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INTRODUCERE

Complexitatea procesului de obtinere a unor compusi biosintetizati constituie
una dintre particularitatile biotehnologiilor industriale. Comparativ cu sinteza
chimica, biosinteza reprezintd o alternativa avantajoasa de obtinere a numerosi
produsi cu activitate biologica.

Datorita multitudinii de utilizari n industriile alimentara, chimica,
farmaceutica si cosmetica, obtinerea si separarea acizilor carboxilici prin procese
biotehnologice a devenit o preocupare constanta pentru cercetatorii din domeniu.

Tn urma procesului de biosinteza, pe langa produsul dorit, este inerenta
formarea de metaboliti secundari. indepartarea acestora din lichidele de fermentatie
necesita etape numeroase de separare si costuri ridicate de energie si materiale.
Astfel, Tn ultimii ani, atentia oamenilor de stiinta s-a indreptat citre metode noi de
separare, cu avantaje net superioare tehnicilor conventionale, cum ar fi extractia
reactiva si pertractia.

Tn acest context, teza de doctorat Tsi propune si aduca contributii originale
semnificative la stabilirea mecanismului de separare a unor acizi caroboxilici de
biosinteza (acid propionic, acid succinic, acid rozmarinic) prin extractie reactiva si
transport prin membrane lichide, la cuantificarea influentei principalilor factori ce
influenteaza procesul de separare si la modelarea si optimizarea acestor procese.

Teza de doctorat este structuratad pe doua parti principale, este extinsa pe 197
de pagini, contine un numar de 134 figuri si 13 tabele, 89 de ecuatii matematice,
164 de referinte bibliografice, dintre care 10 apartin autorului si 1 anexa.

Prima parte a tezei este structuratd Tn doua capitole si cuprinde date de
literatura referitoare la extractia reactiva si pertractia unor acizi carboxilici. Cea de
a doua parte cuprinde contributiile originale, fiind structurata pe 5 capitole.

Capitolul 11.1 prezinta obiectivele principale ale studiilor efectuate.

Capitolul 11.2 cuprinde tehnicile de lucru, echipamentele experimentale si
materialele si metodele utilizate.

Capitolul 11.3 prezinta studiul separarii acidului propionic prin extractie
reactiva si pertractie facilitatid, redand mecanismele ce stau la baza separarii si
influentele principalilor factori ce guverneaza aceste procese.

Capitolul 11.4 cuprinde studii asupra pertractiei acidului succinic, atat a
pertractiei individuale, cat si a pertractiei selective din amestecul similar celui
obtinut Tn urma fermentatiei succinice. Pe baza datelor experimentale obtinute a
fost propus, de asemenea, un model matematic in vederea optimizarii procesului de
separare.

Capitolul 11.5 reda studiul separarii acidului rozmarinic prin extractie reactiva
si pertractie facilitatid, in prezenta a doi agenti purtatori (acidul di-(2-etilhexil)
fosforic si Amberlite LA-2) in faza organica.

Rezultatele cercetarilor proprii din cadrul tezei de doctorat s-au concretizat in
elaborarea a 10 lucrari stiintifice publicate n reviste de specialitate (9 lucriri Tn
reviste cotate ISI si 1 articol publicat in revista cotata BDI) si 17 participari la
manifestiri stiintifice nationale si internationale.



I1. CONTRIBUTII ORIGINALE TN STUDIUL SEPARARII ACIZILOR
CARBOXILICI PRIN EXTRACTIE REACTIVA SI PERTRACTIE

I1.1. OBIECTIVELE CERCETARILOR

Tema de cercetare propusa se inscrie in topul cercetarilor efectuate pe plan
mondial n domeniul separarii produselor naturale cu valoroase aplicatii in
medicing, industria alimentard si cosmetica, cercetdri din domeniul ingineriei
biochimice si biotehnologiilor. Studiile efectuate urmaresc separarea prin extractie
reactiva si pertractie a unor acizi carboxilici.

Principalele obiective propuse si contributiile originale aduse la dezvoltarea
cunoasterii stiintifice Tn domeniu sunt urmatoarele:

1. stabilirea conditiilor optime de separare ale acizilor propionic,
succinic si rozmarinic prin extractie reactiva si pertractie facilitata cu
Amberlite LA-2, acid di-(2-etilhexil) fosforic (D2EHPA) sau tri-n-
octilamina (TOA) in prezenta/absenta modificatorului de faza.

2. stabilirea conditiilor optime de separare selectiva ale acizilor obtinuti
din fermentatia propionica a Propionibacterium acidipropionici (acid
propionic, acid acetic si acid succinic) si din fermentatia succinica a
Actinobacillus succinogenes (acid succinic, acid formic, acid acetic)
prin pertractie cu tri-n-octilamina (TOA).

Pentru sistemele studiate s-au analizat mecanismul separérii, cinetica
procesului, factorii determinanti, pe baza datelor obtinute propunandu-se modele
matematice care descriu procesul.

I1.2. TEHNICA EXPERIMENTALA
11.2.1. Echipamente

Tn vederea realizarii determinarilor experimentale, s-au utilizat urmatoarele
echipamente:

e Coloana de extractie cu agitare vibratorie

Experimentele privind analiza influentei conditiilor de operare asupra
extractiei reactive a acizilor studiati s-au realizat intr-o coloana de extractie cu
agitare vibratorie (figura 33), care ofera avantajul unei arii interfaciale de contact
dintre faze foarte mari si atingerii rapide a echilibrului.

[PH-metru ] faza organici

faza apoasa
1 Coloana de|
sticla
Manta de
ermostatare

evacuare emulsie

Figura 33. Coloana de separare cu agitare vibratorie
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o Instalatia de extractie Lewis

Acest tip de echipament (figura 34.a) este adecvat studiului mecanismului si a
cineticii extractiei fizice si reactive si oferd posibilitatea functionarii in regim
discontinuu sau continuu, cu debite precis reglate.

| a=

:—- l
T g -3

Figura 34.a. Schema instalatiei experimentale pentru studiul mecanismului si
cineticii extractiei lichid-lichid (1 - vas de alimentare, 2 - celula de extratie Lewis,
3 - bucla de reglare a nivelului interfetei, 4 - tahometru, 5 - vas de colectare)

~

e Instalatia de pertractie
Echipamentul de separare permite obtinerea si mentinerea cu usuringd a
stratului de solvent organic intre cele doua faze apoase (membrana lichida libera).
Elementul central al instalatiei 7l reprezinta celula de pertractie (figura 35).
solutie initiala L]

. L]

solutie finala

—

solutie epuizata

—

solutie

concentrata

solvent organic

Figura 35. Celula de pertractie

pH-metru digital (CONSORT C 836)

Separator centrifugal MLW T23D
Spectrofotometru UV-VIS Camspec M550
Cromatograf HPLC de tipul UltiMate 3000 Dionex



11.2.2. Materiale si reactivi

Pentru realizarea experimentelor s-au utilizat:

1. Acizi carboxilici studiati: acid formic, acid acetic, acid propionic, acid

succinic, acid rozmarinic.

Solventi organici: n-heptan, acetat de butil, diclormetan.

3. Extractanti/agenti purtitori utilizati: (a) extractanti de tip aminic: tri-n-
octilamina (TOA), lauril-tri-alchilmetilamindg (Amberlite LA-2), (b)
extractanti de tip organofosforic: acid di-2(etilhexil)fosforic (D2EHPA).

4. Modificator de fazi: 1-octanol.

5. Alti reactivi: solutii pentru corectarea pH-ului.

n

11.2.3. Marimi utilizate pentru descrierea si analiza proceselor studiate

Rezultatele obtinute au fost analizate prin intermediul urmatorilor factori:
randamentul separarii, coeficientul de distriburie, fluxurile masice extrase si
reextrase, coeficientul de permeabilitate, factorul de selectivitate, factorii de
amplificare.

11.3. STUDIUL SEPARARII ACIDULUI PROPIONIC PRIN EXTRACTIE
REACTIVA S| PERTRACTIE

Acidul propionic este un acid monocarboxilic cu numeroase aplicatii n
industria chimicd, in agricultura, farmaceutica si industria alimentara si, de
asemenea, n productia de parfumuri [105,1086].

Acidul propionic este obtinut prin sinteza chimica, via propionaldehida,
utilizand ca materie prima gaz petrolier lichefiat, in principal propan [48]. Costul
acestei tehnologii a crescut in ultimii ani datorita scumpirii gazului petrolier si a
puritatii finale a acidului. Tn afara dificultatilor tehnologice, sinteza chimica ridica
probleme importante de protectie a mediului. Tn prezent, la scara industriala
separarea acidului propionic necesita consumuri mari de hidroxid de calciu si acid
sulfuric, producéand cantitati importante de ape reziduale acide si deseuri solide de
sulfat de calciu [107].

Noul concept de ,biotehnologie alba” sustine prioritatea utilizarii de surse
regenerabile pentru obtinerea de substante chimice prin biotehnologii ieftine si
nepoluante [48]. Tn acest context, in ultimii ani a crescut interesul pentru obtinerea
acidului propionic prin procese fermentative cu preturi scizute. Din acest motiv, au
fost testate diferite specii anaerobe de Propionibacterium (P. acidipropionici, P.
acnes, P. arabinosum, P. shermanii), Clostridium (C. propionicum), Veillonella si
Selenomonas, Thsa doar tipul P. acidipropionici a fost considerat a fi cel mai
productiv [105,108,109].

Pentru multe tehnologii, extractia lichid-lichid reprezinta o solutie viabila
Tmbunatatita prin adaugarea unui extractant in faza organica, acest proces purtand
denumirea de extractie reactiva. Lucrarile anterioare care au avut drept scop
extractia reactivi a acidului propionic au utilizat extractanti aminici sau
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organofosforici dizolvati in diferiti solventi [83,111,112,113], Tnsd nu au fost
raportate rezultate privind influenta polaritatii solventului sau a adaugarii unui
modificator de faza asupra mecanismului interfacial al extractiei reactive a acidului
propionic.

11.3.1. Studiul mecanismului si al factorilor care influenteaza separarea
acidului propionic prin extractie reactiva

Studiile anterioare au indicat faptul ca extractantul reactioneaza doar cu
moleculele nedisociate de acid. Tn plus, daca se utilizeaza solventi cu polaritate
redusa sau acizi cu concentratii ridicate, se pot forma dimeri sau trimeri ai acidului
propionic in faza organica, prin intermediul legaturilor intermoleculare de hidrogen
[113]. De asemenea, a fost indicatd o dependentd puternica intre polaritatea
solventului si adaugarea modificatorului de faza asupra eficientei separarii [56].
Astfel, polaritatea solventului si prezenta 1-octanolului controleaza structura
compusilor interfaciali formati prin reactia dintre acidul propionic, RCOOH, si
extractant (TOA), Q, fiind posibile urmatoarele mecanisme de extractie:

e extractia Tn diclormetan sau acetat de butil, fira 1-octanol

RCOOH(aq) + 2 Q(o) (:) RCOOHQZ (0)

e extractia in diclormetan sau acetat de butil, cu 1-octanol

RCOOH(aq) + Q ©) b e— RCOOH.Q(O)
e extractia In n-heptan fara 1-octanol
2RCOOH;y + 4Q© =/ (RCOOH),Qq )
e extractia in n-heptan cu 1-octanol
RCOOH(aq) + 2 Q(o) (:) RCOOH.Q; ©)

Indiferent de mecanismul de extractie si de tipul solventului utilizat, valoarea
pH-ului solutiei apoase controleaza eficienta separarii. Din figura 49, pentru
sistemele fara 1-octanol, se poate observa faptul ca gradul de extractie se reduce o
data cu cresterea pH-ului, datorita disocierii acidului propionic, acest efect
devenind mai pronuntat pentru valori ale pH-ului de peste 3. Pentru pH mai mare
de 7 extractia reactiva a acidului propionic nu mai poate avea loc.

100
N

\ —=— Diclormetan

Acetat de butil
—4A— n-Heptan

804

60 '
\ \
40 -
\\ \

204 \\

A\\

N L N
0 : : : . = ]

4
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Valoare pH

Figura 49. Influenta pH-ului fazei apoase asupra gradului de extractie al acidului
propionic pentru cei trei solventi Tn absenta 1-octanolului
(concentratia initiala TOA = 40g/I)
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Cea mai ridicatd eficientd a extractiei este atinsa utilizand diclormetan ca
solvent, ca 0 consecinta a constantei dielectrice superioare. Astfel, la o valoare a
pH = 1, in absenta 1-octanolului, randamentul de extractie a acidului propionic cu
TOA descreste de la 98% pentru diclormetan, 84% pentru acetat de butil si 63%
pentru n-heptan.

Cresterea concentratiei extractantului in faza organica produce un efect
favorabil asupra extractiei acidului propionic, datorita cresterii concentratiei unuia
dintre reactanti la interfatd. Figura 51 indicd faptul ca influenta variatiei
concentragiei TOA este importanta doar pana la valori ale acesteia de 80 g/l, dupa
acest nivel gradul de extractie fiind constant. In functie de polaritatea solventului,
pentru concentratii de 30-40 g/l TOA, pentru diclormetan s-au Tnregistrat valori ale
gradului de extractie de 88-93%, iar pentru acetat de butil de 68-75%. Tn cazul
n-heptanului, pentru concentratii ale aminei de 80 g/l s-a obtinut un randament de
extractie de 62%. Variatia se datoreaza modificarii mecanismului interfacial,
respectiv modificarii numarului de molecule de TOA care participa la formarea sau
la solvatarea complexului extras.

1004 I —

Gradul de extractie, %

—=— Diclormetan
Acetat de butil
—A— n-Heptan

0 T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120

Concentratia TOA, g/l
Figura 51. Influenta concentratiei TOA asupra gradului de extractie al acidului
propionic Tn absenta 1-octanolului (pH = 2)

Eficienta extractiei reactive poate fi imbunatatita prin adaugarea unui solvent
cu polaritate ridicatd in faza organica. Acest solvent mareste polaritatea fazei
organice si, implicit, determina un efect favorabil asupra solubilizarii moleculelor
polare. Tn plus, acesta prezinta abilitatea de a induce distrugerea emulsiei stabile
numite ,,a treia faza”.

Adiugarea de l-octanol Tn faza organicd nu schimba alura generald a
dependentei dintre eficienta extractiei si pH-ul fazei apoase. Dar, asa cum se poate
observa din figura 52, adaugarea conduce la cresterea gradului de extractie a
acidului propionic, acest efect fiind amplificat pentru solventii mai putin polari.
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Figura 52. Influenta valorii pH-ului fazei apoase asupra gradului de extractie
reactiva al acidului propionic pentru solventi cu 1-octanol

(concentratie TOA = 40g/I, fractie volumica 1-octanol = 0,10)

Gradul de extractie, %

Totodata, Tn intervalul de pH puternic acid, mici variatii ale randamentului de
extractie devin mai evidente pentru acetat de butil si n-heptan cu 1-octanol fata de
solventii fara 1-octanol, datoritd solubilizarii partiale a moleculelor disociate a
acidului propionic prin cresterea polaritatii solventului in prezenta alcoolului.

Comparativ cu sistemele de extractie fira 1-octanol, pentru o fractie volumica
a alcoolului de 0,20, cresterea maxima a randamentului de extractie a acidului
propionic este de 1,7 ori pentru diclormetan, 2,3 ori pentru acetat de butil si 3,1 ori
pentru n-heptan (figura 53).

—a— Diclormetan  +10% vol. 1-Octanol
Acetat de butil +10% vol. 1-Octanol

—4A— n-Heptan +10% vol. 1-Octanol
3.0 —o— Diclormetan  +20% vol. 1-Octanol
Acetat de butil +20% vol. 1-Octanol
g —A— n-Heptan +20% vol. 1-Octanol
S 259 /_
£
£
© 2.0
[}
o
E /
g 15/ / Va \
S
w &
-1 /
1.04 .

0 1 2 3 4 7 8
Valoare pH

Figura 53. Influenta valorii pH-ului fazei apoase asupra factorului de amplificare
(concentratia TOA = 40 g/l)

Comparativ cu rezultatele obtinute pentru extractia reactiva a acidului
propionic fard 1-octanol, adaugarea alcoolului reduce numarul de molecule de
extractant incluse in structurile chimice ale compusilor extrasi. Acest efect se
datoreaza impiedicarii formarii de aducti aminici in solventii cu polaritate crescuta.
Astfel, stucturile complecsilor interfaciali devin RCOOH.Q pentru diclormetan si
acetat de butil, respectiv RCOOH.Q; pentru n-heptan.

Fiind in corelatie directd cu mecanismul de extractie, valoarea constantei de
extractie pentru un anumit solvent se modifica Tn prezenta 1-octanolului (tabel 10).
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Tabel 10. Expresiile si valorile constantelor de extractie pentru sistemele studiate

Faza organica Expresia pentru - Valoare
constanta de extractie
|[RCOOH.Q (o) |
Diclormetan E= o) > 1,0 x 10% (I¥mol?)
[RCOOH )| [Q(0)]
Diclormetan + [RCOOH Qo) )
Ke =+ S 5
20% vol. 1-Octanol E ~]RCOOH (o  [0(0) ] 1,30 x 107 (I/mol)
[RCOOH Qpq) 8,46 X
. Ko - ,
Acetat de butil E [RCOOH 0 ] [Q(o) ]2 102(|2/m0|2)
: RCOOH.Q
Acoetat de butil + Ke = [ p(O)J 79(mol)
20% vol. 1-Octanol [RCOOH (a) | [Q(0) ]
- Heotan _ - _[(RCOOH); Qyo)] 1,94 x 10°
P [RCOOH o) P - [0 (o) [ (I°/mol®)
n-Heptan + Kq = (RCOOHQ40)] 1,40 x 107
20% vol. 1-Octanol [RCOOH (o | [0 (o) P (I%/mol?)

Dupa cum se poate observa din tabelul 10, cele mai mari valori ale constantei
de extractie corespund formarii complexului (RCOOH),Q,, pentru extractia Th n-
heptan n absenta alcoolului. Pentru extractia cu 1-octanol, numarul moleculelor de
TOA incluse Tn structura complexului interfacial se reduce, acest fapt conducand la
scaderea semnificativa a constantei de extractie pentru toti solventii. Cea mai
importanta reducere s-a observat pentru extractia cu n-heptan si este rezultatul celei
mai mari scaderi a numarului de molecule de extractant ce participa la formarea
compusului interfacial. Tn concluzie, cresterea polaritatii solventului determina un
efect negativ asupra echilibrului interfacial prin Tmpiedicarea solvatarii solutului.

*

Studiul separarii acidului propionic prin extractie reactiva a indicat faptul ca
polaritatea solventilor controleaza structura compusilor interfaciali formati in urma
reactiei dintre acidul propionic si TOA, prin formarea aductilor acizi sau aminici.
Astfel, prin schimbarea solventului de la diclormetan si acetat de butil la n-heptan,
se formeaza compusi de tipul RCOOH.Q,si (RCOOH),Q, la interfata dintre faza
organica si faza apoasa.

Pentru toate sistemele studiate, adaugarea de 1-octanol in faza organica a
condus la cresterea eficientei extractiei si la modificarea mecanismului de
extractie. Cea mai importantd influenta a fost Tnregistratda in cazul n-heptanului.
Astfel, cel mai mare factor de amplificare obtinut pentru o fractie volumica de 0,20
alcool Tn n-heptan a fost de circa 1,8 ori mai mare decét cel corespunzator pentru
diclormetan si de 1,3 ori mai mare decat cel inregistrat pentru acetat de butil. Tn
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plus, In prezenta 1-octanolului numarul de molecule de TOA incluse in structura
compusului interfacial se reduce la una pentru diclormetan si acetat de butil si doua
pentru n-heptan. Astfel, adaugarea 1-octanolului determina un efect negativ asupra
constantelor de extractie, in special pentru solventii cu polaritate sciazutd, ca
n-heptan.

11.3.2. Studiul cinetic al extractiei reactive a acidului propionic cu
tri-n-octilamina

Analiza comparativa a eficientei separarii acidului propionic cu tri-n-
octilamina Tn sisteme de extractie cu si fara 1-octanol a fost continuata cu stabilirea
etapelor limitative ce controleaza extractia acidului [117].

Procesul de extractie a fost analizat prin intermediul fluxului masic al acidului
propionic dinspre faza apoasa spre solvent si a concentratiei.

Pentru a stabili etapele limitative ale procesului de extractie, s-a analizat
influenta intensitatii amestecarii asupra fluxurilor masice ale solutului din faza
apoasa catre faza organica. Variatiile fluxurilor masice ale solutului cu viteza de
rotatie sunt reprezentate grafic in figura 55, pentru fiecare solvent considerat, fara
1-octanol.
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0,64 T

& e
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< 044 .
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0,34 /
/ s
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0,24 / —
/ —=— Diclormetan
0,14 B Acetat de butil
A/ —A—n-Heptan
0,04=—
) T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Viteza de rotatie, rpm
Figura 55. Influenta vitezei de rotatie asupra fluxului masic al acidului propionic
spre faza organica in absenta 1-octanolului

Cele mai ridicate valori ale fluxului masic sunt atinse pentru diclormetan
datoritd constantei dielectrice superioare si, Tn consecinta a capacitatii superioare
de a solubiliza compusul interfacial, descrescand citre acetat de butil si n-heptan.
Variatiile prezentate in figura 55 trebuie analizate Tn corelatie cu mecanismul
interfacial de formare a compusului extras. De aceea, in absenta 1-octanolului,
pentru diclormetan si acetat de butil, rezultatele anterioare indica faptul ca structura
chimica a compusului interfacial este RCOOH.Q, (RCOOH simbolizeaza acidul
propionic, Q extractantul) [114]. Desi mecanismul de extractie este acelasi pentru
acesti doi solventi, din figura 55 se poate observa ca domeniul de viteza de rotatie
corespunzator regimului difuzional este mai extins pentru solventii cu polaritatea
mai redusd, Tn special pentru acetat de butil (pentru diclormetan difuzia controleaza
procesul de extractie pentru viteze de rotatie de pana la 700 rpm, Tn timp ce pentru
acetat de butil, de pana la 1000 rpm). Aceastd diferentd se datoreaza abilitatii
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reduse a acetatului de butil de a solvata compusul interfacial, si implicit rezistentei
ridicate la difuzia interfaciala, comparativ cu diclormetanul.

Valorile experimentale ale vitezei reactiei interfaciale pentru toti cei trei
solventi au fost calculate prin intermediul curbelor ce descriu evolutia Tn timp a
concentratiei produsului interfacial, aceste variatii fiind redate in figura 56.
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Figura 56. Variatia concentratiei produsului interfacial cu timpul de extractiei
pentru solventi fara 1-octanol

Dependenta dintre fluxul masic al solutului si viteza de rotatie este prezentata

in figura 58. Adaugarea 1-octanolului Tn solventul organic determina o crestere a

fluxului masic al solutului si modifica domeniul de turatii corelat cu tipul etapei
limitative (difuzional sau cinetic).
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Figura 58. Influenta vitezei de rotatie asupra fluxului masic al acidului propionic
spre faza organica cu 1-octanol
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Ca rezultat al imbunatatirii capacitatii solventului de a solubiliza compusul
interfacial, valoarea vitezei de rotatie critice (valoarea turatiei pentru care extractia
se deplaseaza din domeniul difuzional in cel cinetic) se reduce la 600 rpm pentru
diclormetan, respectiv 800 rpm pentru acetat de butil. Tn mod contrar, pentru n-
heptan adaugarea alcoolului conduce la o crestere a turatiei critice la 1000 rpm.
Aceasta variatie sugereaza diminuarea importantei rezistentei cinetice comparativ
cu cea indusa de procesul difuzional. Polaritatea redusi a n-heptanului, si deci
capacitatea sa redusa de a solvata solutul, explica domeniul larg de viteze de rotatie
ce corespunde etapei limitative de natura difuzionala. Tn acelasi timp, mecanismul
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interfacial se modifica in prezenta 1-octanolului, structura compusului interfacial
devenind RCOOH.Q pentru diclormetan si acetat de butil, respectiv RCOOH.Q;
pentru n-heptan [114].

Variagia concentratiei produsului interfacial Tn timpul extractiei este redata in

figura 59.

C, 10*, mall
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Figura 59. Variatia concentratiei produsului interfacial cu timpul de extractie

pentru solventi cu 1-octanol

Valorile obtinute subliniaza influenta pozitiva a addugarii de alcool, datorata
reducerii numarului de molecule ce participa la formarea compusului interfacial si
cresterii concentratiei interfaciale de acid propionic si TOA, ambele efecte
conducand la cresterea vitezei reactiei interfaciale.
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Figura 61. Comparatie intre valorile experimentale si cele calculate ale vitezei

reactiei interfaciale

Acuratetea experimentelor si calculelor pentru constantele vitezelor au fost
verificate prin compararea valorilor experimentale si calculate, pentru solventii cu
si fard 1-octanol. Dupid cum se poate observa din figura 61, existi o buna
concordanta intre datele experimentale si cele calculate, abaterile medii fiind de
+7,26% pentru solventii fara 1-octanol si +9,18% pentru solventii cu 1-octanol.
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Mecanismele reactiei interfaciale implicate in procesul extractiei reactive a
acidului propionic cu TOA sunt controlate de polaritatea solventului si de prezenta
modificatorului de faza, 1-octanol. De aceea, pentru sistemele de extractie cu sau
fard 1-octanol, cresterea polarititii solventului induce un efect pozitiv asupra
vitezei reactiei interfaciale, atat datorita cresterii cantitatii de reactanti la interfata,
cat si diminuarii numarului de molecule de reactanti ce participa la aceasta reactie
chimica.

Prin compararea valorilor obtinute experimental si cele calculate, pentru
solventi cu si fiard 1-octanol, s-a observat buna concordanta dintre rezultatele
experimentale si cele obtinute prin ecuatiile cinetice propuse. Abaterile medii au
fost de +7,26% pentru faza organica fara 1-octanol si + 9,18% pentru faza organica
ce contine 1-octanol.

11.3.3. Studiul separirii acidului propionic din amestecul obtinut din
fermentatia P. acidipropionici prin pertractie

Pertractia facilitata, respectiv extractia si transportul prin membrane lichide cu
ajutorul unui agent purtator reprezinta o dezvoltare a extractiei reactive, utilizarea
acesteia la separarea acizilor carboxilici putand oferi posibilitatea obtinerii unor
randamente ridicate ale separarii [4].

Procesul de pertractie a fost analizat prin intermediul fluxurilor masice initial
si final ale acizilor si prin intermediul factorului de permeabilitate. Fluxul masic
initial reprezinta fluxul masic al solutului din faza apoasa initiala spre membrana,
in timp ce fluxul masic final (total) reprezintd fluxul masic al acidului din
membrana lichida catre faza apoasa finald. Factorul de permeabilitate exprima
capacitatea transferului solutului prin membrana lichida si a fost definit ca fiind
raportul dintre fluxul masic final si fluxul masic initial al solutului.

Dupa cum se poate observa in figura 62, cresterea valorii pH-ului fazei apoase
initiale, pH;, determina scaderea fluxurilor masice initiale ale acizilor, fenomen
datorat reducerii eficientei extractiei reactive cu TOA la interfata de separare dintre
faza apoasa initiala si membrana lichida [120]. Descresterea eficientei extractiei o
data cu cresterea pH; este consecinta disocierii gruparilor carboxilice, proces care
este ncetinit pentru valori ale pH; mai mici de 3. Aceste variatii ale eficientei
extractiei si, implicit, ale fluxurilor masice initiale sunt rezultatul disocierii acizilor
propionic si acetic la singura grupare carboxilica si a disocierii partiale a acidului
succinic la o singura grupare carboxilica.
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Desi dependenta dintre fluxurile masice initiale si pH; este similard tuturor
celor trei acizi, valorile vitezei transferului masic interfacial sunt corelate cu
aciditatea solutului, deoarece aciditatea controleaza viteza reactiei interfaciale
dintre solut si agentul purtator. Cu toate acestea, eficienta extractiei reactive este,
de asemenea, controlatd de structura compusului interfacial format intre solut si
agentul purtator, respectiv de numarul stoechiometric necesar de molecule de agent
purtator. Potrivit rezultatelor obtinute anterior Tn cazul extractiei reactive cu
diclormetan [114,118], interactiunile interfaciale dintre acid si agentul purtator pot
fi de tipul legaturilor de hidrogen cu gruparile carboxilice nedisociate sau de tip
ionic daca acidul disociaza in solutia apoasa:

R(COOH)m(ag) *+ PQ (0 2 R(COOH)1 * Q po)
unde m =1 pentru acizii acetic si propionic si m = 2 pentru acidul succinic.

Astfel, la o valoare a pH;<4, studiile asupra extractiei acestor acizi cu TOA in
diclormetan, Tn absenta 1-octanolului, au indicat faptul ca structurile compusilor
interfaciali sunt RCOOH.Q; pentru acid propionic, RCOOH.Q pentru acid acetic si
R(COOH),.Q, pentru acid succinic (Q simbolizeaza agentul purtator) [114,118].
Cele mai mari viteze de transfer masic dinspre faza apoasa initiala spre membrana
lichida au fost fnregistrate pentru acidul acetic, fluxurile masice initiale
descrescand apoi in cazul acizilor propionic si succinic.

Variatiile fluxurilor masice finale ale acizilor sunt similare celor initiale,
fenomen datorat dependentei directe a acestora cu concentratia de acizi in stratul
organic.

Contrar influentei asupra fluxului masic initial, cresterea pH; determina un
efect pozitiv asupra factorului de permeabilitate pentru toti cei trei acizi,
randamentele de extractie si reextractie devenind apropiate pentru valori neutre ale
pH;, datorita cantitatii reduse de acid transferat in faza organica (figura 63).

Figura 63 sugereaza doua domenii de variatie a factorilor de permeabilitate.
Astfel, pentru pH; sub 4, dependenta indica un efect pozitiv asupra capacitatii de
transport a membranei lichide, fenomen influentat de aciditatea solutului transferat,
nsa afectat de structura complexului extras.
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Figura 63. Influenta valorii pH; asupra factorilor de permeabilitate a acizilor
propionic, succinic si acetic (concentratie TOA = 200 g/l, pH; = 10)

Ambele variatii ale factorilor de permeabilitate sunt controlate de viteza de
reactie dintre compusul acid — agent purtator si hidroxidul de sodiu la interfata de
separare dintre membrana si faza apoasa finala. Cresterea aciditatii solutului si
complexitatea compusului extras conduc la aparitia rezistentei de tip cinetic Tn
procesul de reextractie. La pHi<4, in absenta 1-octanolului in membrana lichida,
cea mai simpld structura a compusului extras corespunde acidului acetic,
RCOOH.Q [118].Pentru pH;>4, datorita disocierii partiale a acidului succinic,
structura compusului extras este modificatd si devine R(COOH),.Q, similara
produsului format prin reactia interfaciald dintre acidul acetic si TOA.Astfel,
amplificarea fluxurilor masice finale devine mai relevantd pentru acidul succinic,
valoarea factorul acestuia de permeabilitate depasindu-i pe cei ai acizilor acetic si
propionic.

Pentru a cuantifica efectul adaugarii de 1-octanol in membrana lichida asupra
fluxurilor masice initiale si finale ale acizilor, cat si asupra permeabilitatii
membranei lichide, au fost definiti factorii Fy si Fp.Factorul Fy este definit ca
raportul fluxurilor masice ale solutului Tn prezenta si absenta 1-octanolui.Factorul
Fpeste definitca raportul dintre factorii de permeabilitate ai membranei lichide cu si
fara 1-octanol [121].

Dependenta factorului Fy cu pH-ul fazei apoase initiale, prezentata in figura
64, sugereaza faptul ca adaugarea de 1-octanol determina un efect pozitiv asupra
fluxurilor masice ale acizilor. Desi pentru toti acizii studiati Fy, calculat fie pentru
fluxurile masice initiale, fie pentru cele finale, este supraunitar si creste pe tot
domeniul de pH considerat, magnitudinea influentei pH; este diferita, cea mai mare
valoare a Fy fiind atinsa in cazul acidului propionic. De aceea, pentru variatii ale
pH; cuprinse intre 1 si 7, factorul Fy calculat pentru fluxul masic initial creste de
1,6 ori pentru acidul acetic, de 1,9 ori pentru acidul succinic si de peste 2,6 ori
pentru acidul propionic.
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Figura 64. Influenta pH-ului fazei apoase initiale asupra factorului Fy
(concentratle TOA =200 g/l, pH; = 10)

Valorile factorului Fp sunt subunitare pe intreg domeniul de pH al fazei apoase
initiale, cresterea acestui pH determinand reducerea Fp (figura 65).
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Figura 65. Influenta valorii pH-ului fazei apoase initiale asupra Fp
(concentratle TOA =200 g/l, pHs = 10)

Tn toate cazurile, cresterea fluxurilor masice initiale datorate adaugarii de
1-octanol in solventul organic depaseste capacitatea membranei lichide de a
transporta acizii si de a Ti elibera in faza apoasa finald. Datoriti motivelor
prezentate, acest efect este mai important pentru acidul propionic. La pH; = 6,
factorul acestuia de permeabilitate In prezenta alcoolului este de 2,3 ori mai mica
decét cea corespunzatoare pertractiei fara 1-octanol.

Pentru sistemul de pertractie fara alcool, cresterea pH-ului fazei apose finale,
pHs, conduce la o crestere a vitezei de formare a sarurilor de sodiu si, implicit, a
reextractiei acizilor din faza organica. De aceea, fluxurile masice finale ale celor
trei acizi sunt accelerate (figura 66). Datorita amplificarii gradientului de
concentratie a acizilor dintre faza apoasa initiala si faza apoasa finala, fluxurile
masice initiale sunt, de asemenea, intensificate.
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Figura 66. Influenta valorii pH-ului fazei apoase finale asupra fluxurilor masice
ale acizilor propionic, acetic si succinic (concentratie TOA = 200 g/l, pH; = 2)

Cresterea pH; conduce, Tn cazul celor trei acizi, la o crestere continui a
factorilor de permeabilitate (figura 67). Tn functie de domeniul de variatie a pH,
figura 67 indica faptul cd magnitudinea acestui efect pozitiv diferd pentru fiecare
acid in parte, cel mai ridicat factor de permeabilitate fiind Tnregistrat in cazul
acidului propionic.
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Figura 67. Influenta valorii pH-ului fazei apoase finale asupra factorilor de
permeabilitate ai acizilor acetic, succinic si propionic
(concentratie TOA = 200 g/l, pH; = 2)

Tn prezenta 1-octanolului, figura 68 indica influenta pH; asupra factorului Fy.
Acesti factori sunt supraunitari pe tot domeniul de pH al fazei apoase finale studiat,
cele mai mari valori fiind inregistrate pentru acidul propionic. Factorul Fy calculat
pentru fluxurile masice initiale creste de pana la 1,4 ori pentru acidul acetic, 1,5 ori
pentru acidul succinic si 1,7 ori pentru acidul propionic. Valorile Fy
corespunzatoare fluxurilor masice finale sunt imbunitatite de pana la 1,5 ori pentru
acidul acetic, 1,6 ori pentru acidul succinic si 1,8 ori pentru acidul propionic.
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Figura 68. Influenta valorii pH-ului fazei apoase finale asupra factorilor Fy
(concentratie TOA = 200 g/l, pH; = 2)

Desi valorile sunt supraunitare pe intreg domeniul de pH al fazei apoase finale,
variatia Fp, prezentata in figura 69, sugereaza influenta pozitiva a cresterii pHs.
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Figura 69. Influenta valorii pH-ului fazei apoase finale asupra factorului Fp
(concentratie TOA = 200 g/l, pH; = 2)

Acest efect este mai pronuntat pentru solutul cu aciditatea mai ridicata, acizii
acetic si succinic. Tn plus, datorita capacitatii limitate de transport a membranei,
pentru toti cei trei acizi, Fp atinge un maxim la pH; = 11, ca apoi sa descreasca cu
cresterea pHy. Valoarea maxima a Fp este mai evidentd in cazul acizilor acetic si
succinic.

Selectivitatea pertractiei a fost descrisa prin intermediul factorului de
selectivitate, S, definit ca raportul dintre fluxurile masice finale cumulate ale
acizilor acetic si succinic si fluxul masic final al acidului propionic.

Influenta decisiva a concentratiei agentului purtitor asupra selectivitatii
pertractiei este subliniatd de dependenta dintre factorii de selectivitate (figura 75).
Astfel, in absenta 1-octanolului, rezultatele experimentale au aratat faptul ca
valoarea maxima a factorului de selectivitate (S = 25) este atins la o concentratie de
70 g/l TOA Tn membrana lichida. Aceasta valoare a concentratiei corespunde
stoechiometriei reactiei dintre acid succinic - TOA si acid acetic - TOA.
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Studiul pertractiei facilitate cu TOA a acizilor acetic, succinic si propionic din
biomasa obtinutd prin fermentatia P. acidipropionici a indicat posibilitatea
separdrii selective a acestora din amestecul de biosinteza. Astfel, acizii acetic si
succinic pot fi transferati din faza apoasa initiala prin membrana lichida spre faza
apoasa finala, in timp ce acidul propionic riméane in faza apoasa initiala.

Adaugarea alcoolului a condus la Tmbunitatirea vitezei de transfer de masa
dinspre faza apoasa initialda spre cea finala pentru toti acizii studiati. Datorita
faptului ca acest efect este mai pronuntat in cazul acidului propionic, factorul de
selectivitate a fost redus comparativ cu pertractia fara 1-octanol. In acest caz,
factorii de selectivitate cei mai ridicati au fost atingi la valori reduse ale pH; si pHs.
De asemenea, valoarea maxima a selectivitatii a corespuns unei concentratii a TOA
n membrana lichida de 50 g/l (S = 19).

I1.4. STUDIUL SEPARARII INDIVIDUALE SI SELECTIVE DIN
AMESTEC A ACIDULUI SUCCINIC PRIN PERTRACTIE FACILITATA

Acidul succinic este un acid dicarboxilic cu numeroase aplicatii Tn industria
chimica (reactivi, rasini sintetice, polimeri biodegradabili, electroplacare, solventi,
cerneluri), Tn agriculturd (pesticide, stimulatori si reglatori de crestere), in
industriile farmaceutica si alimentard (aminoacizi, antibiotice, vitamine,
surfactanti, aditivi) [122,123,124]. Acidul succinic se obtine industrial prin sinteza
chimica, folosind ca materie prima gazul petrolier lichefiat, de exemplu butan, cu
etapa intermediara obtinerea anhidridei maleice [122], insa, datorita dificultatilor
sintezei chimice si necesitatii extinderii tehnologiilor ecologice, in ultimii ani a
crescut interesul producerii acidului succinic prin fermentatie cu costuri reduse. De
aceea, au fost testate un numar mare de bacterii, drojdii si fungi cu potential de
producere a acidului succinic, Thsa doar tulpinile Actinobacillus succinogenes si
Actinobacillus succiniproducens au fost considerate ca producitori importanti
[125,126,127,128].
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Comparativ cu extractia fizica sau cu cea lichid-lichid, utilizarea pertractiei
reduce pierderile de solvent din timpul ciclului de separare, necesitd 0 mai mica
cantitate de solvent si agent purtator si oferd posibilitatea transportului solutului
impotriva gradientului sau de concentratie, atat timp cat gradientul de pH dintre
cele doua faze apoase este constant [132].In acest context, a fost investigata
posibilitatea separarii individuale a acidului succinic si a separarii selective a
acizilor succinic, formic si acetic din amestecul obtinut prin fermentatia
Actinobacillus succinogenes utilizand pertractia facilitata cu tri-n-octilamina
(TOA).

11.4.1. Studiul comparativ asupra pertractiei facilitate a acidului succinic
utilizand tri-n-octilamina in prezenta si absenta modificatorului de faza

Pe baza cercetarilor anterioare ale echipei asupra extractiei reactive a acidului
succinic cu tri-n-octilamind (TOA) [133], scopul acestui studiu este pertractia
facilitata a acidului succinic utilizand acelasi agent purtitor (TOA) si diclormetan
cu si fara 1-octanol ca membrana lichida. Tn acest sens, s-au analizat influenta
gradientului de pH dintre cele doua faze apoase si a concentratiei agentului purtator
asupra separarii prin pertractie facilitata a acidului succinic prin membrana lichida
cu si fara 1-octanol.

Tn cazul pertractiei acidului succinic, influenta gradientului de pH dintre faze
este amplificatd de ionizarea-protonarea acestor acizi in fazele apoase, aceste
procese controland atat eficienta extractiei si a reextractiei, cat si viteza
transportului prin membrana lichida [134].

Pentru a cuantifica efectul adaugarii de 1-octanol in membrand asupra
fluxurilor masice initial si final, s-a considerat factorul Fy ca fiind raportul dintre
fluxurile masice Tnregistrate in prezenta si n absenta alcoolului. Tn mod similar,
factorul Fp reprezinta raportul dintre factorii de permeabilitate in membrana lichida
cu si fara 1-octanol.

In figura 77 este prezentati dependenta valorilor factorilor Fy si Fp de

pH-ul fazei apoase initiale.
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Figura 77. Influenta pH-ului fazei apoase initiale asupra Fysi Fp
(pH; = 10, concentratie TOA = 40 g/l)
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Aceasta sugereaza faptul ca adaugarea de 1-octanol determini doua efecte
diferite asupra factorilor. Factorul Fy calculat fie pentru fluxurile masice initial sau
final, este supraunitar pe intreg domeniul de pH considerat si creste o datd cu
cresterea pH;. De aceea, pentru variatii ale pHg cuprinse intre 2 si 7, Fy creste de la
1,6 la 3,0 pentru fluxurile masice initiale, respectiv de la 1,3 la 2,5 pentru fluxurile
masice finale. Aceste rezultate sunt consecinta efectului favorabil al adaugarii
1-octanolului asupra solubilizarii Tn membrana lichida a moleculelor de acid
succinic, libere sau legate de agentul purtator. Cresterea pH; induce disocierea
acidului succinic in faza apoasa initiala, prezenta 1-octanolului favorizand, de
asemenea, si extractia moleculelor disociate de acid. Magnitudinea efectului
pozitiv al adaugarii de alcool este superioara n cazul fluxului masic initial, datorita
rezistentei cinetice suplimentare ce apare in cazul procesului de reextractie a
acidului din membrana lichida spre faza apoasa finala.

Valorile Fp sunt subunitare pentru Tntreg domeniul de pH al fazei apoase
initiale investigat, cresterea pH; conducand la reducerea acestui factor (figura 77).
Tn acest caz, cresterea semnificativa a fluxului masic initial al acidului succinic,
datorat adaugarii de 1-octanol in membrana lichidd, depaseste capacitatea
membranei de a transporta acidul si de a 1l elibera in faza apoasi finala.

Similar influentei pH;, in prezenta 1-octanolului Tn membrana lichida, factorii
Fx sunt supraunitari pe intreg domeniul de pH considerat, Tnsa influenta pHs a fost
analizata distinct pentru rapoartele fluxurilor masice initial si final (figura 79).
Astfel, factorul Fy, calculat ca fiind raportul dintre fluxurile masice initiale, creste
usor 0 datd cu cresterea pH-ului fazei apose finale, de la 1,7 la 2. Variatia
factorului Fy corelatd cu pHs indica o crestere semnificativa corespunzatoare unei
valori a pH; = 10, urmata de o usoara descrestere. Valorile Fy le depasesc pe cele
obtinute pentru fluxurile masice initiale la valori de pH peste 8, fenomenul fiind
datorat influentei crescute a pHrasupra reextractiei acidului succinic din membrana
lichida. Capacitatea maxima a membranei lichide de a transporta acidul din faza
apoasa initiala spre faza apoasa finala este atinsa la o valoare a pHs de 10. Pentru
valori mai mari decat aceasta, accelerarea vitezei de reextractie nu poate compensa

valoarea ridicata a vitezei de extractie atinsa in cazul utilizarii de 1-octanol.
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Figura 79. Influenta pH-ului fazei apoase finale asupra factorilor Fy si Fp
(pH; = 2, concentratie TOA = 40 g/l)
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Variatia factorului Fp este controlata de dependenta dintre Fy pentru fluxurile
masice finale si pHy, cei doi factori fiind n directa corelatie. Astfel, Fp atinge un
maxim la pH; = 10 (Fp = 0,98), dupa care descreste. Aceasta variatie este rezultatul
modificarilor mentionate anterior ale vitezelor proceselor de extractie si reextractie
in prezenta 1-octanolului. Din acest motiv, pentru intreg domeniul de pH al fazei
apoase finale, valoarea Fpa fost subunitara.

Cresterea concentratiei agentului purtator in membrana lichida determina un
efect negativ asupra acestor factori. Astfel, figura 81 indica faptul ca in intervalul
de concentratii ale TOA cuprins intre 0 si 120 g/l, Fy se reduce de la 3 la 1,7 pentru
fluxurile masice initiale, respectiv de la 2,8 la 1,4 pentru fluxurile masice finale.
Aceastd variatie a factorului Fy poate fi explicata prin diminuarea influentei
concentratiei agentului purtator Tn prezenta 1-octanolului.

Factorul Fp este supraunitar doar in cazul pertractiei libere a acidului succinic,
n absenta agentului purtator. Acest rezultat subliniaza efectul pozitiv al aditiei de
alcool asupra pertractiei libere a acidului succinic, respectiv asupra solubilizarii
sale in membrana lichida si, implicit, asupra concentratiei reextrase in faza apoasa
finala. Tnsd, prin adiugarea de TOA si cresterea concentratiei aminei, Fp descreste
si devine subunitar.
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Figura 81. Influenta concentratiei agentului purtator asupra factorilor Fy si Fp
(pH, =2, pr = 10)

Aceste influente au fost incluse Tntr-un model matematic ce descrie cinetica
acumularii acidului succinic n interiorul membranei lichide Tn timpul pertractiei
facilitate Tn regim pseudostationar, pentru sisteme cu si fard 1-octanol.Acest
modelindica reducerea permeabilitatii prin membrana lichida si, Tn consecinta,
acumularea solutului Tn interiorul fazei organice in timpul pertractiei.
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Studiile pertractiei facilitate a acidului succinic cu TOA au indicat cresterea
semnificativa a fluxurilor masice initiale si finale 1n prezenta
1-octanolului in membrana lichida. Comparativ cu pertractia facilitata fara adaos
de alcool, fluxurile masice ale acidului au fost amplificate de pana la 2,8 — 3 ori,
insd magnitudinea acestui efect trebuie corelatd cu gradientul de pH dintre faza
apoasi initiala si faza apoasa finalda si concentratia agentului purtator din
membrana lichida.

Contrar acestui efect pozitiv, adiugarea de 1-octanol induce diminuarea
factorului de permeabilitate datoritd faptului ci viteza de extractie a acidului
succinic Tn membrana lichida o depéseste pe cea a reextractiei din aceastad faza,
capacitatea de transport a sistemului de pertractie fiind limitata.

Modelul propus oferd o buna concordantd cu datele experimentale, cea mai
importanta abatere fiind Tnregistrata la valori scizute ale pH-ului fazei apoase
initiale, valori ridicate ale pH-ului fazei apoase finale si In prezenta alcoolului Tn
membrana lichida.

11.4.2. Separarea selectivi a acizilor carboxilici obtinugi din fermentatia
Actinobacillus succinogenes prin pertractie facilitata

Studiul prezentat a fost continuat cu pertractia facilitata a acizilor carboxilici
obtinuti din fermentatia A. succinogenes, si anume acizii formic, acetic si succinic.

Fluxurilor masice initiale (figura 84) descresc o datid cu cresterea valorii
pH-ului fazei initiale, pH;, datorita reducerii eficientei extractiei reactive cu TOA
[136]. Scaderea eficientei extractiei cu cresterea pH; este consecinta disocierii
gruparii carboxilice, fenomen ce decurge cu viteza redusa pentru valori ale pH; sub
2 pentru acid formic si acetic sau 3 pentru acid succinic. Aceasta diferentiere este
rezultatul disocierii acidului formic si acidului acetic la gruparea carboxilica si
disocierii partiale a acidului succinic la o singura grupare carboxilica.
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Figura 84. Influenta pH-ului fazei initiale asupra fluxurilor masice ale acidului
formic, acidului acetic si acidului succinic

(concentratie agent purtitor = 200 g/l, pH faza finala = 10, turatia = 500 rpm)
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Desi dependenta dintre fluxul masic initial si pH; este similara pentru toti acizii
studiati, valorile transferului interfacial de masa trebuiesc corelate cu aciditatea
solutului, deoarece aciditatea controleaza reactia interfaciala dintre solut si agent
purtator. Astfel, cei mai mari coeficienti de transfer de masa din faza initiala spre
membrana au fost inregistrati pentru acidul formic, fluxul masic initial descrescand
pentru acidul acetic si succinic. Pertractia acizilor devine imposibila peste valori
ale pH-ului de 6, ca rezultat al disocierii totale a acizilor si a formarii sarii de sodiu
n faza initiala.

Variatiile fluxurilor masice finale ale acizilor sunt similare cu cele ale
fluxurilor masice initiale, datoritid dependentei directe cu cantitatea de acid extrasa
in stratul organic.

Aceste rezultate conduc la urmatoarea ordine a coeficientilor de transfer de
masa din faza initiala spre membrana lichida si, in final, spre faza finala:

acid succinic < acid acetic < acid formic

Potrivit figurii 85, cresterea pH; determina un efect pozitiv asupra factorului de
permeabilitate pentru toti cei trei acizi carboxilici studiati, randamentele extractiei
si reextractiei devenind apropiate pentru valori neutre ale pH-ului, datorita

cantitatilor mici de acid transferat prin membrana.
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Figura 85. Influenta pH-ului fazei initiale asupra factorilor de permeabilitate ai
acizilor formic, acetic si succinic
(concentratie agent purtitor = 200 g/, pH faza finala = 10, turatie = 500 rpm)
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Tnsa, figura 85 sugereaza doui domenii de variatie a factorilor de
permeabilitate. Astfel, pentru valori ale pH; sub 4, dependentele indica inversa
proportionalitate dintre capacitatea de transport a membranei lichide si aciditatea
solutului transferat, factorii de permeabilitate descrescand dupa cum urmeaza:

acid acetic > acid succinic > acid formic

Pentru valori mai mari ale pH-ului fazei initiale, ordinea de mai sus se schimba

pentru primii doi acizi, devenind:
acid succinic > acid acetic > acid formic

Cresterea pH-ului fazei finale, pHy, determina cresterea formarii sarii de sodiu

si, implicit, reextractia acizilor din membrana lichida. Prin urmare, fluxurile

masice finale a celor trei acizi carboxilici sunt accelerate (figura 86).
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Figura 86. Influenta pH-ului fazei finale asupra fluxurilor masice
ale acizilor formic, acetic si succinic
(concentratie agent purtitor = 200 g/l, pH faza finald = 10, tutatie = 500 rpm)

Pentru toti acizii studiati, cresterea pH; conduce la o crestere continua a
factorilor de permeabilitate (figura 87). Aceastd variatie sugereaza faptul ci
accelerarea fluxului masic final devine mai pronuntatda comparativ cu cea a fluxului
masic initial, datoritad unei mai importante cresteri a coeficientului de reextractie la
valori mai ridicate a pH-ului fazei finale.
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Figura 87. Influenta pH-ului fazei finale asupra factorilor de permeabilitate
ai acizilor formic, acetic si succinic
(concentratie agent purtator = 200 g/l, pH faza finala = 10, turatie = 500 rpm)
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Concentratia TOA 1n interiorul membranei lichide induce diferite influente
asupra eficientei pertractiei acestor trei acizi carboxilici. Pentru extractia reactiva a
acizilor formic, acetic si succinic cu TOA, influenta diferitd a agentului purtator se
datoreazi atat mecanismelor diferite de extractie a acizilor cat si diferentei
aciditatii solutului si a hidrofobicitatii compusilor extrasi [118,138]. Din aceste
motive, acizii formic, acetic si succinic pot fi separati prin pertractie succesiv, prin

cresterea concentratiei agentului purtator (figura 88).
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Figura 88. Influenta concentratiei agentului purtator asupra fluxurilor masice
ale acizilor formic, acetic si succinic
(pH fazi initiala = 2, pH faza finala = 10, turatie = 500 rpm)
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Tn toatele cazurile, cresterea concentratiei TOA determina un efect favorabil
asupra transferului de masa ai acizilor, datorita cresterii cantitatii unui reactant la
interfata dintre faza initiala si membrana lichida. Tnsa, prin cresterea concentratiei
TOA Tn membrana lichida, se poate observa faptul ca acizii carboxilici sunt extrasi
din faza initiala Tn ordinea: acid formic, acid acetic si acid succinic. Asadar, pentru
concentratii TOA sub 30 g/l doar acidul formic este transferat din faza initiala spre
membrana, datorita faptului ca agentul purtitor reactioneaza intai cu solutul cu
aciditatea cea mai mare. Acest nivel de concentratie a TOA corespunde nevoii
stoechiometrice pentru formarea compusului interfacial (RCOOH),.Q, cu acidul
formic [118], influenta cresterii suplimentare a concentratiei agentului asupra
fluxului masic initial al acidului formic devenind semnificativa.

Pertractia acidului acetic devine posibila pentru concentratii ale TOA de peste
30 g/l, fluxul masic initial al acestui acid crescand puternic pentru concentratii ale
agentului purtator de la 30 la 90 g/l. Deoarece structura compusul format in urma
reactiei interfaciale dintre acidul acetic si TOA este RCOOH.Q [138], limita
superioara a acestui domeniu de concentratie a agentului purtitor reprezinta
cantitatea necesara stoechiometric pentru a reactiona cu acidul acetic din faza
initiala. Ca si in cazul petractiei acidului formic, valori mai ridicate ale
concentragiei TOA nu induc efecte importante asupra fluxului masic al acidului
acetic din faza initiala spre membrana lichidi. Tn aceste circumstante, acidul
succinic este extras din faza initiala doar dupa de concentratia TOA depaseste
suma moleculelor necesare stoechiometric pentru reactia cu primii doi acizi.
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La valori ale concentratiei agentului purtitor mai mici decat cele care permit
transferul acidului acetic si succinic din faza initiala spre membrana, pertractia
acestori acizi este posibila doar prin solubilizarea fizicd in diclormetan, dar
fluxurile masice ale acizilor sunt foarte sciazute. Aceste rezultate sugereazi
influenta majora a concentragiei TOA n interiorul membranei lichide asupra
selectivitatii pertractiei.

Fiind 1n directa corelatie cu cantitatea de acid extrasa Tn membrana, fluxul
masic final variaza similar celor initiale cu cresterea concentratiei agentului
purtator.

Factorii de permeabilitate ai acizilor prezinta evolutii diferite. Acesti parametri
descresc initial de la valoarea corespunzatoare absentei TOA Tn solventul organic
la 0 valoare minima, atinsa la o concentratie a TOA de 10 g/lIpentru acidul succinic
si 20 g/lpentru acizii formic si acetic, ca apoi sia creasca concomitent cu
concentratia agentului purtator (Figura 89).
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Figura 89. Influenta concentratiei agentului purtator asupra factorilor de
permeabilitate ai acizilor formic, acetic si succinic
(pH fazi initiala = 2, pH faza finala = 10, turatie = 500 rpm)

Datorita faptului ca randamentele extractiei fizice ale acizilor formic si acetic
sunt mai mari decat al acidului succinic, cantitatea de acid liber extrasa in
membrana este superioard pentru cei doi acizi monocarboxilici. Din acest motiv,
valoarea TOA corespunzatoare factorilor de permeabilitate minimi pentru acizii
formic si acetic este mai mare decét cea obtinuta pentru acidul succinic.

*

Studiul pertractiei facilitate a acizilor formic, acetic si succinic cu TOA din
biomasa obtinuta prin fermentatia A. succinogenes indica faptul ca este posibila
separarea selectiva a acestora din lichidul de biosinteza. Acizii formic si acetic pot
fi transferati din faza apoasa initiala prin membrana lichida spre faza finala, in timp
ce acidul succinic raméane in faza initiala.

Cresterea gradientului de pH dintre cele doua faze apoase si reducerea
intensificarii amestecarii acestor faze induce efecte favorabile asupra selectivitatii
amestecarii. Concentragia agentului purtator din interiorul membranei lichide
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determina cea mai importanta influenta asupra selectivitatii pertractiei, factorul de
selectivitate maxim fiind atins pentru 70 g/l TOA (S=133, lapH; =2, pH;= 10 i
turatia de 500 rpm).Prin cumularea efectelor gradientului de pH dintre fazele
apoase, concentratia agentului purtator si intensitatea amestecirii asuprea
pertractiei acizilor carboxilici obtinuti prin fermentatia succinica se pot obtine
valori superioare ale factorilor de selectivitate.

11.4.3. Modelarea pertractiei selective a acizilor obtinuti prin fermentatia
Actinobacillus succinogenes

Analiza mecanismului de separare selectiva a acizilor obtinuti prin fermentatia
succinica este continuatid cu modelarea matematica a procesului [139].

Tn cazul transferului de masa din faza apoasa initiala spre cea membranara,
prin cresterea valorii pH-ului se reduce eficienta extractiei reactive a acizilor cu
TOA datorita disocierii gruparilor carboxilice, fenomen incetinit pentru valori ale
pH; sub 2 pentru acizii formic si acetic sau sub 3 pentru acidul succinic. Aceasta
diferentiere este rezultatul disocierii acizilor formic si acetic la singura lor grupare
carboxilica si disocierii partiale a acidului succinic la una din gruparile carboxilice
(figura 95).

Figura 95. Influentele cumulate ale pH-ului fazelor apoase initiald si finald asupra
factorului de selectivitate (concentratie TOA = 40 g/l, turatie = 500 rpm)

Desi efectul cresterii pH; este similar pentru toti acizii carboxilici studiati,
valorile vitezei transferului de masa interfacial trebuie corelate cu aciditatea
solutului deoarece aciditatea controleaza viteza reactiei interfaciale dintre solut si
agentul purtator. Astfel, cele mai ridicate viteze de transfer de masi din faza
apoasa initiala spre membrana lichida au fost inregistrate pentru acidul formic,
fluxurile masice initiale descrescand catre acidul acetic si acidul succinic. La valori
ale pH; peste 6, disocierea totala a acizilor si, implicit, formarea sarurilor in faza
apoasa initiala impiedica pertractia acizilor.

Variatiile fluxurilor masice finale sunt similare celor initiale datorita
dependentei directe de concentratia acizilor extrasi in stratul organic. Cresterea
pH-ului fazei apoase finale conduce la o intensificarea a vitezei de formare a
sarurilor de sodiu si, implicit, la reextractia acizilor din membrana lichida. Tn
consecinta, fluxurile masice ale celor trei acizi sunt accelerate, nsa in functie de
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variatia domeniului de pHy, magnitudinea acestui efect pozitiv difera de la un acid
la altul, ca rezultat al diminuarii rezistentei cinetice la reextractie de la acidul
formic spre acidul succinic, diferente ce devin mai pronuntate la concentratii mai
reduse de hidroxid de sodiu in faza apoasa finala. La valori ridicate ale pH;,
respectiv la concentratii ridicate ale agentului de reextractie, magnitudinea
efectelor aciditatii scazute este redusd semnificativ. Din acest motiv, valorile
fluxurilor masice finale ale acizilor formic si acetic le depasesc pe cele ale acidului
succinic. Acest fenomen este Tn principal rezultatul concentratiilor crescute ale
compusilor acid formic - TOA si acid acetic - TOA extrase Th membrana lichida.

Pe baza acestor efecte se poate concluziona faptul ca influenta gradientului de
pH asupra selectivitatii pertractiei este rezultatul influentei accentuate a valorilor
reduse ale pH; asupra vitezei de extractie si a valorilor ridicate ale pH; asupra
vitezei de reextractie a acizilor formic si acetic.

Concentratia TOA in membrana lichida, Cp, determina efecte diferite asupra
eficientei pertractiei acestor acizi carboxilici si, prin urmare, asupra selectivitatii
pertractiei (figurile 96 si 97). In cazul extractiei reactive a acizilor formic, acetic si
succinic, influenta diferita a concentratiei agentului purtator se datoreaza
mecanismelor diferite de extractie ale acizilor, cat si aciditatii diferite ale solutului
si hidrofobicitatii compusilor extrasi [117,137].

Figura 96. Influentele cumulate ale concentratiei agentului purtator si a valorii
pH-ului fazei apoase finale asupra factorului de selectivitate
(pH; = 2, turatie = 500 rpm)

Desi cresterea concentratiei TOA induce un efect pozitiv asupra transferului de
masad ai acizilor, datoritd cresterii concentratiei unui reactant la interfata de
separare dintre faza apoasa initiala si membrana lichida, acizii carboxilici sunt
extrasi din faza apoasa initiala Tn ordinea descresterii aciditatii: acid formic, acid
acetic si acid succinic. Pentru concentratii ale TOA sub cele stoechiometric
necesare pentru formarea compusului interfacial (RCOOH),Q, cu acidul formic
[138], doar acidul formic este transferat din faza apoasa initiala n cea organica,
deoarece agentul purtator reactioneaza initial cu solutul cu cea mai mare aciditate.
Pertractia acidului acetic devine posibila pentru concentratii ale TOA mai ridicate.
Deoarece structura compusului format in urma reactiei interfaciale dintre acidul
acetic si TOA este RCOOH.Q [118], limita superioara a concentratiei agentului
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purtator este concentratia corespunzatoare pentru a reactiona cu acidul acetic din
faza apoasa initiala.

Figura 97. Influentele cumulate ale concentratiei agentului purtator si intensificarii
amestecarii celor doua faze apoase asupra factorului de selectivitate
(pH, =2, pr: 10)

Rezultatele experimentale, prezentate in figurile 96 si 97, au indicat faptul ca
valoarea maxima a selectivitatii este atinsa pentru o concentratie a TOA de
70 g/l Tn membrana lichida, indiferent de valorile de pH sau de intensitatea
amestecarii celor doua faze apoase. Deoarece selectivitatea pertractiei este
controlata in principal de concentratia TOA fn stratul organic, cea mai importanta
imbunatatire a factorului de selectivitate poate fi atinsa prin optimizarea
concentratiei agentului purtator.

Prin analiza influentelor factorilor considerati asupra selectivitatii pertractiei
au fost propuse urmatoarele doud ecuatii pentru calcularea factorului de
selectivitate (S):

- pentru solutiile apoase in absenta amestecarii
%3234 198107

S=0.265-
0.326-Y
€ (58)
- pentru solutiile apoase cu amestecare
3114 59.741072
$=0772: Xo 618~YZ 0872
e -WH (59)

unde:
X — valoarea pH-ului fazei apoase finale, X <[7,12]

Y — valoarea pH-ului fazei apoase initiale, Y e [L7]

Z - concentratia TOA, Z e[5,300/9/1

W - viteza de rotatie, W = 0 s™ pentru ecuatia (58), W e (0,13—0,33] s pentru
ecuatia (59)
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Cresterea gradientului de pH dintre cele doua faze apoase si reducerea
intensitatii amestecarii acestor faze induc efecte favorabile asupra selectivitatii
separarii. Insa, cel mai important efect 7l prezinta concentratia agentului purtator n
membrana lichida, valoarea maxima a factorului de selectivitate fiind atinsa la o
concentratie de 70 g/l TOA, indiferent de valorile celorlalti parametri.

Prin luarea in considerare a efectelor cumulate ale gradientului de pH dintre
cele doua faze apoase, concentratiei agentului purtator si a intensitatii amestecarii,
procesul de pertractie a fost descris matematic prin intermediul factorului de
selectivitate. Valorile calculate cu modelul propus sunt in concordanti cu cele
experimentale, abaterea medie fiind de +5.22%.

I1.5. STUDIUL SEPARARII ACIDULUI ROZMARINIC PRIN EXTRACTIE
REACTIVA S| PERTRACTIE

Acidul rozmarinic este inclus in categoria derivatilor fenolici, contine o
grupare carboxilica, fiind un ester al acidului cafeic si acidului 3-(3,4-
dihidroxifenil)-lactic [140].

Interesul acordat acidului rozmarinic este justificat de activitatea sa biologica,
care se manifesta prin efectele antioxidante, astringente, antiinflamatorii,
antimutagene, anticancerigene, antialergice, antibacteriene si antivirale (anti-HIV)
[140,141,142,143].

Biosinteza acidului rozmarinic se realizeaza cu culturi de celule de Coleus
blumei, Salvia miltiorrhiza, Anchusa officinalis, Lavandula vera [142,149-153], a
caror potential productiv a fost amplificat prin utilizarea unor microorganisme gen
Pseudomonas,  Agrobacterium  rhizogenes,  Phytium  aphanidermatum
[140,143,152]. Substratul utilizat este, Th majoritatea cazurilor, zaharul.

Pana Tn prezent, separarea si purificarea acidului rozmarinic din extractele
vegetale sau din mediile de cultura sau cele enzimatice s-a realizat prin retinere pe
schimbatori de ioni, electrodializa, electroforeza, extractie fizica, extractie cu fluide
supercritice, pertractie fizica [145,151,153,34,158].

11.5.1. Studiul separarii acidului rozmarinic prin extractie reactiva

Aplicarea extractiei reactive pentru separarea acidului rozmarinic este posibila
deoarece acest compus este solubil Tn solventi nemiscibili cu apa, cum ar fi esteri,
eteri, hidrocarburi parafinice, cloroform, alcooli cu catena lunga [144,34]. Tnsa,
ceficientul de distributie Tntre faza apoasa si cea organica este relativ redus (valoari
supraunitare fiind obtinute pentru acetatul de etil si diizopropileter [34]).

Din aceste considerente, s-a experimentat separarea acidului rozmarinic prin
extractie reactiva [159]. Deoarece acidul rozmarinic contine atat grupari cu caracter
acid, cat si cu caracter bazic, au fost utilizate doua tipuri de extractanti: un
extractant din categoria aminelor cu masa moleculard ridicata, lauril-tri-
alchilmetilamina (Amberlite LA-2), si unul din clasa derivatilor organofosforici,
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acidul di-(2-etilnexil)fosforic (D2EHPA). Tn aceste studii s-a urmarit influenta
caracteristicilor sistemului de extractie (tipul extractantului, polaritatea solventului,
prezenta 1-octanolului) si a conditiilor de operare (valoarea pH-ului fazei apoase
initiale, concentratia extractantului, intensitatea amestecarii) asupra mecanismului
si cineticii reactiei interfaciale, precum si asupra eficientei extractiei reactive.

Din punct de vedere al extractiei reactive, acidul rozmarinic poseda o structura
complexa, cu multipli posibili centri de reactie cu extractantii considerati.
Deoarece caracterul acid sau bazic al unei grupari, precum si marimea acestuia,
controleaza eficienta separarii prin extractie reactiva, initial s-au identificat
posibilele grupari care ar putea reactiona cu Amberlite LA-2 si, respectiv, cu
D2EHPA.

Tabel 11. Valorile pK, calculate cu programul ACD/Labs, pentru 25°C
(numerotarea gruparilor este indicata in figura 100)

Grupare
2rupare - oo -OH (7) -OH (8) -OH (24) -OH (25)
ionizabila
933+
Valoare |, o 010 ! 12334031 | 9774010 | 12,65+0,20
pK, 0,10

e Extracyia reactiva fara adaos de 1-octanol in faza organica

Similar extractiei altor acizi carboxilici, Tn extractia reactivd cu Amberlite
LA-2, Q, este implicatd gruparea —COOH a solutului, procesul decurgéand prin
intermediul interactiunilor interfaciale dintre cei doi componenti, interactiuni de
tipul legaturilor de hidrogen, daca acidul rozmarinic (HA) este nedisociat in faza
apoasa, sau ionice, in cazul disocierii acidului:

HA-COOH(aq) + n Q(o) = HA-COOH.qn(O)

Deoarece acidul rozmarinic contine in structurd grupari fenolice cu caracter
bazic pronuntat, poate reactiona cu extractanti cu caracter acid, cum este D2EHPA,
HP. Tn acest caz, extractia reactiva decurge printr-o reactie interfaciala de schimb
ionic, solutul trebuind s3 existe in faza apoasa n forma protonata:

HA(O+H2)m(aq) +p HP(O) b — HA(O+H2)m P_m.(p_m)HP(o) + m H+(aq)
(In care m = 1+4).

Un rol deosebit n realizarea extractiei reactive 1l detine pH-ul fazei apoase.
Din figura 101 se poate constata ca, indiferent de extractantul utilizat sau de
polaritatea solventului, eficienta extractiei reactive creste initial cu cresterea
pH-ului solutiei apoase, atinge un maxim, dupa care se reduce.
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eficientei extractiei reactive a acidului rozmarinic
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Tn cazul utilizarii Amberlite LA-2, existenta maximului gradului de extractie
este rezultatul ionizarii gruparilor fenolice in domeniul puternic acid, ceea ce
limiteaza eficienta extractiei. In acelasi timp, cresterea valorii pH-ului induce
disocierea din ce Tn ce mai pronuntatid a gruparii —COOH si, implicit, reducerea
gradului de extractie. Astfel, prin efectele contrare pe care le creeaza cresterea
valorii pH-ului, se atinge randamentul maxim al extractiei reactive cu Amberlite
LA-2 la pH = 2, indiferent de solventul utilizat. Tnsa, datoriti capacitatii de
solubilizare superioare a moleculelor ionizate de catre solventii cu polaritate mai
ridicatd, gradul maxim de extractie al acidului rozmarinic corespunzator
diclormetanului a fost de 1,07 ori mai mare decat cel Tnregistrat pentru acetatul de
butil si, respectiv, de 1,27 ori mai mare decat cel obtinut pentru extractia in n-
heptan.

Extractia reactivi cu D2EHPA decurge in conditiile in care gruparile -OH
fenolice se gasesc Tn faza apoasa sub forma protonata, respectiv in domeniul acid.
Tnsd, In domeniul puternic acid, se produce protonarea agentului de extractie,
fenomen care 1l face incapabil s mai reactioneze cu acidul rozmarinic [162]. Din
aceste influente contrare ale valorii pH-ului fazei apoase, randamentul maxim al
extractiei reactive cu extractantul organofosforic se atinge la pH = 3. Astfel,
existenta unei valori oprime a pH-ului se datoreaza unor motive diferite de cazul
extractiei cu Amberlite LA-2. Maximul gradului de extractie al acidului rozmarinic
cu D2EHPA este mai putin evident comparativ cu utilizarea Amberlite LA-2,
deoarece in domeniu puternic acid gruparea carboxilica nu este ionizata, existand
un proces de co-extractie fizica cu efect pozitiv asupra transferului solutului in faza
organica.

Pentru a verifica mecanismului extractiei reactive a acidului rozmarinic (HA),
in ambele cazuri s-a considerat formarea la interfata a unor complecsi la care
participa n molecule de extractant, E, prin intermediu legaturilor de hidrogen, dupa
cum a fost mentionat anterior. Astfel, extractia reativa cu Amberlite LA-2 poate fi
descrisa de urmatoarea reactie interfaciala:

HA(aq) + nE(O)  ——_ HAEn(O)

Studiul mecanismului extractiei reactive a acidului rozmarinic cu D2EHPA s-a
realizat, de asemenea, la pH-ul optim al fazei apoase, pH = 3. Tn acest caz,
gruparea sau gruparile active ale solutului sunt cele fenolice, eficienta extractiei
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fiind controlatd de capacitatea acestora de a se cupla cu extractantul. Reactia
interfaciala, Tn acest caz, poate fi descrisa de echilibrul general urmator:

Hm+1A”+(aq) + NnE g &—————= HAE,, +m H+(aq)
(in care m=1+4, iarn>m).

e Extracyia reactiva cu adaos de 1-octanol in faza organica

Indiferent de extractantului folosit, adaugarea 1-octanolului Tn solventul
organic nu modifica alura dependentelor dintre eficienta extractiei reactive si pH-ul
fazei apoase, Insa mareste gradul de extractie, efect cu atat mai pronuntat cu cat
polaritatea solventului este mai redusa (figura 106).

Tn acest sens, comparativ cu extractia in absenta 1-octanolului Tn solvent, prin
reducerea polaritatii de la diclormetan la n-heptan, la valorile optime ale
pH-ului corespunzitoare extractiei reactive cu Amberlite LA-2 si D2EHPA,
gradele de extractie au crescut cu intre 1 si 14% in cazul folosirii Amberlite LA-2,
respectiv cu intre 1 si 12% pentru D2EHPA. Aceste diferente se amplifica odata cu
cresterea valorii pH-ului solutiei apoase.
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Figura 106. Influenta pH-ului fazei apoase initiale asupra eficientei extractiei
reactive a acidului rozmarinic cu Amberlite LA-2 (a) si D2EHPA (b)
n prezenta 1-octanolului
(concentratia extractanti: 40 g/l, fractie volumica 1-octanol 0,1)

Pentru evidentierea efectului pozitiv al adaugarii de 1-octanol, s-a reprezentat
grafic variatia factorului de amplificare cu pH-ul fazei apoase, pentru ambii
extractanti (factorul de amplificare s-a calculat ca raportul dintre gradul de
extractie al acidului rozmarinic in prezenta 1-octanolului si cel obtinut n conditii
identice Tnsa fara alcool). Figura 107 confirma amplificarea acestui efect odati cu
reducerea polaritatii solventului. Astfel, comparativ cu sistemele de extractie
reactiva care nu contin 1-octanol, pentru o fractie volumica a 1-octanolului in faza
organica de 0,2 gradul de extractie al acidului rozmarinic cu Amberlite LA-2 a
crescut de pana la 1,4 ori in cazul utilizarii diclormetanului, de 1,64 ori pentru
acetatul de butil si, respectiv, de 2,48 ori pentru n-heptan. Similar, eficienta
extractiei reactive cu D2EHPA a crescut de pana la 1,37 ori n cazul utilizarii
diclormetanului, de 1,87 ori pentru acetatul de butil si 2,19 ori pentru n-heptan.
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Figura 107. Influenta pH-ului fazei apoase initiale asupra factorului de amplificare
pentru extractia reactiva a acidului rozmarinic cu Amberlite LA-2 (a) si D2EHPA
(b) (concentratia extractanti: 40 g/l)

*

Studiul separarii acidului rozmarinic prin extractie reactiva cu Amberlite LA-2
si D2EHPA 1in trei solventi cu polaritati diferite (n-heptan, acetat de butil si
diclormetan), care contin sau nu 1-octanol, a indicat faptul ca procesul decurge prin
intermediul unei reactii interfaciale Tntre solut si extractant, al carei mecanism este
controlat de natura extractantului si de polaritatea solventului.

Indiferent de solventul utilizat, randamentul maxim al extractiei cu Amberlite
LA-2 se atinge la pH = 2, iar al extractiei cu D2EHPA la pH = 3. Eficienta celor
doi extractanti este similara la valorile optime ale pH-ului, randamentele extractiei
cu D2EHPA fiind cu circa 4-7% superioare. Insi, mecanismele reactiilor
interfaciale prin intermediul carora se realizeaza extractia reactiva diferd in functie
de tipul extractantului si de polaritatea solventului. Astfel, in cazul extractiei cu
Amberlite LA-2 in absenta 1-octanolului, reducerea constantei dielectrice a fazei
organice induce formarea aductilor aminici si modificarea expresiei echilibrului
interfacial. Din acest motiv, structura compusilor hidrofobi interfaciali formati
intre acidul rozmarinic si extractantul aminic este HAE pentru diclormetan, HAE,
pentru acetatul de butil si HAE, pentru n-heptan. Daci in sistemul de extractie se
adauga 1-octanol, datoritd maririi polaritatii fazei organice, formarea aductilor
aminici este limitata, structura compusilor interfaciali devenind HAE pentru
diclormetan si acetatul de butil, respectiv HAE; pentru n-heptan.

Indiferent de polaritatea solventului sau de adaugarea de 1-octanol, extractia
acidului rozmarinic cu D2EHPA decurge cu formarea la interfata a unui compus
interfacial de tipul HAE,.
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11.5.2. Cinetica reactiilor interfacile ale separarii acidului rozmarinic prin
extractie reactiva

Pe baza mecanismelor stabilite, studiile anterioare sunt continuate si dezvoltate
prin stabilirea etapelor limitative care controleaza procesul de extractie reactiva a
acidului rozmarinic, a ecuatiilor cinetice care descriu viteza reactiilor interfaciale,
precum si prin determinarea valorii constantelor de viteza ale acestor reactii, in
corelatie cu tipul extractantului utilizat si cu polaritatea solventului.

e Extractia reactivad cu Amberlite LA-2

Pentru stabilirea naturii etapelor care controleaza procesul global de separare
prin extractie reactiva cu Amberlite LA-2 a acidului rozmarinic, s-a studiat
influenta turatiei asupra fluxurilor masice ale acidului dinspre faza apoasa catre
solventul organic, pentru cele doua valori de pH. Rezultatele obtinute pentru

absenta 1-octanolului in faza organica sunt reprezentate grafic in figura 110.
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Figura 110. Influenta turatiei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic in
procesul de extractie reactiva cu Amberlite LA-2 fara 1-octanol

Pentru sistemele de extractie reactivdi a acidului rozmarinic cu Amberlite
LA-2, in absenta 1-octanolului din faza organica, au fost calculate urmatoarele
valori ale constantelor aparente si, respectiv, ale constantelor de vitezd pentru
reactiile interfaciale:

e diclormetan

k, =214.105  s™ k,=134-10* I/mol.s
e  acetat de butil

k, =1,22.105 s* k,=476-10%  1/mol’s
e n-heptan

k, =611.10° s* ks =93210°  [“/mol*s

Dupda cum a fost concluzionat in studiile anterioare, adiugarea
1-octanolului in solventul organic mareste eficienta extractiei reactive a acidului
rozmarinic cu Amberlite LA-2, efect amplificat de scaderea polaritatii solventului,
simultan cu modificarea mecanismului reactiilor interfaciale. Tn aceste
circumstante, adaugarea 1-octanolului determina modificarea importantei relative a
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rezistentelor de natura difuzionala si cinetica comparativ cu sistemele de extractie
fara alcool, dupa cum se constata din figura 113.
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Figura 113. Influenta turatiei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic in
procesul de extractie reactiva cu Amberlite LA-2 cu 1-octanol

Pentru sistemele de extractie reactivi a acidului rozmarinic cu Amberlite
LA-2, in prezenta 1-octanolului din faza organica, au fost calculate urmatoarele
valori ale constantelor aparente si, respectiv, ale constantelor de vitezd pentru
reactiile interfaciale:

e diclormetan
1

k, =217-10° S k,=136-10* I/mol.s
e  acetat de butil

k, =191.10° s’ k,=119-10*  1%¥mol’s
e n-heptan

k, =121.10° s k,=472-10%  1*mol*s

e  Extracria reactivid cu D2EHPA

Dupa cum a fost constatat anterior, mecanismul extractiei reactive a acidului
rozmarinic cu D2EHPA nu este influentat de polaritatea solventului sau de
prezenta 1-octanolului. Similar extractiei cu Amberlite LA-2, prin analiza
dependentei dintre fluxurile masice ale acidului dinspre faza apoasa catre solventul
organic si intensitatea amestecarii se poate stabili magnitudinea relativa a celor
doua etape limitative. Pentru sistemele de extractie fara 1-octanol, in figura 118
este prezentata corelatia grafica dintre fluxurile masice si turatie, pentru valoarea
optima a pH-ului, pH = 3.
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Figura 118. Influenta turatiei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic in
procesul de extractie reactiva cu D2EHPA fara 1-octanol

Adaugarea 1-octanolului in solvent nu modifica mecanismul

reactiei

interfaciale dintre acidul rozmarinic si extractantul organofosforic, Thsa poate
modifica importantanta relativa a rezistentelor de natura difuzionala si cinetica. Tn
acest sens, conform figurii 121, pentru solventii cu polaritate mai redusa, se poate
observa restrangerea domeniului de turatii corespunzator regimului difuzional, ca

rezultat al maririi solubilitat

ii compusului interfacial in faza organica. Efectul

pozitiv al prezentei alcoolului nu se manifesta in cazul diclormetanului, datorita

constantei dielectrice mari a a
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cestui, comparabile cu a 1-octanolului.
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Figura 121. Influenta turatiei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic in

procesul de extr

Figura 124 indica faptul
adaugarea 1-octanolului, dato
reactive a acidului rozmarinic

actie reactiva cu D2EHPA cu 1-octanol
cd viteza reactiilor interfaciale nu se modifica prin

ritd mentinerii mecanismului de realizare a extractiei
cu D2EHPA.
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Figura 124. Valorile medii ale vitezelor reactiilor interfaciale din sistemele de
extractie cu D2EHPA fara si cu 1-octanol

*

Mecanismul extractiei reactive a acidului rozmarinic depinde de tipul
extractantului si de polaritatea fazei organice. In cazul extractiei reactive cu
Amberlite LA-2, reducerea polaritatii solventului favorizeaza formarea aductilor
aminici, fenomen mai pronuntat in cazul utilizarii n-heptanului. Formarea acestor
aducti mareste complexitatea reactiei interfaciale dintre acid si extractant, cu efect
negativ asupra vitezei acesteia. In prezenta 1-octanolului, viteza reactiei dintre
acidul rozmarinic si Amberlite LA-2 a ramas aceeasi pentru diclormetan, insa a
crescut de 1,55 ori pentru acetatul de butil si s-a dublat pentru n-heptan.

Extractia cu D2EHPA decurge dupa acelasi mecanism indiferent de tipul
solventului sau de prezenta 1-octanolului. Din acest motiv, addugarea alcoolului nu
a modificat viteza reactiei interfaciale pentru un anumit solvent, aceasta fiind
influentatad pozitiv doar de cresterea constantei dielectrice a solventului (datorita
prezentei la interfatd a unor concentratii mai ridicate de reactanti, viteza de difuzie
a acestora fiind mai ridicata).

Prin compararea valorilor calculate si experimentale ale vitezelor reactiilor
interfaciale dintre acidul rozmarinic si cei doi extractanti s-a observat o buna
corelagie Tntre acestea, abaterile medii fiind de +5,76% pentru extractia cu
Amberlite LA-2, respectiv +5,03% pentru extractia reactiva cu D2EHPA.

11.5.3. Studiul separirii acidului rozmarinic prin pertractie facilitata

In cazul separarii acidului rozmarinic, influenta gradientului de pH este
amplificata de ionizarea-protonarea acestui compus in cele doui faze apoase si
controleaza eficienta extractiei si reextractiei, precum si viteza de transport prin
membrana lichida [163].

Tn absenta 1-octanolului, din figura 126.a se observa ca fluxul masic initial al
acidului rozmarinic creste odatd cu cresterea pH-ului atinge un maxim, situat la
pH; = 3, dupa care scade. Aceasta variatie este rezultatul mecanismului de extractie
reactiva a acidului rozmarinic cu D2EHPA, HP, extractie care devine posibila in
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conditiile n care gruparile —OH fenolice se gasesc Tn faza apoasa sub forma
protonatd, respectiv Tn domeniul acid. Variatiile fluxurilor masice finale ale
acidului rozmarinic cu pH-ul fazei apoase initiale urmaresc pe cele ale fluxurilor
masice initiale, deoarece acestea sunt direct dependente de concentratia solutului
extras in membrana lichida si, implicit, reextras in faza apoasi finala (figura
126.a). Prezenta modificatorului de faza, prin marirea polaritatii fazei organice,
extinde domeniul Tn care valoarea pH-ului fazei apoase initiale manifesta un efect
pozitiv asupra fluxului masic initial pana la pH; = 4 (figura 126.b). Efectul se
datoreaza solubilizarii partiale si a moleculelor disociate ale acidului rozmarinic,
ceea ce determina si valori ale fluxului masic initial mai mari comparativ cu cele
obtinute in sistemele de pertractie fira 1-octanol. Influenta favorabild a adaugarii
alcoolului in membrana lichida se manifesta si asupra fluxurilor masice finale, Tnsa
magnitudinea acestui efect este inferioara celei inregistrate pentru fluxurile masice
initiale.
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Figura 126. Influenta pH-ului fazei apoase initiale, pH;, asupra fluxurilor masice
ale acidului rozmarinic (n;, ng) si asuprafactorului de permeabilitate (P), in absenta
(@) si n prezenta 1-octanolului (b) (pH¢= 2, concentratia D2EHPA = 40 g/l,
turatia = 500 rpm; fractia volumica 1-octanol = 0,1)

Dupi cum se poate observa din figura 128, cresterea valorii pH-ului fazei
apoase finale determina reducerea semnificativd a fluxurilor masice initiale si
finale ale acidului rozmarinic, indiferent daca in membrana lichida este sau nu
adaugat 1-octanolul.
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Figura 128. Influenta pH-ului fazei apoase finale, pHs, asupra fluxurilor masice ale
acidului rozmarinic si asuprafactorului de permeabilitate
(pH; = 3, concentratia D2EHPA = 40 g/l, turatia = 500 rpm;
fractia volumica 1-octanol = 0,1)
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Aceastd dependenta dintre fluxurile masice ale acidului si valoarea pH; se
datoreaza reducerii capacitatii de reextractie in faza apoasa finala pe masura
apropierii pH-ului acestei faze de domeniul neutru. O evolutie similara o
inregistreaza si factorii de permeabilitate (figura 128). Valori maxime ale factorilor
de permeabilitate se ating pentru domeniul puternic acid al pH-ului fazei apoase
finale, pentru ambele sisteme de pertractie. Variatia factorilor de permeabilitate,
cumulata cu variatia fluxurilor masice, prezentate in figura 128, indica faptul ca pe
masura cresterii valorii pH-ului solutiei apoase finale, sensul de transport al
acidului rozmarinic se inverseaza, iar cantitatea de solut acumulatd in membrana
lichida creste semnificativ.

Cresterea concentratiei agentului de extractie Tn membrana lichida induce o
crestere atat a fluxului masic initial, cat si a celui final (figura 130). Acest efect
este rezultatul, pe de o parte, al cresterii concentratiei unuia din reactanti
(D2EHPA) la interfata de separare dintre faza apoasa initiala si membrana lichida,
iar pe de altd parte, a compusului extras in membrana lichida la interfata de
separare dintre faza membranei si faza apoasi finala.
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Figura 130. Influenta concentratiei D2EHPA asupra fluxurilor masice ale acidului
rozmarinic si asupra factorului de permeabilitate
(pH; = 3, pH¢ = 2, turatia = 500 rpm; fractia volumica 1-octanol = 0,1)

*

Studiile privind pertractia facilitata a acidului rozmarinic cu D2EHPA au
evidentiat cresterea semnificativa a fluxurilor masice initiale si finale ale acidului
n prezenta 1-octanolului in membrana lichida. Comparativ cu pertractia facilitata
fard adaos de 1-octanol, fluxurile masice ale acidului au fost amplificate peste 2
ori, Insa magnitudinea acestui efect trebuie corelatata cu valorile de pH ale celor
doua faze apoase, concentratia agentului purtator, intensitatea amestecarii fazelor
apoase si concentratia modificatorului de faza in membrana lichida.

Tnsd, adaugarea 1-octanolui genereaza scaderea factorului de permeabilitate,
deoarece viteza de extractie a acidului rozmarinic Tn faza membranara este mai
mare decat viteza de reextractie a acidului din aceasta faza, capacitatea de transport
a sistemului de pertractie studiat fiind, astfel, limitata.
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CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat este structuratd pe doua parti principale. Prima parte
reprezinta e sinteza de literatura de specialitate referitoare la separarea unor acizi
carboxilici prin extractie reactiva si pertractie. Cea de-a doua parte, extinsa pe circa
75% din continutul tezei de doctorat, cuprinde studiile experimentale originale.

Pe baza studiului de literaturd si a contributiilor originale s-au conturat
urmatoarele concluzii:

1.

Extractia reactiva prezintd avantaje superioare comparativ cu procesele
alternative de extractie simultand a produsilor, constituind o etapa de
separare eficienta pentru recuperarea acizilor carboxilici obtinuti Tn urma
procesului de fermentatie.

Studiile efectuate pana in prezent au indicat faptul ca aminele secundare,
tertiare, cuaternare si compusii organofosforici sunt cei mai folositi agenti
pentru extractia acizilor carboxilici. Dintre acestia, aminele tertiare cu
catena lunga sunt cele mai eficiente.

Pertractia reprezintd o dezvoltare a extractiei reactive care permite
depasirea limitarilor impuse de aceasta. Astfel, pertractia ofera avantaje
semnificative comparativ cu metodele conventionale de separare:
reducerea timpului total necesar separarii unui anumit produs, prin
reunirea extractiei cu reextractia, folosirea unor cantitati reduse de
solventi, acestia fiind continuu regenerati, selectivitati Tnalte, consum de
energie redus si costuri de investitii scazute,.

Cercetarile ntreprinse in domeniul pertractiei au demonstrat avantajele
utilizarii membranelor lichide Tn vederea separérii, individuale sau din
amestecuri obtinute In urma proceselor fermentative, a acizilor carboxilici.
Studiile experimentale au fost efectuate utilizand echipamente de
conceptie originala: coloana de extractie cu agitare vibratorie, celula de
extractie tip Lewis, instalatia de pertractie.

Principalele marimi utilizate pentru descrierea cantitiva a procesului de
separare sunt: randamentul separarii, coeficientul de distributie, fluxurile
masice extrase (initiale) si reextrase (finale), coeficientul de
permeabilitate, factorul de selectivitate, factorul de amplificare, constanta
de extractie.

Separarea acidului propionic prin extractie reactiva cu tri-n-octilamina in
trei solventi cu polaritati diferite (n-heptan, diclormetan si acetat de butil),
n prezenta unui modificator de faza (1-octanol), a reprezentat subiectul de
studiu al capitolului 11.3. S-a constatat faptul ca procesul decurge prin
intermediul unei reactii interfaciale intre solut si extractant, proces al carui
mecanism este controlat de concentratia extractantului si de polaritatea
fazei organice.

Pe baza datelor experimentale s-au calculat valorile vitezelor reactiilor
chimice dintre acid si extractant corespunzitoare mecanismelor
interfaciale propuse, observandu-se buna concordanta a valorilor calculate
fata de cele experimentale. Abaterile medii au fost de +7,26% pentru faza
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10.

11.

12.

13.

14,

15.

16.

organica fara 1-octanol si + 9,18% pentru faza organica ce contine
1-octanol.

Cercetdrile anterioare au fost continuate cu separarea selectiva acidului
propionic prin pertractie facilitatd cu TOA dizolvat in diclormetan, in
sisteme cu si fard 1-octanol. Studiul a indicat faptul ca mecanismul si,
implicit, performanta separarii sunt controlate, in principal, de gradientul
de pH dintre fazele apoase.

Acizii acetic si succinic pot fi transferati din faza apoasi initiald prin
membrana lichida spre faza apoasa finala, in timp ce acidul propionic
ramane n faza apoasi initiala.

Cea mai importanta influentd asupra selectivitatii pertractiei este
manifestatd de concentratia agentului purtitor din interiorul membranei
lichide, valoarea maxima a factorului de selectivitate fiind atinsa pentru
70 g/l TOA (S = 25, in conditii de pH; = 2, pH; = 10).

Prin insumarea influentelor gradientului de pH dintre fazele apoase, a
concentratiilor agentului purtator si ale 1-octanolului asupra pertractiei
acizilor carboxilici obtinuti prin fermentatia propionica se pot inregistra
factori de selectivitate cu valori mai ridicate (S = 25, pentru pH; = 2,
pH¢ = 10).

In capitolul 11.4 a fost abordata separarea acidului succinic, individuala si
din amestecul de acizi de concentratii similare celor obtinute in urma
fermentatiei Actinobacillus succinogenes, prin pertractie facilitata.
Analiza pertractiei facilitate a acidului succinic cu TOA a indicat cresterea
semnificativa a fluxurilor masice initiale si finale in prezenta 1-octanolului
in membrana lichida. Comparativ cu pertractia facilitatd fiara adaos de
alcool, fluxurile masice ale acidului au fost amplificate de péana la 2,8 - 3
ori, insa magnitudinea acestui efect trebuie corelatd cu gradientul de pH
dintre faza apoasa initiala si faza apoasa finala, precum si cu concentratia
agentului purtator din membrana lichida.

Adaugarea de 1-octanol a indus diminuarea factorului de permeabilitate
datorita faptului ca viteza de extractie a acidului succinic in membrana
lichida o depaseste pe cea a reextractiei din aceasta faza, capacitatea de
transport a sistemului de pertractie fiind limitata.

Influentele au fost incluse intr-un model matematic ce descrie cinetica
acumularii acidului succinic in interiorul membranei lichide Tn timpul
pertractiei facilitate Tn regim pseudostationar, pentru sisteme cu si fara
1-octanol. Modelul propus ofera o buna concordanta cu datele
experimentale, cea mai importanta abatere fiind Tnregistrata la valori
scazute ale pH-ului fazei apoase initiale, valori ridicate ale pH-ului fazei
apoase finale si in prezenta alcoolului Th membrana lichida.
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18.

19.

20.

21.

Studiul pertractiei facilitate selective a acizilor formic, acetic si succinic
cu TOA din amestec a indicat faptul ca acizii formic si acetic pot fi
transferati din faza apoasa initiala prin membrana lichida spre faza finala,
n timp ce acidul succinic ramane n faza initiala.
Concentratia agentului purtator din interiorul membranei lichide
determina cea mai importanta influenta asupra selectivitatii pertractiei,
factorul de selectivitate maxim fiind atins pentru 70 g/l TOA (S = 133,
pentru pH; = 2, pHs = 10 si turatia de 500 rpm).
Prin luarea in considerare a efectelor cumulate ale gradientului de pH
dintre cele doua faze apoase, concentratiei agentului purtitor si intensitatii
amestecarii, procesul de pertractie a fost descris matematic prin
intermediul factorului de selectivitate. Valorile calculate cu modelul
propus sunt in concordanta cu cele experimentale, deviatia medie fiind de
+5,22%:

- pentru solutiile apoase in absenta amestecarii

-2
X3.234 . Zl.98-10

5=0.265- £0.326°Y

- pentru solutiile apoase cu amestecare

-2
X3.114 . 29.74-10

S=0772— o5
e0.618-Y -W0'872

Studiul privind extractia reactiva a acidului rozmarinic este prezentat in
capitolul 11.5. Acesta cuprinde experimentele realizate in prezenta a doi
agenti de extractie de natura diferitd, Amberlite LA-2 si D2EHPA,
dizolvati n trei solventi de polaritati diferite (diclormetan, acetat de butil
si n-heptan), cu si fara 1-octanol. Procesul decurge prin intermediul unei
reactii interfaciale intre solut si extractant al cdrei mecanism este controlat
de natura extractantului si de polaritatea solventului.

Randamentul maxim al extractiei cu Amberlite LA-2 se atinge la
pH = 2, iar al extractiei cu D2EHPA la pH = 3. Eficienta celor doi
extractanti este similara la valorile optime ale pH-ului, randamentele
extractiei cu D2EHPA fiind cu circa 4-7% superioare.
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22. Indiferent de polaritatea solventului sau de adiugarea de 1-octanol,
extractia acidului rozmarinic (HA) cu D2EHPA (E) decurge cu formarea
la interfatd a unui compus interfacial de tipul HAE,.

23. Mecanismul reactiilor interfaciale influenteaza si valoarea constantei de
extractie. Pentru extractia cu Amberlite LA-2, cele mai mari valori ale
constantei de extractie se obtin pentru situatiile n care se formeaza aductii
aminici. Tn cazul utilizarii D2EHPA, cresterea polaritatii fazei apoase
manifesta un efect pozitiv asupra constantei de extractie.

24. Tn cazul extractiei reactive cu Amberlite LA-2, reducerea polaritatii
solventului favorizeaza formarea aductilor aminici, fenomen mai
pronuntat in cazul utilizarii n-heptanului. Formarea acestor complecsi
mareste complexitatea reactiei interfaciale dintre acid si extractant, cu
efect negativ asupra vitezei acesteia. Adaugarea 1-octanolului in solvent
diminueaza numarul de molecule de extractant aminic care participa la
reactia interfaciala cu solutul, marind, prin aceasta, viteza reactiei
interfaciale. Practic, in prezenta 1-octanolului, viteza reactiei dintre acidul
rozmarinic si Amberlite LA-2 a ramas aceeasi pentru diclormetan, insi a
crescut de 1,55 ori pentru acetatul de butil si s-a dublat pentru n-heptan.

25. Adaugarea alcoolului nu a modificat viteza reactiei interfaciale pentru un
anumit solvent in cazul extractiei cu D2EHPA, aceasta fiind influentata
pozitiv doar de cresterea constantei dielectrice a solventului.

26. Prin compararea valorilor calculate si experimentale ale vitezelor
reactiilor interfaciale dintre acidul rozmarinic si cei doi extractanti, s-a
stabilit ca valoarea abaterii medii este de + 5,76% pentru extractia cu
Amberlite LA-2, respectiv + 5,03% pentru extractia reactiva cu D2EHPA.

27. Studiile privind pertractia facilitata a acidului rozmarinic cu D2EHPA au

evidentiat cresterea semnificativa a fluxurilor masice initiale si finale ale
acidului in prezenta 1-octanolului in membrana lichidd. Comparativ cu
pertractia facilitata fiara adaugare de 1-octanol, fluxurile masice ale
acidului au fost amplificate peste 2 ori.
Adaugarea de 1-octanol Tn membrana lichida a generat scaderea factorului
de permeabilitate de la 0,59 la 0,46 in cazul fluxului masic initial,
deoarece viteza de extractie a acidului rozmarinic in faza membranara este
mai mare decadt viteza de reextractie a acidului din aceastd faza,
capacitatea de transport a sistemului de pertractie studiat fiind, astfel,
limitata.

Rezultatele cercetarilor originale din cadrul tezei de doctorat s-au concretizat
prin elaborarea a 10 lucrari publicate In reviste de specialitate, din care 9
publicate Tn reviste stiintifice cotate ISI, 1 lucrare publicata in revista cotata
BDI, prin 17 participari la sesiuni stiintifice nationale si internationale, precum
si prin contributii la derularea a 3 granturi de cercetare.
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