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Oczyszczanie 1,3-propanodiolu z brzeczki fermentacyjnej
z zastosowaniem ekskluzji jonéw

Wstep

1,3-propanodiol jest waznym monomerem stosowanym do produkcji
biodegradowalnych polimerow. Jedna z potencjalnych metod otrzymy-
wania tego surowca jest biokonwersja odpadowego glicerolu powsta-
jacego podczas produkcji biodiesla [Posada i in., 2012]. W wyniku
fermentacji glicerolu otrzymuje si¢ brzeczke fermentacyjna, ktora poza
produktem gléwnym (30-80 g/dm’ 1,3-propanodiolu) zawiera m.in.
biomasg, sole, kwasy karboksylowe oraz nieprzereagowany glicerol. Ze
wzgledu na zlozonos¢ otrzymywanej brzeczki, etap separacji i oczysz-
czania produktu glownego odgrywa zasadnicza role w mikrobiologicz-
nej produkcji 1,3-propanodiolu [4nand i in., 2011].

W literaturze opisano szereg réoznych metod wydzielania 1,3-propa-
nodiolu z brzeczki fermentacyjnej, w tym m.in. destylacje, techniki
membranowe, ekstrakcj¢ rozpuszczalnikowa, ekstrakcj¢ z reakcja che-
miczng i procesy chromatograficzne [Xiu i Zeng, 2008].

Hilaly i Binder [2002] oraz Roturier i in. [2002] wskazali techniki
chromatograficzne z wykorzystaniem r6znych form jonowych ztoza ka-
tionowymiennego jako potencjalne metody efektywnego wydzielenia
1,3-propanodiolu z brzeczek fermentacyjnych. W pracy Cho i in. [2006]
zastosowano zel krzemionkowy z octanem etylu jako faza ruchoma.
Jako metodg oczyszczania wykorzystano takze procesy adsorpcyjne,
jednak zastosowane sorbenty charakteryzowaly si¢ niska pojemnoscia
sorpeyjna [Corbin i Norton, 2003, Luerruk i in., 2009].

W niniejszej pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania metody
ekskluzji jonow w procesie oczyszczania 1,3-propanodiolu z brzecz-
ki fermentacyjnej. Proponowana metoda obejmuje 4 etapy: wirowanie
i filtracj¢ w celu separacji biomasy, wtasciwa ekskluzje jonéw pozwa-
lajaca na usunigcie z roztworu wigkszosci jonow oraz koncowa wymia-
n¢ jonowa w celu catkowitego odsolenia uktadu. W wyniku procesu
otrzymuje si¢ oczyszczony roztwor 1,3-propanodiolu, ktory wymaga
zatgzenia i destylacji prozniowej. Opisane badania wpisuja si¢ w za-
sady zielonej chemii zarbwno ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania
odpadowego glicerolu jako substratu do produkcji waznych produktow
przemystowych, jak i poprzez zastapienie obecnie stosowanej technolo-
gii opartej na surowcach kopalnianych.

Badania doswiadczalne

Materiaty

Badania przeprowadzono na brzeczce fermentacyjnej uzyskanej
w wyniku fermentacji glicerolu przy uzyciu szczepu Clostridium bu-
tyricum DSP1 (brzeczka otrzymana w Katedrze Biotechnologii i Mi-
krobiologii Zywnosci Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu). Sktad
brzeczki przedstawiono w tab. 1. Analizg ilo§ciowa brzeczki fermenta-
cyjnej oraz frakcji uzyskanych w procesie ekskluzji jonow okre$lono
metoda HPLC (High-Performance Liquid Chromatography). Analizy
przeprowadzono w kolumnie Rezex ROA-Organic Acid H' 250 x 4,6
mm (Phenomenex) z nat¢zeniem przeptywu fazy ruchomej 0,4 ml/min
(2,5 mM H,SO,).

Tab. 1. Sktad brzeczki fermentacyjnej (analiza HPLC)

Lp. Sktadnik Stezenie g/dm’
1 1,3-propanodiol 34,5
2 Kwas mlekowy 2,8
3 Kwas octowy 2,5
4 Kwas mastowy 8,0
5 Sole nieorganiczne 45

Aparatura i metodyka

Ekskluzje jonow przeprowadzono w kolumnie o objgtosci 530 ml
(V=530 ml), wypetionej kationowym ztozem AmberJet 1200 w for-
mie sodowej o wielkosci ziarna 0,6 mm. Surowa brzeczkg fermenta-
cyjna poddano wirowaniu i filtracji w celu oddzielenia biomasy. Por-
cje 180 mL wstgpnie oczyszczonej brzeczki (0,34V3) wprowadzono
do kolumny wypetnionej ztozem, z natgzeniem przeptywu 20 ml/min
2,3 h‘l). Nastgpnie kolumng przemywano woda dejonizowana odbie-
rajac na wyjsciu z kolumny frakcje, ktorych sktad okreslono metoda
HPLC. Proces prowadzono w temperaturze 60°C.

Eluat odbierany na wyjsciu z kolumny podzielono na trzy frakcje:
odpad, recyklat oraz wstegpnie odsolony produkt. Recyklat nalezato
podda¢ ponownie ekskluzji jondw, natomiast frakcj¢ produktu poddano
wymianie jonowej w celu catkowitego odsolenia i odbarwienia roztwo-
ru. Wymiang jonowa przeprowadzono w uktadzie dwoch kolumn joni-
towych: kolumnie o objgtosci 1 dm’ wypetnione] kationitem Lewatit
112 oraz w kolumnie o objgtosci 1 dm’ wypelnionej anionitem Lewatit
M600. Otrzymano odbarwiony produkt, ktérego sktad okreslono meto-
da HPLC.

Wyniki badan

Ekskluzjg jonéw prowadzono z bezposrednim konduktometrycznym
pomiarem przewodnictwa eluatu na wylocie z kolumny, a sktad frakcji
zebranych podczas rozdzialu okreslono metoda HPLC. Na rys. 1 przed-
stawiono przebieg stgzen sktadnikéw brzeczki fermentacyjnej podczas
jej rozdziatu za pomoca ekskluzji jonow.
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Rys. 1.Przebieg rozdziatu sktadnikow brzeczki fermentacyjnej metoda ekskluzji
jonow (V3= 530 ml)

Z eluatu wyodrgbniono frakcjg produktu, frakcje¢ odpadowa oraz re-
cyklat, ktory nalezy podda¢ ponownie odsoleniu. Wydajnos¢ separacji
zdefiniowana jako stosunek iloéci 1,3-propanodiolu we wstgpnie odbar-
wionej i odsolonej frakcji produktu do catkowitej ilosci 1,3-propano-
diolu w brzeczce surowej wyniosta ok. 50%. Stopien odsolenia brzecz-
ki metoda ekskluzji jonow wyniodst 80-90%. Frakcjg produktu poddano
koncowemu oczyszczeniu i odbarwieniu metoda wymiany jonowe;.
W wyniku procesu otrzymano oczyszczony roztwor 1,3-propanodiolu
o stgzeniu 16,5 g/dm3, ktory wymaga zatgzenia i destylacji prozniowe;.

Modelowanie procesu ekskluzji jonow

Modelowanie matematyczne pozwala na dobor optymalnych warun-
kow rozdziatu bez koniecznosci przeprowadzenia duzej liczby badan
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laboratoryjnych. Model matematyczny sktada si¢ z opisu dynamiki pro-
cesu, ktory nalezy uzupehic¢ izoterma adsorpcji opisujaca rownowage
termodynamiczna.

W pracy wykonano wstgpna symulacj¢ profilu stgzenia 1,3-propano-
diolu uzyskiwanego w wyniku oczyszczania brzeczki fermentacyjnej
na ztozu AmberJet 1200 w formie sodowej (0,6 mm). Do symulacji dy-
namiki procesu zastosowano pseudohomogeniczny model rownowago-
wo-dyspersyjny ED (Equilibrium-Dispersive model), ktory sktada si¢
z rozniczkowego bilansu masy w ptynie [Antos i Kaczmarski, 2000;
Pigtkowski i in., 2005]:
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gdzie:
C, — stezenie skladnika w fazie ruchomej [g/dm’],
D, — zastgpczy wspotczynnik dyspersji [em®/s].
g, — stezenie skladnika na powierzchni adsorbentu [g/ dm’],

u — predkosé liniowa liczona na pusty aparat [cm/s],

x — odlegtos¢ liczona od poczatku kolumny [cm],

&~ — porowato$¢ catkowita [-],

W chwili poczatkowej stgzenie substancji w fazie ruchomej i w ad-
sorbencie jest rowne zero, a miedzy faza ruchoma a zlozem wystepuje
stan rownowagi. Warunki brzegowe na wlocie i wylocie kolumny opisa-
no warunkami brzegowymi Danckwertsa [ Pigtkowski i in., 2003]:

a i\ly
dlaz>0,x=0:u[Cu(t) - Ci(t,0)] =- €D, % 2)
dlat >0,x=L: %=0 3)
gdzie:

C,; — stezenie sktadnika na wlocie do kolumny [g/ dm’],

L — dtugos¢ kolumny [cm].

W celu opisu rownowagi migdzyfazowej wykorzystano model izoter-
my Langmuira [Pigtkowski i in., 2003]:

HC
=TT KRG 4)
gdzie:
H — stata Henry’ego [-],
K — stala rownowagi adsorpcyjne;j [1/g].

W celu okre$lenia rownowagi adsorpcyjnej zastosowano w pracy
dynamiczna metodg adsorpcji-desorpcji. W metodzie tej do kolumny
chromatograficznej podaje si¢ nadmiar roztworu o danym stgzeniu
w celu uzyskania stanu rownowagi, a nast¢pnie desorbuje zaadsorbo-
wang masg¢ eluentem. Proces powtarza si¢ dla roztworéw w szerokim
zakresie stgzen zwiazku separowanego.

Porowato$¢ catkowita, czyli stosunek objgtosci dostgpnej dla fazy
ruchomej do calkowitej objgtosci kolumny wypelnionej, wyznaczono
z zastosowaniem zwiazku inertnego wzgledem ztoza. Jako inert zasto-
sowano roztwor chlorku sodu. Wyznaczona do§wiadczalnie porowato$¢
catkowita ztoza wyniosta 0,414.

Warto$¢ zastgpczego wspotczynnika dyspersji obliczono na podsta-
wie liczby potek teoretycznych wyznaczonej dla krzywej elucji jedno-
sktadnikowego roztworu 1,3-propanodiolu na ztozu sodowym. W celu
pominigcia efektu ogonowania piku, w obliczeniach wykorzystano sze-
roko$¢ piku w potowie jego wysokosci.

Na podstawie wyznaczonych doswiadczalnie parametréw izotermy
oraz statych charakteryzujacych badany uktad wykonano symulacjg
profilu stezenia 1,3-propanodiolu na ztozu sodowym. Na rys. 2 porow-
nano do$wiadczalna oraz symulowana krzywa elucji 1,3-propanodiolu
na ztozu AmberJet 1200 w formie sodowej. Jako fazg ruchoma zasto-
sowano wode.

Pseudohomogeniczny model rownowagowo-dyspersyjny jest czgsto
stosowany do opisu dynamiki rozdziatu zwiazkéw mato- 1 $rednio-
czasteczkowych. Model uzupetniony odpowiednia izoterma adsorpcji
mozna zastosowaé w celu optymalizacji warunkow rozdziatu metodami
jonitowymi.
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Rys. 2. Poréwnanie doswiadczalnego i symulowanego profilu stgzenia 1,3-pro-
panodiolu na zlozu sodowym (do kolumny podano roztwor o stezeniu 35 g/dm’
1,3-propanodiolu (0,34V3y), V= 530 ml, nat¢zenie przeptywu fazy ruchomej 20 ml/min)

Whioski

Na podstawie badan przedstawionych w pracy stwierdzono, ze zasto-
sowanie ekskluzji jonéw umozliwia efektywne odsolenie brzeczki fer-
mentacyjnej. Uzyskany wysoki stopien odsolenia (80+90%) pozwala na
wykorzystanie wymiany jonowej w celu konicowego oczyszczenia i od-
barwienia roztworu 1,3-propanodiolu, ktory nastgpnie wymaga jedynie
zat¢zenia i destylacji prozniowej. Przeprowadzenie ekskluzji jonow
z wykorzystaniem frakcji recyklatu pozwoli na zwigkszenie wydajnosci
separacji 1,3-propanodiolu z surowej brzeczki fermentacyjne;j.

W celu optymalizacji procesu wykonano réwniez wstgpna symulacje
profilu stezenia 1,3-propanodiolu na ztozu sodowym. Uzyskane wyni-
ki z zastosowaniem modelu rownowagowo-dyspersyjnego i izotermy
Langmuira sa dobra podstawa do przeprowadzenia dalszych obliczen
i wnikliwej analizy zagadnienia.
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