS 

Nomenclature of the Ionic Liquids

Cations
[ M I M ] + N - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ M M I M ] + 1 - M e t h y l - 3 '- m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ E M I M ] + 1 - E t h y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ P M I M ] + 1 - P r o p y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ B M I M ] + o r  [ C 4 - M I M ] + 1 - B u t y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ H M I M ] + o r  [ C 6 - M I M ] + 1 - H e x y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ O M I M ] + 1 - M e t h y l - 3 - o c t y l i m i d a z o l i u m

[ D M I M ] + 1 - D e c y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ D o M I M f l - D o d e c y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ E E I M ] + 1 - E t h y l - 3 - e t h y l i m i d a z o l i u m

[ A M I M ] + l - A l l y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ E M M I M ] + 1 - E t h y l - 2 , 3 - d i m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ ( E t O H ) M I M ] + l - ( 2 - H y d r o x y e t h y l ) - 3 - m e t h y l - i m i d a z o l i u m

[ ( E t O H ) M M I M ] + l - ( 2 - H y d r o x y e t h y l ) - 2 , 3 - d i m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ ( H e O H ) M I M ] + 1 - ( 6 - H y d r o x y h e x y I ) - 3  - m e t h y l i m i d a z o l i u m

[ E p y ] + 1 - E t h y l p y r i d i n i u m

[ E M p y ] + 1 - E t h y l - 3 - m e t h y l p y r i d i n i u m

[ 3 M B p y ] + 3 - M e t h y l - N - b u t y l p y r i d i n i u m

[ 4 M B p y ] + 4 - M e t h y l - N - b u t y l p y r i d i n i u m

[ C 6 - P Y ] + 1 - h e x y l p y r i d i n i u m

[ O M p y ] + 1 - O c t y l - 4 - m e t h y l p y r i d i n i u m

[ B M p y r ] + 1 - B u t y l - 1 - m e t h y l p y r r o l i d i n i u m

[P 6 6 6 14 ] + o r  [ 3 C 6 - C 1 4 - P h ] + T r i h e x y l ( t e t r a d e c y l ) p h o s p h o n i u m

[ E E E S ] + T r i e t h y l s u l f o n i u m

[ M O O O N ] + o r  [ C l - 3 C 8 - A m ] + M e t h y l t r i o c t y l a m m o n i u m

[ ( E t O H ) N H 3] + M o n o e t h a n o l a m m o n i u m
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[ ( E t O H ) 2N H 2]+ D i e t h a n o l a m m o n i u m

[ ( E t O H ) 3N H ] + T r i e t h a n o l a m m o n i u m

[ M M M ( E t O H ) N ] + ( 2 - H y d r o x y e t h y l ) t r i m e t h y l a m m o n i u m

[ E M M ( E t O H ) N ] + E t h y l ( 2 - h y d r o x y e t h y l ) d i m e t h y l a m m o n i u m

[ H M M ( E t O H ) N ] + H e x y l ( 2 - h y d r o x y e t h y l ) d i m e t h y l a m m o n i u m

[ E E M ( M e O E t ) N ] + D i e t h y l m e t h y l ( 2 - m e t h o x y e t h y l ) a m m o n i u m

[ C 6 - C 1 - P Y R ] ! h e x y l m e t h y l p y r r o l i d o n i u m

[ C 6 - C 1 - P I P ] + h e x y l m e t h y l p i p e r i d i n i u m

[ C 6 - Q u i ] + h e x y l q u i n o l i n i u m

[ C 8 C h i n ] + 1 - o c t y l q u i n o l i n i u m

Anions
[ B r f B r o m i d e

[ C l ] - C h l o r i d e

[ P F 6] - H e x a f l u o r o p h o s p h a t e

[bf4]“ T  e t r a f l u o r o b o r a t e

[ O T f ] T r i f l u o r o m e t h a n e s u l f o n a t e  o r  T r i f l a t e  o r  

T r i f l u o r o m e t h y l s u l f o n a t e

[ N T f 2]~ B i s ( t r i f l u o r o m e t h y l s u l f o n y l ) i m i d e

[ P F 3( C 2F 5) 3] - T r i s ( p e n t a f l u o r o e t h y l ) t r i f l u o r o p h o s p h a t e

[ O A c f A c e t a t e

[ C F 3C 0 2] - T r i f l u o r o a c e t a t e

[ C F 3S O  3]- N i t r a t e

[ S a l i c y l a t e ] " S a l i c y l a te

[ T O S ] ' T o s y l a t e

[ S C N ] - T h i o c y a n a t e

[ N ( C N ) 2]~ D i c y a n a m i d e

[ C ( C N ) 3] ' T  r i c y a n o m e t h a n i d e

[ B ( C N ) 4] -  o r  [ T C B ] T e t r a c y a n o b o r a t e

[ B O B ] " B i s [ o x a l a t o ( 2 - ) ] - b o r a t e

[ E t S 0 4f E th y l  s u l f a t e
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[MeS04f Methyl sulfate
[0cS04]~ Octyl sulfate
[Me(Et0)2S04]“ Diethylenglycol monomethyl ether sulfate 

or 2 -(2 -methoxyethoxy)ethylsulfate
[HS04]“ Hydrogen sulfate
[MeSOsF Methanesulfonate
[T0 SO3]' p-T oluenesulfonate
[(Bu)2P04r Dibutylphosphate
[DMP]~ - Dimethylphosphate
[(Et)2P04]~ _ Diethylphosphate
[MePCbF Methylphosphonate
[(Me3Pe)2PO 2]" Phosphonium

Bis(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinate
[BMA]~ bis(methylsulfonyl) amide
[BMBf bis(malonato(2 -))borate
[BTI]“ bis(trifluoromethyl-sulfonyl) imide
[BTA]" bis(trifluoromethylsulfonyl)amid
[MAcA]' Methylsulfonyl acetamide



LIST OF SYMBOLS

a nm =  g r o u p  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  b e t w e e n  g r o u p s  ท a n d  m

Ak = V a n  D e r  W a a l s  v o l u m e  o f  g r o u p  k

C jj =  c o h e s i v e  e n e r g y  d e n s i t y

Cj =  c o n t r i b u t i o n  o f  g r o u p  i

CpL =  l i q u i d  h e a t  c a p a c i t y

D  =  l a r g e s t  d r i v i n g  f o r c e

D s =  r e l a t i v e  p o s i t i o n  o f  s i d e - d r a w  d r i v i n g  f o r c e

D x =  r e l a t i v e  p o s i t i o n  o f  l a r g e s t  d r i v i n g  f o r c e

D y  =  s i z e  o f  l a r g e s t  d r i v i n g  f o r c e

F  =  f l o w r a t e

F i =  s u r f a c e  a r e a / m o l e  f r a c t i o n  o f  c o m p o n e n t  i

Fjj =  d r i v i n g  f o r c e  f o r  c o m p o n e n t  i f o r  p r o p e r t y  j

g jj =  e n e r g y  p a r a m e t e r  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  i-j i n t e r a c t i o n

A g jj =  b i n a r y  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  b e t w e e n  c o m p o n e n t  i a n d  j

Ahvap =  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n

K i  =  K - f a c t o r  f o r  c o m p o n e n t  1

K .2 =  K - f a c t o r  f o r  c o m p o n e n t  2

M  =  m o l e c u l a r  m a s s

ท, =  n u m b e r  o f  g r o u p s  o f  t y p e  i

ท; =  n u m b e r  o f  t i m e s  t h a t  a  g r o u p  a p p e a r s  in  t h e  m o l e c u l e

N  =  n u m b e r  o f  s t a g e s

N f  =  f e e d  s t a g e  l o c a t i o n

p  =  p r e s u r e

P c  =  c r i t i c a l  p r e s s u r e

Pxs =  v a p o r  p r e s s u r e s  o f  c o m p o n e n t  1

P2S =  v a p o r  p r e s s u r e s  o f  c o m p o n e n t  2

q; =  r e l a t i v e  v a n  d e r  W a a l s  v o lu m e s  m o l e c u l a r  s u r f a c e  a r e a s  o f  c o m p o n e n t  i 

Qk =  r e l a t i v e  v a n  d e r  W a a l s  s u r f a c e  a r e a s  o f  g r o u p  k

r; =  r e l a t i v e  v a n  d e r  W a a l s  v o lu m e  o f  c o m p o n e n t  i
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R k  =  r e l a t i v e  v a n  d e r  W a a l s  v o l u m e  o f  g r o u p  k

R  =  g a s  c o n s t a n t

R R  =  r e f l u x  r a t i o

S F  =  s c a l i n g  f a c t o r

T  =  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e

Tb =  n o r m a l  b o i l i n g  t e m p e r a t u r e

T c =  c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e

T r  =  r e d u c e d  t e m p e r a t u r e

TbR =  r e d u c e d  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  n o r m a l  b o i l i n g  p o i n t  

Vj =  m o l a r  v o l u m e  o f  c o m p o n e n t  i 

Vi = v o l u m e / m o l e  f r a c t i o n  o f  c o m p o n e n t  i 

v c =  c r i t i c a l  v o l u m e

Vk =  v a n  d e r  W a a l s  g r o u p  v o l u m e s  o f  g r o u p  k  

X) =  m o l e  f r a c t i o n  f o r  c o m p o n e n t  1 i n  t h e  l i q u i d  p h a s e

X2 =  m o l e  f r a c t i o n  f o r  c o m p o n e n t  2  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e

x m =  f r a c t i o n  o f  g r o u p  m  in  t h e  m i x t u r e  

x l k .d =  s p e c i f i c a t i o n  f o r  t h e  l i g h t  k e y  d i s t i l l a t e  m o l e  f r a c t i o n  

x h k .b  =  s p e c i f i c a t i o n  f o r  t h e  h e a v y  k e y  b o t t o m s  m o le  f r a c t i o n  

y i  =  m o l e  f r a c t i o n  f o r  c o m p o n e n t  1 i n  t h e  v a p o r  p h a s e

y 2 =  m o l e  f r a c t i o n  f o r  c o m p o n e n t  2  i n  t h e  v a p o r  p h a s e

G r e e k  S y m b o l s

a  1̂  = 's e p a r a t i o n  f a c t o r  o r  r e l a t i v e  v o l a t i l i t y

ctij =  n o n - r a n d o m n e s s  p a r a m e t e r  in  t h e  N R T L  e q u a t i o n

Y 1 =  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  c o m p o n e n t  1

y 2  = a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  c o m p o n e n t  2

Y p =  c a o m b i n a t i o n  p a r t  o f  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  c o m p o n e n t  i

y P =  r e s i d u a l  p a r t  o f  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  c o m p o n e n t  i

(3jj =  r e l a t i v e  s e p a r a b i l i t y  p a r a m e t e r  f o r  c o m p o n e n t  i w i t h  r e s p e c t  to  p r o p e r t y  j

Tk =  g r o u p  r e s i d u a l  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  g r o u p  k

8j = s o l u b i l i t y  p a r a m e t e r  o f  c o m p o n e n t  i



\|/nm =  g r o u p  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  

0 m  =  s u r f a c e  a r e a  f r a c t i o n s  

CO =  a c e n t r i c  f a c t o r

PL =  l i q u i d  d e n s i t i e s  o f  t h e  i o n i c  l i q u i d s
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