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 بررسي منحني عبور در فرآيند جذب سطحي اسيد سيتريك توسط رزين
 يك مدل رياضي ارايه آنيوني و 
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 )21/11/85 ، تاریخ تصویب 26/9/85، تاریخ دریافت روایت اصلاح شده  7/7/85تاریخ دریافت (
 چكيده

های تبادل یونی رزینتوسط کمک فرآیند جذب سطحی ه  تعیین منحنی عبور تجربی جهت بازیابی اسید سیتریک ب،هدف این مطالعه         
  .شده استارایه ور ـی عبـی برای منحنـیک مدل ریاضهمچنین . باشدمیدرجه سانتیگراد  55 ،35 ،20در دماهای 

از جمله اسید  که نوع بازی ضعیف آن جهت بازیابی اسیدهای آلی و های تبادل یونی آزمایش شده نتایج نشان داده است بین رزیناز
 Amberlite IRA- 93 های بازی ضعیف بهترین رزین جهت جداسازی اسید سیتریکهمچنین از بین رزین. باشدسیتریک مناسب می

بطورکلی، . جذب ایزوترم تجربی اسید سیتریک در دماهای متفاوت بدست آمدمنحنی ذب حالت گذرا، در کار تجربی حاضر، در ج. باشدمی
. یابدواقع ظرفیت اشباع رزین کاهش می یابد ولی جذب مؤثر اسید در بستر و یا درها افزایش میاگر چه با افزایش دما ضریب نفوذ درون ذره

 .زمایشگاهی داردآهای شده است که تطابق بسیار خوبی با دادهرایه ابرای منحنی عبور جدید همچنین یک مدل ریاضی 
 

سازی منحنی  مدل-  اسید سیتریک-  بازیافت اسیدهای آلی- تبادل یونی - ستون جذب سطحی :هاي كليديواژه
 عبور

 
 مقدمه
اکثر صنایع به عنوان  استفاده از اسیدهای آلی در        

ر بیوتکنولوژی و به خصوصاً اهمیت آن د محصول میانی و
ا، ـداروه ,یـهای خوراکاولیه برای افزودنی عنوان مواد

سایر  محیطی و های قابل بازیافت زیستکـپلاستی
 خالص سازی اسیدهای آلی و. محصولات حائز اهمیت است

روش جذب سطحی در مقایسه ه بخصوص اسید سیتریک ب
 .باشدیتری مهای تولید پائینها دارای هزینهبا سایر روش

در حال حاضر دو طریقه جداسازی اسید سیتریک از 
نشینی گوشت وجود دارد که عبارتند از ته تخمیر آب

روش اول شامل .  مایع-استاندارد ودیگری استخراج مایع
 مراحل دشوار و پر مصرف انرژی و نیازمند مقادیر بسیار

کلسیم و اسید سولفوریک غلیظ   هیدروکسید,زیاد آب
ای ضایعات و در نتیجه مقدار قابل ملاحظهباشد و می

 روش دوم نیز نسبتاً. شودسنگ گچ بدون مصرف تولید می
های آلی متفاوتی است که لالـنیازمند ح پیچیده بوده و

زا هستند که همین مسئله قابلیت یا سرطان سمی و عموماً

اجرائی این روش را در تولید اسید سیتریک بسیار محدود 
هیچ کدام از این   لازم به ذکر است که.دنمایو سخت می

 اخیراً. راندمان بالایی ندارندو  1ها درجه تبدیلروش
های تبادل یونی سنتزی در جداسازی استفاده از رزین

استفاده قرار گرفته  سازی آنها مورداسیدهای آلی و خالص
عنوان جاذب اسید ه ها باین دسته از رزین. ]3-1[است

سایر اجزای محلول بصورت  کرده وبطور انتخابی عمل 
 بعد از اشباع شدن جاذب .ماننددست نخورده باقی می

جامد یعنی در پایان یک دوره از عملیات جدا سازی، 
جاذب جامد با روش شستشو با آب، اسید یا باز مجدداً 

 با آنکه اصل جداسازی اسیدهای آلی توسط شود احیاء می
نوز جزئیات بسیاری روش تبادل یونی شناخته شده است ه

بر این . وجود دارد که نیازمند توسعه و پیشرفت است
 2سازی شده شبیهرسد که بستر متحرکنظر میه اساس ب

مؤثر باشد  مناسب و با استفاده ازروش کروماتوگرافی بسیار
 که بر اساس تماس پیوسته جریان غیر همسو بین خوراک 
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 . است3ماده جذب کننده و
یند پیوسته کروماتوگرافی آ یک فرSMB با توجه به اینکه

باشد بنابراین نیازمند آگاهی از پارامترهایی نظیر خواص می
های و ویژگی  تعادل جذب وهای تبادل یونیرزین

البته  .باشدعملکردی بستر در ستون کروماتوگرافی می
برای تشخیص و بهینه کردن پارامترهای عملیاتی بهترین 

 عموماً در .ل ریاضی از فرایند است استفاده از یک مد،راه
ها مقاومت انتقال جرم در لایه مایع در خارج ذره این مدل

ند آیهای ریاضی فرقابل صرفنظر است و بر این اساس مدل
 .]6-4[باشدمیارایه جذب قابل 

 
 هاي انجام شدهآزمايش

 انتخاب رزین  ارزیابی قابلیت و ها،هدف از آزمایش        
واع ـان .استناسب در پالایش اسید سیتریک تبادل یونی م

های آنیونی بازی قوی و آنیونی ضعیف که در بازار نـرزی
 هایـترلایـ امب،رس استـل دستـابـی قـداخلی به سخت

IRA-458 , IRA - 92 , IRA - 93 , IRA – 420, ورد ـم
 IRA-93رفت که از بین آنها امبرلایت ـرار گـش قـآزمای

با توجه به  بنابراین،. باشدمیتر اسبدارای کارایی من
 به منظور بررسی  هاییزمایشآ IRA-93انتخاب امبرلایت 

 .اثر دما بر میزان جذب انجام شد
 یک قطر داخلی ای باهای شیشه در ستون هاآزمایش
 15 گنجایش بستر  ومتر سانتی20  طولمتر،سانتی
یط دفع اسید درشرا جذب و. انجام شدندمکعب  مترسانتی

دردقیقه انجام  میلی لیتر 5/1 و با سرعت ثقلیجریان 
 .پذیرفت

 درصد وزنی اسید سیتریک 20جذب با استفاده از غلظت 
درجه  55 و 35 ،20در مایع خوراک و در دماهای 

بستر به کار گرفته شده در  4شوینده. سانتیگراد انجام شد
 مولار از اسید 2/0 و محلول های جاذب شامل آب مقطر

ریک در ـتـد سیـغلظت اسی. دـاشـبیـک مـوریـفـولـس
ر مدل ـومتـروفتـکتـط اسپـوسـی تـروجـریان خـج

210nm - UV-300گیری شددازهان.  
 ها لازم به توضیح است که برای انجام این آزمایش

 Cary 1E / Cary 3E, UV-Visاز دستگاه

Spectrophotometers از شرکت Varian ه استفاده گردید
 .است

  200 الی 100های اسید خروجی از ستون در هر نمونه    
 ری ــپکتروفتومتــثانیه جمع آوری شده و توسط روش اس

 حدوداً بطور کلی، در هر دما. مورد آنالیزقرار گرفته شد
نتایج بدست آمده .  نمونه مورد آنالیز قرار گرفت25 تعداد

 .نشان داده شده است) 1( در شکل هااز این آزمایش
 

20% Acid, IRA-93, 1.5 cm3/min
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.هاي عبور جذب در دماهاي مختلفمقايسه منحني: ۱شكل  

 
 :باشدواکنش رزین تبادل یونی بصورت زیر می

−
−

+−↔+− 1nn CHNHRCHNR  

)1( 
حتی برای اسیدی با بیشتر از یک گروه کربوکسیل در یک 

 بیانگر R-Nمولکول مانند اسید سیتریک در معادله بالا 
  .]7[یه است رزین پا

ها ضریب نفوذ اسید سیتریک همچنین بر اساس آزمایش
در خلل و فرج ذره ماده جاذب و ظرفیت اشباع رزین در 

نتایج بدست آمده در جدول . دماهای مختلف بدست آمد
همچنین با توجه به صرف نظر کردن . آورده شده است) 1(

مقاومت انتقال جرم در لایه مایع در خارج ذره یک مدل 
 .ریاضی برای منحنی عبور فرایند جذب نیز ارایه شد

 
 . مقاديرضرايب نفوذ و ظرفيت اشباع رزين :۱جدول

)/( litgCm sec10
210 mDP × 

Temperature 
(°C) 

302.2 3.1 20 

265.1 4.3 35 

190.4 6.1 55 

 
 سازي رياضيمدل

ایند به منظور طراحی صحیح یا مناسب فر        
، مطالعه وتحقیق یک مدل ریاضی SMBکروماتوگرافی 

 در یک ستون تبادل یونی مورد تاکید 5جهت منحنی عبور
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بنابراین، درکار تجربی حاضر، یک مدل برای . بوده و هست
غلظت جذب اسید سیتریک بر مبنای دمای ثابت جذب ، 
بر حسب زمان و غلظت خروجی اسید سیتریک از ستون 

 بطورکلی، سه مدل برای غلظت جذب .ارایه شده است
در این .  مدلسازی شده است55، 35، 20اسید در دماهای

مقاله برای مدلسازی از روش معمولی حداقل مربعات 
)(OLS6 استفاده شده و با نرم افزار Eviews انجام گردیده 

 .است
های متعددی جهت صحت و  آزمونOLSدر روش 

توان به موارد زیر میشود که ها انجام میهمپوشانی داده
 . اشاره کرد

پوشانی مدل با توجه به نشان دهنده هم: R-squared) الف
ها، تجربی است که اگر به عدد یک نزدیک باشد آزمایش

 .هاستنشاندهنده همپوشانی خوب داده
پوشانی واقعی نشان دهنده هم: Adjusted R-squared) ب

ید در یک مدل ها که بابر مبنای مجموع مربعات مانده
 .نزدیک شودیک عدد مناسب به 

ها را با هر رابطه دیگر باقیمانده: Durbin-Watson stat) ج
نشاندهنده یک  عدد بالاتر از و دهدمورد مطالعه قرار می

 .استبودن مدل مناسب 
 .کندمنطقی بودن کل رابطه را بیان می:  F-statistic)د
مدل ب شده در صفر شدن ضرایب انتخااحتمال : Prob) ه

کند و هر چه این عدد به صفر  بررسی میرا تحقیق و
 . تر خواهد بودنزدیکتر شود این احتمال منطقی

ی و ـررسـبمـورد ددی ـعـی متـاضـای ریـهمدل
 توان به معادلهمیان آنها میکه از ل قرار گرفت ـلیـحـت

=+++⋅⋅⋅ای جمله چند 2dtbtaC ،ریـس کدلـم 

⋅⋅⋅++
=

bt1
atC اشاره نمودتوانی  های لگاریتمی ومدل و. 

-نیز برای هم 7ضمنی معادلهعـلاوه بـر ایـن چنـدین 
که از بین آنها تر مورد بررسی قرار گرفت پوشانی مناسب

های مدلتوان به می
n

Cb
atC
+

بعد و شکل بی =

آن
n

F

F
C

Cb

at
C
C






+

=
 .  اشاره نمود

 

 نتايج
های مختلف پیشنهاد شده برای بیان ارتباط مدل        

غلظت جذب شده با زمان بر اساس نتایج آزمایشگاهی به 
دست آمده از لحاظ آماری مورد تجزیه و تحلیل قرار 

ای و هـای چند جملـهگرفتند و مشخص شـد که مـدل
پوشانی مناسبی را میان مقادیر متغیرهای کسـری هم

بنابراین صرفاً نتایج مدل . کنندیجاد نمیمستقل و وابسته ا
لازم به . در این مقاله مورد بررسی قرار گرفته استمنی ض

 مدل برای اولین بار در مورد منحنی نذکر است که ای
 .عبور جذب ارایه شده است

مقادیر آزمایشگاهی مدل بدست آمده برای بر این اساس، 
  :آمدبصورت زیر بدست   درجه سانتیگراد20دمای در 

1.885C0.174
t2.080C −+

=  

)2( 
شده ارایه ) 2(در جدولبرای این مدل  خروجی نرم افزار

 صرفاً )t( لازم به ذکر است که واحد پارامتر زمان .است
باشد و در های ارایه شده بر حسب ساعت میدر مدل

نمودارها، واحد زمان بر حسب ثانیه در نظر گرفته شده 
 .است

 درجه 20 در دمای Eviewsافزار نتایج خروجی نرم: 2جدول
 .گرادسانتی
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 دمای  نتایج تجربی درمقایسه مدل و : 2شکل
 .گراد درجه سانتی20
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 به Cهای لازم به ذکر است  که این نرم افزار از آرگومنت
ه لگاریتم جای ضرایب استفاده نموده و اگر از طرفین معادل
های متعدد گرفته شود نتایج به دست آمده توسط آماره

Ca)1(بنابراین . قابل بررسی و تحلیل است = ،)2(Cb = 
Cn)3(و  مدل ریاضی بدست آمده برای دمای . باشدمی =

 :باشدمی درجه سانتیگراد بصورت زیر 35
 

1.293-C0.155
t2.314C     

+
=  

)3( 
 )3(در جدول) 3(برای رابطه خروجی نرم افزارهمچنین 

 .شده استارایه 
 

  در دمای Eviewsافزار نتایج خروجی نرم: 3جدول
 .گراد درجه سانتی35
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 مقایسه مدل و نتایج تجربی در دمای : 3شکل
 .گراددرجه سانتی 35

 

درجه سانتیگراد  55مده برای دمای مدل ریاضی بدست آ
 :باشدبه صورت زیر می

1.513-C0.150
t1.908C     

+
=  

)4( 
 .حاصل شد )4(مطابق جدول Eviews وخروجی نرم افزار

 
  در Eviewsافزار نتایج خروجی نرم: 4جدول

 .گراد درجه سانتی55دمای 
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  در دمای مقایسه مدل و نتایج تجربی: 4شکل

 .گراددرجه سانتی 55
 

های مـورد بررسـی در دو فـرم مـذکور در سـه              ثوابت مدل 
 .ارایه شده  اسـت) 6( و )5(دمای آزمایش شده در جداول 
 

ضرایب ثابت مدل : ۵جدول 
nCb

atC
+

، ۲۰ی ها در دما=

 . درجه سلسیوس۵۵ و ۳۵

Co55 Co35 Co20 T 
1.908 2.314 2.080 a 
0.150 0.155 0.174 b 
-1.513 -1.293 -1.185 n 
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ضرایب ثابت مدل : ۶جدول 
n

F

F
C

Cb

at
C
C






+

=
 در 

 .درجه سلسیوس ۵۵ و ۳۵، ۲۰ی هادما

Co55 Co35 Co20 T 
1.692 2.383 2.970 a 
-0.007 1.321 2.082 b 
-0.780 -0.930 -0.931 n 

 
 گيرينتيجه بحث و

میزان  بر افزایش دما را تاثیر ،)1(شکلبا توجه به        
نتایج  .سیتریک توسط رزین نشان می دهد جذب اسید

میزان  افزایش دما این مطلب است که با حاصله بیانگر
 تا 20 از دمای ای که تقریباًبه گونه شود،جذب زیاد می

 از ولی .یابدافزایش می برابر به دو  درجه سانتیگراد55
-سرعت اشباع رزین با افزایش دما افزایش می طرف دیگر،

همچنین  .باشدآل نمیکه این برای یک رزین ایده یابد
 از ضمناً .دهدنشان می این مطلب رانیز  )1(جدول
 ضریب نفوذ شود که با افزایش دمامشاهده می )1(جدول

رسیده  برابر به دو ای افزایش یافته که تقریباًدرون ذره
افزایش  چون ضریب نفوذ افزایش دما، درحقیقت با .است
یک بازه  در  وافزایش یافته میزان جذب اسید یابدمی

بنابراین  .یابدزمانی مشخص شدت اشباع رزین افزایش می
 ،)1(جدول و )1(شکل با توجه به نتایج بدست آمده از

دمای بالا برای عملیات  شود که دمای پایین وپیشنهاد می
بهترین شرایط عملیاتی  لذا، باشدبهینه نمی جذب مقدار

 درجه سانتیگراد  35 دمای میانی یعنی دمای حدوداً
 خوب بوده و که در این دما هم میزان جذب نسبتاً باشدمی

 .شدابنمی بالاهمچنین سرعت اشباع شدن رزین 
های ریاضی نشان دهنده همپوشانی نتایج حاصل از مدل

بطورکلی پیشنهاد . باشند میمدل های تجربی وخوب داده
های عبور بهترین مدل ریاضی یک برای منحنی شودمی

که دارای شکل کلی  باشدمی مدل ضمنی
nCb

atC
+

= 
برای یک بستر معین  n وa، b ضرایبتعیین  .باشدمی

بطور کلی نتایج مدلسازی نشان  .باشندمی وابسته به دما
 ضرایب فوق در یک ازبودن هر داده است که احتمال صفر

 و 3، 2 در جداول Probمطابق اعداد  (باشدمی حد صفر
  ک درصدـیاز  رـدل کمتـطای مـهمچنین خ). 4
 ود در ــموج Adjusted R-squared ابقــمط( .دـاشـبیـم

 ).4 و 3، 2(جداول 
که جهت بازیافت   نشان داد ها نتایج آزمایشهمچنین -

 به دلیل مقاومت های بازی ضعیفاسیدهای آلی رزین
های بازی از رزین  بیشترمکانیکی بالاتر و صرفه اقتصادی 

 مناسب  کارآیی دارند،PH که در طیف وسیعی از قوی
های رزینبر اساس نتایج تحقیقات سایر محققان  .هستند

IRA-92و  IRA-93 بازیافت اسید سیتریک نسبت به  در
  ترمناسب و  بهترIRA-458 و IRA-420 هایرزین
  .] 8[ دارای راندمان بالاتری هستند باشند ومی
 

 نتايج نهايي
های آزمایشی نتایج را به شرح تحلیل داده یه وتجز        

 :زیر نشان داده است
  ،ریـ برای بازیافت اسیدهای آلی از مایعات تخمی-

های بازی قوی از رزین ترهای بازی ضعیف مناسبنـرزی
 .باشندمی

ترین ماده جهت  در سیستم تحقیق شده مناسب-
رزین  جداسازی اسید سیتریک از محلول حاوی اسید

 .باشد میIRA-93امبرلایت
رفت سرعت اشباع رزین باافزایش  همانطور که انتظار می-

، سرعت اشباع  اما در دماهای پایین.یابدافزایش می دما
 باشد ولی از طرف دیگر سرعت جذب اسیدرزین پایین می
 .کم خواهد بود

 میزان جذب اسید بدست آمده، های عبور مطابق منحنی-
 افزایش دما همچنین با .یابدافزایش می افزایش دما با

 اما به طور کلی، .یابدذره جاذب افزایش می ضریب نفوذ
یک توسط رزین بهترین دما برای جذب اسید سیتر

 گراد  درجه سانتی35 دمای حدوداٌ IRA-93امبرلایت 
بنابراین باید در فرآیندهای جذب اسید آلی . باشدمی

توسط رزین همواره دمای بهینه جذب توسط آزمایش 
 .تعیین گردد

بهترین مدل برای منحنی عبور ایزوترم یک مدل ریاضی  -
بصورت ضمنی 

nCb
atC
+

ریاضی این مدل  .شدبامی =
نقطه شکست   شاملقسمتی از منحنی که بر خصوصاً

 باشد می عبور تا نقطه شکست پایانی عبورشروع منحنی
 خطای حاصل از مدل در مقایسه با و دارد بهترین تطابق را

  .باشدمی درصدیک از  نتایج آزمایشگاهی کمتر
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 ضرایب  تعیین مزیت مدل ریاضی ارایه شده این است که-
a، bو  n  برای یک بستر معین و شرایط هیدرولیکی

کافی بنابراین فقط  .باشدوابسته میدما به فقط یکسان 
 در دماهای مختلف انجام شود و در هاییاست آزمایش

 . گرددمدل تکمیل میضرایب نتیجه 
 

 تشکر و قدردانی
دانیم از جناب آقای مهندس در اینجا لازم می         

آقای مهندس محمد اسماعیلی جناب سعیدرضا رادپور و 
اند این مقاله با ما همکاری داشتهتدوین تهیه و که در 

  .نماییمو قدردانی سپاسگزاری 
 

 فهرست علائم
   :a ضریب ثابت مدل 

:b ضریب ثابت مدل 
:C  غلظت جذب رزینlit/gr 

:Cm  غلظت جذب اشباع رزینlit/gr 

:Dp ای ضریب نفوذ درون ذرهsec
m2 

:t  زمانhr و sec 
:T  دما°C 
:n ضریب ثابت مدل 
 
 
 

 
 مراجع

1 - Kulprathipanja, S., Oroskar, A. and Preignitz J., (1989). "Separation of citric acid from fermentation broth 

with a weakly basic anionic resin absorbent." US patent 4851573. 

2 - Kulprathipanja, S. Separation of citric acid from fermentation broth. European patent EP, 324210B1. 

3 - Cao, X., Yun, H. and Koo, Y. (2002). "Recovery of lactic acid by anion exchange resin Amberlite IRA-400." 

Biochem. Eng. J., Vol. 11, PP.189-196. 

4 - Takatsuji, W. and Yoshida, H. (1994). "Removal of organic acids from wine by adsorption on weakly basic 

ion exchangers." Sep. Sci. Technol., Vol. 29, PP.1473-1470. 

5 - Gluszes, P., Jamroz, T., Sencio, B. and Ledakowicz, S. (2004). "Equilibrium and dynamic investigations of 

organic acids adsorption onto ion-exchange resins." BioProcess Biosys. Eng., Vol. 26, PP.185-190. 

6 - Mokrini, A., Ousse, D. and Esplugas, S. (1997). "Oxidation of aromatic compounds with UV radiation 

/Ozone/ hydrogen peroxide." Water Sci. Technol., Vol. 35, PP.95-102. 
7 - Misak, N. Z. (2000). "Some aspects of the application of adsorption isotherms to ion exchange reaction." 

React, Funct. Polym., Vol. 43, PP. 153-164. 

8 - Ayhan, D., Erol, P., Fethiye, G., Turkan, A. and Gulsin, A. (2005). "Adsorption of Cu, Zn, Ni, Pb, and Cd 

from aqueous solution on Amberlite IR-120 Synthetic resin." Journal of colloid and interface Science, Vol. 

282, PP.2-25. 

 

 واژه هاي انگليسي به ترتيب استفاده در متن
1 - Conversion Factor 
2 - Simulated Moving Bed (SMB) 
3 - Adsorbent 
4 - Elution 
5 - Breakthrough curve 
6 - Ordinary Least Square 
7 - Implicit Equation 


