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Zastosowanie elektrodializy w procesach separacji kwasów dikarboksylowych 
z brzeczek pofermentacyjnych

Wstęp

Wzrost światowej produkcji surowego glicerolu, będącego frakcją 
odpadową w procesie otrzymywania biodiesla, spowodował wzmo-
żone zainteresowanie możliwością jego zagospodarowania. Glicerol 
obok użycia w wielu gałęziach przemysłu może być z powodzeniem 
stosowany jako źródło węgla w biochemicznych procesach konwersji 
do małocząsteczkowych związków organicznych, przede wszystkim do 
kwasów karboksylowych oraz polioli. 

Biokonwersja glicerolu, wykorzystująca mikroorganizmy prowadzi 
do otrzymania brzeczki zawierającej mieszaninę produktów przemia-
ny materii mikrobów, w tym oczekiwanego produktu biokonwersji, 
pozostałości mikroorganizmów oraz nieprzereagowanych substratów 
[da Silva i in., 2009; Clomburg i Gonzales, 2013]. W celu uzyskania 
końcowego produktu o odpowiedniej czystości niezbędnym jest zatem 
przeprowadzenie operacji technologicznych, mających na celu wydzie-
lenie produktu z brzeczki oraz jego zatężenie. Wśród technik separacji 
zastosowanie znajdują m.in. krystalizacja, techniki ekstrakcyjne, czy 
techniki membranowe, takie jak, np. nanofi ltracja oraz elektrodializa. 

Kwas fumarowy jest jednym z produktów możliwych do otrzymania 
drogą biokonwersji glicerolu. Ten nienasycony kwas dikarboksylowy 
znajduje zastosowanie w wielu sferach przemysłu i rolnictwa. Najpo-
pularniejsza metoda produkcji kwasu fumarowego odbywa się drogą 
petrochemiczną i polega na katalitycznej izomeryzacji kwasu male-
inowego. Niemniej jednak, wobec rosnących cen ropy naftowej, coraz 
większą popularność zyskuje metoda biochemicznej syntezy kwasu 
fumarowego za pomocą mikroorganizmów [Roa Engel i in., 2008; Xu 
i in., 2012; Kordowska-Wiater i in., 2012].

Niniejsza praca poświęcona jest sprawdzeniu użyteczności techniki 
elektrodializy bipolarnej EDBM (ElectroDialysis with Bipolar Mem-
branes) w separacji i zatężaniu kwasu fumarowego z modelowych 
brzeczek pofermentacyjnych zawierających obok głównego produktu 
biokonwersji: kwas bursztynowy, kwas octowy, kwas cytrynowy, a tak-
że glicerol i 1,3-propanadiol oraz dodatek soli nieorganicznych.

Badania doświadczalne 

Materiały
W badaniach stosowano wodne roztwory modelowych brzeczek fer-

mentacyjnych o pH 6 oraz pH 8, złożonych z fumaranu sodu o stężeniu 
2,9 g/dm3 oraz bursztynianu sodu, octanu sodu, cytrynianu sodu, gli-
cerolu i 1,3-propanodiolu o stężeniach 1 g/dm3, z dodatkiem Na2SO4, 
NaNO3 i NaCl o stężeniu 0,5 g/dm3. Jako roztwór przyelektrodowy sto-
sowano Na2SO4 o stężeniu 0,3 mol/dm3.

Wszystkie odczynniki zakupione zostały w fi rmie Sigma Aldrich.

Aparatura
W badaniach zastosowano elektrodializer wyposażony w trzyko-

morowy stos o łącznej powierzchni aktywnej membran wynoszą-
cej 64 cm2, o konfi guracji: membrana anionoselektywna PC 200D 
(PCCell) oraz bipolarna PC 200bip (PCCell). Ponadto zastosowano na-
stępującą aparaturę: trójgłowicową pompę perystaltyczną fi rmy Verder, 
zasilacz NDN DF1760SL10A, miernik Multifunction Meter CX-501 
z elektrodą do pomiaru pH oraz przewodnictwa.

Metodyka
Stężenie kwasów w roztworach zarówno koncentratów, jak i diali-

zatów oznaczono metodą HPLC (High-Performance Liquid Chroma-
tography) za pomocą aparatu Agilent 1100 Series HPLC Value System 
wyposażonego w kolumnę Rezex ROA-Organic acid H+ (8%) 300 × 
7,8 mm fi rmy Phenomenex oraz detektor 1047A RID fi rmy Hewlett-
Packard. 

Wyniki i ich analiza
Procesy elektrodializy bipolarnej przeprowadzone zostały dla roz-

tworów modelowych o pH 8 oraz pH 6 przy stałych gęstościach prądu. 
Określono zmianę stężenia kwasu fumarowego w komorach dializatu 
oraz koncentratu (Rys. 1).

Rys. 1. Zmiany stężeń kwasu fumarowego w koncentracie o początkowym pH 8 (a) 
i początkowym pH 6 (c) oraz dializacie o początkowym pH 8 (b) i początkowym 

pH 6 (d) w czasie trwania procesów EDBM

Rys. 2. Końcowe stężenie składników w koncentracie o pH 8 (a) i o pH 6 (b) 
w przeprowadzonych procesach EDBM

Określono także stężenia pozostałych składników modelowych brze-
czek fermentacyjnych w dializacie i koncentracie (Rys. 2)

Uzyskane wyniki pozwalają określić w jakim stopniu zastosowana 
gęstość prądu wpływa na przenoszenie jonów fumaranowych przez 
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membranę anionoselektywną. Otrzymane dane wskazują, że w przypad-
ku roztworów o pH 8 w procesie EDBM, przy gęstości prądu w prze-
dziale od 60 A/m2 do 120 A/m2 największe stężenie kwasu fumarowe-
go uzyskano przy najmniejszej zastosowanej gęstości prądu. Niemniej 
jednak wpływ zmiany gęstości prądu na ilość transportowanych jonów 
jest niewielki. 

W przypadku EDBM roztworów o pH 6 wraz ze wzrostem gęstości 
prądu rosła ilość transportowanych jonów. Dane pokazują także wzrost 
stężenia pozostałych kwasów w koncentracie po przeprowadzonej 
EDBM, wraz ze wzrostem stosowanej gęstości prądu. Uzyskane wyniki 
pozwoliły na określenie stopnia zatężenia koncentratu oraz odsolenia 
dializatu w prowadzonych procesach EDBM (Rys. 3).

Uzyskane dane pozwalają stwierdzić wysoką średnią wydajność 
prądową CE = 0,96 C/mol kwasu fumarowego w przypadku procesu 
EDBM roztworu modelowego o pH 8 prowadzonego przy gęstości prą-
du 75 A/m2. Niemniej jednak w tym układzie ma miejsce wysokie śred-
nie zużycie energii elektrycznej. 

Natomiast przy niskich wartościach gęstości prądu 60 A/m2 wystę-
puje stosunkowo wysoka średnia wartość CE rzędu 0,79 C/mol kwasu 
fumarowego przy najniższym średnim zużyciu energii. 

W przypadku brzeczek modelowych o początkowym pH 6 następuje 
widoczny wzrost zużycia energii od 23,6 kWh/kg kwasu fumarowego 
przy gęstości prądu 60 A/m2 do 69,7 kWh/kg kwasu fumarowego przy 
120 A/m2. Wraz ze wzrostem stosowanej gęstości prądu następuje obni-
żenie średniej wydajności prądowej.

Procesy EDBM prowadzone przy gęstości prądu wynoszącej 
60 A/m2 charakteryzuje wysoka wydajność prądowa. Dodatkowym 
atutem jest stosunkowo niskie zużycie energii elektrycznej na trans-
port jonów przez membrany. Ponadto niska gęstość prądu zapewnia 
także transport mniejszej ilości jonów pozostałych kwasów obecnych 
w brzeczce modelowej. Niemniej jednak wadą jest niski stopień odso-
lenia dializatu oraz małe zatężenie koncentratu, szczególnie przy po-
czątkowym pH 6. 

W roztworach koncentratu po przeprowadzonej EDBM nie stwier-
dzono zawartości 1,3-propanadiolu ani glicerolu.

Wnioski
Proces elektrodializy bipolarnej może stanowić dobrą metodę separa-

cji składników brzeczek fermentacyjnych po biokonwersji glicerolu do 
kwasu fumarowego.

Na efektywność procesu ma wpływ gęstość prądu płynącego przez 
stos oraz pH roztworu poddawanego EDBM. 

Przy alkalicznym pH roztworu następuje efektywniejszy transport 
jonów przez membranę anionoselektywną. Jest to prawdopodobnie 
spowodowane całkowitym zdysocjowaniem składników brzeczki mo-
delowej. 

W przypadku niższego pH, część kwasów występuje w postaci nie-
zdysocjowanej, przez co nie następuje ich transport przez membranę. 
Fakt ten może być powodem większego zapotrzebowania na energię 
procesu EDBM prowadzonego dla brzeczek o niższym pH. 

Pomimo różnic w wartościach średniego zużycia energii oraz średniej 
wydajności prądowej dla procesów prowadzonych przy tych samych 
gęstościach prądu przy różnych pH, ilość transportowanych jonów in-
nych kwasów niż fumarowy pozostaje do siebie zbliżona. Proces nie 
jest całkowicie selektywny dla kwasu fumarowego, tak więc otrzymany 
produkt, chociaż zatężony, jest nadal zanieczyszczony.

Proces EDBM może zatem zostać użyty jako jeden z kolejnych eta-
pów służących oczyszczeniu i zatężeniu produktu biokonwersji.
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Stwierdzono, że w przypadku bardziej alkalicznego roztworu brzecz-
ki (pH 8) większy stopień zatężenia obserwuje się przy użyciu mniej-
szych gęstości prądu. Natomiast dla roztworów modelowych o pH 6 
stopień zatężenia koncentratu oraz odsolenia dializatu rośnie wraz z za-
stosowaną gęstością prądu. 

Ponadto stwierdzono, że wraz ze wzrostem gęstości prądu rośnie zu-
życie energii (Rys. 4). Podczas EDBM roztworów o pH 8, przy gęstości 
prądu 60 A/m2 zużyto 6,54 kWh/kg kwasu fumarowego, natomiast przy 
75 A/m2 zużycie energii było drastycznie większe i wynosiło 52,6 kWh/
kg kwasu fumarowego, podczas gdy przy gęstości prądu 120 A/m2 wy-
nosiło 34,3 kWh/kg kwasu fumarowego.

W następnym etapie badań określono średnią wydajność prądową 
przeprowadzonych procesów EDBM (Rys. 4).

Rys. 3. Stopień odsolenia i zagęszczenia kwasu fumarowego w brzeczkach 
modelowych o pH 8 (a) oraz pH 6 (b) podczas prowadzonych procesów EDBM

Rys. 4. Średnie zużycie energii E oraz średnia wydajność prądowa CE w przeprowa-
dzonych procesach EDBM dla roztworów modelowych o początkowym pH 8 (a, b) 

i pH 6 (c, d) 
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