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Ekstrakcja reaktywna kwasu cytrynowego
z zastosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym

Wstep

Produkcja kwasow karboksylowych metoda fermentacji z udziatem
mikroorganizmow jest obecnie rozwijana technologia przemystu che-
micznego. Znaczng cz¢$¢ kosztow produkeji stanowia te zwigzane z se-
paracja produktu z brzeczki pofermentacyjnej i jego oczyszczaniem.
Tradycyjna metoda odzyskiwania kwasow karboksylowych z roztwo-
row wodnych jest precypitacja z zastosowaniem wodorotlenku wap-
nia. Metoda ta jest jednak mato wydajna i wymaga uzycia duzej ilosci
wodorotlenku wapnia i kwasu siarkowego. W wyniku zastosowania tej
metody powstaja réwniez duze ilosci produktu ubocznego w postaci
siarczanu wapnia.

Czgsto stosowang metoda separacji kwasow karboksylowych z roz-
tworow wodnych jest ekstrakcja reaktywna z uzyciem rozpuszczal-
nikéw organicznych. Jest to metoda efektywna, jednak zastosowanie
w niej rozpuszczalnikow organicznych czyni ja nieprzyjazna dla srodo-
wiska [Kurzrock i Weuster-Botz, 2010].

W ostatnich latach nastapil intensywny rozwoj technik separacji,
w ktorych rozpuszczalnik organiczny zastgpowany jest ptynem w sta-
nie nadkrytycznym. Zastosowanie plynéw w stanie nadkrytycznym
pozwala wyeliminowaé¢ wady uzycia rozpuszczalnikow organicznych
i jest zgodne z zasadami Zielonej Chemii. W technologiach przemysto-
wych najczgsciej stosowana substancja w stanie nadkrytycznym jest di-
tlenek wegla ze wzgledu na jego relatywnie niskie wartosci parametrow
krytycznych (p,= 7,38 MPa, T}, = 304,3 K), nietoksyczno$¢ i biernos¢
chemiczna.

Ze wzgledu na polarng struktur¢ molekularng kwasy karboksylowe
wykazuja mata rozpuszczalnos¢ w niepolarnym ditlenku wegla. Klu-
czowym etapem ckstrakcji reaktywnej kwasow karboksylowych z za-
stosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym jest wytworzenie
kompleksu kwasu karboksylowego z odpowiednim reagentem w celu
intensyfikacji transportu kwasu do fazy ptynu w stanie nadkrytycznym.
Z reguly kwasy karboksylowe charakteryzuja si¢ matymi wartosciami
wspotezynnikow podziatu w uktadach ditlenek wegla w stanie nadkry-
tycznym — woda. Utworzony kompleks kwasu karboksylowego i re-
agenta, w przeciwienstwie do samego kwasu, jest dobrze rozpuszczalny
w fazie ditlenku wegla, co umozliwia jego transport do fazy ekstrahenta
i selektywne usuwanie z uktadu. Jako reagenty tworzace kompleksy
z kwasem karboksylowym stosuje si¢ dlugotancuchowe aminy alifa-
tyczne oraz zwiazki fosforoorganiczne. Najwigksza efektywnosc i se-
lektywnos$¢ separacji kwasow karboksylowych z roztworéw wodnych
uzyskuje si¢ przy uzyciu trzeciorzgdowych amin alifatycznych [Rahma-
nian i Ghaziaskar, 2008]. Schemat procesu ekstrakcji reaktywnej kwasu
karboksylowego z zastosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycz-
nym i aminy trzeciorzgdowej przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat procesu ekstrakcji reaktywnej kwasow karboksylowych z zastosowa-
niem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym i aminy trzeciorzgdowej

W niniejszej pracy przedstawiono schemat instalacji doswiadczalnej
do badania przebiegu procesu ekstrakcji reaktywnej kwasow karbo-

ksylowych z zastosowaniem ditlenku weggla w stanie nadkrytycznym.
Zaprezentowano rowniez wyniki badan do$wiadczalnych przebiegu
procesu ekstrakcji reaktywnej kwasu cytrynowego z roztworu wodnego
z zastosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym oraz tri-n-
oktyloaminy (TOA) jako reagenta. Przedstawiono wptyw stosunku mo-
lowego reagentow (kwas cytrynowy, trzeciorzgdowa amina alifatyczna)
na efektywno$¢ procesu. Otrzymane wyniki badan do$wiadczalnych
prowadzonych z udziatem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym
poréwnano z wynikami otrzymanymi przy uzyciu rozpuszczalnikow
organicznych, 1-oktanolu (z tri-n-oktyloamina, TOA) i n-heptanu (z tri-
n-propyloamina, TPA).

Badania doswiadczalne

Badania doswiadczalne procesu ekstrakcji reaktywnej przeprowa-
dzono z zastosowaniem kwasu cytrynowego (Sigma-Aldrich, 99%).
Ekstrahentami w prowadzonych badaniach byt ditlenek wegla w sta-
nie nadkrytycznym (Linde Gaz, Polska, 99,995%) oraz rozpuszczalni-
ki organiczne, 1-oktanol (Merck, 99%) i n-heptan (Merck, 99%). Jako
reagenty tworzace kompleks z kwasem karboksylowym zastosowano
trzeciorzgdowe aminy alifatyczne — tri-n-oktyloaming (TOA, Merck,
93%) i tri-n-propyloaming (TPA, Merck, 98%).

Instalacja doswiadczalna

Schemat instalacji do§wiadczalnej do prowadzenia procesu ekstrakcji
reaktywnej kwasow karboksylowych z uzyciem ditlenku wegla w sta-
nie nadkrytycznym przedstawiono na rys. 2. W sktad wysokocisnienio-
wej instalacji do§wiadczalnej wchodza: zbiornik z ciekltym ditlenkiem
wegla (Linde Gaz, Polska), pompa wysokocisnieniowa do ditlenku
wegla (SFT-10 pump, Supercritical Fluid Technologies, Inc., USA,
68,9 MPa, 0,01+24,00 cm3-min'l), reaktor wysokoci$nieniowy (4dmar
Equipments, Indie, 100 cm’, 20 MPa) i regulator ci$nienia zwrotnego
(Tescom, 25 MPa).

reaktor
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Rys. 2. Schemat instalacji doswiadczalnej do prowadzenia procesu ekstrakcji
reaktywnej z zastosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym

Materialy i metody

W reaktorze umieszczano 50 cm’ wodnego roztworu kwasu cytryno-
wego o stezeniu poczatkowym 0,014 mol-dm™ oraz odpowiednia objgtosé
aminy w celu uzyskania pozadanego poczatkowego sktadu mieszaniny
reakcyjnej. Poczatkowe stezenie aminy w ditlenku wegla w stanie nad-
krytycznym wynosito 0,014; 0,028; 0,042 oraz 0,056 m01~dm'3, aby osia-
gnaé wartosci stosunkow molowych aminy do kwasu 1:1, 2:1, 3:1 oraz
4:1. Zastosowane st¢zenie aminy oraz warto$ci parametrow procesowych
wynikaty z ograniczonej rozpuszczalnosci tri-n-oktyloaminy w ditlenku
wegla w stanie nadkrytycznym [Ghaziaskar i Kaboudvand, 2008].

Ciekly ditlenek wegla dozowano do reaktora wysokoci§nieniowego
przy uzyciu pompy CO, w celu osiagnigcia zadanej wartosci ci$nie-
nia. Zawartos¢ reaktora ogrzewano do osiagnigcia zadanej temperatury
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prowadzenia procesu. Badania do§wiadczalne prowadzono w uktadzie
o0 dzialaniu okresowym pod cisnieniem 16 MPa i w temperaturze 308 K,
przy czgstosci obrotdw mieszadta 500 min”'. Proces prowadzono przez
60 minut w celu osiagnigcia stanu rownowagi chemicznej. Probki fazy
wodnej po zakonczeniu procesu pobierano za pomoca zaworu w dnie
reaktora.

Podczas badan doswiadczalnych prowadzonych z uzyciem rozpusz-
czalnikow organicznych, 1-oktanolu oraz n-heptanu, zastosowano
identyczne st¢zenia kwasu, aminy oraz objgtosci faz, jak w przypad-
ku uzycia ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Proces prowadzo-
no w temperaturze 308 K, przy czestosci obrotéw mieszadla 500 min™
przez 60 minut. St¢zenie kwasu cytrynowego pozostatego w fazie wod-
nej po zakonczeniu procesu okreslano metoda miareczkowania przy
uzyciu roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol-dm” oraz fenoloftaleiny jako
wskaznika.

Wyniki i ich analiza

Miara wydajnosci procesu ekstrakcji reaktywnej kwasu cytrynowego
z uzyciem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym i rozpuszczalnikow
organicznych jest efektywno$¢ E zdefiniowana jako:

E=%- 100% (1)
A0

gdzie C, oznacza poczatkowe stezenie kwasu karboksylowego w fazie
wodnej, za$ C, to stgzenie kwasu karboksylowego w fazie wodnej po
zakonczeniu procesu w stanie rownowagi chemiczne;.

Narys. 3 14 przedstawiono uzyskane wyniki badan doswiadczalnych
procesu ekstrakcji reaktywnej kwasu cytrynowego z zastosowaniem di-
tlenku wegla w stanie nadkrytycznym (Rys. 3) oraz rozpuszczalnikow
organicznych (Rys. 4).
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Stosunek molowy reagentow

W przypadku zastosowania rozpuszczalnikow organicznych uzyto
dwoch réznych amin trzeciorzgdowych. Zastosowane aminy charakte-
ryzuja si¢ najwigkszymi efektywnosciami badanego procesu w zalezno-
$ci od rodzaju uzytego rozpuszczalnika, tri-n-oktyloamina w 1-oktanolu
(rozpuszczalnik polarny) oraz tri-n-propyloamina w n-heptanie (roz-
puszczalnik niepolarny). Na wykresach umieszczono roéwniez wyniki
ekstrakcji fizycznej (bez uzycia aminy) kwasu cytrynowego z zastoso-
waniem trzech rozpuszczalnikow.

Na podstawie wynikow badan doswiadczalnych stwierdzono, ze
w przypadku zastosowania ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym
oraz rozpuszczalnikow organicznych uzycie alifatycznej aminy trzecio-
rzgdowej umozliwia efektywna separacj¢ kwasu cytrynowego z roztwo-
ru wodnego w poréwnaniu do ekstrakcji fizyczne;j.

Uzyskane wyniki badan doswiadczalnych wskazuja, ze zwigkszenie
stosunku molowego aminy i kwasu cytrynowego jest istotnym parame-
trem majacym wptyw na efektywno$¢ badanego procesu.

Wykazano, ze wraz ze wzrostem udzialu molowego aminy w sto-
sunku do stgzenia kwasu cytrynowego efektywnos¢ procesu ekstrak-
cji reaktywnej rosnie. Najwigksza efektywno$¢ procesu niezaleznie od
zastosowanego rozpuszczalnika i aminy uzyskano dla stosunku mo-
lowego reagentow 4:1. W przypadku zastosowania tri-n-oktyloaminy
i ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym 4-krotne zwigkszenie st¢zenia
aminy pozwala na zwigkszenie efektywnos$ci procesu do 48,91%. Za-
stosowanie 1-oktanolu i tri-n-oktyloaminy o stgzeniu 4-krotnie wigk-
szym od stgzenia kwasu cytrynowego skutkuje wydajnoscia procesu
94,80%. Porownywalng efektywno$¢ procesu 89,54% mozna osiagnaé
w wyniku zastosowania n-heptanu i tri-n-propyloaminy dla stosunku
molowego reagentow 4:1. W wyniku zastosowania rozpuszczalnikow
organicznych, wigksza efektywno$¢ procesu uzyskano w przypadku
1-oktanolu.

Efektywno$¢ procesu separacji kwasu cytrynowego z udziatem di-
tlenku wegla w stanie nadkrytycznym niezaleznie od zastosowanego
stgzenia aminy jest mniejsza niz efektywno$¢ uzyskana w wyniku za-
stosowania rozpuszczalnikow organicznych. Glowna zaleta zastosowa-
nia rozpuszczalnikow organicznych w procesie ekstrakcji reaktywnej
kwasow karboksylowych jest mozliwo$¢ osiagania duzych efektywno-
$ci rozwazanego procesu. Jednakze ze wzgledu na wady zastosowania
rozpuszczalnikow organicznych i wymagania zasad Zielonej Chemii
zasadne jest zastgpowanie rozpuszczalnikow organicznych ptynami
w stanie nadkrytycznym.

Whioski

W pracy wykazano skutecznos¢ zastosowania ditlenku wegla w sta-
nie nadkrytycznym oraz tri-n-oktyloaminy w celu separacji kwasu cy-
trynowego z roztworu wodnego. Uzyskiwane w ten sposob wydajnosci
koncowe procesu sa jednak mniejsze niz w przypadku zastosowania
metody standardowej z udzialem rozpuszczalnikéw organicznych,
1-oktanolu i n-heptanu.

Parametrem limitujacym przebieg procesu z udzialem pltynu w stanie
nadkrytycznym jest ograniczona rozpuszczalnos¢ reagentow, w szcze-
golnosci tri-n-oktyloaminy, w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.

Metoda zwigkszenia efektywnosci ekstrakceji reaktywnej z udziatem
pltynu w stanie nadkrytycznym jest prowadzenie procesu w trybie cig-
glym oraz recyrkulacja rozpuszczalnika.

Ponadto zastosowanie ditlenku wegla umozliwia znacznie tatwiejsza
separacje powstalego kompleksu kwas-amina z fazy rozpuszczalnika
poprzez dekompresj¢ fazy transportowej. Odzyskany ditlenek wegla
moze by¢ nastgpnie recyrkulowany w uktadzie i ponownie wyko-
rzystywany w procesie ekstrakcji reaktywnej, co obniza koszty jego
realizacji.
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