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Zastosowanie elektrodializy w procesach separacji kwasow dikarboksylowych
z brzeczek pofermentacyjnych

Wstep

Wzrost $wiatowej produkcji surowego glicerolu, bedacego frakcja
odpadowa w procesie otrzymywania biodiesla, spowodowat wzmo-
zone zainteresowanie mozliwoscia jego zagospodarowania. Glicerol
obok uzycia w wielu gateziach przemystu moze by¢ z powodzeniem
stosowany jako zrodto wegla w biochemicznych procesach konwersji
do matoczasteczkowych zwiazkoéw organicznych, przede wszystkim do
kwasow karboksylowych oraz polioli.

Biokonwersja glicerolu, wykorzystujaca mikroorganizmy prowadzi
do otrzymania brzeczki zawierajacej mieszaning produktow przemia-
ny materii mikrobow, w tym oczekiwanego produktu biokonwersji,
pozostato$ci mikroorganizmow oraz nieprzereagowanych substratow
[da Silva i in., 2009; Clomburg i Gonzales, 2013]. W celu uzyskania
koncowego produktu o odpowiedniej czystosci niezbgdnym jest zatem
przeprowadzenie operacji technologicznych, majacych na celu wydzie-
lenie produktu z brzeczki oraz jego zat¢zenie. Wsrod technik separacji
zastosowanie znajduja m.in. krystalizacja, techniki ekstrakcyjne, czy
techniki membranowe, takie jak, np. nanofiltracja oraz elektrodializa.

Kwas fumarowy jest jednym z produktow mozliwych do otrzymania
droga biokonwersji glicerolu. Ten nienasycony kwas dikarboksylowy
znajduje zastosowanie w wielu sferach przemystu i rolnictwa. Najpo-
pularniejsza metoda produkcji kwasu fumarowego odbywa si¢ droga
petrochemiczna i polega na katalitycznej izomeryzacji kwasu male-
inowego. Niemniej jednak, wobec rosnacych cen ropy naftowej, coraz
wigksza popularno$¢ zyskuje metoda biochemicznej syntezy kwasu
fumarowego za pomoca mikroorganizmow [Roa Engel i in., 2008; Xu
iin., 2012; Kordowska-Wiater i in., 2012].

Niniejsza praca po$wigcona jest sprawdzeniu uzytecznosci techniki
elektrodializy bipolarnej EDBM (ElectroDialysis with Bipolar Mem-
branes) w separacji i zat¢zaniu kwasu fumarowego z modelowych
brzeczek pofermentacyjnych zawierajacych obok gtéwnego produktu
biokonwersji: kwas bursztynowy, kwas octowy, kwas cytrynowy, a tak-
ze glicerol 1 1,3-propanadiol oraz dodatek soli nieorganicznych.

Badania doswiadczalne

Materiaty

W badaniach stosowano wodne roztwory modelowych brzeczek fer-
mentacyjnych o pH 6 oraz pH 8, ztozonych z fumaranu sodu o st¢zeniu
2,9 g/dm3 oraz bursztynianu sodu, octanu sodu, cytrynianu sodu, gli-
cerolu i 1,3-propanodiolu o stgzeniach 1 g/dm3, z dodatkiem Na,SO,,
NaNO; i NaCl o stezeniu 0,5 g/dm3. Jako roztwor przyelektrodowy sto-
sowano Na,SO, o st¢zeniu 0,3 mol/dm’.

Wszystkie odczynniki zakupione zostaty w firmie Sigma Aldrich.

Aparatura

W badaniach zastosowano elektrodializer wyposazony w trzyko-
morowy stos o tacznej powierzchni aktywnej membran wynosza-
cej 64 cm’, o konfiguracji: membrana anionoselektywna PC 200D
(PCCell) oraz bipolarna PC 200bip (PCCell). Ponadto zastosowano na-
stgpujaca aparaturg: trojglowicowa pompge perystaltyczng firmy Verder,
zasilacz NDN DF1760SL10A, miernik Multifunction Meter CX-501
z elektroda do pomiaru pH oraz przewodnictwa.

Metodyka

Stezenie kwasow w roztworach zarowno koncentratow, jak i diali-
zatéw oznaczono metoda HPLC (High-Performance Liquid Chroma-
tography) za pomoca aparatu Agilent 1100 Series HPLC Value System
wyposazonego w kolumng Rezex ROA-Organic acid H+ (8%) 300 x
7,8 mm firmy Phenomenex oraz detektor 10474 RID firmy Hewlett-
Packard.

Wyniki i ich analiza

Procesy elektrodializy bipolarnej przeprowadzone zostaty dla roz-
tworow modelowych o pH 8 oraz pH 6 przy stalych gestosciach pradu.
Okreslono zmiang st¢zenia kwasu fumarowego w komorach dializatu
oraz koncentratu (Rys. 1).
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Rys. 1. Zmiany stezen kwasu fumarowego w koncentracie o poczatkowym pH 8 (a)
i poczatkowym pH 6 (c) oraz dializacie o poczatkowym pH 8 (b) i poczatkowym
PH 6 (d) w czasie trwania procesow EDBM

Okreslono takze stgzenia pozostatych sktadnikow modelowych brze-
czek fermentacyjnych w dializacie i koncentracie (Rys. 2)
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Rys. 2. Koncowe stgzenie sktadnikow w koncentracie o pH 8 (a) i 0 pH 6 (b)
w przeprowadzonych procesach EDBM

Uzyskane wyniki pozwalaja okresli¢ w jakim stopniu zastosowana
gestos¢ pradu wplywa na przenoszenie jonow fumaranowych przez
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membrang anionoselektywna. Otrzymane dane wskazuja, ze w przypad-
ku roztworéw o pH 8 w procesic EDBM, przy gestosci pradu w prze-
dziale od 60 A/m> do 120 A/m’ najwigksze stezenie kwasu fumarowe-
go uzyskano przy najmniejszej zastosowanej gegstosci pradu. Niemniej
jednak wptyw zmiany gestosci pradu na ilo$¢ transportowanych jonow
jest niewielki.

W przypadku EDBM roztworéow o pH 6 wraz ze wzrostem ggstosci
pradu rosta ilo$¢ transportowanych jonéw. Dane pokazuja takze wzrost
stezenia pozostatych kwasow w koncentracie po przeprowadzonej
EDBM, wraz ze wzrostem stosowanej gestosci pradu. Uzyskane wyniki
pozwolity na okreslenie stopnia zat¢zenia koncentratu oraz odsolenia
dializatu w prowadzonych procesach EDBM (Rys. 3).
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Rys. 3. Stopien odsolenia i zaggszczenia kwasu fumarowego w brzeczkach
modelowych o pH 8 (a) oraz pH 6 (b) podczas prowadzonych procesow EDBM

Stwierdzono, ze w przypadku bardziej alkalicznego roztworu brzecz-
ki (pH 8) wigkszy stopien zatgzenia obserwuje si¢ przy uzyciu mniej-
szych gestosci pradu. Natomiast dla roztworow modelowych o pH 6
stopien zatgzenia koncentratu oraz odsolenia dializatu ro$nie wraz z za-
stosowana gestoscia pradu.

Ponadto stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ggstosci pradu ros$nie zu-
zycie energii (Rys. 4). Podczas EDBM roztworow o pH 8, przy ggstosci
pradu 60 A/m’ zuzyto 6,54 kWh/kg kwasu fumarowego, natomiast przy
75 A/m” zuzycie energii bylo drastycznie wigksze i wynosito 52,6 kWh/
kg kwasu fumarowego, podczas gdy przy gestosci pradu 120 A/m’ wy-
nosito 34,3 kWh/kg kwasu fumarowego.

W nastgpnym etapie badan okreslono $rednia wydajno$¢ pradowa
przeprowadzonych proceséw EDBM (Rys. 4).
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Rys. 4. Srednie zuzycie energii £ oraz $rednia wydajno$¢ pradowa CE w przeprowa-
dzonych procesach EDBM dla roztworéw modelowych o poczatkowym pH 8 (a, b)
ipH6 (c, d)

Uzyskane dane pozwalaja stwierdzi¢ wysoka Srednia wydajnosc
pradowa CE = 0,96 C/mol kwasu fumarowego w przypadku procesu
EDBM roztworu modelowego o pH 8 prowadzonego przy gestosci pra-
du 75 A/m’. Niemniej jednak w tym uktadzie ma miejsce wysokie $red-
nie zuzycie energii elektryczne;j.

Natomiast przy niskich warto$ciach gestosci pradu 60 A/m’° wyste-
puje stosunkowo wysoka srednia warto$¢ CE rzedu 0,79 C/mol kwasu
fumarowego przy najnizszym $rednim zuzyciu energii.

W przypadku brzeczek modelowych o poczatkowym pH 6 nastgpuje
widoczny wzrost zuzycia energii od 23,6 kWh/kg kwasu fumarowego
przy gestosci pradu 60 A/m’ do 69,7 kWh/kg kwasu fumarowego przy
120 A/m*. Wraz ze wzrostem stosowanej gestosci pradu nastepuje obni-
zenie $redniej wydajnosci pradowe;.

Procesy EDBM prowadzone przy ggstosci pradu wynoszacej
60 A/m’ charakteryzuje wysoka wydajno$¢ pradowa. Dodatkowym
atutem jest stosunkowo niskie zuzycie energii elektrycznej na trans-
port jonéw przez membrany. Ponadto niska gestos¢ pradu zapewnia
takze transport mniejszej ilosci jonow pozostatych kwaséw obecnych
w brzeczce modelowej. Niemniej jednak wada jest niski stopien odso-
lenia dializatu oraz male zat¢zenie koncentratu, szczeg6lnie przy po-
czatkowym pH 6.

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

Whioski

Proces elektrodializy bipolarnej moze stanowic¢ dobra metodg separa-
cji sktadnikéw brzeczek fermentacyjnych po biokonwersji glicerolu do
kwasu fumarowego.

Na efektywno$¢ procesu ma wptyw gestos¢ pradu ptynacego przez
stos oraz pH roztworu poddawanego EDBM.

Przy alkalicznym pH roztworu nastgpuje efektywniejszy transport
jondw przez membrang anionoselektywna. Jest to prawdopodobnie
spowodowane calkowitym zdysocjowaniem sktadnikow brzeczki mo-
delowe;j.

W przypadku nizszego pH, czg$¢ kwasow wystgpuje w postaci nie-
zdysocjowanej, przez co nie nastgpuje ich transport przez membrang.
Fakt ten moze by¢ powodem wigkszego zapotrzebowania na energig
procesu EDBM prowadzonego dla brzeczek o nizszym pH.

Pomimo réznic w wartosciach sredniego zuzycia energii oraz sredniej
wydajno$ci pradowej dla proceséw prowadzonych przy tych samych
gestosciach pradu przy réznych pH, ilo§¢ transportowanych jonow in-
nych kwasow niz fumarowy pozostaje do siebie zblizona. Proces nie
jest catkowicie selektywny dla kwasu fumarowego, tak wigc otrzymany
produkt, chociaz zatezony, jest nadal zanieczyszczony.

Proces EDBM moze zatem zosta¢ uzyty jako jeden z kolejnych eta-
péw stuzacych oczyszczeniu i zat¢zeniu produktu biokonwers;ji.
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