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ABSTRACT

5673036063: Petroleum Technology Program
Worawit Peng-noo: Design and Use of Ionic Liquids in 
Separation Processes for Azeotropic Mixtures 
Thesis Advisors: Dr. Uthaiporn Suriyapraphadilok, and 
Prof. Rafiqul Gani 432 pp.

Keywords: Separation / Azeotrope / Ionic liquids / Extractive distillation

Separation of azeotrope and close-boiling mixtures is a challenge in several 
industries. Ionic liquids (ILs) have been recently determined as alternative entrainers 
in the extractive distillation (ED) owing to the flexibility in their tailor-made 
molecular structures and properties for a specific work. A systematic methodology of 
selection and design of the best IL-based separation process was developed to 
investigate the viability of the azeotropic separation process using ILs through five 

different mixtures as case studies including the mixtures of ethanol + water, ethanol 
+ hexane, benzene + hexane, toluene + methylcyclohexane (MCH), and ethyl­
benzene (EB) + p-xylene (PX). The Hildebrand solubility Group Contribution 
parameter along with the capacity and selectivity of ILs are the key parameters for 
selecting the suitable ILs as entrainers. All first four azeotropic mixtures were 
successfully demonstrated and four best ILs were identified, i.e. [MMIM][DMP] 
from ethanol + water, [EMIM][BTI] from ethanol + hexane mixture, 
[EMIM][EtS04] from benzene + hexane mixture, and [HMIM][TCB] from toluene + 
methylcyclohexane (MCH) mixture. However, the proposed screening criteria cannot 
effectively demonstrate the isomer mixture, i.e. EB + PX mixture, due to the 
similarity of these isomers causing no differences in the calculated Hildebrand 
solubility parameter, selectivity and capacity. A simulation process of ILs was 
carried out successfully, which a minimum energy requirement and a solvent usage 
were determined and compared with the conventional solvent process. In order to get 
a supported decision-making in an investment, economic evaluation was determined 
and compared between the IL and conventional solvent processes.
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บ ท ค ัด ย ่อ

วรวิทย์ เพ็งหนู : การออกแบบการเลือกใช้ไอออนิกลิควิดในกระบวนการแยกสำหรับ 
ของผสมอะซโอโทรป (Design and Use of Ionic Liquids in Separation Processes for Azeotropic 
Mixtures) อ. ท่ีปรึกษา: ดร. อุทัยพร สุริยประภาดิลก และ ศ . ดร. ราฟิก กาน่ี 4 3 2  หน้า

การจ ัดการก ับป ็ญหาท ี่เก ี่ยวข ้องก ับกระบวนการแยกของผสมอะซ ีโอโทรป (Azeotrope) 
แ ล ะ ข อ ง ผ ส ม ท ี่ม ีจ ุด เด ือ ด ใ ก ล ้เค ีย ง ก ัน  (Close-boiling) เป ็น ป ๋ญ ห าท ี่ท ้า ท า ย ใ น ห ล า ก ห ล า ย  
อ ุตสาหกรรมนั้น ทำให ้ไม'นานมาน ี้ของเหลวไอออนิก (Ionic liquids) ได ้ถ ูกพ ิจารณ านำมาเล ือกใช ้ 
เป ็นสารช ่วยกล ั่น  (Entrainers) ในหอกลั่นแบบสกัด (Extractive distillation) อ ันเน ื่องมาจากการ 
ย ืดห ย ุ่น ปร ับแต ่งได ้ใน ต ัวโครงสร ้างโม เลก ุลและค ุณ สมบ ัต ิเฉพ าะของของเห ลวไอออน ึก  ดังนั้น 
ระบบว ิธ ีการสำหรับการค ัดเล ือกและการออกแบบกระบวนการแยกโดยใช ้ของเหลวไอออน ึกท ี่ด ี 
ท ี่ส ุดถ ูกพ ัฒนาข ึ้นมาโดยผ ่านการตรวจสอบการนำไปใช ้งานได ้จร ิงในท ุกๆระบบจากของผสมห ้า 
ชน ิดซ ื่ง เป ็นกรณ ีศ ึกษาในครั้งน ี้ ได ้แก ่ของผสมเอทานอลก ับน ํ้า เอทานอลก ับ เฮกเซน เบนซีนกับ 
เฮกเซน โทลูอ ีนก ับเมท ิลไซโคลเฮกเซน และ เอท ิลเบนซีนกับพาราไซลีน พาราม ิเตอร์หล ักท ี่เสนอ 
ใช ้ในการค ัดเล ือกของเหลวไอออน ึกท ี่ด ีท ี่ส ุดของแต ่ละระบบในงานว ิจ ัยน ี้ ม ีด ังน ี้ พาราม ิเตอร์ของ 
การละลายของฮ ิลเดอแบรนด (Hildebrand solubility Group Contribution parameter) พร้อมด้วย 
พ าราม ิเตอร ์ข องค วาม ส าม ารถ ใน ก ารละล ายได ้ (Capacity) และความส าม ารถใน การเล ือกการ 
ละลาย (Selectivity) ของของเหลวไอออน ึก ซ ึ๋งของเหลวไอออน ึกท ี่ด ีท ี่ส ุดท ี่ผ ่านการค ัดเล ือกค ือ 
[MMIM][DMP] จากของผสมเอทาน อลก ับน ํ้า  [EMIM][BTI] จากของผสมเอท าน อลก ับ เฮกเซน  
[EM IM ][EtS04] จากของผสมเบนซ ีนก ับ เฮกเซน และ [HMIM][TCB] จาก'ของผสมโทลูอ ีนก ับ 
เมท ิลไซโคลเฮกเซน  อ ัน เน ื่องด ้วยห ล ักการค ัด เล ือกน ี้ย ังไม ่ส ามารถตอบสน องการทำงาน อย ่างม ี 
ประส ิทธ ิภาพก ับของผสมไอโซเมอร์ ( Iso m e r)^  ทำให ้ของผสมเอท ิลเบนซ ีนก ับพาราไซลีนไม ่ถ ูก 
น ำไป ว ิเค ราะห ์ต ่อ จน จบ ใน ท ้ายท ี่ส ุด  จ าก ค ว าม ค ล ้ายก ัน ข อ งส าร ไอ โ ซ เม อ ร ์ท ำให ้ไม ่ม ีค ว าม  
แตกต ่างในค ่าพาราม ิเตอร ์ Hildebrand ค ่าพาราม ิเตอร ์ Capacity และ ค ่าพาราม ิเตอร ์ Selectivity 
แบบจำลอง (Simulation) กระบวนการของของเหลวไอออน ึกได ้ถ ูกสร ้างข ึ้นใหม ่และคำนวณ ค ่า 
การใช ้พล ังงานและการใช ้สารละลายท ี่น ้อยท ี่ส ุด เพ ื่อนำไปเปรียบเท ียบก ับกระบวนการท ี่ใช ้ต ัวทำ 
ละลายอ ิน ท ัร ีย ์(Conventional solvent) แต ่เพ ื่อให ้ได ้ข ้อม ูลประกอบการต ัดส ินใจในการลงท ุน การ 
ประเม ินเช ิงธ ุรก ิจได ้ถ ูกจ ัดทำข ึ้นเพ ื่อเสนอเปรียบเท ียบกระบวนการแยกด้วยของของเหลวไอออนึก 
และตัวทำละลายอินทรย์ในขั้นตอนสุดท ้าย
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ABBREVIATIONS

Nomenclature of the Ionic Liquids

Cations
[M M IM ]+ 1 -M e th y l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[E M IM ]+ 1 -E th y l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[E M 2 IM ]+ l,2 -D im e th y l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[P M IM ]+ 1 -P ro p y l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[B M IM ]+ 1 -B u ty l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[H M IM ]+ l-H e x y l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[O M IM ]+ 1 -M e th y l-3 -O c ty lim id a z o liu m
[D M IM ]+ 1 -D ecy l-3  -M e th y lim id a z o liu m
[P D M IM ]+ 1 -P ro p y l-2 ,3 -D im e th y lim id a z o liu m
[1 6 M IM ]+ l-H e x a d e c y l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[O H D M IM ]+ l-(2 -H y d ro x y e th y l)-3 -M e th y lim id a z o liu m
[C 6 H 1 3 0 C H 2 M IM ]+ l-H e x y lo x y m e th y l-3 -M e th y lim id a z o liu m
[(C 6 H 13 0 C H 2 )2 IM ]+ 1,3 -D ih e x y lo x y m e th y lim id a z o liu m
[E M P Y ]+ l-E th y l-3 -m e th y lp y rid in iu m
[B M P Y ]+ 1-B u ty l-3 -m e th y lp y rid in iu m
[E M P Y R ]+ 1 -E th y l-1 -m e th y lp y rro lid in iu m
[B M P Y R ]+ 1 -B u ty l-1 -m e th y lp y rro lid in iu m
[P M P IP ]+ 1 -P ro p y l-1 -M e th y lp ip e rid in iu m
[P eM P IP ]+ 1 -P e n ty l-1 -M e th y lp ip e rid in iu m
[H M P IP ]+ 1 -H e x y l-1 -M e th y lp ip e rid in iu m
[3 C 6 C 1 4 P ]+ T  r ih e x y lte tra d e c y lp h o sp h o n iu m
[3 B M P ]+ T  rib u ty  lm e th y  Ip h o sp h o n iu m
[P 1 4 4 4 ]+ T  r iiso b u ty lm e th y  Ip h o sp h o n iu m
[E 3 S ]+ T  rie th y lsu lp h o n iu m
[O M A ]+ T rio c ty lm e th y la m m o n iu m
[T M H A ]+ T rim e th y lh e x y la m m o n iu m
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Anions
[ B r f B ro m id e

[ C i r C h lo rid e
[P F 6]“ H ex a flu o ro p h o sp h a te
[B F 4]“ T e tra flu o ro b o ra te
[C F 3S 0 3]“ o r [O T f] T rif lu o ro m e th a n e su lfo n a te
[N T f2 ]“ o r  [BTI]~ B is ( tr if lu o ro m e th y lsu lfo n y l) im id e
[P F 3(C 2F 5)3]-  o r  [F A P ]" T ris (p e n ta f lu o ro e th y l)tr if lu o ro p h o sp h a te
[A c]- A ce ta te
[C F 3C 0 2]“ o r [ T F A f T riflu o ro ace ta te
[ N 0 3]- N itra te
[T O S ]" T o sy la te
[S C N ]” T h io cy a n a te
[N (C N )2] " o r  [D C A ]" D icy an am id e
[T C A M ]" T  ric y a n o m e th a n id e
[B (C N )4]" o r  [T C B ] T e tracy an o b o ra te
[B O B ]” B is[o x a la to (2 -)]-b o ra te
[ E tS 0 4]” E th y lsu lfa te
[M e S 0 4]” M eth y lsu lfa te
[ O c S 0 4]” O cty lsu lfa te
[M e (E t0 ) 2S 0 4]” D ie th y len g ly co l m o n o m e th y l e th e r  su lfa te
o r [ M D E G S 0 4]” o r 2 -(2 -m e th o x y e th o x y )e th y lsu lfa te

[ H S 0 4] ' H y d ro g en su lfa te
[ M e S 0 3]“ M eth an esu lfo n a te
[T o S 0 3]” P -T  o lu en esu lfo n a te
[ M e P 0 3]” M e th y lp h o sp h o n a te
[D M P]~ D im e th y lp h o sp h a te
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LIST OF SYMBOLS

C ii

Ci

gij
gij
Agij

Ahvap
K ,
K 2

M
ni
ni
N
Np
Pis
p2s
R
T
Tb
Tc
V i

V,
V c
X i

X 2

yi
y i

= co h e s iv e  en e rg y  d en sity  
=  c o n tr ib u tio n  o f  g ro u p  i
=  en e rg y  p a ra m e te r  ch a ra c te r is tic  o f  th e  i-j in te ra c tio n  
=  en e rg y  p a ra m e te r  ch a ra c te r is tic  o f  th e  i-j in te ra c tio n  
=  b in a ry  in te ra c tio n  p a ra m e te r  b e tw een  c o m p o n e n t i an d  j 
=  en th a lp y  o f  v a p o riz a tio n  
=  K -fa c to r  fo r  c o m p o n e n t 1 
=  K -fa c to r  fo r  c o m p o n e n t 2 
=  th e  m o le c u la r  m ass  
=  th e  n u m b e r  o f  g ro u p s  o f  ty p e  i
=  th e  n u m b e r  o f  tim es  th a t a  g ro u p  ap p ea rs  in  th e  m o lecu le  
=  n u m b e r  o f  s tag es  
=  feed  s tag e  lo ca tio n  
=  v a p o r  p re s su re s  o f  c o m p o n e n t 1 

=  v a p o r  p re s su re s  o f  c o m p o n e n t 2  

=  g as  c o n s ta n t 
=  a b so lu te  tem p e ra tu re  
=  n o rm a l b o il in g  tem p e ra tu re  
=  c r itic a l te m p e ra tu re  
=  m o la r  v o lu m e  o f  c o m p o n e n t i 
=  v o lu m e /m o le  frac tio n  o f  co m p o n e n t i 
=  c r itic a l v o lu m e
=  m o le  fra c tio n  fo r c o m p o n e n t 1 in  th e  liq u id  p h ase  
=  m o le  fra c tio n  fo r c o m p o n e n t 2  in  th e  liq u id  p h ase  
=  m o le  fra c tio n  fo r c o m p o n e n t 1 in  th e  v a p o r  p h ase  
=  m o le  f ra c tio n  fo r c o m p o n e n t 2  in  th e  v a p o r  p h ase



Greek Symbols
a 12  =  se p a ra tio n  fa c to r  o r  re la tiv e  v o la tility
0Cjj =  n o n -ra n d o m n e ss  p a ram e te r  in  th e  N R T L  eq u a tio n
Yi =  ac tiv ity  c o e ff ic ie n t o f  c o m p o n e n t 1

Y 2 -  a c tiv ity  c o e ff ic ie n t o f  co m p o n e n t 2
Yp =  c a o m b in a tio n  p a r t o f  th e  ac tiv ity  co e ff ic ie n t o f  c o m p o n e n t
y P =  re s id u a l p a r t o f  th e  ac tiv ity  c o e ff ic ien t o f  c o m p o n e n t i
ร, =  so lu b ility  p a ra m e te r  o f  co m p o n e n t i
CO =  ace n tric  fa c to r
Pl =  liq u id  d e n s itie s  o f  th e  io n ic  liqu ids
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