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OCENA PRZYDATNOSCI WIELKOCZASTECZKOWYCH
AMIN ALIFATYCZNYCH DO EKSTRAKCJI
KWASOW JABLKOWEGO I FUMAROWEGO

Streszczenie: Ekstrahowano kwasy jabtkowy i fumarowy przy uzyciu wielkoczasteczko-
wych amin (tréjoktyloaminy, Amberlite LA-1 i LA-2) rozpuszczonych w ksylenie oraz nitro-
benzenie. Wykazano znaczacy wpltyw rodzaju rozcienczalnika na wartosci statych rownowagi
tworzonych komplekséw kwas-amina. Ustalono wystepowanie kompleksow kwas-amina
w szerokim zakresie proporcji od 1:1 do 3:2. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzo-
no, ze najbardziej odpowiednim uktadem do selektywnej ekstrakcji kwasu jabtkowego jest
anionit Amberlite LA-2 rozpuszczony w nitrobenzenie.

Stowa kluczowe: ekstrakcja, kwas jabtkowy, kwas fumarowy, aminy.

1. Wstep

Otrzymywanie kwasow organicznych metodami biotechnologicznymi wymaga wy-
dzielania kwasow z mieszaniny poreakcyjnej. Stwarza to wiele problemow, gtownie
ze wzgledu na duze powinowactwo kwasow do wody. Jednym ze sposoboéw wydzie-
lenia kwasow organicznych z mieszaniny poreakcyjnej jest zastosowanie ekstrakcji
w uktadzie ciecz-ciecz. Kwasy mogg by¢ ekstrahowane z roztworéw wodnych przy
uzyciu wielkoczasteczkowych amin alifatycznych. Silne interakcje miedzy kwasem
oraz aming powodujg powstawanie kompleksow kwas-amina [Uslu, Kirbaslar 2010].
Reakcja taka jest odwracalna, co umozliwia nie tylko odzyskanie kwasu, ale takze
ponowne uzycie aminy oraz rozpuszczalnika.

Wigkszo$¢ badan nad ekstrakcjg kwasow organicznych przez aminy, w tym tak-
ze z uzyciem cieklych membran, dotyczy kwasu mlekowego [Yankov i in. 2004;
Marinova i in. 2004; Schlosser i in. 2005; Matsumoto i in. 2004]. Z punktu widzenia
przemystu spozywczego oraz farmaceutycznego nie mniej wazne sg kwasy jabtko-
wy i fumarowy, ktore takze mozna otrzymywa¢ metodami biotechnologicznymi
[Battat i in. 1991; Bressler i in. 2002; Presecki i in. 2007]. Jedna z nich jest enzyma-
tyczna konwersja fumaranu do jabtczanu [Takata i in. 1980; Presecki i in. 2007],
ktorej efektywnos¢ zalezy m.in. od sprawnego usuwania ze srodowiska reakceji jej
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produktu. Zatem stosowany do tego celu system powinien selektywnie ekstrahowaé
jabtczan ze srodowiska zawierajacego fumaran.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie zdolnos$ci ciektych alifatycznych amin do
ekstrakcji kwasow jabtkowego i fumarowego oraz okreslenie na tej podstawie po-
tencjalnego systemu do selektywnej ekstrakceji jabtczanu.

2. Materialy i metody badan

W badaniach stosowano nastepujace ciekte aminy alifatyczne:

— trioktyloaming (TOA) firmy FLUKA AG Chemische Fabryk,

— Amberlite LA-2 — stabo zasadowa aming drugorzgdowa firmy BDH Chemicals,
— Amberlite LA-1 — drugorzedowa aming, stabiej zasadowa niz LA-2, firmy BDH

Chemicals.

Jako rozpuszczalniki cieklych amin alifatycznych zastosowano ksylen oraz ni-
trobenzen.

Do interpretacji otrzymanych wynikow zastosowano zasadg tworzenia komplek-
sow niezdysocjowanych kwaséw organicznych z aminami. W zaleznos$ci od kwasu
organicznego i polarnosci rozpuszczalnika, do fazy organicznej przechodzi kwas w
ilosci przekraczajacej stechiometryczne zapotrzebowanie do neutralizacji zasadowej
aminy.

Roéwnanie obrazujace tworzenie si¢ takich kompleksow mozna przedstawi¢ na-
stepujaco:

HA,, t/RN < RN)HA), .
gdzie: indeksy (w) i (0) odnoszg si¢ do formy wodnej i organicznej sktadnikow,
H A —kwas niezdysocjowany.

Sumaryczna staltg tworzenia kompleksu kwasu i aminy mozna przedstawi¢ wzo-

rem:
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Roéwnania opisujace stezenia kwasu i aminy w fazie organicznej systemu eks-
trakcyjnego sg nastepujace:
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Do ustalenia stalych tworzenia powstajacych kompleksow zastosowano proce-
dure regresji nieliniowej, przy czym warto$¢ wariancji dla btedu minimalizowano
algorytmem Marquarta z programu Scientista firmy MicroMatha Scientific Software
oraz pakietu Optimization programu MATLAB.

Proces ekstrakcji kwasow prowadzono w kolbach stozkowych, do ktorych doda-
wano 10 cm® fazy organicznej i 10 cm® fazy wodnej. Faza wodna zawierata kwas
fumarowy lub jabtkowy w stezeniach od 0,01 do 0,75 mol dm™. Kolby zamykano
korkiem i ustawiano na wytrzasarce na 12 godzin, w temp. 25 °C. Po rozdzieleniu
si¢ faz oznaczano stezenie kwasu pozostatego w fazie wodnej. Zawartos¢ kwasu w
fazie organicznej wyliczano z réznicy st¢zen kwasu w fazie wodnej przed i po reak-
cji. Stezenie kwasu jabtkowego oznaczano kolorymetrycznie w reakcji z 2,7 naftale-
nodiolem, metoda Goodbana i Starka [Goodban, Stark 1957], a kwasu fumarowego
metodg miareczkowania alkacymetrycznego [National Food... 2011].

3. Wyniki i ich oméwienie

W tabeli 1 zamieszczono warto$ci wspotczynnikow podziatu oznaczane dla kwasu
fumarowego i jablkowego w ukladzie amina alifatyczna-ksylen oraz amina alifa-
tyczna-nitrobenzen.

Tabela 1. Wspotczynniki podziatu kwaséw jabtkowego i fumarowego w uktadach
woda-wielkoczasteczkowa amina rozpuszczona w ksylenie lub nitrobenzenie

Wspotezynnik podziatu
Kwas Rozpuszczalnik
TOA LAl LA2
Jabtkowy ksylen 0,98 2,96 5,85
nitrobenzen 14,00 6,61 12,06
Fumarowy ksylen 1,84 0,22 2,45
nitrobenzen 2,64 4,57 1,42

LAI1 — Amberlite La-1, LA2 — Amberlite La-2 , TOA — trioktyloamina.

Zrodto: opracowanie wlasne.

Kwas jabtkowy byl najlepiej ekstrahowany przez ciekla drugorzedowa aming
Amberlite LA-2 wowczas, gdy anionit byt rozpuszczony w nitrobenzenie. RoOwniez
trioktyloamina (TOA) dobrze ekstrahowata kwas jabtkowy z roztworu wodnego,
jezeli do jej rozpuszczenia zastosowano nitrobenzen. W ekstrakcji kwasu fumarowe-
go zamiana rozpuszczalnika z ksylenu na nitrobenzen powodowata znaczny wzrost
stopnia wydzielenia tego kwasu przez ciekty anionit LA-1. Taki system amina Am-
berlite LA1 rozpuszczona w nitrobenzenie najlepiej ekstrahowat kwas fumarowy
sposrod wszystkich uktadow przebadanych w pracy.

Rezultaty ekstrakcji kwasu jabtkowego i fumarowego przez aminy rozpuszczo-
ne w ksylenie i nitrobenzenie przedstawiono na rys. 1-6. W tabeli 2 zamieszczono
zestawienie obliczonych statych tworzenia kompleksow kwas-amina.
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Na podstawie przeprowadzonych badan i wykonanych obliczen stwierdzono, ze
aminy alifatyczne Amberlite LA-1 1 LA-2, rozpuszczone w ksylenie, tworzg z kwa-
sem jabtkowym kompleksy kwas-amina typu (1:1) i (1:2), natomiast trioktyloamina
daje kompleksy typu (2:2) oraz (3:2) (rys. 1-3, tab. 2). Z kwasem fumarowym aminy
Amberlite LA-1 i LA-2 oraz trioktyloamina, rozpuszczone w ksylenie, tworzg kom-
pleksy typu (3:1) 1 (3:2) (rys. 4, 5).

Uzyskane wyniki trudno poréwnac z rezultatami opublikowanymi przez innych
autorow, gdyz stosowali oni inne uktady kwas-amina-rozpuszczalnik. Na przyktad
kwasy jednokarboksylowe oraz dwukarboksylowe, w tym takze jabtkowy i fumaro-
wy, tworzyly jedynie kompleksy typu (1:1), gdy do ekstrakcji autorzy stosowali
tri-n-oktyloaming i tri-n-butylofosforan, rozpuszczone w heksanie [Matsumoto i in.
(2001)]. W przypadku ekstrakcji kwasu mlekowego przy uzyciu tri-n-oktyloaminy
rozpuszczonej w dodekanie Yankov i in. [2004] stwierdzili powstawanie (1:1), (2:1)
i (1:2) komplekséw kwas-amina. Stwierdzili takze, ze stosowanie alkoholi sprzyja
powstawaniu wieloaminowych kompleksow.

Tabela 2. Zestawienie obliczonych statych tworzenia kompleksow kwas-amina

Amina Rozpuszczalnik e X,
an | ao | en | e | 6y | 62
kwas jabtkowy
LAl ksylen 0,92 1,28 - - - -
LAIL nitrobenzen - - - 3,92 - 4,37
LA2 ksylen 1,29 1,35 - - - -
LA2 nitrobenzen - - - 5,09 - 5,66
TOA ksylen - - - 1,73 - 1,90
TOA nitrobenzen 1,79 - - - 6,22
kwas fumarowy
LAl ksylen — — - - 3,68 1,80
LAl nitrobenzen 1,72 3,06 - - - -
LA2 ksylen — — - - 4,70 6,82
LA2 nitrobenzen 2,80 — 421 - - 7,70
TOA ksylen — — - 4,70 5,.73
TOA nitrobenzen 2,73 — 4,43 4,470 - 5,30

LA1 — Amberlite La-1, LA2 — Amberlite La-2, TOA — trioktyloamina; (1:1), (1:2), (2:1), (2:2),
(3:1), (3:2) — rodzaje komplekséw: kwas-amina.

Zrodlo: opracowanie wlasne.

Stosowanie w przeprowadzonych badaniach bardziej polarnych rozpuszczalni-
koéw, tzn. ksylenu 1 nitrobenzenu, zamiast heksanu mogto spowodowac powstawanie
ztozonych kompleksow kwasow jabtkowego i fumarowego z aminami.
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Rys. 1. Rozklad stgzen kwasu fumarowego w fazie wodnej i organicznej. Ekstrahent Amberlite LA-1
rozpuszczony w: a) ksylenie, b) nitrobenzenie

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Rys. 2. Rozklad stgzen kwasu fumarowego w fazie wodnej i organicznej. Ekstrahent Amberlite LA-2
rozpuszczony w: a) ksylenie, b) nitrobenzenie

Zrbdto: opracowanie wiasne.
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Rys. 3. Rozklad stezen kwasu jabtkowego w fazie wodnej i organicznej. Ekstrahent trioktyloamina
rozpuszczony w: a) ksylenie, b) nitrobenzenie

Zrodto: opracowanie wlasne.
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Rys. 4. Rozktad stezen kwasu fumarowego w fazie wodnej i organicznej. Ekstrahent Amberlite LA-1

rozpuszczony w: a) ksylenie, b) nitrobenzenie

Zrodto: opracowanie wlasne.
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Rys. 5. Rozktad stezen kwasu fumarowego w fazie wodnej i organicznej. Ekstrahent Amberlite LA-2
rozpuszczony w: a) ksylenie, b) nitrobenzenie

Zrodto: opracowanie wlasne.
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Rys. 6. Rozktad stezen kwasu fumarowego w fazie wodnej i organicznej. Ekstrahent trioktyloamina
rozpuszczony w: a) ksylenie, b) nitrobenzenie

Zrbdto: opracowanie wiasne.
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Anionity Amberlite LA-1 i LA-2, rozpuszczone w nitrobenzenie, tworza z kolei
z kwasem jabtkowym kompleksy typu (2:2) i (3:2), a trioktyloamina podobne, nieco
mniej zagregowane kompleksy (1:1) i (3,2) (tab. 2).

Kwas fumarowy z anionitem Amberlite LA-2 oraz trioktyloaming, rozpuszczony-
mi w nitrobenzenie, tworzy kompleksy typu (1:1), (2:1) 1 (3:2) oraz (2:2), a z Amber-
lite LA-1 mniej ztozone kompleksy (1:1) i (1:2) (rys. 4b—6b, tab. 2).

Rozpuszczenie cieklych anionitow LA-1 i LA-2 w nitrobenzenie powoduje
wzrost agregacji powstajacych kompleksow kwasu jablkowego i aminy oraz zwigk-
szenie stopnia ekstrakcji tego kwasu w poréwnaniu do uktadu z udziatem ksylenu.
Rowniez uktad trojoktylamina-nitrobenzen powoduje wzrost ekstrakcji kwasu jabt-
kowego w porownaniu z uktadem, w ktorym wystepuje ksylen jako rozpuszczalnik
aminy.

Uslu i Kirbaslar [2010] stosowali do ekstrakcji kwasu jabtkowego alifatyczng
aming Amberlite LA-2 rozpuszczona w réznych estrach, alkoholach i ketonach. Naj-
wyzszg efektywnos¢ ekstrakcji kwasu jabtkowego uzyskali, stosujac alkohol izo-
amylowy do przygotowania fazy organicznej zawierajacej aming Amberlite LA-2.
Sugerowali takze, opierajac si¢ na modelu LSER, ze w tych warunkach moga po-
wstawaé kompleksy kwas-amina typu (1:1), (2:1) oraz (3:1).

W procesie ekstrakeji kwasu fumarowego przez aminy alifatyczne uzycie bar-
dziej polarnego rozpuszczalnika nitrobenzenu w miejsce ksylenu powodowato
zmniejszenie stopnia ztozonosci kompleksow kwas-amina, co najwyrazniej widac
dla anionitu Amberlite LA-1 (tab. 2), i przyczynialo si¢ do zmniejszenia stopnia
ekstrakcji tego kwasu.

Uktad sktadajacy si¢ z anionitu Amberlite LA-2 rozpuszczonego w nitrobenze-
nie dobrze ekstrahowal kwas jablkowy (rys. 2b) i tworzyl kompleksy typu (2:2)
i(3:2) (tab. 2), a jednoczesnie stabo ekstrahowal kwas fumarowy (rys. 5b), tworzac
kompleksy typu (1:1), (1:2) oraz (3:2).

W literaturze nie ma zgodnosci co do stechiometrii kompleksow kwas-amina.
Niektorzy autorzy podajg istnienie kompleksow z wigcej niz jednym kwasem typu
(2:1) 1 (3:1) [Wasewar i in. 2002; San-Martin i in. 1996], inni takze kompleksow z
wiecej niz jedng czasteczka aminy (np. (2:2) i (1:2)) [Prochazka i in. 1994; Juang,
Huang 1997]. Wyniki przeprowadzonych w niniejszej pracy badan dowodzg istnie-
nia zlozonych komplekséw kwas-amina i potwierdzaja, ze rodzaj uzytego rozcien-
czalnika ma istotny wptyw na powstawanie kompleksow kwas-amina.

4. Podsumowanie

Na powstawanie kompleksow kwas-amina wptywa nie tylko rodzaj kwasu i aminy,
ale takze wlasciwosci rozcienczalnika uzytego do rozpuszczenia wielkoczasteczko-
wej aminy.
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Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg, ze anionit Amberlite LA-2 rozpusz-
czony w nitrobenzenie, moze by¢ wykorzystany do otrzymania ciektej membrany,
ktoéra mozna zastosowaé¢ do wydzielania kwasu jabtkowego z mieszaniny reakcyjnej
W procesie enzymatycznej konwersji fumaranu do jabtczanu.
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EXTRACTION OF MALIC AND FUMARIC ACIDS
WITH HIGH MOLECULAR AMINE EXTRACTANTS

Summary: The paper deals with the malic and fumaric acid extraction by trioctylamine,
Amberlite LA-1 and LA-2 dissolved in xylene and nitrobenzene. The strong influence of
diluents on the mathematically determined equilibrium constants is shown. The equilibrium
complexation constants for ratios from 1:1 to 3:2 have been estimated. Taking into account the
extraction result, it is concluded that the most appropriate system of selective extraction,
which permits to separate successfully malic from fumaric acid, corresponds to Amberlite
LA-2 dissolved in nitrobenzene.

Keywords: extraction, malic acid, fumaric acid, amine.



