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Wydzielanie i zatezanie kwasu bursztynowego z modelowego roztworu
pofermentacyjnego po biokonwersji glicerolu

Wstep

Kwas bursztynowy jest szeroko stosowany w przemysle chemicznym
jako prekursor biodegradowalnych polimerow, surfaktantow, detergen-
tow oraz w innych galeziach przemystow jak zywieniowy czy farma-
ceutyczny [Wang i in., 2013]. Obecnie kwas bursztynowy produkowany
jest z surowcoéw ropopochodnych lub na drodze fermentacji biomasy
przez bakterie, takie jak Actinobacilus succinogenes czy Escherichia
coli [Kang i in., 2005].

Gloéwnym problemem przy otrzymywaniu kwasu bursztynowego na
drodze biokonwers;ji jest odseparowanie go od pozostalych produk-
tow fermentacji jak kwas octowy, mrowkowy, mlekowy czy glukoza
[Staszak i in., 2014]. Do separacji zwiazkow organicznych z brzeczek
pofermentacyjnych stosuje si¢ rézne metody rozdziatu, a wsrod nich
techniki membranowe jak: nanofiltracja (NF), ultrafiltracja (UF), od-
wrocona osmoza (RO), elektrodializa klasyczna (ED) lub bipolarna
(EDBM). Rosnaca popularnoscia ciesza sig procesy hybrydowe taczace
r6zne metody wydzielania i zatgzania matoczasteczkowych zwiazkow
organicznych, np. RO 1 ED, czy NF i EDBM [Wozniak i in., 2014].

W pracy przedstawiono wstgpne wyniki badan nad mozliwoscia se-
paracji i zatgzania soli kwasu bursztynowego z modelowych brzeczek
pofermentacyjnych powstajacych w procesie biokonwersji glicerolu do
kwasu bursztynowego.

Badania doswiadczalne
Nanofiltracja

Separacjg i zatgzanie soli kwasu bursztynowego prowadzono na
module OSMONICS wyposazonym w plaska membrang polimerowa
SelRO MPF-34 firmy STERLITECH (USA) o granicznej masie mo-
lowej (MWCO) cut-off 200 Da, powierzchni aktywnej (4) 155 cm’
i wspotczynniku przepuszczalno$ci  hydrodynamicznej réwnym
0,021 L/m*h-MPa. Procesy NF prowadzono w temperaturze 25+1°C,
przy ci$nieniu transmembranowym (TMP) rownym 1,6 MPa.

Miara wydajnos$ci procesu NF jest ggsto$¢ strumienia permeatu

J=Vi(Af) 107 1)
gdzie:
A — powierzchnia aktywna [mz],
t — czas [s],

¥ — objetosé [dm’].

Natomiast efektywnos¢ procesu NF okresla stopien retencji sktadni-
koéw roztwordw

R=(1-C/C,)100% 2)

gdzie:
C, — stezenie separowanego sktadnika w permeacie [g/dm3],
C, — stezenie separowanego sktadnika w nadawie [g/dm3].

Dikarboksylowe kwasy organiczne sa stabymi kwasami, co oznacza,
ze w $rodowisku o pH < pK, wystepuja w postaci niezdysocjowanych
czasteczek. Transport czasteczek przez membrany NF oparty jest na
dwoch mechanizmach: sitowym (I) oraz oddziatywaniu elektrostatycz-
nym pomigdzy jonami a powierzchnia aktywna membrany (II). Masa
molowa czasteczek kwasu bursztynowego jest duzo mniejsza nizMWCO
stosowanej membrany NF, tak wigc zatozono, ze w analizowanym pro-
cesie NF gtowna rolg odgrywa mechanizm II. Dlatego pH filtrowanych
roztwordw ustalano na 8,5, tj. powyzej pK ,, kwasu bursztynowego.

Elektrodializa z membrang bipolarng

Procesy EDBM prowadzono w trojkomorowym elektrodializerze
podtaczonym do pompy perystaltycznej (Verder, Niemcy), wyposazo-

nym w stos elektrodialityczny z dwoma membranami produkcji PCCell
GmbH (Francja) o tacznej powierzchni aktywnej 64 cm’: membrana
anionowymienng PC 200D, zalecana do separowania dikarboksylowych
kwasow organicznych oraz membrang bipolarna PC 200bip. Membrany
oddzielono przektadkami poliwgglanowymi o grubosci 10 mm. Katoda
zostata wykonana ze stali nierdzewnej 314, natomiast anoda — z tytanu

z domieszka irydu.
Stopien odsolenia dializatu w komorze zdefiniowano jako
Moas = (1 = Cisa/ Caa) - 100% 3)
gdzie:

C'yu —stezenie kwasu w dializacie po czasie t [g/dm3]
it — Stezenie wyjsciowe kwasu w dializacie [g/dm’]
Wydajno$¢ pradowa wyliczano ze wzoru

W, = FzV AC o /nl At @)

gdzie:
F —stata Faradaya (96485) [C/mol];
I —natgzenie pradu [A],
n —liczba celi,
V —objetosé dializatu [dm’],
z —warto§ciowos¢ jonow;
AC . —roznica stezen w dializacie [mol/dm3],
At —czas [s].

Odczynniki

Do przygotowania roztworéw syntetycznych brzeczek stosowano:
kwas bursztynowy (Succ), glicerol (Glyc), kwas mrowkowy (Form),
kwas mlekowy (Lac), kwas octowy (Ac), etanol (EtOH) oraz laktoze
(Lactose). Wszystkie odczynniki zostaty dostarczone przez firme Sigma-
Aldrich. Do przygotowania roztworéw uzywano wod¢ dejonizowang
o przewodnictwie < 3 uS. pH roztworéw roboczych wynosito 8,5. Do
alkalizacji roztworu stosowano wodorotlenek sodu (POCh). Sktad ba-
danych roztworéw przedstawiono w tab. 1.

Tab. 1. Sktad roztworéw stosowanych w badaniach separacji technika NF i EDBM.

C [g/dm’]
Succ Glyc Form Lac Ac EtOH | Lactose
Rrl 3,64 - - - - - -
R-r2 3,64 1,77 - - - - -
Synt I 3,64 1,77 1,19 0,85 0,12 0,75 0,13
Synt IT 36,44 17,86 11,98 8,52 12,25 7,52 1,27
Wyniki i dyskusja
Nanofiltracja

Rys. 1 przedstawia zmiang strumieni permeatéw podczas NF bada-
nych roztworéw. Dodatkowo na wykresie pokazano warto$ci strumieni
wody przed procesem i po procesie NF. Wraz ze wzrostem ilosci sktad-
nikOw w separowanym roztworze obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie
wydajnosci procesu NF. Dla roztworu Synt 11, o skladzie i st¢zeniu naj-
bardziej zblizonym do naturalnej brzeczki pofermentacyjnej, strumien
jest najmniejszy i wynosi nieco powyzej 25% wartosci wyjsciowego
strumienia wody dejonizowanej. Swiadczy to o znacznym foulingu
membrany. Jednakze, jak wida¢ strumienie wody przed i po NF utrzy-
muja si¢ na podobnym poziomie co oznacza, ze warstwa foulingu po-
wstajaca podczas procesu NF jest nietrwata, dzigki czemu mozliwe jest
skuteczne odmycie membrany.
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Analizujac stopien retencji poszczegdlnych sktadnikow filtrowanych
roztwordw (Tab. 2) wida¢, ze w przypadku wszystkich badanych ukta-
dow retencja soli kwasu bursztynowego jest najwigksza, rzedu 94+99%.
Co wigcej, wraz ze wzrostem ilosci sktadnikow w separowanym roz-
tworze stopien zatrzymania bursztynianu, wprawdzie nieznacznie, ale
zwigksza si¢, natomiast retencja pozostatych sktadnikow maleje. Nie-
zaleznie od sktadu separowanego roztworu retencja glicerolu (Glyc) nie
przekracza kilku %, co oznacza, ze w procesie NF mozliwe jest skutecz-
ne odseparowanie produktu biokonwersji od wyjsciowego glicerolu.

Tab. 2. Stopien retencji sktadnikéw separowanych roztwordéw po 3 h procesu NF

Roz- Stopien retencji R [%]
twor Succ Glyc Form Lac Ac EtOH | Lactose
R-r 1 96,1 - - - - - -
R-r2 97,2 5,1 - - - - -
Synt I 99,1 4,1 0 7,5 2,5 0 0
Synt 11 94,1 3,8 0,5 3,5 3,6 0 0
Elektrodializa

W kolejnym etapie badan analizowano mozliwo$¢ wydzielania i zatg-
zania kwasu bursztynowego w procesie elektrodializy bipolarnej badajac
wplyw sktadu i stgzenia separowanych roztworéw na przebieg proce-
su EDBM. Uzyskane zatgzenie soli kwasu bursztynowego w komorze
koncentratu oraz stopien odsolenia w dializacie po 3 h procesu EDBM
prowadzonej przy gestosci pradu i = 90 A/m’ przedstawiono na rys. 2.
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Jak wida¢ stopien odsolenia bursztynianu w roztworze jednosktad-
nikowym (R-r 1) jest najwigkszy (ok. 38%) i nieznacznie maleje wraz
ze wzrostem liczby sktadnikow w separowanym uktadzie. Widaé na-
tomiast bardzo niekorzystny wptyw duzego stgzenia sktadnikéw na
przebieg EDBM. W przypadku Synt II stopien odsolenia po 3 h elektro-
dializy bipolarnej jest znikomy, ponizej 0,3%, a wzrost st¢zenia kwasu
bursztynowego w koncentracie wynosi zaledwie 0,1 g/dm3.

Rys. 3 podaje st¢zenie w komorze koncentratu kwasow zawartych
w roztworze Synt I po zakonczeniu procesu EDBM. Stezenie kwasu
bursztynowego jest ponad 10-krotnie wigksze niz pozostatych sktad-
nikéw kwasowych, co pokazuje, ze zgodnie z zalozeniem transport
jondéw monokarboksylowych przez stosowana w badaniach membrang

anionoselektywna jest znacznie mniej efektywny niz jonow dikarbok-
sylowych. Ponadto nalezy podkresli¢, ze w komorze koncentratu nie
stwierdzono obecnos$ci pozostatych sktadnikow wyjsciowego roztworu
Synt I, 1j. glicerolu, etanolu i laktozy.

Wydajnos¢ pradowa (W,) we Wszg/stkich procesach EDBM prowa-
dzonych przy gestosci pradu 90 A/m” wynosi ponizej 0,4 (Tab. 3) 1 jak
wida¢ wyraznie maleje wraz ze wzrostem liczby sktadnikéw w sepa-
rowanym roztworze. 10-krotny wzrost st¢zenia sktadnikow skutkuje
ponad 10-krotnym spadkiem wydajnos$ci pradowej procesu. Ponadto ze
wzrostem ilosci sktadnikdw oraz ich st¢zenia obserwuje si¢ zard6wno
sukcesywny spadek stopnia odsolenia w dializacie, jak i wzrost st¢zenia
kwasu w koncentracie.

Tab. 3. Parametry charakteryzujace proces EDBM, i = 90 A/m®

Parametr R-r1 R-r2 Synt 1 Synt 11
N ods [70] 38 37 33 0,30
ACje [¢/dm’] 1,50 1,36 0,99 0,10
W, 0,37 0,34 0,30 0,024

Proces EDBM roztworu Synt [ przeprowadzono przy dwoch warto-
$ciach gestosci pradu: 90 1 130 A/m? (Tab. 4) i stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem 7 znacznie wzrasta zardbwno stopien odsolenia bursztynianéw
w dializacie (od 33 do 40%) jak i przyrost st¢zenia kwasu w koncentra-
cie (od ok 1 do ok 1,5 g/dm3). Wzrost gestosci pradu skutkuje roéwniez
nieznacznym zmniejszeniem wydajnosci pradowe;.

Tab. 4. Parametry charakteryzujace proces EDBM roztworu Synt I
dla roznych gestosci pradu

i [A/m’] Hoas [%] ACy [g/dm’] W,
90 33,00 0,99 0,30
130 40,70 1,48 0,27

Whioski

Proces NF z membrana polimerowa mozna z powodzeniem stosowac
do zatgzania soli kwasu bursztynowego oraz odseparowania kwasu od
wyjsciowego glicerolu.

Proces elektrodializy bipolarnej moze by¢ wykorzystany do dalsze-
go zatgzania kwasu bursztynowego i odseparowania go od pozostatych
sktadnikow plynu pofermentacyjnego. Efektywny przebieg EDBM nie
jest jednak mozliwy dla roztwordéw o bardzo duzym st¢zeniu zawartych
w nich substancji.
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