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Kwas cytrynowy najczesciej nie daje sie kry-
stalizowaé przez zatezanie jego surowych roz-
tworéw przemyslowych, pochodzacych na przy-
kiad z fermeéentacji.

Ta mniedogodnosé wynika z obecnesci znacz-
nych ilo$ci produktéw mineralnych i organicz-
nych, ktére utrudniajq lub przeszkadzajg w kry-
stalizacji. «

Poniewaz usunigcie tych zanieczyszczen jest
na ogoét niemozliwe lub ucigzliwe, korzystnizjsza
jest selektywna ekstrakcja kwasu z zanieczysz-
czonych roztworéw. Najczesciej stosowany spo-
s6h. ekstrakcji kwasu cytrynowego polega na wy-
tracaniu cytrynianu wapniowego i nastepnie wy-
parciu go z tej soli kwasem siarkowym, Mozna
tez ekstrahowaé kwas cytrynowy za pomocg se-
lektywnego rozpuszczalnika, malo rozpuszczal-
mnego w §rodowisku wodnym, przy <zym wylkiera
sie rozpuszczalnik maksymalnie ekstrahujacy
kwas cytrynowy, a minimalnie zanieczyszczenia.
Z wyciggu kwas cytrynowy mozna wydzieli¢ ai-
bo brzez oddestylowanie rozpuszczalnika, albo

przez przemywanie wyciggu woda. Otrzymuje
sie¢ w ten sposéb roztwér wodny kwasu cytry-
nowego, krystalizujgcego po stezeniu tego roz-
tworu. )

Niemiecki opis patentowy nr 555810 podaje
spos6b ekstrahowania kwasu cytrynowego z jego
surowych roztworéw za pomocg normalnego bu-
tanolu i nastepnego przemywania wodg roztwory
butanolowego, przy czym kazdg operacje pro-
wadzi sie trzykrotnie. Francuski opis patentowy’
nr 802461 opisuje ogdlnie ekstrakcje kwasow
organicznych za pomocg mieszaniny rozpuszczal-
nik6w z ktérych jeden rozpuszcza sie w wodzie
(ketony takie jak keton metylowoetylowy, estry),
a drugi jest w wodzie mierozpuszczalny (eter).
Réwniez opis patentowy amerykanski nr 2563739
dotyczy stosowania mieszaniny ketonu metylqwo-
etylowego i eteru izopropylowego do ekstraho-
wania kwas6w organicznych, a stosowanie octa-
nu etylu jest zastrzezonz w ogdélnych przypad-
kach kwas6éw organicznych w amerykanskin
opisie patentowym nr 2696494 .



Kazdy rozpuszczalnik - charakteryzuje jego
wspélezynnik podzialu, okre§lony stosunkiem
"stezenia kwasu w wyciagu do_stezenia kwasu
-w fazie wodneJ w stanie réwnowagi. Na ten
wsp6lezynnik podzxalu ‘tego samego Tozpuszczal-
nika wplywa obecno$¢ zanieczyszczenn., Na przy-
klad, przy stosowaniu normalnego butanolu zna-
leziono . wartosci podane ponizej w tablicy. CS
oznacza stezenie kwasu cytrynowego w wyciggu,
CA stezenie tego kwasu w fazie wodnej na litr,

oznacza wspélczynnik podzialu, Ti — zawar-

cA .
t0$¢é zaniéczyszczen w gramach na litr fazy wod-
nej, przy czym zanieczyszczenia te pochodza
z roZtworu fermentowanej melasy.

s ca T =
. CA
49 14 0 035

203 56 0 0,36
33 21,7 55 0,15

15 612 60 0,26

Oznaczajac czystosé fazy wodnej wedlug sto-
sunku "= (zawartoé¢é kwasu do zawartosci
- CA+T
suchej -substancji), stwierdza sie, ze wspélezyn-
nik- podzialu zmniejsza sie, jesli czysto§é war-

stwy wodnej zmniejsza sie. :

W tych warunkach widaé, ze wyciaganie kwa-

su cytrynowego z zanieczyszczonego roztworu
wymaga wielkich ilodci rozpuszczalhika. W roz-
patrywanym  przykladzie - miinimlana " ilo§¢ po-
trzebna teoretycznie, przyjmujac, ze wspélezyn-
nik podzialu nie schodzi ponizej 0,16, wynosi
6,61 -czesci- rozpuszczalnika na 1 cze§é roztworu
kwasu cytrynowego, a w praktyce potrzeba na-
wet wiecej.
.. Wsr6d poprzednio wymienionych. rozpuszczal-
nik6w do ekstrakcji kwasu cytrynowego, mor-
malny butanol wykazuje najwiekszy wspélczyn-~
nik podzialu, ten wspélczynnik dla roztworu
czystego kwasu cytrynowego osigga 0,36, podczas
gdy dla ketonu metylowoetylowego wynosi nie
wiecej niz 0,22, dla octanu etylu 0,10, a dla ete-
6w Jmt bllsk.l zeru,

StWierdzono meoczeklwame, ze butanol drugo-
rzegdowy (butanol - 2), odznacza si¢ wspélczynni-
kiem podzialu madzwyczaj wysokim, mogacym
osiggnagé warto$¢ okolo dwukrotnie wieksza od
butanolu normalnego.

Wynalazek dotyczy szczegblnie zastosowania
butanolu - 2, jako mowego rozpuszczalnika do
ekstrakcji kwasu cytrynowego z roztworéw wod-
nych, zwlaszcza z surowych roztworéw przemy-
slowych. Do tego celu butanol - 2 mozna stoso-
waé w stanie czystym lub w mieszaninie z po-
mocniczym rozpuszczalnikiem, zdolnym do obni-
zania jego rozpuszczalnosci w fazie wodnej lub
powiekszenia czystosci wyciggu, przy czym roz-
puszczalnik pomocniczy mozna wybieraé z sze-
regu alkoholi (normalny butanol, izobutanol,
pentanol, heksanol, cykloheksanol), eteré6w (tle-
nek butylu lub etylu), ketonéw (keton metylo-
woetylowy, keton metylowoizobutylowy, izofo-
ron), estré6w (octan etylu, octan butylu, octan
amylu, mleczan butylu, octan glikolu etylowe-
go), weglowodor6w (benzen, toluen, ksylen, cy-
kloheksan, metylocykloheksan, oleje) lub zwigz-
kéw. chlorowanych (chlorobutan, fréjchloroety-
len, czterochloroetan, czterochlorek wegla), przy
czym mieszanina powinna zawsze zawieraé¢ co
najmniej 50°%, wagowych butanolu - 2.

Zmiany wspélczynnika podzialu butanolu -2
w odniesieniu do zanieczyszczonego rtoztworu
kwasu cytrynowego mie prowadzg do stosowania
nadmiernych ilo§ci rozpuszczaldika, w celu za-
pewnienia ekstrakcji prawie caloéci (co naj-
mniej 90%) kwasu aytrynowego “zawartego w
traktowanym. roztworze. W praktyce stosuje sia
rozpuszczalnik w stosunku co majmniej 2 czesci
wagowe, najkorzystniej 4 —6 czeSci, na 1 czesé
wagowy traktowanej cieczy.

W przypadku czystego kwasu cytrynowego w
roztworze wodnym stwierdzono Wwspélczynnik.
podzialu 0,68 w temperaturze 20°C, przy zasto-
sowaniu przemyslowego butanolu - 2.

W przypadku roztworu fermentowanej melasy
o skladzie takim samym jak sklad roztworu
uzytego w przypadku podanym powyzej przy za-
stosewaniu butanclu -2 z n-butanolem przemy-
slowym stwierdzono . nastepujgce wyniki, mie-
rzone w 5 czlonach batzrii ekstrakcyjnej, posia-
dajacej pieé naczyn do dekantacji i pracujacej
w przeciwpradzie, po ustal,eniu’ réwnowagi:

e . G ca Ti cA
Naczymg . CS; . A L. i =
1 21 84 55—60 0,25
2 42 16,8 0,25
3 84 280 0,30
4 12,6 1364 » 0,35
5 21,0 51,1 ” 0,41 .
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Stotowano 5 eneécl mzpussculmkn na jeédna
cze$é roztworu fermentowanej melagy i biorac
pod uwage rozpuszczalnosci wzajemne, otrzyma-
no w ten sposéb wydajnoé ekstrakeji 91% za-
wartoéci kwasu cytrynowego w roztworze fer-
mentowanej melasy.

W. roztworach bardzo za.nieciyszczmych w
ktérych warto§¢ pH=17=19, wspélezynniki
podzialu mogg by¢ nizsze od Wkkaza:hych W tych
przypadkach stwierdzono, ze obécno§é kwasu

mineralnego w roztworze fermentowanej melasy,

majgeego na celu doprowadzenie ‘do wskazane}
wartoéci pH, wplywala na zwigkszénie wspél-
czynnikéw podzialu.  Stwierdzono, 2¢ rozpusz-
czalnik w warunkach przeprowadzonego bada-
nia nie ekstrahuje kwasu siarkowego: -

. Brzeczka zakwaszona
Brzeczka surowa

B 5 ghitr H,S0,

pH = 23 | _ pH=18

. . Cs Cs
CA - Cs CA —_— -

8 CA ~ CA
238 63 038 287 63 045
1,2 357 031 126 329 030

42 196 o2 64 198 033

Zamiast kwasu siarkowego mozna stosowaé
kazdy inny mocny kwas mineralny; szczegélnie
kwas solny, kwas fosforowy lub ‘kwas -azotowy.

W ekstraktorze przeciwpradowym, kwas mi-
neralny moze si¢ znajdowaé w kwasnym roz-
tworze zasilajgcym Iub moze byé¢ dodawany na
jednej z pélek aparatu ekstrakcyjnego.

W praktyce prowadzi sie korzystnie ekstrak-
cje w temperaturze nie przewyzszajgcej 40°C.
w szczegblnoéci w temperaturze 15 —40°C.
~ Z roztworu w drugorzedowym butanolu wy-
mywa si¢ kwas cytrynowy -przez przemywanie
" tego roztworu woda. Stwierdzono, ze w “tym
przypadku - temperatura, w ktérej prowadzi sie
te operacje, moze wplynaé ma jej przebieg:
z jednej strony przy wzroscie temperatury
zmiiiejsza sie Tozpuszczalno§é rozpuszczainika
w. wodzie, z drugiej strony wspétezynniki po-
dzialu zmniejszaja sie, co sprzyja ekstrakcji
wtérnej. W wodzie zawierajacej kwas cytryno-
wy, opuszczajacej ekstraktor, stwierdzono 22%/,
wagowych rozpuszczalnika w temperaturze 20°C
i 159, w temperaturze 45°C, a wspélczynniki po-
dziatu byly bardzo bliskie wartosci wspélczyn-
nikéw stwierdzonych dla‘ czystyeh roztworéw
i wynosza od okolo 0,7 w temperaturze 20°C
do 0,6 w temperaturze 45°C.

-

. Ostiitecenie jedli Wyehtdzi sie z ferméntowd-.
nej melasy, uwolnioriej od: grzybni, plefmi i e-
wentualnie od kwasu ‘szczawiowego, w ktotcj
zawartoé¢ kwasu cytrynowego wynosi okolv.
55%,, .dochodzi sie po ekstrakeéji i ekstrakcji
wtérnéj. do roztworu -wodnego kwasu .eytryno=
wego o czystosci okolo 809, Z {ego roztworu-
mozna kwas cyirynowy krystalizowaé, Czystoss
moima polepszyé, jesli przed wtorng ekstrakeis
roztwér kwasu w rozpuczalniku przemyje -si¢.
woda, w iloéci rzedu okolo 29, wyciggu, Takié.
przemywanie usuwa ¢zehit | zanieceyszezen, ks
rych. wspdlczynnik podzistu jest mniejszy od
wspélczynnika kwasu cytrynowego wraz z oko-
lo 5—10% kwasu cytrynowego, znajdujacego sie
W rozpuszczalniku. Ciecz z przemywania kieruje
si¢ z powrotem do zasilahia. Fo przemywanie
przed wiérriy ekstrakcjg miode zwiekszyé eiy-
stos¢ wyctagu koficowego. z 80% do 82 — 839,

Wycigg wodny kwasu cytrynowegb po usunie-
ciu za pomocy destylicji TOZPUSZCZONeLO 1UZ-
puszczalnika stéza sie do osiggniecia’ syropu za:
wierajacego 75— 80% wagowych kwasu tytfy
nowego. Po krystaliza¢si, krysztaiy oddetela ‘si¢
od lugéw macierzystych przez odwirowarie, Lt
gi macierzyste zameraja pra‘wie cal‘ofé Zarife-
czyszczefi stezdnégo Wyciggu wodnego i wykas-
zuja zawartofcl kiwdsu eytrynowego blisks 859,
o czystosel 0= 5%, Stwierdono, ze 2awrScente
ich do- zasxlamcego roztworu fermentowanej me-
lasy jest mozliwe co najmnie} ‘do grinley stede-
nia okolo 30 g/litr w zasilaniu pierwerego eks-
traktora. '‘To zawracanie wplywa na zwiekszente.
wspblezynniika podzialu w ekstrakeji, a. tawbe
ézystokei wyciggu koficowego, ktéra moZe osiag-
naé 85 — 8%, Nie ma potrzeby zwicksxania i~
§ci Tozpuspezalnika ekstrahrujacego ani  iloded
wody do ‘wtbrnej ekstrakeii, pr2ez ‘co Wzrasta
ekondimicznoséé precesu.

Rozpuszczalnik uwolniony od kwasu cytryno
wego wykorzystuje sie ponownie w mieszaninie
z rozpuszczalnikiem regenerowanym przez des-
tylacje ekstraktéw wodnych. z ekstraktora i z
wibrnego ekstraktora. Moze on byé zaniecZysz-
czony zanieczyszczeniami organicznymi, . ktére
mozna ewentualnie usungé albo przez przemy-
wanie alkaliami, albo za pomoca destylacji. .

Tytulem przykladu, w oparciu o rysumék Zo-
stanie opisane urzadzenie ekstrakcyjne skiada-
jgee sig z trzech - kolumn o dzialaniu ¢igglym
w przeciwpradzie: kolurmy A, umieszczonej mad
nla kolumny do przemywania C oraz kolumny
do wiérnej ekstrakcji 8. Kolurtma C przedsta-



wiona jest jako przedhuzenie kolumny' A, ale
moze ona takze byé¢ oddzielna.
- Do "urzadzenia przewodem 1 wprowadza sic

brzeczke melasows, poddang fermentacji ,,cytry-

- nowej“, zawierajaca okolo 10°, kwasu cytryno-

wego uwolniong od-grzybni i.-kwasu szczawio--

wego, ktorej wartos¢ pH doprowadzono kwasermri

siarkowym do 1,7. Jako rozpuszczalnik stosuje’

si¢ przemyslowy butanol-2, nasycony wods.
Brzeczkg .doprowadza
zbiornika zapasowego 2 i
wierzcholka kolumny A, podczas gdy -rozpusz-
czalnik wprowadza .si¢ przewodem 3 od dolu

tej ‘kolummy. Z cieczy zasilajacej ubywa kwes-
cytrynowy i wyczerpany roztwér, zawierajacy’
okolo 12 — 159, rozpuszezalnika, przechodzi prze--
wodem 4 do urzadzenia 5, sluZacego:do regene-

rdcji rozpuszezalmika, ktéry przechodzi z powro-

tem do- obiegu przewodami‘ﬁ,'?,i&'. i 9 na ogot

w stanie uwodnionym, -

‘Wyciag (rozpuszczalnik z kwasem cytryno-
wym) przechodzi z w1erzcholka kolumny A do
dotu . kolumny do przemywama C, .na ktérej
wierzcholku wprowadza sie przewod;m 10 wo-

de pochodzacy z 11, w takiej ilogci, ze.,pochlamau
ona tylko okolo 5—10%, kwasu, ,znaJdujacego sig,
w brzeczce wyjécxowej. w mrzylkladzxe, Woda_

z wstepnego przemywama, do ktOI‘EJ prmzedl

kwas na dole kolumny C, zostaje automatycmiu_
doprowadzona do miejsca. zasilania kpl_umny A..
. Oczyszczony wyciag wychodzacy , przewodem
12 'z kolumny C doprowadza si¢ do podstawy.

kolumny do wtérnej ekstrakcji B, podczas gdy

wode potrzebng do wylugowania kwasu z tego.

wyciggu wprowadza si¢ przewodem 13 na wierz-

cholek kolumny B. Wyczerpany :ozpu_szczalni}:,.
wychodzaey z kolumny B przewodem-l4, wraea,
do obiegu przewodami 7, 8 i 9. Woda zawiera-.

jaca kwas cytrynowy, wychodzaca z -podstawy.
kolumny B, przechodzi przewodem 15 do apa-

ratu 16, sluzacego do regeneracji’ rozpusu:zalnl-;

ka, ktéry przesyla sie dalej przewodem 17

W aparacie 18, po stezeniu roztwér wodny kwa-

su cytrynowego poddaje sie .krysta.hzacji a lugi
pokrystaliczne przesyla sie przewodem 19 do

brzeczki zasilajgcej. W wyniku tego stezeme glo-.
balne kwasu cytrynowego w szormku 2 jes.,_

rzedu 15—309%,. .
W kolumnie B utrzymuJe lle temperature
—T70°C.

Zapél obejmuje zasllanie surowcem przewc-
dem 1 i dwa odprowadzenia: 20 dla cieczy zasi-
lajacej Wyczerpanej z kwasu cytrynowego i .
stanowiacy .spust dla krysztaléw ‘tego kwas-u, in-

sie: za~ posrednictwem
przewodu 1a, do.

ne odprowadzenia sluza ‘do kierowama z powro-
tem do obiegu. -

Calk0w1ta wydajnoéé =
krystallcmy kwas

kwas zawarty w brzeczce wyjéciowej
moze -0siggnaé .95%, a. nawel wiecej, w zalezno-

“4ci .od ékuteczhoéa dzialania ekstraktora .A.

Przyklad... Poddaje sie obrébce 'brzeczke,'
z - ktérej upnédmo usu.meto grzybnie i kwss
szczawxowy, zawxera:aca 9,5%, kwasu cytrynowe- .
go Jednowodnego Do punktu wejSciowego urza-
dzenia . doproWadza sie .z powretem -lugi pokry-
stalizacyjne, o.zawartosci 65% - kwasu eytryno«
wego i wsk'utek tego, ze przypada 0,138 kg lu-.
. go6w pokrystallzacyjnych na 1 kg brzeczki -ciecz.
w zbiorniku 2 zawiera 16,29, kwasu cytryno-
‘wego.

Kolumna A otrzymuJe przewodem la 5 kg/go-
dzine calej cieczy i przewodem 3 25 kg/godzine
rozpuszczalnika (butanelu-2, _nasyconego wodg),
kolumna C -otrzymuje przewodeni 10 "0;500
kg/godzine. wody, a kolumna B otrzymuje prze-
wodem 13 12,5 kg/godzine wody do przemywa-
nia. R : '
Przewodem 4 usuwa si¢ 6 kg/godzine Sciekéw

" zawierajacych 0,4 kwasu cytrynowego, z wierz-

cholka kolumny A splywa 24,5 kg rozpuszczal-

- nika o zawartoécl 3 ,21%, kwasu cytrynowego ten.

roztwor po przeJ§c1u do B zwraca 20,5 kg roz-
puszczalmka, wylugowanego z kwasu, podczas
gdy do podstawy B przewodem 15 splywa 16,5
kg/godzme §c1ek6w zawierajacych 4,769, kwasu
cytrynowego, co "stanowi w calodci 0,787 kg
kwasu . cytrynowego, z kt(mego wyclaga sie
© 0,393 kg kwasu krystahcznego Lugi pokrystali-
zacyjne odsyla sie do punktu wejéciowego urzg-
dzema

Globa].ny bllans kwasu cytry'nowego dla ze-
spotu ekstrakcja — krystallzaqa przedstaw1a Sle-
nastepujaco 1000

wejécie: bmewka 5 —_— M = 0417
’ ! X 100 X 1138
kg/godzine. . -
- wyjécie: odpro'wadzeme sclekéw 20 :0,024
ke/godzing -
" spust krystalicznego kwasu 21 0,393
kg/godzine. °

- Stanowi to globaln’a,' wydajho§é 959, kwasu
¢ytrynowego, znaJdqucego sie W |brzeczce WYJb-
eiowej. ‘

Bilans rozpuszczal.mka jest "nastépujacy:
Wprowadzame brzewodem 3. - 25 kg/godzing
Rozpuszczalmk wprowadzany :

z powrotem do uzytku, po
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przemyciu, przewodem 14 . 20,5 kg/godzing
Rozpuszczalnik regenerowany »
w 51 16 4,5 kg/godzine

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb ekstrakcji cigglej kwasu cytrynowego
z jego wodnych roztworéw, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik ekstrahujgcy stosuje
sie butanol-2 lub mieszanine butanolu -2
z alkoholami, eterami, estrami, ketonami, we-
glowodorami lub chlorowanymi weglowodo-
rami, przy czym mieszaniny te zawierajg co
najmniej 50%, wagowych butanolu - 2.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze .

ekstrakcje prowacizi sie w temperaturze nie
przekraczajacej 40°C, majkorzystniej w tem-
peraturze 15—40°C,

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 —2, znamienny tym.

ze wartos¢ pH surowego roztworu, ktéry ms

byé poddawany ekstrakcji, doprowadza sie
do 1,7—1,9 przez dodawanie kwasu mineral-
nego badZ do surowego roztworu, badz w do-
wolnym stadium exstrakcji.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze kwas cylrynowy usuwa sie z wyciagu
przez ekstrakeje w przeciwpradzie za pomocg
wody.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym ze
przeciwpragdowa ekstrakcje wyciaggu za po-
mocg wody prowadzi sie¢ w temperaturze
40 —170°C. '

6. Sposéb wedlug zastrz. 4 —5, znamjenny tym,

' {

ze - przed przeciwpradows ekstrakcja za po-
_mocg wody wycigg poddaje cie wstepnemu
oczyszczaniu przez przemywanie wodg w ilo-
§ci mniej wiecej 29, wagowych w stosunku
do wyciagu, przy czym ilo§é wody jest tak
obliczona, ze przy wstepnym oczyszczaniu
ilo§¢ wyekstrahowanego kwasu cytrynowego
wynosi mniej wiecej 5— 109, wodnego roz-
tworu wyjsciowego, ktéry ma byé ekstraho-
wany. .

7. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamien.ny tym ze

wode z wstepnego przemywania zawierajaca

kwas cytrynowy wprowadza sie do wodrego
roztworu kwasu cytrynowego, z ktérego kwas
ma byé wydzielony.

. Sposdb wedlug zastrz, 1—1, zmamienny tym, -

ze lug macierzysty po krystalizacji kwasu cy-
trynowego wprowadza sie do obiegu kolowe-
go i laczy sie.go w takich ilosciach z wodnym
roztworem kwasu cytrynowego, ktéry ma byé
poddawany ekstrakcji, Zze calkowita zawartosé
kwasu cytrynowego w surowym roztworze
wyjsciowym i w lugu macierzystym wyncsi
mniej wigcej 15— 30/.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, mamlenny tym, ze

jako roztwory wyjsciowe stosuje sie surowe
techniczne roztwory kwasu cyirynowego, . np
otrzymane przez fermentacje.

‘Les Usines de Melle

Zastepca: mgr Jézef Kamifiski
- rzecznik patentowy .
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30. RSW ,,Prasa“, Kielce,
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