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Ekstrakcja kwasow karboksylowych
z zastosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym

Wstep

Kwasy karboksylowe w skali przemystowej wytwarzane sa gtow-
nie w procesie fermentacji, co wiaze si¢ z konieczno$cia separacji
produktu z brzeczki pofermentacyjnej. Tradycyjna metoda odzyski-
wania kwaséw karboksylowych z roztworéw wodnych jest ich wy-
tracanie przy uzyciu wodorotlenku wapnia. Metoda ta jest mato
wydajna, a jej zastosowanie wymaga uzycia duzych ilosci wodoro-
tlenku wapnia i kwasu siarkowego oraz powoduje powstawanie
duzych ilosci produktéw ubocznych. Stosowanie klasycznej metody
separacji kwaséw karboksylowych stanowi réwniez zagrozenie dla
Srodowiska naturalnego. Ze wzgledu na konieczno$¢ rozwijania
technologii przemystowych zgodnych ze strategia zréwnowazonego
rozwoju i zasadami zielonej chemii opracowywane sa obecnie efek-
tywne i przyjazne Srodowisku procesy przemystowe.

Ekstrakcja reaktywna, bedaca przyktadem zastosowania koncep-
cji procesow zintegrowanych, jest jedna z takich metod separacji
kwaséw karboksylowych z roztworéw wodnych. Zastosowanie tej
koncepcji pozwala na intensyfikacj¢ proceséw i zmniejszenie od-
dzialywania technologii przemystowych na $rodowisko poprzez
zwigkszenie szybkosci przebiegu proceséw i ich wydajnosci. Ze
wzgledu na wymogi zielonej chemii w procesach ekstrakcji coraz
czgiciej szkodliwe rozpuszezalniki organiczne zastgpuje si¢ ptynami
w stanie nadkrytycznym.

Ditlenek wegla jest najczesciej stosowanym w przemysle pltynem
w stanie nadkrytycznym. Charakteryzuje si¢ on relatywnie niskimi
warto§ciami parametréw krytycznych (T, = 304,3 K; p;, = 7,38 MPa).
Dodatkowe zalety to nietoksyczno$¢, niepalno$¢, bierno$¢ chemicz-
na, niski koszt, tatwos¢ odzyskiwania substancji rozpuszczonej po
rozpr¢zeniu fazy transportowej imozliwo$¢ zawracania rozpusz-
czalnika w uktadzie.

Kwasy karboksylowe ze wzgledu na polarng struktur¢ molekular-
na wykazuja niska rozpuszczalno$¢ w niepolarnym ditlenku wegla,
atym samym male efektywnosci przebiegu procesu ekstrakcji fi-
zycznej. W przypadku niektérych kwaséw karboksylowych nie-
zbedne jest zastosowanie ekstrakcji reaktywnej w celu intensyfikacji
transportu kwasu do fazy ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym
i zwigkszenia efektywnosci separacji. Ekstrakcja reaktywna kwaséw
karboksylowych z zastosowaniem ditlenku weggla w stanie nadkry-
tycznym polega na utworzeniu kompleksu migdzy kwasem rozpusz-
czonym w fazie wodnej oraz odpowiednim reagentem znajdujacym
si¢ w fazie ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Utworzony
kompleks kwasu i reagenta jest dobrze rozpuszczalny w fazie ditlen-
ku wegla w stanie nadkrytycznym. Najwigksza efektywnos¢
i selektywno$¢ procesu uzyskuje si¢ stosujac alifatyczne aminy
trzeciorzgdowe jako reagenty tworzace kompleks z kwasem karbok-
sylowym. W szczegdlnosci najwigksze zastosowanie w ekstrakcji
reaktywnej z udzialem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym
posiada tri-n-oktyloamina [Rahmanian i Ghaziaskar, 2008; Djas
i Henczka, 2012; Djas i Henczka, 2014).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan do$wiadczalnych
ekstrakcji fizycznej (bez udzialu reagenta) i ekstrakcji reaktywnej
kwasow karboksylowych z roztworéw wodnych z zastosowaniem
ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym oraz tri-n-oktyloaminy jako
reagenta. Zbadano wplyw struktury molekularnej kwasu karboksy-
lowego na efektywno$¢ procesu separacji. W badaniach zastosowano
kwasy jednokarboksylowe: kwas octowy (CH3;-COOH) i propiono-
wy (CH;-CH,-COOH); kwas dwukarboksylowy: kwas bursztynowy
(HOOC-CH,-CH,-COOH) oraz kwas trdjkarboksylowy: kwas cy-

trynowy (HOOC-CH,-C(OH)(COOH)-CH,-COOH). W pracy przed-
stawiono réwniez wyniki badania wptywu sposobu realizacji proce-
su na jego efektywnos¢. Proces ekstrakcji prowadzono w sposéb
okresowy i przeptywowy.

Badania doswiadczalne
Instalacja

Schemat instalacji doswiadczalnej do badania przebiegu procesu
ekstrakcji kwaséw karboksylowych z uzyciem ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym przedstawiono na rys. 1. W sktad wysoko-
ci$nieniowej instalacji do$wiadczalnej wchodzily: zbiornik z cie-
ktym ditlenkiem wegla z kapilarg — / (Linde Gaz, Polska), pompa
wysokoci$nieniowa do ditlenku wegla — 2 (SFT-10, Supercritical
Fluid Technologies), reaktor wysokoci$nieniowy o objgtosci 600
em® — 3 (Parr Instrument Company), reaktor wysokociénieniowy
o objetosci 100 cm® — 4 (Amar Equipments), regulator ci$nienia
zwrotnego — 5 (Tescom) i przeptywomierz masowy ditlenku wegla —
6 (mini Cori-Flow, Bronkhorst). W reaktorze — 3 nastgpowalo nasy-
canie ditlenku wegla tri-n-oktyloamina, natomiast w reaktorze — 4
prowadzony byt proces ekstrakcji kwasow karboksylowych.

Materiaty i metody

W badaniach doswiadczalnych procesu ekstrakcji zastosowano
kwasu octowy (Merck, 99,8%), kwasu propionowy (Merck, 99%),
kwasu bursztynowy (Merck, 99%), kwasu cytrynowy (Merck, 99%)
oraz ditlenek wegla (Linde Gaz Polska, 99,995%). Jako reagent
zastosowano tri-n-oktyloaming (Merck, 93%).

W przypadku badan procesu prowadzonego w sposéb okresowy
w reaktorze — 4 umieszczano 50 cm® wodnego roztworu kwasu
karboksylowego o stezeniu poczatkowym 0,26 mol dm™ oraz odpo-
wiednig objgto§¢ aminy w celu uzyskania pozadanego poczatkowego
sktadu mieszaniny reakcyjnej. Poczatkowe st¢zenie aminy w ditlen-
ku wegla w stanie nadkrytycznym wynosito 0,07 mol dm™. Zasto-
sowane st¢zenie aminy wynikalo z ograniczonej rozpuszczalnosci
tri-n-oktyloaminy w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym [Gha-
ziaskar i Kaboudvand, 2008]. Ciekly ditlenek wegla dozowano do
reaktora wysokocis$nieniowego — 4 przy uzyciu pompy — 2 w celu
osiagnigcia zadanej wartosci ci$nienia 16 MPa. Zawarto$¢ reaktora
ogrzewano do osiagnigcia wymaganej temperatury prowadzenia
procesu 308 K. W celu osiagnigcia stanu réwnowagi chemicznej
proces prowadzono przy czestoici obrotéw mieszadta 500 min’
przez 60 minut.

Podczas badan realizowanych w sposéb przeptywowy w reaktorze

— 3 nastgpowato nasycanie ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym
tri-n-oktyloaming w temperaturze 308 K i pod ci$nieniem 16 MPa.
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Rys. 1. Schemat instalacji do§wiadczalnej do prowadzenia procesu ekstrakcji

z zastosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym (I — zbiornik CO,,

2 — pompa, 3,4 — reaktor wysokoci$nieniowy, 5 — regulator ci$nienia
zwrotnego, 6 — przeptywomierz masowy CO,).
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W reaktorze — 4 umieszczano wodny roztwér kwasu karboksylowe-
go oraz ditlenek weggla w stanie nadkrytycznym. Proces prowadzono
w warunkach identycznych jak dla procesu realizowanego w sposéb
okresowy. Ditlenek wegla przy uzyciu pompy — 2 byl dozowany do
reaktora — 3, w ktérym nastgpowalo jego nasycanie aming, a nastgp-
nie ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym z aming dozowany byt
do reaktora — 4, w ktérym prowadzony byl proces ekstrakcji. Prze-
ptyw masowy ditlenku wegla wynosit 8 g min™'. Proces prowadzono
przez 30 minut. Badania przebiegu procesu ekstrakcji fizycznej
prowadzone byty w sposéb identyczny jak dla ekstrakcji reaktywne;j.
Po zakoficzeniu procesu probki fazy wodnej pobierano za pomoca
zaworu w dnie reaktora. W celu okre$lenia efektywnos$ci procesu
ekstrakcji oznaczano stgzenie kwasu karboksylowego pozostatego
w fazie wodnej metoda miareczkowania przy uzyciu roztworu
NaOH o stezeniu 0,1 mol dm™ oraz fenoloftaleiny jako wskaznika.

Wyniki i dyskusja

Efektywno$¢ E jest miara wydajnosci procesu ekstrakcji fizycznej
i reaktywnej kwasoéw karboksylowych z zastosowaniem ditlenku
wegla w stanie nadkrytycznym
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gdzie:

Cao — poczatkowe stezenie kwasu karboksylowego w fazie wodnej,

C, — stezenie kwasu karboksylowego w fazie wodnej po zakoncze-
niu procesu ekstrakcji.

Na rys. 2 i 3 przedstawiono poréwnanie uzyskanych wynikéw ba-
dan dos$wiadczalnych procesu ekstrakcji fizycznej i reaktywnej
kwasu octowego, propionowego, bursztynowego i cytrynowego
z zastosowaniem ditlenku weggla w stanie nadkrytycznym. Na rys. 2
przedstawiono wyniki badan uzyskane dla procesu realizowanego
w sposob okresowy, a na rys. 3 w sposéb przepltywowy.
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Na podstawie badan zaréwno dla okresowego, jak i przeptywowego
sposobu realizacji procesu stwierdzono, ze kwasy jednokarboksylo-
we moga by¢ efektywnie separowane z roztworu wodnego metoda
ekstrakeji fizycznej bez koniecznosci stosowania reagenta. Ekstrak-
cja fizyczna nie moze by¢ stosowana w celu separacji kwasu bursz-
tynowego i cytrynowego, poniewaz kwasy te nie rozpuszczaja si¢
w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze efektywnosé
procesu ekstrakcji fizycznej realizowanego w sposob okresowy jest
wigksza dla kwasu propionowego (ok. 15%) niz kwasu octowego
(ok. 4%). Wynika to z faktu, ze warto$ci wspdtczynnikéw podziatu
kwasow jednokarboksylowych w uktadzie woda-ditlenek wegla
w stanie nadkrytycznym zwigkszaja si¢ wraz z dlugos$cia tancucha
alkilowego kwasu [Panagiotopoulos i in., 1988]. Efektywnos¢ eks-
trakcji fizycznej zalezy od struktury molekularnej kwasu karboksy-
lowego. Kwasy jednokarboksylowe maja charakter mniej polarny
niz kwasy posiadajace dwie lub trzy grupy karboksylowe, w zwiazku
z tym lepiej rozpuszczaja si¢ w niepolarnym ditlenku wegla.

W celu zwigkszenia efektywnosci procesu separacji kwaséw dwu-
i tréjkarboksylowych konieczne jest zastosowanie dodatkowego
reagenta. Wykazano, ze zastosowanie ekstrakcji reaktywnej powo-
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duje zwigkszenie efektywnos$ci procesu w poréwnaniu do ekstrakcji
fizycznej dla wszystkich badanych kwaséw karboksylowych.

Realizacja procesu w sposéb przeptywowy pozwala na osiaganie
wigkszych efektywnosci procesu ekstrakcji fizycznej i reaktywnej
w poréwnaniu do procesu prowadzonego w sposéb okresowy, przy
czym najwigksza efektywno$¢ ok. 97% uzyskuje si¢ dla kwasu
cytrynowego. W przypadku procesu prowadzonego w sposéb okre-
sowy parametrem ograniczajacym osiaganie duzych efektywnosci
ekstrakcji reaktywnej jest rozpuszczalno$¢  tri-n-oktykloaminy
w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. W procesie realizowa-
nym w sposéb przeptywowy problem ten zostaje wyeliminowany
przez nasycanie ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym aming
i ciagle dozowanie go do reaktora, w ktérym zachodzi proces eks-
trakcji. Ponadto realizacja procesu w sposéb przeptywowy umozli-
wia ciagle usuwanie produktu reakcji w postaci kompleksu kwasu
i aminy ze Srodowiska reakcji i korzystne przesuwanie réwnowagi
reakcji kompleksowania.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze struktura
molekularna kwasu karboksylowego ma znaczacy wptyw na efek-
tywno$¢ ekstrakcji fizyczne;.

Kwasy jednokarboksylowe moga by¢ ekstrahowane metoda eks-
trakcji fizycznej z udzialem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym,
w przeciwienstwie do kwasu dwu- i tréjkarboksylowego.

Zastosowanie reagenta tworzacego kompleks z kwasem karboksy-
lowym pozwala na znaczna intensyfikacj¢ procesu separacji
i zwigkszenie efektywnosci jego przebiegu, bez wzglgdu na strukturg
molekularng kwasu.

Proces ekstrakcji kwasow karboksylowych powinien by¢ prowa-
dzony w sposéb przeptywowy, co wynika z mozliwosci eliminacji
ograniczen zwiazanych ze st¢zeniem reagenta w ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym.
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