EXTRACTIA

LICHID - LICHID

Aspecte specifice utilizarii proceselor de
extractie Tn separarea compusilor
obtinuti prin biosinteza, sau a celor
extrasi din produse naturale (microbiene,
vegetale, animale)




EXTRACTIA — probleme generale

» Extractia = procesul prin care unul sau mai
multi componenti dintr-un amestec lichid
omogen sau dintr-un amestec solid se
separa, total sau partial, pe baza
diferentei de solubilitate a acestora in
unul sau mai multi solventi.
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* Amestecul initial supus separarii:

- Lichid =» operatia de separare: extractie
lichid - lichid. €=>

- Faza solida =» operatia de separare: extractie
lichid - solid [spadlare extractiva, percolare,

lixiviere]. €=>

* Recomandarile TUPAC prevad utilizarea
tremenului de distributie lichid - lichid

( )
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Extractia fizica

Extractia reactiva

Extractia cu fluide supercritice (FSC)
Extractia prin membrane lichide

(pertractia)
Extractia in sisteme apoase bifazice (SAB)
Extractia cu micele inverse
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- Pentru:
Bazele teoretice ale procesului de extractie,
Calculul procesului,
Echipamentele tipice utilizate,
Criteriile de alegere a acestora,

- vezi cursul de

» Acest capitol:

- aspecte specifice utilizarii proceselor de extractie in
separarea compugsilor obtinuti prin biosinteza, sau a
celor extrasi din produse naturale (microbiene,
vegetale, animale).
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Aspecte generale privind

extractia L — L

+ Se considerad o solutie binard, omogenad, formata
dintr-un dizolvant initial A si un solut B.

» Din aceasta solutie, solutul B se poate separa cu
ajutorului unui alt solvent S daca:
- (i) S si A sunt total nemiscibili (cazul ideal) sau partial

miscibili;
- (ii) B este solubil in S;

- (iii) la echilibru, concentratia solutului B in solventul S
(¥,) este mai mare decat concentratia aceluiasi solut B
Tn solventul initial A (X)):

Yg> Xp
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» Solutul B, solubil atat in A cat si‘in S se repartizeaza
intre cei doi solventi dupd un coeficient de distributie
(de partitie, de repartitie):

_ Y,  conc.solutului B1n faza de EXTRACT

conc. solutului B in faza de RAFINAT

Xp

>

a — sisteme ideale: Y = KX
b, ¢ — sisteme neideale: Y = KXn
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- Pentru sistemele ideale, coeficientul de
distributie Ky respecta legea de repartitie
a lui Nernst.

- Ky > 1: solutul trece preponderent in extract,
- Ky < 1: solutul ramane preponderent in rafinat,

- Ky = 1, solutul B se repartizeaza in mod egal
intre cei doi solventi A si S,

* Pentru scopuri practice, extractia L - L
este posibila daca Ky, > 3.
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* Pentru realizarea extractiei L - L este
necesara parcurgerea urmatoarelor etape:

contactarea solutiei initiale (A + B) cu
solventul S (amestecarea),

solubilizarea si difuzia solutului B in
solventul S (transferul de masa al solutului),

separarea celor doud faze: extractul (E) si
rafinatul (R),

recuperarea solventului din extract (uzual
prin distilare);

desolventarea rafinatului (prin distilare sau
stripare).
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Ca operatie unitara, extractia L - L este
preferatd distildrii atunci cand:
volatilitatea relativa a componentilor amestecului
de separat este apropiata de unitate;

componentul volatil este Tn concentratie mare sau
are cdldurd de vaporizare mare (apa, de ex.);

temperatura la care s-ar face rectificarea este
mare,

substantele de separat sunt termolabile.

Pe acest din urma considerent s-a impus
extractia L - L Th separarea antibioticelor, inca
din perioada Tn care procesul ihca nu era bine

- fundamentat din punct de vedere teorefic.
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Viteza procesului de extractie, exprimata prin
cantitatea (M) sau fluxul (J) de solut transferat:

J=K-A4-AC

depinde de:

- coeficientii de transfer de masa ai solutului in fiecare
fazd (dependentd redatd prin expresia coeficientului
global de transfer de masa, K),

- aria interfaciala de contact intre cele doua faze
lichide (A),

- forta motrice a procesului (diferenta concentratiei
solutului intre solutia initiala si solvent, AC).
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» Pt. accelerarea transferului solutului (marirea
vitezei de extractie), se poate mari:
- valoarea coeficientului de transfer

- reducerea grosimii straturilor limita prin cregterea
turbulentei

* prin contactarea fazelor in microcanale

- aria interfaciala
- dispersia unei faze n cealaltd sub forma unor picaturi de
dimensiuni cat mai mici
- potentialul transferului, AC, lucrénd n conditii cat mai
departate de cele de echilibru, prin adaugarea unor
cantitati proaspete de solvent:
* realizarea procesului Tn contracurent, in trepte, sau cu reflux

J=K -A-AC
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Aspecte particulare ale extractiel
lichid - lichid in bioprocese

* Printre metodele de separare si purificare
utilizate Tn biotehnologii, metodele de
extractie L - L sunt utilizate frecvent,
datorita faptului ca aceste metode:

sunt bine cunoscute si testate industrial cu
succes 1n alte aplicatii,

sunt adesea ieftine,

se preteaza la transpunerea la scara mare, n
unitati cu functionare continua
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Aplicatii ale extractiei lichid — lichid

in bioprocese

+ separarea din mediul de cultura a unor metabolifi
(alcooli, acizi carboxilici, aminoacizi, antibiotice),

* prepararea unor produse farmaceutice izolate
din compusi naturali sau obtinute prin sinteza
partiald (sulfamide, fenobarbital,
antihistaminice, cortizon, estrogeni, alcaloizi),

» rafinarea ?rc‘isimilor vegetale si animale

(procedeul Solexol de extractie cu propan,
extractia cu furfural),

+ extractia proteinelor din peste,

+ extractia vitaminelor A si D din uleiul de ficat de
peste,

. extractia vitaminei E din uleiurile vegetale.

Al
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* Pe masura ce scara de operare se mareste,
extractia L - L devine din ce Th ce mai
atractiva:

- problemele referitoare la transpunerea la
scara sunt cunoscute si multe dintre ele

rezolvate,

- datorita costurilor de investitii si exploatare
mult mai scazute comparativ cu alte metode de

bioseparare, cum ar fi cromatografia de
lichide.
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Solventi de extractie

» Solventul ideal:
- selectiv,
nemiscibil cu materia prima,
ieftin si usor de recuperat,
netoxic, neinflamabil si necoroziv,
nu trebuie sd reactioneze ireversibil cu solutul.
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Solventi de extractie

+ Viscozitatea = scazuta:
- consumurile energetice pentru vehiculare sunt mai
reduse
- valoarea mica a viscozitatii influenteaza favorabil
coeficientii de transfer de cdldura si de masa.

- Diferenta de densitate intre solvent si materia
primd = cat mai mare:
- Tmbundtateste dispersia
- mdreste viteza de deplasare a picaturilor, favorizand
transferul de masa.

+ Tensiunea interfaciala = valoare optima:
- la valori prea mari, desi se ugureaza separarea fazelor
se ingreuneaza dispersia,

- la valori prea mici exista pericolul formarii unor
! emulsii stabile Intfre materia prima si solvent, emulsii
greu de separat.

(1
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SR
Tt PRETETE Lucian Gavrila - Tehnici de separare si concentrare in biotehnologii




Solventi de extractie

» Solventii utilizati Tn bioprocese trebuie in
plus sd nu denatureze biomoleculele
extrase (peptide, proteine etc.).

* Regula generala:
- cu cat biomoleculele sunt mai mari:

» cu atat mai complexa este structura lor spatiala
» cu atat mai mare este riscul de denaturare.

* = peptidele mari si proteinele nu se
preteaza la extractia clasica cu solventi
organici, ele separandu-se prin extractie in
| sisteme apoase bifazice.
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Solventi de extractie

Pentru extractia produselor de biosinteza polare:
= alcooli,
- esteri,
- cetone,

Pentru extractia produselor nepolare:
= eter de peftrol,

- diclormetan,

- dicloretan etc.

. In cazul solventilor din prima categorie, principala
problemd: solubilitatea relativ ridicatd in mediul apos.
Cresterea masei moleculare a acestor compusi:

J - reduce solubilitatea lor in apag,
(i} - mdreste tendinta de formare a unor emulsii stabile cu aceasta
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Alegerea solventului

1. Formularea problemei:
1. CE trebuie separat,
2. DIN CE amestec se efectueaza separarea,

3. CARE este felul final al separarii:
1. puritatea extractului,
2. confinutul final de solut in rafinat
3. eftc.
2. Se alege metoda de rezolvare si se
precizeazad eventualele constrangeri la
care este supus sistemul
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Alegerea solventului

Se obtine o lista a unor solventi fezabili,
aranjati ih ordine dupd anumite criterii date
Cei mai potriviti solventi sunt apoi analizati
individual Tn termeni de performantd,
eficacitate, eficienta, impact de mediu,

economicitate etc.

Dacad nu se gaseste nici un solvent potrivit, se
revine Tn formularea problemei relaxand
anumite constrangeri sau ldrgind domeniul
anumitor proprietdfi finta.
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solutii inacceptabile din motive
de performanta, economice sau
de securitate eeeee e oo oo

FORMULAREA PROBLEMEI

- se identifica scopul proiectarii

¥

Alegerea metodei si stabilirea constrangerilor
- se specifica criteriile de proiectare pe baza formularii problemei

'

Rezolvarea problemei cu ajutorul CAMD
(Computer Aided Molecular Design)

- se identifica acei compusi care au proprietatile dorite

¥

SOLUTIA:
mai multi solventi potentiali

¥

Analiza rezultatelor si verificarea lor
- solventii sugerati sunt analizati utilizadnd unelte externe

candidati
promitatori

Selectarea solventului

- verificarea finala utilizand simulari riguroase si experimentarea

}

[ SOLVENT ]




Echipamente de extractie

(i) eficacitate de separare cat mai mare;
(ii) productie specificd (pe m3) cat mai
mare;

(iii) consum minim de energie mecanica si
termica (inclusiv cea pentru recuperarea
solventului);

(iv) cost redus de investitie si exploatare;

(v) adaptabilitate la conditii variate de

lucru.
]
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- Eficacitatea mare a extractoarelor se
poate realiza prin:

- intensificarea transferului de masa intr-o
unitate de extractie;

- repetarea de un humar mare de ori a acestei
unitati.

* Intensificarea transferului se obtine prin
marirea celor trei factori ai ecuatiei:
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Clasificarea extractoarelor

* Tn functie de modul de contactare a fazelor:
- extractoare cu contact in trepte,
- extractoare cu contactare diferentiala.

* Tn functie de criteriul unitatilor de extractie:

- extractoare cu unitdti distincte de extractie,
- extractoare continue in contracurent.

* In functie de modul de amestecare:
extractoare fara agitare,
extractoare cu agitare mecanica,
extractoare pulsate,

extractoare centrifugale.
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Extractoare comerciale

I
v v

Contactare gravitationala a fazelor Contactare centrifugald a fazelor
v
¥ Extractoare centrifugale
Curgere indusa gravitational ¥
Podbielniak
De Laval
Clasificare dupa tipul agitarii Quadronic
Luwesta
Robatel

\ 4

v v \ 4 A 4
Coloane neagitate | |Coloane pulsate| |Coloane agitate mecanic| | Alte dispozitive

¥ ¥ |

Coloane cu pulverizare | | Coloane cu umplutura v v
Coloane cu umplutura Coloane cu talere sita
Coloane cu talere Coloane ciclice
perforate controlate
Amestecator-decantor

Dispozitive Dispozitive
rotative reciproce

v

Contactoare rotative Contactoare cu talere deplasate
cu agitare alternativ pe veriticala

v ' v

Amestecator-decantor Coloane cu talere perforate Amestecatoare statice
Coloane Scheibel Coloane cu talere sita si deversor Extractoare cu talere
Coloana Oldshue-Rushton Talere cu perforatii stantate vibrate

Contactoare cu discuri rotative Extractoare

Extractor cu discuri rotative asimetrice ultrasonice

Coloana Kuhni Extractoare cu
Contactor Graesser pompare parametrica




» Extractoarele utilizate Th bioprocese
trebuie sa asigure separarea unor produse
usor degradabile, ca urmare ele trebuie sa
asigure viteze mari de tfransfer de masa n
conditiile unor timpi de contact gi de
separare a fazelor foarte scurti.

Extractoarele comerciale care corespund

acestor exigente sunt:
- extractoarele centrifugale,
- extractoarele rotative cu agitare,

- extractoarele cu talere deplasate alternativ
pe verticala.
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Extractoare centrifugale

- Avantaje:
- timpul de contactare a fazelor este scurt,

- permit prelucrarea unor amestecuri avand o diferentad
mica de densitate intre faze si care emulsioneaza
usor,

- necesitd un spatiu redus pentru amplasare.

Dezavantajele principale:
- costul ridicat

- Intretinerea mai pretentioasd decat la alte categorii
de extractoare.

Din punct de vedere constructiv:
- extractoare cu ax orizontal

f’i - extractoare cu ax vertical.

\r
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Extractorul Podbielniak

* Primul extractor centrifugal folosit la scara
industriala (1950)

. Cons’rruc’rw Si - _ —y v
func.!'|0n0|, pOGTe . Faza grea ||, Faza usoara
fi considerat o
coloana cu talere
perforate
Tnfasurata in
jurul unui arbore
cilindric care se
roteste cu 2000




A — intrare faza usoara; B — iesire faza grea; C — iesire faza usoara; D — intrare faza
grea; E — zona de contact reglabila; F, G — zone de separare reglabila;

J, H — conducte de alimentare cu lichide;

1 — capac lateral demontabil; 2 — site perforate concentrice; 3 — suport; 4 — carcasa

¢ rotor; 5 — lagare; 6 — arbore; 7 — etansare; 8 — racorduri pentru curatire.
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Extractorul Podbielniak

Campul de forte centrifuge
duce la reducerea ndltimii
echivalente a unei trepte
teoretice (IETT), precum si a
timpului de contact ntre faze.

Datoritd campului de forte
centrifugal si diferentei de
densitate are loc o curgere
radiald, Th contracurent, a celor
douad faze.

Productivitatea acestor
extractoare este de 2,5 - 10
m3/h, dar poate ajunge si pana
la 98 m3/h.
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Extractor |
* Avantaje: ——

- productivitdti ridicate
(1,25 - 120 m3/h intr-o
singurad treapta),

- timp de contact scurt
(cateva secunde),

- hecesar redus de solvent.

* Dezavantajele:

- Cele comune
extractoarelor
centrifugale,
aparitia la periferia
cilindrului rotativ a unor
presiuni locale de peste 10
MPa, = cu efecte directe

asupra humarului de trepte
de contact necesare.

i

7

¥,

ALY

oI

1 — discuri de amestecare;

2 — conuri de separare;
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Extractorul Alfa-Laval

Ambele faze sunt alimentate
sub presiune, la baza utilajului.

Rotorul = o serie de cilindri
concentrici, prevazuti cu
aripioare elicoidale, care
formeaza o serie de treceri
sub forma de spirale.

Faza usoara este dirijata spre
periferie, de unde curge
spiralat spre ax, circuland n
contracurent cu faza grea
introdusd langad axul central.
Datorita curgerii in spirala,
lichidele parcurg un traseu lung
de circa 25 m.

—> Faza ugoara ‘l‘"‘
mmm) Fazagrea
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Extractorul Alfa-Laval

» Debite de alimentare de 5 - 9 m3/h,
» Raportul faza apoasa : solvent = 3:1 + 5:1,

» Raportul faza apoasa : solvent poate
ajunge chiar pand la 8:17n cazul extractiei

penicilinei G, care se extrage in proportie
de 96 - 98%.
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Separatoare centrifugale cu discuri

+ Extractia se poate realiza ih camp de
forte centrifugal si ih separatoare
centrifugale cu discuri.

» Contactarea fazelor se poate realiza
utilizand amestecatoare centrifugale:
- de sine statatoare

- integrate n partea superioara a separatorului
centrifugal.
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Amestecatoare centrifugale

* In cazul amestecatoarelor centrifugale, fazele
care trebuiesc contactate sunt pompate
Tmpreuna ihtr-un tambur rotativ de amestecare,
unde sunt accelerate centrifugal spre periferie,
de unde amestecul este preluat de o pompa
centripeta, Th canalele careia are loc

amestecarea intensa a fazelor.

Caracteristicile amestecarii pot fi reglate prin
modificarea turatiei electromotorului de
antrenare a amestecatorului, marimea picaturilor
si gradul de turbulenta variind cu viteza de
rotatie.

Lucian Gavrila - Tehnici de separare si concentrare in biotehnologii




Amestecator centrifugal Westfalia

1 — alimentare cu solutie initiala si solvent; 2 — tambur de amestecare;
/I 3 — pompa centripetd; 4 — evacuare amestec de lichide.
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1 — alimentare; 2 — evacuare faza
usoara; 3 — evacuare rafinat; 4 —
solvent proaspat sau extract de la
unitatea anterioara; 5 — pompa
centripeta; 6 — camera de distributie
a tamburului centrifugei.

* Amestecatorul
centritugal
poate fi~
InCOFpOrafln
separatorul
centrifugal cu
avantajul unei

, constructii mal

.;r"i r‘\Con‘\pac_'_e.

{ ,?.' ,
."A'\‘l [!_; “é ::‘) )
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- Amestecatorul
centrifugal poate
fi cuplat si cu un
separator
centrifugal
prevazut cu
dispozitiv de
autocuratire a
fazei solide, caz Tn
care se poate
realiza extractia
din suspensii
continand panad la
7% v/v faza
solida.

Extractor centrifugal Westfalia pentru suspensii, cu
dispozitiv de autocurétire a fazei solide
1 — alimentare suspensie + solvent; 2 — evacuare faza
usoara; 3 — evacuare faza grea.
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Extractorul-decantor Westfalia

» Tendinta actuala de integrare a
proceselor: reducerea nr. de operatii prin
folosirea unor echipamente complexe n
care sa se realizeze mai multe etape ale
procesului tehnologic (reactie + separare),

- Extractorul-decantor Westfalia, utilizat
Tn extractia antibioticelor din lichidele de
fermentatie, fara filtrarea prealabila a
biomasei penicilinelor.
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Extractorul-decantor Westfalia

1 — alimentare cu suspensie (lichid
de fermentatie + miceliu);

2 — alimentare cu solvent;

3 — evacuare rafinat;

4 — zona de extractie in
contracurent;

5 — disc separator;

6 — pompa centripeta pentru
evacuarea extractului.




Extractorul-decantor Westfalia

+ Este o centrifuga decantoare orizontala cu tambur
cilindro-conic prevazut cu un transportor elicoidal care
se roteste cu o vitezd mai mica cu 32 rot/min decat
tamburul.

Suspensia alimentata prin racordul (1) patrunde in transportorul
elicoidal printr-o serie de fante de distributie practicate in
acesta. Aici intra Th zona de extractie (4), curgand in
contracurent cu solventul alimentat prin racordul (2). Rafinatul
este descdrcat gravitational la capatul conic al tamburului, prin
racordul (3). Faza solida este preluata de catre transportor si
descdrcatd gravitational Tmpreuna cu rafinatul. Solventul se
deplaseaza catre capatul cilindric al tamburului, fiind descarcat
sub presiune prin intermediul pompei centripete (6).

« Tamburul: L=0,75m; @=0,22 m, n = 5000 rot/min.
; Debit de alim. cu lichid de fermentatie = 1,3 - 2 m3/h,
;fi,,ﬁ\,Gr'adul de extractie a antibioticelor = 97 - 98%.
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Contactorul centrifugal CINC

- In principiu seamadnd cu centrifuga tubularg,
deosebindu-se Tnsd de aceasta prin faptul ca are
doud racorduri de intrare (unul pentru solutia
initiala i altul pentru solvent).

Amestecarea fazelor si extractia au loc in spatiul
inelar dintre rotor si carcasd, spatiu

caracterizat printr-o curgere par’ruculam de tip
Taylor - Couette. Acest tip de curgere
intensifica transferul de masa, datorita
reducerii dispersiei axiale, prin formarea de
vartejuri Taylor.

Separar'ea fazelor are loc in interiorul rotorului,
' la fel cantr-o centrifugd tubulard obignuitd.
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Contactorul centrifugal CINC

* Prin conectarea mai multor
deversor FU deversor reglabil FG C(STfZ' de UHITC(TI Se pOGTe
otor colector realiza pr'ocesul de

FG ‘.' 4 ex‘rr'ac’rle 'n mai multe
V‘ trepte, in contracurent.

% Astfel de unitati, cu

FU <+ f— interfata factor de eficacitate z=

FU—> el G 100 - 1000 se construiesc
. penfru capacitdti de

spatiu de

f— vapor prelucrare intre 0,1 si 136

e m3/h, cele special

zona inelara
Fax

ce amestecare [T | 7 . destinate biosepardrilor

— disc
rotor — distribuitor fiind Tn constructie
sanitara (otel inoxidabil

sau Hastelloy) si prevdzute
-Faza grea ( FG)I:>Faza usoara (FU) Amestec cu SlSTem CIP

intrare Tn rotor
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Contactorul centrifugal CINC

extract rafinat

Treapta |

—

Treapta ll
¢

Treapta lll

solutie solvent
initiala proaspat
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Extractoare rotative cu agitare

) Faza usoara
]

) N
interfata

Faza grea
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Faza usoara | []
—

Faza grea

a — coloana Scheibel: b — contactor cu discuri rotative; ¢ — contactor cu discuri

_ rotative asimetrice; d — coloana Kihni
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Coloana Scheibel

* Prevazuta alternativ cu
agitatoare cu doua pale
montate pe un ax, i cu
compartimente neagitate
care servesc drept zone
de separare, fiind
prevazute cu site metalice
deschise pentru
Tmbunadtdtirea
coalescentei.

* Prezenta sitelor implica
utilizarea unor faze
lichide lipsite de
impuritdti solide (miceliu,
masa celulara),
restrangandu-se astfel
aria de aplicare a acestui
echipament in procesele
de bioseparare.

* Alte constructii
utilizeaza sicane
orizontale cu sau fara site,
sau agitatoare de tip
rlmpeler.

A

Heavy
Phase In

Light
Phase In

Variable Speed
Drive

Light
Phase Out

Rotating
Shaft
Hnriznntal¢ Vessel
Walls&

QOuter Baffle

Turbine Horizontal
Impeller Inner Baffle

Interface
4 Control

Heavy
Phase Out
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Contactorul cu discuri rotative

CDR are montate n interiorul
coloanei mai multe sicane
inelare apropiate, intre care se
rotesc discurile amplasate
simetric pe un ax central.

Diametrul discurilor este mai
mic decat deschiderea
sicanelor inelare.

CDR foloseste actiunea de
forfecare a discurilor n
miscare rapidd de rotatie
pentru dispersia fazelor.

Constructia are o sectiune
libera mare, ceea ce este
avantajos pentru prelucrarea
unor debite mari, dar aduce
dezavantajul amestecarii
inverse a tazelor.

Rotating Disc Contactor
RDC Column

/ Gearbox

Light
Phase QOut

Drive Motor —»

Phase In

” ¥Vessel { Shaft ™

r /"Walls

. %, Stators Rotors /
Light N, r

Phase In

Interface
| 4 Control

Heavy
Phase Out
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Coloana Oldshue — Rushton

- Varianta a CDR 1n care
discurile rotative sunt
Thlocuite cu agitatoare
tip turbina
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Contactorul cu discuri rotative
asimetrice

+ CDRA este o perfectionare a CDR, arborele cu
discuri fiind montat excentric fatd de axul
coloanei.

+ Zonele de amestecare sunt separate de cele de

sedimentare prin intermediul unei sicane
verticale.

- Tn acest fel se evita amestecarea inversa
caracteristica CDR.

* Datorita divizarii coloanei, capacitatea CDRA
, este mai micd decat cea a CDR.
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Extractorul Kuhni

Bazat pe pricipii similare coloanelor
Scheibel.

Axul central = prevazut cu agitatoare ﬁf
turbinag, turbinele fiind separate intre ele
prin intfermediul unor discuri perforate
(statoare).

Curgerile axiale se suprapun peste cele
radiale, creandu-se o curgere de tip
vortex.

Performantele se pot optimiza prin
modificarea diametrului turbinelor si a
ariei libere a discurilor perforate.
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Extractoare cu talere pulsate

» Dispersia fazelor se realizeza prin
deplasarea alternativa pe verticala sau prin
vibrarea talerelor in coloana;

* Fatd de coloanele pulsate, in care energia

este indusa fazei lichide si nu amenajarilor
inferne, consumul energetic este mai
scazut la acelasi efect de amestecare si
dispersie uniforma a fazelor.
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Tipuri de talere utilizate in
coloanele cu talere pulsate

T T

ik R B L

AALLTLLALTLARARR AR BALABRELRE
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Extractorul Karr

* Coloana de extractie este prevazutdin interior
cu o serie de talere perforate si de sicane,
amplasate alternativ.

Pachetul de talere este rigidizat pe
circumferinta cu ajutorul unor tiranti si este
sustinut de un ax central.

Axul este actionat cu ajutorul unui mecanism

amplasat la partea superioard a coloanei,

mecanism care confera axului gi implicit

pachetului de talere o miscare verticala

alternativa cu amplitudine mica gi frecventa
mare.
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Drive

Extractorul Assombly >
Karr

* ApllCCl'l’ll- Heavy

Light
Phase Out

- industria farmaceutica, Phase Inlet
- petrochimie,
- tratarea apelor reziduale.
; @max =15m e v i Tie Rods
. T . Perforated & Spacers
Datorita suprafetei prate TN
libere ridicate a Light — Baffle Plate

Phase Inlet

talerelor (58%) se poate
utiliza pentru extractia
bioproduselor direct din
mediul de cultura, fara o
prealabila separare a
masei celulare.

- Interface
ol Control

Heavy
Phase Out
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Faza
usoara

Faza usoara

D orifici = 1,9 mm
pas = 1,75 mm

Suprafata
libera = 58%

Faza grea
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Alte echipamente de extractie

Procesele industriale de extractie L - L sunt
caracterizate de:

- eficaciate crescuta,

- valoare redusa a capacitatii de retinere,

- valori IETT cat mai mici.

In coloanele de extractie de acest tip sunt folosite
diverse echipamente mecanice care asigurd un grad

ridicat de dispersie a unei faze in cealalta.

Intr-o serie de procese, in general procese de
bioseparare (extractia antibioticelor, vitaminelor,
hor'momlor' pr'o’relnelor etc.), utilizarea unei agitari
.agresive”, impusad de conditiile hidrodinamice din acest
tip de apara’re afecteazd structura sau caracteristicile

~ produselor obtinute.
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Alte echipamente de extractie

» Timpul de contact prea indelungat al solven’rllor' cu
produsele extrase pot induce modificdri calitative
nepermise atat in solut cat si in solvent.

- In aceste conditii este necesara minimizarea timpului
de stationare al fazei disperse in aparatele de
exTracTue

. Acest deziderat poate fi atins h coloanele de
ex‘rr'ac'rle cu rotoare cilindrice.

. In 3pa’r|ul inelar Tngust dintre rotoare, sau dintre
rotor si stator, datorita vitezei dlferl’re de miscare a
pereftilor cilindrici, curgerea este de tip Couette -
Taylor.

+ Cele doua fluide se stratificd, iar la interfata apar
fi vartejurile Taylor, prin intermediul cdrora se asigura
rz/)un transfer de masa foarte intens.
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Schema de principiu a unui extractor
Taylor — Couette bifazic

vartejuri Taylor

|ntrare faza grea g IEIEIZIZEE HEIRIEIRIENE IS :::.::::::::.:-::::::.:_::_:: !-__::::.::::::: o |e$|re faza grea

l g e intrare faza
iesire faza  §F @ Uusoara
usoara

cilindru interior I .
cilindru exterior
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suport superior

Extractor cu un  [ERast
rotor cilindric _
Ve rtl C a I scuturi conice ~—- o - _ trare

t faza
rotor grea

sicane

intrare
faza
usoara

scuturi conice

ax

inele din carbon
iesire
faza
grea

suport inferior

suport inferior
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Aplicatii ale extractiei fizice L — L
in bioprocese

» Extractia fizicd L - L are relativ gujrine aplicatii
Th bioprocese, datorita incompatibilitatii

solventilor organici clasici cu produsele de
biosinteza.
Majoritatea acizilor carboxilici si aminoacizilor

au valori extrem de reduse ale coeficientilor de
distributie in solventi organici, extractia lor
nefiind posibila in acest sistem, ci doar ca
extractie reactiva.

Doar antibioticele se preteaza la extractia cu_
solventi organici, metoda fiind aplicata la scara
. industriala.
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Extractia antibioticelor

+ Separarea prin extractie L-L a
antibioticelor se face, de regula, dupa
separarea masei celulare, dar exista si
procedee care permit extractia lor din
lichidul de fermentare nefiltrat sau din
biomasa.

+ Extractul este purificat ulterior prin
reextractie, precipitare, cromatografie de
schimb ionic, cristalizare.
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Extractia antibioticelor

* Antibiotic slab acid, (pK scazut): pH-ul utilizat in
extractie trebuie scazut pand sub valoarea pK,
pentru a obtine antibioticul Tn forma acida
nedisociata.

» Antibiotic slab bazic, (pK ridicat), valoarea pH-
ului trebuie crescuta tn timpul extractiei peste
valoarea pK, ih vederea obftinerii antibioticului Tn
formd bazicd nedisociata.

» Daca solubilitatea Tn apa a antibioticului este
foarte ridicatd, lichidul de fermentatie se
satureazad cu o sare Suzual sulfat de potasiu),
care provoaca cristalizarea prin salefiere a
antibioticului, usurand extractia acestuia.
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Coeficienti de distributie ai penicilinei G

in sisteme apa — solvent organic la 0 °C

Solvent

Valoarea coeficientului de distributie,

pH = 4

Metil-etil-cetona

19

Dimetilciclohexan

Metilciclohexan

Ciclohexan

Furfurilacetat

Metil-/~butil-cetona

Dimetilftalat

Acetat de amil

Dietiloxalat

i




Gradul de extractie al unor peniciline si precursori de biosinteza

al acestora in acetat de butil

G6radul de extractie [%]
PH=3 PH=4 pH:5

Compus

Penici

ina G

95

75

21

Penici

ina F

100

97

89

Penici

ina K

100

80

62

Acid fenilacetic

98

96

89
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Extractia antibioticelor

+ Dacad extractia antibioticelor se face cu un
solvent nepolar, cum este acetatul de butil,
gradul de extractie va fi maxim numai daca
antibioticele se gdsesc in solutia apoasa
supusad extractiei sub forma nedisociata.
In faza apoasa, penicilinele disociaza
datorita grupadrii carboxilice conform
echilibrului:

P—-COOH +H’

[laq

—— P-COO,

[Jag = [laq
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Extractia antibioticelor

pK, = 2,75 pentru penicilina G

pK, = 2,70 pentru penicilina V.

» Ca urmare, pentru a exista in stare nedisociata, pH-ul
fazei apoase din care se realizeaza extractia< 2,7.

* Pentru grade de extractfie maxime, valoarea pH < 2.

- In medii puternic acide, viteza de dezactivare a

penicilinelor este foarte ridicatd: la pH=15si35°C
timpul de inactivare al penicilinei 6 = 4 minute.

Ca urmare, pH-ul utilizat la extractie reprezinta
un compromis intre stabilitatea penicilinei si
valoarea gradului de extractie, respectiv a
coeficientului de distributie.
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P+. minimizarea timpului de mentinere a penicilinei la pH
scazut, contactarea fazei apoase cu solventul de extractie
se face Tnhainte de acidulare, iar amestecul de lichid de
fermentatie-solvent este amestecat cu solutia de H,S0, 4 -
67% Tn amestecatoare /n-/ine, de mare eficienta.

Tot pentru stabilizarea penicilinelor extractia decurge la
temperaturi scazute (0 - 3 °C), in extractoare cu timp de
contact scurt intre faze (extractoare Podbielniak).

Dupa separarea fazelor, pentru stabilizarea produsului, se
neutralizeaza urmele de acid antrenate in faza organica prin
addugare de solutie apoasad de fosfat, carbonat sau acetat
de sodiu sau potasiu, pand la H = 6, cand penicilina este
reextrasa gi stabilizatd sub formd de sare in solutia apoasa.

Purificarea se poate realiza printr-o noud extractie la pH =
I2 - El,5 zr'ma‘ra de neutralizare cu fosfat de potasiu 2% pana
apH = 6.

Solventul epuizat este recirculat la extractie, impreund cu
solventul recuperat din rafinat prin distilare.

y ;’Empuri’rc‘i’ri le organice coextrase impreund cu penicilina sunt

ihdepdrtate prin adsorbtie pe carbune activ.

S—Y
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Solventp -4 C activ in solvent
Acid P--- Solvent ppessseseman

Lichid de
fermentatie
continand
penicilina L
<

GsauV

/ Rafinat (cu solvent i .Y
a afinat (cu solvent) f__e_\_ctlv (cu solvent

la disfilare + impuritafi)
la distilare

Filtrare lichid de fermentatie Extractie Tratare cu C activ Filtrare

Solvent CH,-COOK (Na)

17 e | in solvent
Solvent il i

Aer cald Solvent +
ooy : ; impuritati

v | la distilare
Penicilina T & 1P*;
GsauV, ]
sare de
Na sau K Solvent + impuritati
la distilare

Filtrare si uscare cristale Spalare cristale Filtrare cristale Cristalizare
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Extractia alcoolilor

» Etanolul si butanolul sunt cei mai importanti
alcooli obtinuti prin fermentatie din materii
prime regenerabile.

* Una din problemele cu care se confrunta
producerea fermentativa a etanolului este aceea

a inhibdrii activitdtii drojdiilor cand concentratia
etanolului Tn lichidul de fermentatie depaseste
12% masice.

* Datorita acestui fapt concentratia etanolului
obtinut prin fermentatie nu depdseste 5 - 10%
~vol.
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Extractia alcoolilor

Din lichidul de fermentatie, calea clasica
de recuperare a etanolului este distilarea.

Comparativ cu aceasta, extractia cu
solventi implica cheltuieli de investitii mai
mari cu circa 60%.

Indepdrtarea prin extractie a etanolului in
timpul fermentatiei ar permite cresterea
randamentului Tn alcool.

Cercetdrile sunt ihdreptate spre
fermentarea extractiva in situ.

Pf\
>
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Fermentarea extractiva in situ

rafinat

K

extract

>

\—
permeat

fermentare ultrafiltrare adsorbtie extractie
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Fermentarea extractiva in situ

- Solventul:

- coeficient de distributie ridicat pentru etanol,

- sa nu formeze emulsii stabile care sa
Tngreuneze extractia,

- sd nu aibd efecte adverse asupra masei

celulare.

- In literaturd sunt mentionati drept posibili
solventi dodecanolul, /-alcooli superiori,
n-alcooli superiori, tributilfosfat,
dibutilftalat, dodecan, fluorocarburi,

, /acizi carboxilici super'ior'i, sisteme apoase

f
() bifazice.
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Extractia acizilor carboxilici

+ Acizii organici obtinuti prin fermentatie
pot fi separati si prin extractie.

+ In calitate de agenti de extractie pot fi
utilizati compusi organici continand
legaturi C=0, P=0, sau amine alifatice cu
masa moleculara mare.
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Acidul acetic

La fabricarea acidului acetic din materii prime petroliere
se formeaza aldturi de produsul dorit si cantitati
semnificative de acizi formic si propionic.

Procedeul Distiller's Company foloseste pentru separarea
acidului acetic din masa de reactie apoasa extractia cu
acetat de ~amil.

In acest solvent acidul acetic este extras aproape
integral, impreund cu o anumita cantitate de apa.

Extractul este deshidratat prin distilare azeotropa,
utilizand acelasi solvent ca antrenant pentru apa.

Rafinatul apos de la extractie, care contine mici cantitati
de acid acetic si de solvent, este stripat in vederea
recuperdrii solventului gi acidului, dupd care este
descadrcat.

~ Analiza economicad aratd cd introducerea etapei de
I extractie aduce economii importante n costurile de
investitii si de exploatare.
"A‘\._, i ;'42 N
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Comparatie intre procesele de
deshidratare a acidului acetic

Cheltuieli Consum Cheltuieli de
de capital de abur exploatare

Proces
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Acidul acetic

Solvent --—
Extract % Acid rafiner
flashtank Decanter

ET;.

Fermenter Stripper

hauor

Extracier L.B.
azeo, still purge
Solvent

feed ]
tank - -

» $ Carbon H.B.
Y adsorbers purge

Raffinate Heat
Flask tank exchanger ﬁ.gﬁ;;:s

Lucian Gavrila - Tehnici de separare si concentrare in biotehnologii




Acidul citric

Se obtine pe scarad larga prin fermentatia mediilor
contindnd melasd, glucoza sau zaharozd, utilizand culturi
de Aspergillus niger.

Lichidul de fermentatie rezultat contine un amestec de
acizi organici (citric, aconitic, succinic, malic, fumaric) in
care acidul citric reprezinta 80 - 95%.

Din amestec acidul citric se separa prin pp. cu ioni Ca®".

Citratul de Ca este filtrat, spdlat, tratat cu acid sulfuric.

Sol. de acid citric separata prin filtrare de CaSO, solid
este apoi trecuta la purificare

(adsorbtie pe cdrbune activ,

schimbd&tori de ioni), concentrare

prin evaporare, cristalizare, filtrare,

- uscare.
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Acidul citric — procedeul Lurgi

- Evitd formarea deseului de sulfat de calciu.

» Dupa separarea lichidului de fermentatie de
masa celulara prin filtrare la vid, in faza lichida
se adaugad un agent de precipitare (~1 L/t acid
citric monohidrat de puritate farmaceuticad)
pentru indepdrtarea proteinelor gi a altor
compusi organici.

* Pp. se indepdrteaza prin filtrare membranara,

- Sol. de acid citric se purifica prin adsorbtie pe
carbune activ, schimb ionic si se conc. prin
evaporare.

» Din solutia concentrata acidul citric este
- cristalizat, centrifugat, uscat si ambalat.
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Acidul citric - extractie L — L

Acidul citric de fermentatie poate fi separat si cu
ajutorul extractiei L - L,

Agenti de extractie:

- amine cu masd moleculara mare (extractie reactiva)

- extractanti organofosforici.

Solventul ales trebuie sa aiba un coeficient de distributie
bun pentru acidul citric, dar mai mic de 10, pentru a

permite reextractia ugoard cu apd, precum si o tendinta
redusa de emulsionare.

Reextractia = cu apd si nu cu solutii bazice, pentru a evita
formarea citratilor, fapt care ar anula avan a‘iele
extractiei cu solventi comparativ cu procedeul clasic de
precipitare.

Extractia cu tri-n-butilfosfat (TBP) dizolvat Tn Shellsol A

este puternic dependenta de temperatura (fig. 4.20), un
i proces eficient realizdndu-se prin extractie la 22 °C,
(j,?.urma’ra de stripare cu apa la 60 °C.
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Acidul citric - extractie L — L
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Acidul butiric

+ Utilizdri in industria alimentard, farmaceuticd si
parfumerie

* Se poate obtine prin fermentare = aplicabilitatea
procedeului este restransa datorita
concentratiilor reduse obtinute (20 - 30 g/L) si
datoritd formarii simultane a acidului acefic.

Acidul butiric sta la baza unor medicamente
utilizate pentru tratamentul cancerului
colorectal si al hemoglobinopatiilor gi este de
dorit can astfel de aplicatii sa fie utilizat un
compus obtinut din produse naturale.

Din amestecul de reactie acidul butiric poate fi
extras cu decanol.

/
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Acidul lactic

Utilizat ca aditiv alimentar.

Se obtine prin fermentare folosind glucoza
ca substrat.

Din mediul de cultura acesta se poate

recupera prin extractie cu izopropileter.

Mult mai eficienta este extractia reactiva
a acidului lactic.
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Acidul salicilic

» Acizii carboxilici aromatici nu se obtin prin
fermentare, tntrucdt ei sunt rareori
sintetizati de cdtre micro- organisme.

. Acidul salicilic reprezintd o exceptie, fiind
sintetizat de catre Pseudomonas

aeruginosa prin bio-transformarea
naftalinei.

- Din lichidul de cultura acest aminoacid
poate fi extras cu xilen, cu sau fara adaos
de amine.
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