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چکیده: پروپیونیک اسید به طور گسترده ای در صنایع شیمیایی و صنایع وابسته استفاده می شود و می تواند با روش زیستی در یک مسیر پاک 
و سازگار با محیط زیست تولید شود. بازیابی اسید از تعلیقه رقیق تخمیری یک چالش اقتصادی است. استخراج واکنشی یک روش امیدبخش برای 
بازیابی اسید است. در بررسی حاضر، نقش تری اکتیل آمین )TOA( در استخراج واکنشی پروپیونیک اسید از محلول رقیق آبی بررسی شد. برای بررسی 
 ،TOA متغیرهاي مؤثر بر فرایند استخراج به منظور بهینه سازی، از روش طراحی آزمایش تاگوچی استفاده شد. شرایط بهینه براي عامل های غلظت
 TOA 40 به دست آمد. نتایج نشان داد که °C و KH2PO4 ،غلظت پروپیونیک اسید، نوع نمک و دما به ترتیب 30 درصد حجمی به حجمی، 0/25 مولار
و نوع نمک در افزایش بازده استخراج پروپیونیک اسید نقش اصلی را ایفا می کنند. افزون بر این، عامل های ترمودینامیکی به عنوان تابعی از دما برای 

این سامانه محاسبه شدند. نتایج نشان داد که استخراج پروپیونیک اسید با تغییرات آنتروپی کنترل می شود.

واژه های کلیدی: پروپیونیک اسید، استخراج واکنشی، تری اکتیل آمین، روغن ذرت 

مقدمه
یک  اسیدها،  کربوکسیلیک  مهم ترین  از  اسید،  پروپیونیک 
کشاورزی  برنامه های  در  استفاده  مورد  مهم  شیمیایی  ترکیب 
مانند تولید قارچ کش ها و علف کش ها؛ در صنایع غذایی و دارویی 
نان و سایر مواد  نیز نگهدارنده در  به عنوان عطر و طعم دهنده و 
و  پلاستیک  تولید  مانند  شیمیایی  صنایع  در  و  داروئی  و  غذایی 

فرایندهای  در  اسید  پروپیونیک  صنعتی  تولید  دارد.  کاربرد  غیره 
روش های  است.  محیطزیست  با  غیردوستانه  و  گران  پتروشیمی 
زیستی یک جایگزین پاک برای تولید این اسید است ]1[. هزینه 
و  رقیق  آبی  از محلول های  اسیدها  کربوکسیلیک  بازیافت  بالای 
چالش  یک   )%  10 از  کمتر  رقیق  محلول  )بیشتر  تخمیر  تعلیقه 
 2[ بوده است  پژوهشگران  اقتصادی است که همیشه موردتوجه 
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بازیابی  رایج  روش های  از  هیدروکسید  کلسیم  با  رسوب   .]5 تا 
کلسیم  افزودن  شامل  روش  این  است.  اسیدها  کربوکسیلیک 
سپس  و  کربوکسیلات  کلسیم  نمک  تشکیل  برای  هیدروکسید 
 .]6[ است  اسید  کربوکسیلیک  آزادسازی  برای  اسید  سولفوریک 
هزینه های بالا و آلودگی های زیست محیطی ناشی از به کارگیری 
مناسب  روش های  جستجوی  به  منجر  سنتی،  روش های  این 
مستقیم،  تقطیر  جذب،  حلال،  با  استخراج  است.  شده  جایگزین 
و  وارون2  گذرندگی  الکتروتراکافت1،  مانند  غشایی  روش های 
بازیابی  برای  موفقیت  با  که  هستند  روش هایی  از  برخی  غیره 
کربوکسیلیک اسیدها به کارگرفته شده اند. همه این فرایندها مزایا 
و معایب خود را دارند. یک استخراج مایع-مایع مناسب، می تواند 
اقتصادی  قدرتمند  بالا، شرایط  انتخابی پذیری  و  توزیع  با ضریب 
را فراهم آورد ]7[. حلال های رایج مانند الکل ها، اترها، استرها و 
رقیق کننده های خنثی )مانند: هگزان، n-هپتان( تفکیک ناجیزی 
اسید  بازیابی  در  بنابراین،  و  آورده  فراهم  اسید  پروپیونیک  برای 
این  احتمالی  علت  می کنند.  عمل  ناموفق  آبی  رقیق  محلول  از 
آب  به  اسید  بین مولکولی  نیروهای  مشابهت  بالابودن  مسئله، 
است. بنابراین، استخراج فیزیکی با حلال های معمولی یک روش 
کارآمد برای بازیابی پروپیونیک اسید نیست. ازاین رو، برای افزایش 
یک  ترکیب  از  می توان  اسید،  استخراج  بازدهی  و  انتخاب پذیری 
، که موجب تشکیل یک کمپلکس  با استخراج کننده  رقیق کننده 
شیمیایی با اسید می شود، استفاده کرد ]2 تا 5[.  استخراج واکنشی 
در  که  است  مایع-مایع  استخراج  رایج  روش  شده  اصلاح  شکل 
آن استخراج کننده  موجود در فاز آلی، قابلیت واکنش با مولکول 
هدف )اسید( در فاز آبی را دارد. در استخراج واکنشی، جداسازی 
و  )اسید(  هدف  مولکول  بین  واکنش  با  اسید  کربوکسیلیک 
استخراج کننده آسان می شود. واکنش بین دو جزء منجر به تشکیل 
یک کمپلکس استخراج کننده و اسید در محیط رقیق کننده می شود. 
همچنین، ماهیت برگشت  پذیری واکنش، امکان بازیابی آسان اسید 
و بازیافت فاز آلی را فراهم می سازد. استخراج واکنشی یک روش 
جداسازی برپایه تفاوت در حلالیت و توزیع ماده حل شونده )اسید( 

بین فازهای آبی و آلی است. بنابراین، لازم است پیش از بازیابي 
ماده حل شونده از یک محلول کمپلکس، حلالیت و توزیع اسید در 
این فازها شناخته شود. این اطلاعات و داده ها در هنگام طراحی 
واکنشی  استخراج  است.  نیاز  مورد  هدف  مولکول  بازیابی  فرایند 
به دلیل مزایایی مانند سرعت بازیافت بالا و انرژی مورد نیاز کم از 

جمله روش های مورد توجه در سال های اخیر است ]8[. 
بیشتر استخراج کننده ها غلیظ و چسبناک هستند. ازاین رو، برای 
رقیق کننده  به عنوان  در حلالی  باید  آن ها،  فیزیکی  ویژگی  بهبود 
حل شوند. رقیق کننده ها به عنوان حلال، قدرت استخراج کننده را با 
برهم کنش ویژه تحت تاثیر قرار می دهند. همچنین، رقیق کننده ها 
به علت تشکیل ترکیب کربوکسیلیک اسید و استخراج کننده  مانع 
است شامل  رقیق کننده ممکن  فاز سوم می شوند.  از شکل گیری 
یک یا چند جزء خنثی یا فعال باشد. رقیق کننده های قطبی باعث 
افزایش استخراج می شوند و از سوی دیگر، رقیق کننده های خنثی 
آزمایش  طراحي  امروزه   .]9[ می سازند  محدود  را  حلال  ظرفیت 
براي به دست آوردن شرایط بهینه در بررسی های گوناگون، کاربرد 
تعیین  براي  تاثیرگذار  شرایط  و  عوامل  درک  است.  یافته  زیادي 
راهبردهاي پایه اي به منظور طراحي سامانه های جداسازی، اهمیت 
ویژه ای دارد ]10[. فرایندهای بهینه سازی می تواند منجربه افزایش 
بازده استخراج در فرایندهای جداسازی شود. روش های گوناگونی 
طراحی شده  آزمایش  دارد.  وجود  سامانه ها  این  بهینه سازی  برای 
آزمونی است که در آن تغییرات هدف داری در متغییرهای ورودی 
فرایند اعمال می شود و به طور معمول برای شناسایی عوامل مهم 
استفاده  فرایند  تجربی  مدل  بهینه سازی  و  فرایند  بر یک  موثر  و 
آزمایش، روش  متفاوت طراحي  بین روش هاي  از   .]11[ می شود 
تاگوچي سال هاست که درحوزه های متفاوت مانند مهندسی شیمی 
و در بررسی فرایندهای جداسازی کاربردهاي فراواني یافته است 

]12 تا 14[. 
استخراج  سامانه  برای  جستجو  منظور  به  پژوهش،  این  در   
بازیابی  برای  ذرت  روغن  در   3)TOA( تری اکتیل آمین  از  بهتر، 
از کارها  برخی  استفاده شد.  آبی  از محلول های  اسید  پروپیونیک 

استخراج واکنشی پروپیونیک اسید از محلول آبی با   ... 

1. Electrodialysis        2. Reverse osmosis       3. Trioctylamine (TOA) 
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بر استخراج واکنشی پروپیونیک اسید با ترکیب های ارگانوفسفره و 
آمین ها در پژوهش های پیشین انجام شده است، ولی هیچ گزارشی 
در استفاده از یک رقیق کننده غیرسمی طبیعی مانند روغن ذرت 
برای استخراج کربوکسیلیک اسیدها وجود ندارد. روغن آفتابگردان 
یک روغن غیرفرار با حلالیت ناچیز در آب است که از دانه های 
ذرت استخراج شده و به طور عمده حاوی لینولئیک اسید در فرم 
حاضر،  پژوهش  در  نکته،  این  به  توجه  با  است.  تری گلیسیرید 
به عنوان  تری اکتیل آمین  با  اسید  پروپیونیک  واکنشی  استخراج 

استخراج کننده  در روغن ذرت انجام شد. 

بخش تجربی 
مواد شیمیایی 

از  تری اکتیل آمین  هند،  هایمدیا1  شرکت  از  اسید  پروپیونیک 
سیگما و روغن ذرت از فروشگاه های محلی و سایر مواد شیمیایی 
از شرکت مرک تهیه شدند. برای آماده سازی همه محلول ها  از 
آب مقطر یون زدوده استفاده شد. همه نمک های مورد استفاده 24 

ساعت پیش از انجام آزمایش، در آون خشک شدند. 

آزمایش های استخراج  
شیشه اي  سل  یک  از  مایع  مایع-  تعادلی  سامانه  بررسي  در 
با دماي  آن آب  در جدار خارجي  ]25[. که  استفاده شد  دوجداره 
این جریان آب دماي  بود.  در گردش  با یک پمپ آب  مشخص 
فازهای  از  نگه مي داشت. حجم های مساوی  ثابت  را  داخل سل 
حاوی  ذرت  )روغن  آلی  و  اسید(  پروپیونیک  محلول  حاوی  آبی) 
با  مخلوط  اختلاط  شدند.  افزوده  سل  داخل  به  تری اکتیل آمین( 
مگنت در داخل سل انجام شد. برای این منظور، سل شیشه اي بر 
یک همزن مغناطیسي قرار داده شد. پس از اطمینان از اختلاط، 
برای جدایش فازها و رسیدن سامانه به تعادل در دمای مورد نظر 
پروپیونیک  بررسی  برای  نهایت،  در  و  متوقف  اختلاط  )جدول1(، 

اسید، نمونه گیری از فازها انجام شد. 
برای بررسی اثر نوع نمک بر مقدار استخراج پروپیونیک اسید، 

از محلول ده درصد وزنی به حجمی نمک های KCl و KNO3 و 
K2HPO4 در محلول آبی استفاده شد )جدول 1(. 

غلظت اسید در فاز آبی با سامانه HPLC تعین شد. برای این 
منظور، از ستون نوع C18 با آشکارساز UV در طول موج 225 
مخلوط  متحرک،  فاز  از  سامانه  این  در  شد.  به کارگرفته  نانومتر 
استونیتریل و آب به نسبت 66 به 33 حجمی به حجمی استفاده 
شد. همچنین، غلظت اسید در فاز آلی از موازنه جرم محاسبه شد. 
همه آزمایش ها با دو بار تکرار انجام شدند. نتایج برپایه میانگین 
این تکرارها گزارش شد. بازده استخراج اسید در سامانه دوفازی از 

معادله 1 محاسبه شد.

خیاطی و همکاران

1. Himedia 

جدول 1 آرایه متعامد 116، عوامل و سطوح موردبررسی همراه با نتایج بازده 
استخراج پرپیونیک اسید از محلول رقیق آبی

4 

مواد های محلی و سایر و روغن ذرت از فروشگاه سیگمااز آمین اکتیلتری، هند 1یمدیااهشرکت از اسید  پروپیونیک       

 مورد هاینمک همهشد.  استفاده زدودهیون مقطر آب از ها محلول همهسازی شدند. برای آماده تهیه مرک شرکت ازشیمیایی 

  .شدند خشک آون در آزمایش، انجام از پیش ساعت 24استفاده 

   استخراج هایآزمایش

جدار خارجی آن آب با  که در. [25] شد استفادهدوجداره  اییک سل شیشهمایع از  -سامانه تعادلی مایع در بررسی       

مساوی از  هایحجم. شتداسل را ثابت نگه می این جریان آب دمای داخل. بود یک پمپ آب در گردشبا دمای مشخص 

 اختلاطشدند.  به داخل سل افزودهآمین( اکتیلتریحاوی روغن ذرت ) اسید( و آلیپروپیونیک فازهای آبی) حاوی محلول 

پس از  اده شد.یک همزن مغناطیسی قرار د برای سل شیشه ،انجام شد. برای این منظورداخل سل  در مگنت با مخلوط

 ،متوقف و در نهایت ، اختلاط(1تعادل در دمای مورد نظر )جدول ها و رسیدن سامانه بهزجدایش فا برایان از اختلاط، اطمین

  انجام شد. گیری از فازهانمونه ،اسیدپروپیونیک  بررسی برای

   و KCl هاینمک یاسید، از محلول ده درصد وزنی به حجمپروپیونیک استخراج  مقداربررسی اثر نوع نمک بر برای        

3KNO  4وHPO2K  (. 1در محلول آبی استفاده شد )جدول 

ا ببررسی همراه و سطوح مورد ، عوامل116آرایه متعامد  1ل وجد
 استخراج پرپیونیک اسید از محلول رقیق آبی بازدهنتایج 

شماره 
 زمایشآ

استخراج  بازده هاعاملنوع و سطوح 
 TOAغلظت  )%(

(% V/V) 
 غلظت اسید 

 دما  نوع نمک  (بر لیتر )مول
(C°) 

1 0/0 10/0 KH2PO4 25 22/40 
2 0/0 25/0 KCl 30 41/18 
3 0/0 40/0 3KNO 35 37/43 
 68/24 40 نمک بدون 55/0 0/0 4
5 0/10 10/0 KCl 35 51/74 
6 0/10 25/0 4PO2KH 40 32/81 
 04/40 25 نمک بدون 40/0 0/10 7
8 0/10 55/0 3KNO 30 27/63 
9 0/10 10/0 3KNO 40 46/72 
 34/46 35 نمک بدون 25/0 0/20 10
11 0/20 40/0 4PO2KH 30 95/75 
12 0/20 55/0 KCl 25 07/64 
 48/45 30 نمک بدون 10/0 0/30 13
14 0/30 25/0 3KNO 25 69/66 
15 0/30 40/0 KCl 40 02/73 
16 0/30 55/0 4PO2KH 35 77/76 

                                                           
1. Himedia  
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5 

 

در طول موج  UV آشکارسازبا  C18از ستون نوع  ،تعین شد. برای این منظور HPLC سامانه بااز آبی غلظت اسید در ف       

حجمی به حجمی  33به  66ب به نسبت آاز فاز متحرک، مخلوط استونیتریل و  سامانهشد. در این  کارگرفتهبهنانومتر  225

نتایج انجام شدند. ار تکر بار دو با هاآزمایش همهشد. به غلظت اسید در فاز آلی از موازنه جرم محاس ،استفاده شد. همچنین

 .دشمحاسبه  1 معادلهدوفازی از  سامانهاستخراج اسید در  بازده .دشمیانگین این تکرارها گزارش  پایهبر
 

(1) 𝐸𝐸
𝐻𝐻𝐴𝐴 𝑖𝑖 𝑎𝑎𝑞𝑞 − 𝐻𝐻𝐴𝐴 𝑓𝑓 𝑎𝑎𝑞𝑞

 𝐻𝐻𝐴𝐴 𝑖𝑖 𝑎𝑎𝑞𝑞
  

      

اج درحالت استخر زا پساسید  پروپیونیک غلظت [f.aq]HAاسید در فاز آبی و  پروپیونیکغلظت اولیه  [i.,aq]HAکه در آن 

 تعادلی است.

 هاآزمایش بررسیو تجزیه و  یطراح

کاهش تعداد  برای است. یریگفشرده و وقتکار بسیار زمان،  کیعامل( در  کی ای) ریمتغ کی متعارف آزمودن با کردیرو       

 هیآرا کیانتخاب . د استفاده شدمتعام هیآرااز روش تاگوچی با  دار و ارزشمندیمعن یآمار جیحال نتا نیو در ع هازمایشآ

 یبرا L16 از نوعی شیمتعامد آزما هیآرا کی .[14] ها داردکنترل و سطوح آن یهاعاملبه تعداد  یمتعامد مناسب بستگ

 ،شیآزما 16با انجام به بیان دیگر،  شد. کارگرفتهبهاسید از محلول رقیق آبی  پروپیونیک استخراج واکنشی فرایند یسازنهیبه

(، کنندهاستخراجعنوان هآمین )باکتیلغلظت تری عامل چهار .داردبررسی  ها امکانعامل کنشبرهماصلی و  هایسی اثربرر

 آورده 1جدول در  عاملو سطوح مربوط به هر  هیآرا. انتخاب شدند اسید )خوراک(، نوع نمک و دماپروپیونیک غلظت اولیه 

و  هیتجز شد. نییتع آزمایش یدر طراح شیهر آزما یبرا( اسید پروپیونیک راجدرصد استخوابسته ) عامل ،درنهایت است. شده

 pها با محاسبه آماری مقدار عاملبودن دارمورد بررسی قرار گرفت. معنی هاعامل( انجام و اثر 2ANOVA) 1وردایی بررسی

 18نسخه  Minitabافزار آماری با نرم ایندفرسازی ها و بهینهداده بررسی( تعیین شد. تجزیه و p-value > 05/0) 05/0کمتر از 

 نجام شد.ا

 

 و بحث هانتیجه

 اسید  پروپیونیک استخراج برمستقل  هایریمتغ تاثیرهای

                                                           
1. Variance  
2. Analysis of variance (ANOVA) 

                  )1(
     

که در آن HA]i.,aq[ غلظت اولیه پروپیونیک اسید در فاز آبی و 
HA]f.aq[ غلظت پروپیونیک اسید پس از استخراج درحالت تعادلی 

است.

طراحی و تجزیه و بررسی آزمایش ها
یک  در  عامل(  یک  )یا  متغیر  یک  با  آزمودن  متعارف  رویکرد 
تعداد  کاهش  برای  است.  وقت گیری  و  فشرده  بسیار  کار  زمان، 
آزمایش ها و در عین حال نتایج آماری معنی دار و ارزشمند از روش 
متعامد  آرایه  یک  انتخاب  شد.  استفاده  متعامد  آرایه  با  تاگوچی 
دارد  آن ها  سطوح  و  کنترل  عامل های  تعداد  به  بستگی  مناسب 
بهینه سازی  برای   L16 نوع  از  آزمایشی  متعامد  آرایه  یک   .]14[
آبی  رقیق  محلول  از  اسید  پروپیونیک  واکنشی  استخراج  فرایند 
به کارگرفته شد. به بیان دیگر، با انجام 16 آزمایش، بررسی اثرهای 
اصلی و برهم کنش عامل ها امکان بررسی دارد. چهار عامل غلظت 
تری اکتیل آمین )به عنوان استخراج کننده(، غلظت اولیه پروپیونیک 
سطوح  و  آرایه  شدند.  انتخاب  دما  و  نمک  نوع  )خوراک(،  اسید 
مربوط به هر عامل در جدول 1 آورده شده است. درنهایت، عامل 
در  آزمایش  هر  برای  اسید(  پروپیونیک  استخراج  )درصد  وابسته 
 2)ANOVA( 1طراحی آزمایش تعیین شد. تجزیه و بررسی وردایی
انجام و اثر عامل ها مورد بررسی قرار گرفت. معنی داربودن عامل ها 
با محاسبه آماری مقدار p کمتر از p-value < 0/05( 0/05) تعیین 
شد. تجزیه و بررسی داده ها و بهینه سازی فرایند با نرم افزار آماری 

Minitab نسخه 18 انجام شد.

نتیجه ها و بحث
تاثیرهای متغیرهای مستقل بر استخراج پروپیونیک اسید 

محلول های  از  اسید  پروپیونیک  جداسازی  آنجایی که،  از   
بهبود  فناوری های  است.  چالش برانگیز  مشکل  یک  رقیق،  آبی 

استخراج واکنشی پروپیونیک اسید از محلول آبی با   ... 

یافته ای مانند استخراج واکنشی، شرایط مناسبتری را برای بازیابی 
مقیاس  در  واکنشی  استخراج  می کند.  فراهم  اسید  پروپیونیک 
تجاري نیازمند آگاهي از تاثیر عامل هایي مانند دما، نوع نمک ها، 
فرایند  طراحی  همچنین،  است.  استخراج  فرایند  بر  غیره  و   pH

بر  متفاوت  عامل های  وابستگی  فهم  نیازمند  واکنشی،  استخراج 
پژوهش  در  ازاین رو،  دارد.  اسید  پروپیونیک  کلی  توزیع  ضریب 
محلول های  از  اسید  پروپیونیک  واکنشی  استخراج  برای  حاضر، 
آبی با استفاده از TOA در روغن ذرت از روش طراحی آزمایش ها 

استفاده شد.
عملیاتی  عامل های  چندین  با  معمول  به طور  استخراج  فرایند 
 pH  ،مانند غلظت خوراک، نوع حلال، غلظت استخراج کننده، دما
و غیره تحت تاثیر قرار می گیرد ]15[. بدیهی است که هر فرایند 
شیمیایی به شرایط عملیاتی ویژه نیاز دارد ]16[. طراحی آزمایش 
تاگوچی یک گزینه مناسب برای بهینه سازی فرایندهای شیمیایی 
و زیست فناوری است ]12 تا 14[. در این پژوهش، تأثیر 4 عامل 
از جمله غلظت تری اکتیل آمین )به عنوان استخراج کننده(، غلظت 
اولیه پروپیونیک اسید )خوراک(، نوع نمک و دما در فرایند استخراج 
واکنشی پروپیونیک اسید از محلول رقیق آبی با طراحی آزمایش 
تاگوچی در یک مجموعه 16 آزمایشی، بررسی شد. نتایج به دست 
آمده نشان دهنده کارایی فرایند استخراج واکنشی پروپیونیک اسید 
اثر  از محلول رقیق آبی در گستره 24 تا 81 درصدی مربوط به 
ترکیبی 4 عامل مورد مطالعه در گستره ویژه آن ها است )جدول 1(. 
اثرهای اصلی هر عامل در شکل 1 آورده شده است که نشان دهنده 
سهم هر یک از متغیرها بر درصد استخراج پروپیونیک اسید است. 
نتایج برپایه میانگین اندازه گیری های هر عامل برآورد شده است. 

حضور TOA به عنوان کمک استخراج کننده نقش بسیار مهمی 
از فاز آبی نشان داد  افزایش مقدار استخراج پروپیونیک اسید  در 
)شکل 1-الف(. به طوری که TOA به طور میانگین 73/96 درصد 
مقدار استخراج را افزایش داد. در حالی که استخراج فیزیکی بدون 
استخراج  براین،  افزون  نداد.  نشان  را  بالایی  بازده   TOA حضور 
با حلال به روش های فیزیکی نیاز به مقدار حلال بیشتری دارد 
1. Variance        2. Analysis of variance (ANOVA)  
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خیاطی و همکاران

که  آنجایی  از  شد.  استفاده  به حجمی(  )درصد حجمی  تا30   10
بیشتر استخراج کننده های به کارگرفته شده برای استخراج واکنشی 
زیست واکنشگاه  در  باکتری ها  برای  استخراجی  تخمیر  فرایند  در 
پایین  غلظت های  از  نیز  حاضر  بررسی  در   ،]1[ هستند  سمی 
با  اسید  پروپیونیک  واکنشی  استخراج  نتایج  شد.  استفاده   TOA

غلظت های متفاوت TOA در روغن ذرت در شکل 1-ب آورده 
شده است. افزایش غلظت TOA، بازده استخراج را تنها به مقدار 
ناچیزی افزایش داد. چرا که رقیق کننده غیرقطبی )روغن ذرت( به 
خودی خود یک محیط به نسبت ضعیفی برای ترکیب های قطبی 

فرایند  بعدی  هزینه های  افزایش  و  اسید  بیشتر  رقت  موجب  که 
دلیل  به  می-تواند  استخراج  درصد  افزایش  این   .]17[ می شود 
ناحیه  به طوری که،  باشد.   TOA نامیزه ساز1  مشابه  نقش  عملکرد 
آب دوست نیتروژنی TOA با هیدروژن اسیدی، به پروپیونیک اسید 
متصل و ناحیه متیله آب گریز TOA به راحتی در روغن ذرت حل 
و درنتیجه موجب افزایش انتقال پروپیونیک اسید از فاز آبی به فاز 
آلی می شود. تاثیر بارز TOA بر استخراج کربوکسیلیک اسیدها در 

کارهای پیشین نیز گزارش شده است ]8، 18 و 19[. 
برای بررسی تاثیر غلظت TOA بر عملکرد استخراج، از محلول 

شکل 1 اثرهای منفرد متغیرهای اصلی بر بازده استخراج پروپیونیک اسید برپایه نتایج طراحی آزمایش تاگوچی به عنوان تابعی از حضور و غلظت تری اکتیل آمین 
به عنوان استخراج کننده )الف و ب(، غلظت اولیه پروپیونیک اسید )ج(، حضور و نوع نمک )د و ه( و دما )و(
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    KNO3       KCl       KH2PO4                                                 ( دماC°)  
 وحضور ز ی اععنوان تابهبتاگوچی  شیآزما یطراح جنتای استخراج پروپیونیک اسید برپایه بازدهبر  یاصل یرهایمتغ های منفرداثر 1شکل 

 (و( و دما )هو  د)ج(، حضور و نوع نمک ) ، غلظت اولیه پروپیونیک اسید(بو  الف)کننده عنوان استخراجآمین بهاکتیلغلظت تری
 

که  ییاز آنجا)درصد حجمی به حجمی( استفاده شد.  30تا 10، از محلول بر عملکرد استخراج TOAبرای بررسی تاثیر غلظت        

 واکنشگاهزیستدر  هایباکتر یبرای جیر استخرامتخ فراینددر  واکنشیاستخراج  یبرا کارگرفته شدهبههای کنندهاستخراج بیشتر

با  دیاس کیونیپروپ یاستخراج واکنش جینتا استفاده شد. TOA نییپا یهااز غلظتنیز حاضر  بررسیدر ، [1] هستند یسم

مقدار هبتنها استخراج را  بازده، TOAغلظت  شیافزا شده است. آورده ب-1شکل در  ذرتدر روغن  TOA متفاوت هایغلظت

ی قطب هایبیترکی برا یفیضع نسبتبهیک محیط  خود یبه خود)روغن ذرت(  یقطبریغکننده رقیق که چرااد. د شیافزا یزیناچ

در افزایش  یتوجهقابل هایییرتغذرت ن در روغ( TOAکننده )استخراجغلظت  شیبا افزا بنابراین، .کنند( فراهم میدیاس کیونیپروپ)

 شتریب یریبارگ ییممکن است تواناکننده بالاتر از استخراج یهااست که غلظت یمعندان ب نیا .شودهده نمیامش جاستخرا بازده

1. Emulsifier
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استخراج واکنشی پروپیونیک اسید از محلول آبی با   ... 

غلظت  افزایش  با  بنابراین،  می کنند.  فراهم  اسید(  )پروپیونیک 
استخراج کننده )TOA( در روغن ذرت تغییرهای قابل توجهی در 
افزایش بازده استخراج مشاهده نمی شود. این بدان معنی است که 
غلظت های بالاتر از استخراج کننده ممکن است توانایی بارگیری 
بیشتر اسید را داشته باشد، اما رقیق کننده )روغن ذرت( استخراج 
را محدود می کند. کشاو1 و همکارانش نیز نشان دادند که افزایش 
غلظت TOA برای حلال غیرقطبی )n - هپتان و اتر نفتی(، اثر 
ناچیزی بر روند استخراج پروپیونیک اسید داشت ]9[. برای بررسی 
غلظت  چهار  استخراج،  روند  بر  اسید  پروپیونیک  غلظت  عملکرد 
به عنوان  اسید  آبی  محلول  از  مولار   0/55 و   0/40  ،0/25  ،0/10
خوراک استفاده شد. بازده استخراج با افزایش غلظت اولیه اسید در 
فاز آبی در گستره 57/20 تا 58/88 درصد افزایش یافت و بیشترین 
شد  دیده  مولار   0/40 غلظت  در  درصد(   58/88( استخراح  بازده 
فاز  اسید در  افزایش غلظت  با  داد که  نتایح نشان  )شکل 1-ج(. 
می یابد.  کاهش  استخراج  بازده   ،) مولار   0/55 به  از0/40   ( آبی 
برای  واکنشی  استخراج  که چگونه  نشان می دهد  به وضوح  این 
می تواند  رقیق شده  سامانه های  از  اسیدها  کربوکسیلیک  استخراج 
تولید  در  تخمیری  تعلیقه های  معمول،  به طور  باشد.  انجام  قابل 
پس،  هستند.  نمک ها  متفاوت  انواع  شامل  اسیدها  کربوکسیلیک 
اسید،  پروپیونیک  استخراج  بازده  بر  نمک  عملکرد  بررسی  برای 
تاثیر حضور و نوع نمک های متفاوت پتاسیم در محیط آبی نسبت 
به محیط کنترل بدون نمک بررسی شد که نتایج در شکل های 
1-ج و 1-د آورده شده است. نتایج نشان داد که حضور نمک در 
محیط آبی در مقایسه با محیط کنترل 64/5 درصد بازده استخراج 
کربوکسیلیک  استخراج  بازده  افزایشی  تاثیر  می دهد.  افزایش  را 
اسیدها در محیط آبی حاوی نمک طی استخراج واکنشی توسط 
نوع  تاثیر  نتایج   .]20[ بود  شده  گزارش  نیز  همکارانش  و  کشاو 
آبی  محیط  از  اسید  پروپیونیک  استخراج  بر  متفاوت  نمک های 
دارد.  اسید  استخراج  بر  متفاوتی  اثرهای  نمک  هر  که  داد  نشان 
و   KCl نمک های  با  مقایسه  در   K2HPO4 نمک  به طوری که، 
نمک  نقش  داشت.  اسید  استخراج  بر  را  بازده  بیشترین   KNO3

در محیط آبی بر استخراج را می توان به اثر استخراج نمکی2 آن 
نمکی  ترکیب  نمکی یک  استخراج  توانایی   .]12[ دانست  مرتبط 
آن  یون های  آبپوشی شدن  گیبس  آزاد  انرژی  به  مربوط  می تواند 
وقتی  قوی تر  نمکی  استخراج  اثر  که  است  شده  مشخص  باشد. 
مشاهده می شود که یون ها انرژی آزاد گیبس منفی تری را داشته 
باشند ]21[. از آنجایی که، ترکیب های نمکی مورد بررسی دارای 
کاتیون یکسانی هستند، آنیون های آن ها مهمترین نقش را در این 
مقادیر  مقایسه  با  را می توان  روند  این  ایفا کنند.  پدیده می توانند 
انرژی آزاد گیبس آبپوشی شدن آنیون های این نمک ها توصیف کرد 
 )465-، 340- و 300- کیلوژول بر مول به ترتیب برای آنیون های

NO3(. در نتیجه، توانایی استخراج نمکی آنیون ها 
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1. Keshav A.     2. Salting-out     3. Cehreli  S
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9 

ها نشان داد های آنیافته .اندکردهگزارش  C40°  تا  25 فتالات در دماهای متیلآلی دیحلال با را اسید از محلول آبی پروپیونیک 

استخراج پیشین ما در  هایپژوهشنتایج  ،همچنین .[22]پوشی است چشمپذیری حلال قابل انتخاب هایییرتاثیر دما بر تغکه 

مربوط به اسید صد استخراج نشان داد که بیشترین درنیز های سولفات نمک دو فازی آبی حاوی هایسامانهدراسید پروپیونیک 

مانند  طیشرا یبعضباید توجه داشت که  .[10] بود (C 25°) ترین دمانسولفات در بالاترین غلظت نمک و پاییمنگنز حاوی  سامانه

بیان . به شودمی مولکول هدف توزیعدما بر  ریتأث شیافزا موجب هاترکیب گریزیآبو  کیالکترواستات هایارتباط ،اهفاز درصد بیترک

مایع را با تشکیل -مایع سامانهشونده در رانش ماده حل نیروی 1هاگینز-فلوری نظریه .[21] است دهیچیپ اریبسگاهی اثر  نیدرک ا دیگر،

. کندتفکیک ایفا میاین نتروپی نقش کلیدی در آبا دو جزء آنتالپی و انرژی آزاد گیبس  .[23] کند( توصیف میG∆انرژی آزاد گیبس )

 .(4 تا 2 هایه)معادل ندتعیین شد متفاوتاسید در دماهای پروپیونیک کمک ضریب تفکیک ههای ترمودینامیکی بعاملاین 
 

(2) °ST - °H=  °G 

(3) ln RT -=  °G 

(4) )R°/S) + (T)(1/R°/H( -=  Kln  
 

 ،2 . جدول(4)معادله  استفاده شد  ∆H°و  oSΔ های تجربی و تعیین مقادیربرای تطابق داده 2هوف-وانت معادله خطی       

 در محیطاسید پروپیونیک استخراج که  نشان داد جنتایدهد. اسید را نشان میونیک پروپیهای ترمودینامیکی تفکیک عاملمقادیر 

اسید در فاز آلی پروپیونیک که به نفع جداسازی  در سامانه است، (oGΔ  >0 و oSΔ >0)خودی خودبه فرایندیک  TOAحاوی 

پروپیونیک توزیع  ،دهدنشان مید که بو ∆H°همواره بزرگتر از  oSΔ*Tضرب درضمن، مقدار حاصل. (2 جدول) (K > 1) است

 سامانهاسید در پروپیونیک برای تفکیک نتروپی آ و آنتالپی هایتغییره با توجه به اینک شود.آنتروپی کنترل می هایبا تغییراسید 

 . است کتروپینآو  گرماگیراز نوع اسید نیروی رانش  ،(2 جدول) بودمثبت مقادیر  بررسیمورد

ودینامیکی برای استخراج پروپیونیک های ترمعامل 2جدول 
 مطالعه در دماهای متفاوتدر سامانه مورداسید 

T (K) K (kJ/mol) oGΔ (kJ/mol oS×ΔT )(kJ/mol oHΔ 

15/298 28/1 621/0- 932/34 311/34 
15/303 60/1 206/1- 517/35  
15/308 96/1 792/1- 103/36  
15/313 50/2 378/2- 689/36  

 

  هاآزمایش یطراح سیبرر و هیتجز

                                                           
1. Flory–Huggins 
2. Van't Hoff 

                                              )2(
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و  تجربی  داده های  تطابق  برای  وانت-هوف2  خطی  معادله 
 ،2 جدول   .)4 )معادله  شد  استفاده   ∆H° و   ΔS° مقادیر  تعیین 
را  اسید  پروپیونیک  تفکیک  ترمودینامیکی  عامل های  مقادیر 

اسید  پروپیونیک  استخراج  که  داد  نشان  نتایج  می دهد.  نشان 
و  ΔS° <0( خودبه خودی  فرایند  یک   TOA حاوی  محیط   در 

 ΔG° < 0(، در سامانه است که به نفع جداسازی پروپیونیک اسید 
در فاز آلی است )K < 1( )جدول 2(. درضمن، مقدار حاصل ضرب 
توزیع  می دهد،  نشان  که  بود   ∆H° از  بزرگتر  همواره   T*ΔS°

پروپیونیک اسید با تغییرهای آنتروپی کنترل می شود. با توجه به 
اینکه تغییرهای آنتالپی و آنتروپی برای تفکیک پروپیونیک اسید 
در سامانه موردبررسی مقادیر مثبت بود )جدول 2(، نیروی رانش 

اسید از نوع گرماگیر و آنتروپیک است. 

تجزیه و بررسی طراحی آزمایش ها 
بازده استخراج پروپیونیک اسید، در شرایط متفاوت آزمایش، از 
نتایج تجزیه و  24/68 تا 81/32 درصد مشاهده شد )جدول 1(.  
این  در  آورده شده است.  آزمایش ها در جدول 3  بررسی طراحی 
آورده شده است.  p آن  ارزش  با  اهمیت هر عامل  جدول، درجه 
تا  عامل  آن  دارد،   0/05 از  کمتر   p ارزش  عامل  یک  که  زمانی 
حد زیادی در سطح اطمینان 0/95 تاثیرگذار است. نتایج به دست 

1. Flory–Huggins     2. Van't Hoff

جدول 2 عامل های ترمودینامیکی برای استخراج پروپیونیک اسید در سامانه موردمطالعه در دماهای متفاوت

جدول 3  نتایج تحلیل وردایی براي داده هاي به دست آمده از آزمایش هاي طراحي شده با روش تاگوچی
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اسید در فاز آلی پروپیونیک که به نفع جداسازی  در سامانه است، (oGΔ  >0 و oSΔ >0)خودی خودبه فرایندیک  TOAحاوی 

پروپیونیک توزیع  ،دهدنشان مید که بو ∆H°همواره بزرگتر از  oSΔ*Tضرب درضمن، مقدار حاصل. (2 جدول) (K > 1) است

 سامانهاسید در پروپیونیک برای تفکیک نتروپی آ و آنتالپی هایتغییره با توجه به اینک شود.آنتروپی کنترل می هایبا تغییراسید 

 . است کتروپینآو  گرماگیراز نوع اسید نیروی رانش  ،(2 جدول) بودمثبت مقادیر  بررسیمورد

ودینامیکی برای استخراج پروپیونیک های ترمعامل 2جدول 
 مطالعه در دماهای متفاوتدر سامانه مورداسید 

T (K) K (kJ/mol) oGΔ (kJ/mol oS×ΔT )(kJ/mol oHΔ 

15/298 28/1 621/0- 932/34 311/34 
15/303 60/1 206/1- 517/35  
15/308 96/1 792/1- 103/36  
15/313 50/2 378/2- 689/36  

 

  هاآزمایش یطراح سیبرر و هیتجز

                                                           
1. Flory–Huggins 
2. Van't Hoff 
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نتایج  . (1)جدول  دمشاهده شدرصد  32/81تا  68/24 از ش،یآزما متفاوت طیشرادر  ،اسیدپروپیونیک استخراج  بازده       

 آوردهآن  pزش با ار عاملدرجه اهمیت هر در این جدول،  شده است. آورده 3در جدول  هاطراحی آزمایش بررسیتجزیه و 

 گذار است.اثیرت 95/0زیادی در سطح اطمینان تا حد  عاملآن ، دارد 05/0کمتر از  p ارزش عاملک زمانی که ی .شده است

( و در p-value <0.05دار بودند )معنی بررسیمورد هایعنوان عاملهو نوع نمک ب TOAدست آمده نشان داد که نقش نتایج به

 50 ت نزدیک بهبا درصد مشارک TOAعامل  ،همچنینکنند. اسید نقش اصلی را ایفا می پروپیونیک استخراج بازدهافزایش 

. است پوشیچشمابل قدارد و سهم مشارکت غلظت اسید در خوراک  اسید پروپیونیکاستخراج  بازدهدرصد بیشترین تاثیر را بر 

 .(3جدول ) دست آمده استبهدر نتایج  هاخطای ناچیز آزمایش مقدارتوجه، قابل هایتهاز نک

 

 جدول 3  نتایج تحلیل وردایی برای دادههای بهدست آمده از آزمایشهای طراحی شده با روش تاگوچی

رداییو مجموع مربعات درجه آزادی عامل  درصد مشارکت p-value (f) رداییونسبت  
 TOA 3 2292/28 764/094 48/99 0/005 49/78 غلظت
 0/12 0/941 0/12 1/902 5/71 3 دیاس غلظت
 43/99 0/006 43/30 675/318 2025/95 3 نمک نوع

 5/09 0/109 5/01 78/110 234/33 3 دما
 1/06   15/597 46/79 3 شیآزما یخطا
 100    4605/06 15 موعجم

 

 هایتغییراز  مقدار هدهد که چضریب تعیین نشان میشد.  بررسی( 2Rبراساس مقدار ضریب تعیین )طرح آزمایش  کیفیت     

چه مقدار از متغیر  دهنده این است کهضریب تعیین نشان ،دیگر بیانشود و یا به میتبیین  یر مستقلمتغ بامتغیر وابسته 

 ،کردند برای برازش خوب یک مدل پیشنهاد 1رلجوگ. است وابسته به سایر عواملچه مقدار و سته تحت تاثیر متغیر مستقل واب
2R  2مقدار  بررسی،در این  .[24] باشد 80/0باید حداقلR هایرتغیی از%  9/98 است که یبدان معن نیابود.  989/0با رابر ب 

استخراج  بازدهدر  یریرپذتغیی کل ازدرصد  1/1 مستقل مدل نشان داده شده و تنها ریمتغ با اسیدپروپیونیک استخراج  بازده

 ریو مقاد یتجرب هایهمشاهدی بین پذیرانطباق یدهنده سطح بالانشان 2Rمقدار بالا  ،همچنین. استمربوط به سایر عوامل 

 (. 2 )شکل شده است ینیبشیپ
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آمده نشان داد که نقش TOA و نوع نمک به عنوان عامل های 
موردبررسی معني دار بودند (p-value <0.05) و در افزایش بازده 
ایفا می کنند. همچنین،  استخراج پروپیونیک اسید نقش اصلی را 
عامل TOA با درصد مشارکت نزدیک به 50 درصد بیشترین تاثیر 
را بر بازده استخراج پروپیونیک اسید دارد و سهم مشارکت غلظت 
قابل توجه،  نکته های  از  است.  چشم پوشی  قابل  خوراک  در  اسید 
مقدار خطای ناچیز آزمایش ها در نتایج به دست آمده است )جدول 

.)3
کیفیت طرح آزمایش براساس مقدار ضریب تعیین )R2( بررسی 
شد. ضریب تعیین نشان می دهد که چه مقدار از تغییرهای متغیر 
وابسته با متغیر مستقل تبیین می شود و یا به بیان دیگر، ضریب 
از متغیر وابسته تحت  تعیین نشان دهنده این است که چه مقدار 
تاثیر متغیر مستقل و چه مقدار وابسته به سایر عوامل است. جوگلر1  
پیشنهاد کردند برای برازش خوب یک مدل، R2 باید حداقل 0/80 
باشد ]24[. در این بررسی، مقدار R2 برابر با 0/989 بود. این بدان 

پروپیونیک  استخراج  بازده  تغییرهای  از   %  98/9 که  است  معنی 
از  تنها 1/1 درصد  با متغیر مستقل مدل نشان داده شده و  اسید 
است.  به سایر عوامل  مربوط  استخراج  بازده  در  تغییرپذیری  کل 
انطباق پذیری  بالای  سطح  نشان دهنده   R2 بالا  مقدار  همچنین، 
بین مشاهده های تجربی و مقادیر پیش بینی شده است )شکل 2(. 

شرایط بهینه و درستی مدل
از  آمده  به دست  اسید  پروپیونیک  استخراج  بازده  بهینه  شرایط 
آورده شده است. در چنین شرایطی،  تاگوچی در جدول 4  روش 
آرایه  مناسب بودن  بود.  درصد   84/66 استخراج  بازده  پیش بینی 
متعامد تاگوچی در پیش بینی مقدار پاسخ مطلوب با آزمایش های 
مستقل اضافی با شرایط مطلوب پیشنهادی نشان داده شده است. 
نتایج نشان می دهد که بازده استخراج پروپیونیک اسید )%81/55( 
متفاوت   )%  84/66( شده  پیش بینی  مقدار  از  معنی داری  به طور 

نیست )جدول 4(. 

استخراج واکنشی پروپیونیک اسید از محلول آبی با   ... 

شکل 2  ارتباط بین بازده محاسبه شده استخراج اسیدو داده های تجربی
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جدول 4  نتایج تجربی و پیشگوئی بازده استخراج پروپیونیک اسید در شرایط بهینه فرایند
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  مقادیر تجربی درصد استخراج
  یتجرب هایداده استخراج اسیدومحاسبه شده  بازده نیبارتباط   2شکل 

 

 مدل درستیو  نهیبه طیشرا

 نیچن در شده است. آورده 4 جدول در یاز روش تاگوچ دهدست آمبهاسید  پروپیونیکاستخراج  بازده بهینه طیشرا       

 با مقدار پاسخ مطلوب ینیبشیدر پتاگوچی  متعامد هیبودن آرامناسب .درصد بود 66/84استخراج  بازدهبینی پیش ،یطیشرا

خراج است بازدهدهد که ینشان م جینتا .ه استنشان داده شد یشنهادیمطلوب پ طیبا شرا یمستقل اضاف یهاشیآزما

  (.4)جدول  ستنی متفاوت( % 66/84شده ) ینیبشیاز مقدار پ یدارمعنی طوربه( % 55/81) اسید پروپیونیک

 

 نتایج تجربی و پیشگوئی بازده استخراج  4جدول 

 در شرایط بهینه فراینداسید پروپیونیک  

 های شرایط بهینهعامل
بازده استخراج 

اسید پروپیونیک 
)%( 

 TOAغلظت 

(% V/V) 
 غلظت اسید

 دما نوع نمک )مول بر لیتر(
(°C) بینیپیش تجربی 

30 25/0 4HPO2K 40 55/81 66/84 
 

 گیرینتیجه
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نتیجه گیری
این پژوهش، نشان داد که روش تاگوچی به عنوان یک رویکرد 
ریاضی سامانه ای و کارآمد، برای درک بهتر استخراج، بهینه سازی 
عامل ها را تنها به کمک چند مجموعه آزمایش ارائه می دهد. نتایج 
ما پیشنهاد می کند که استخراج پروپیونیک اسید از محلول رقیق 

به مقدار   TOA مانند  کمک استخراج کننده  یک  با  می تواند  آبی 
قابل توجهی )حدود 74 درصد( افزایش یابد. همچنین، عامل های 
ترمودینامیکی نشان داد که تغییرات آنتروپی نیروهای اصلی رانش 

در تفکیک اسید، در سامانه موردبررسی، بوده است.
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Abstract: Propionic acid is widely used in chemical and allied industries and can be produced by 
biocultivation in a clean and environmentally friendly route. Recovery of the acid from the dilute 
stream from the bioreactor is an economic problem. Reactive extraction is a promising method of 
recovering the acid. In this paper, the trioctylamine (TOA) on the reactive extraction of Propionic 
acid from dilute aqueous solutions has been studied. In this series of experiments, Taguchi method 
was used as a powerful method to optimize the factors affecting extraction process. The optimum 
conditions for TOA concentration, propionic acid concentration, salt type, and temperature are 30 
(%V/V), 0.25 (mol), KH2PO4 and 40 °C, respectively. The results showed that TOA concentration 
and salt type played a major role in increasing the efficiency of propionic acid reactive extraction. 
Also, thermodynamic parameters were calculated as a function of temperature for this system and 
the results showed that propionic acid extraction was controlled by entropy changes.
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