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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odsalania brzeczki fermentacyjnej erytrytolu z wykorzysta-
niem metody elektrodejonizacji.

Erytrytol jest organicznym zwigzkiem chemicznym nalezgcym do grupy polioli, zawierajgcym
W swojej czagsteczce cztery grupy hydroksylowe. Jest naturalnym, niskokalorycznym stodzikiem stoso-
wanym jako dodatek do zywnosci (E968), ktéry nie podnosi poziomu glukozy we krwi. Jego produkcja
opiera sie gtéwnie na biotechnologicznej konwersji surowcow odnawialnych (np. glukozy i sacharozy)
i odpadowych (np. glicerolu).

W procesie fermentacji wykorzystuje sie rézne szczepy drozdzy i grzybdw, w szczegdlnosci gatunek
Yarrowia lipolytica, ktory charakteryzuje sie wysokg wydajnoscig bioprodukgji erytrytolu. Proces fermentacii
z wykorzystaniem tego szczepu opisano m.in. opisie patentowym CN103374534B (Yarrowia lipolytica strain
and metod thereof for synthesizing erythritol). Wysoka efektywnos$¢ biokonwersji zwigzana jest z osmofilnym
charakterem tych drozdzy i zastosowaniem odpowiedniego czynnika generujgcego stres osmotyczny.
W przypadku biosyntezy erytrytolu wzrost ciSnienia osmotycznego uzyskuje sie najczesciej poprzez dodatek
chlorku sodu do medium fermentacyjnego. Przyktadowo, dodatek chlorku sodu w zakresie 10-30 g/dm3
powoduje zarowno wzrost stezenia erytrytolu w brzeczce fermentacyjnej, jak rowniez obnizenie ilosci pro-
duktéw ubocznych (innych polioli jak mannitol) (Park Y.C., Oh E.J., J0 J.H., Jin Y.S., Seo J.H., 2016. Recent
advances in biological production of sugar alcohols. Curr Opin Biotechnol, 37 (105-113)).

Surowa brzeczka fermentacyjna jest roztworem, ktéry wymaga zastosowania odpowiednich tech-
nik separacyjnych w celu otrzymania koncowego produktu. W przypadku erytrytolu waznym etapem jest
oddzielenie soli nieorganicznych (gtéwnie sole sodowe), ktére dodane do pozywki nie sg rozktadane lub
przetwarzane przez mikroorganizmy. Zastosowanie efektywnej metody odsolenia jest niezbedne w celu
uzyskania czystego produktu i ograniczenia frakcji odpadowych oraz kosztow procesu.

Szereg opisanych metod oczyszczania i separacji erytrytolu z roztwordéw fermentacyjnych bazuje
na procesach wymiany jonowej.

W opisie patentowym US3756917 (Fermentation process for the production of erythritol) przed-
stawiono proces produkcji poliolu w fermentacji tlenowej, wstepne oczyszczenie roztworu poprzez od-
wirowanie, a nastepnie dejonizacje i zatezenie. W etapie gldwnego oczyszczania uwzgledniono wy-
miane jonowg z zastosowaniem kolejno: stabego anionitu, mocnego kationitu i stabego anionitu.

Proces produkcji erytrytolu z wykorzystaniem cukréw (m.in. glukozy) jako surowca oraz szczepu
Trichosporonoides oedocephalis opisano w zgtoszeniu EP 0878540 A1 (Variant with high erythritol pro-
ductivity and process for producing erythritol). Wysoka konwersje uzyskano przy zastosowaniu odpo-
wiedniego stezenia soli nieorganicznych w roztworze. Otrzymany roztwor pofermentacyjny wymagat
odbarwienia na weglu aktywnym oraz odsolenia metodg wymiany jonowej. Jako jonity zastosowano
silnie kwasng zywice kationowymienng i silnie zasadowg zywice anionowymienng (Mitsubishi Chemical
SK-1B i PA-408).

Oczyszczanie brzeczki fermentacyjnej erytrytolu oparte na wymianie jonowej opisano réwniez
w patencie US6916639B2 (Erythritol-producing moniliella strains). Jako jonity zastosowano kationit
DIAION WAZ30 oraz anionit Amberlite IR120 NA. Otrzymane krysztaty erytrytolu wymagaty dodatkowego
przemycia i rekrystalizacji z bezwodnego alkoholu w celu separacji pozostatych zanieczyszczen.

W opisie patentowym US6030820 (Process for producing high-purity erythritol crystal) w procesie
oczyszczania brzeczki fermentacyjnej erytrytolu wykorzystano metody filtracyjne na membranach cera-
micznych oraz metody chromatograficzne. Na kolumne chromatograficzng dozowano zatezony, wstep-
nie oczyszczony roztwor. Oczyszczanie prowadzono w podwyzszonej temperaturze z wykorzystaniem
kolumny wypetnionej sodowg zywicg polisulfonowg usieciowang diwinylobenzenem. Wadg metody
chromatograficznej jest koniecznos¢ rozcienczania produktu stosowanym eluentem (w tym przypadku
wodg), a w konsekwencji konieczno$c¢ jego ponownego zatezania.

WS$réd innych metod oczyszczania, opisanych w zgtoszeniach patentowych uwzgledniono eks-
trakcje z etanolem (US 2986495A, Process for the simultaneous production of d-arabitol, erythritol and
glycerol) oraz bezposrednig krystalizacje z roztworu (US6440712 B2, Process for producing and re-
covering erythritol from culture medium containing the same).

Opisane metody oczyszczania erytrytolu w duzym stopniu opierajg sie na zastosowaniu wymiany
jonowej w celu separacji zwigzkéw jonowych z brzeczki fermentacyjnej. Ze wzgledu na duze zasolenie
roztworow fermentacyjnych rzedu 30 g/L NaCl (0,52 mol/L) stosowane jonity wymagajg czestej regene-
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racji generujgc duze ilosci roztworow odpadowych. Z tego wzgledu w pierwszym etapie mozna zasto-
sowac niejonowy mienne techniki odsalania wstepnego metodg ekskluzji jonéw (efektywnos¢ powyzej
80%), a w koncowym etapie wymiane jonowa. Proces odsalania wigze sie jednak w tej metodzie
z duzym rozciehczeniem erytrytolu i jego stratg w zasolonych frakcjach.

Znang technikg odsalania roztworéw wodnych jest elektrodializa prowadzona w komorach kon-
centratu i diluatu oddzielonych naprzemiennie membranami kationowymi i anionowymi. Ze wzgledu na
obnizenie oporno$ci elektrolitycznej dgzy sie do zmniejszenia odlegtosci miedzy membranami ponizej
1 mm. Nawet przy duzej szybkosci liniowej przeptywu ok. 0,5 m/s nastepuje blokowanie membran czgst-
kami koloidéw i wytrgconych osadow. Powoduje to koniecznosé okresowej zmiany polaryzacji pradu
zasilania i kierunku strumieni hydraulicznych. W efekcie nie udaje sie uzyskac catkowitego odsolenia ze
wzgledu na spadek przewodnictwa diluatu. Kohcowe odsolenie wymaga zastosowania wymiany jono-
wej na ztozu mieszanym kationit-anionit.

Znanym potgczeniem metody elektrodializy i wymiany jonowej jest elektrodejonizacja. Uktad
membran jonowymiennych jest bez zmian, ale przektadki miedzymembranowe zastgpione sg ziarnami
jonitéw, najczesciej w formie ztoza mieszanego. Odlegtosci miedzy membranami mogg byé wieksze
rzedu 10-12 mm, wzrost oporu elektrycznego kompensowany jest przez przewodnictwo Scisle upako-
wanych ziaren jonitu. Elektrodejonizacja tgczy zalety wymiany jonowej i elektrodializy. Obecnos$¢ jonitu
buforuje strumien diluatu, pozwala na zmniejszenie szybkosci przeptywu w komorach i zapewnia prze-
ptyw pradu nawet przy catkowitym odsoleniu diluatu. Kationit obecny w formie H* zapobiega blokowaniu
membran przez osady wodorotlenkdw, np. Mg?*.

Elektrodejonizacja znajduje obecnie gtéwnie zastosowanie do produkcji wody zdemineralizowa-
nej o wysokiej czystosci. Proces prowadzi sie z wykorzystaniem energii elektrycznej oraz odpowiednio
dobranych membran i zywic jonowymiennych. W rezultacie modut elektrodejonizacji faczy ze sobg tech-
nike elektrodializy z procesem wymiany jonowe;.

Technika elektrodejonizacji opisywana jest i wykorzystywana w szerokim zakresie w procesach
oczyszczania wody. Przyktadowo w patentach KR10219207B1 (The method of manufacturing pure wa-
ter) oraz JP6135813B2 (Pure water production apparatus) przedstawiono otrzymywanie czystej wody
w procesie gdzie modut elektrodejonizacji jest ostatnim etapem oczyszczania. W tym obszarze zasto-
sowan istotnym ograniczeniem sg wymagania dotyczace wody zasilajgcej o zawartosci jonow Ca?*
i Mg?* ponizej 2 ppm.

Publikacja CN213085715U (Ultrapure water device for preparing polyaluminum chloride) dotyczy
produkciji ultraczystej wody do przygotowywania polichlorku glinu z wykorzystaniem mechanizmu elektro-
dejonizacji. Natomiast w opisie patentowym CN103708585A (Technology and device for removing heavy
metal ions in electroplasting wastewater) zastosowano technologie ciggtej elektrodejonizacji w procesie
usuwania jonow metali ciezkich ze sciekéw galwanicznych uzyskujac wysoki stopien separaciji.

W opisie patentowym CN 112778149A (Method for extracting and separation beta-alanine from
fermentation liquor) przedstawiono wykorzystanie elektrodejonizacji w procesie ekstrakcji i oczyszcze-
nia beta-alaniny z bulionu fermentacyjnego. W wieloetapowym procesie separacji wykorzystano filtracje
jako etap wstepny, a nastepnie elektrodejonizacje w celu oddzielenia soli nieorganicznych. Koncowy
produkt otrzymany zostat w wyniku zatezania i krystalizacji z wydajnoscig ok. 70%. Zblizony proces
odsalania technologig elektrodejonizacji przedstawiono w opisie CN112694413A (Method for extracting
L-homoserine from fermentation liquor) w odniesieniu do oczyszczania organicznego zwigzku z grupy
aminokwasow niebiatkowych — homoseryny. Przed procesem elektrodejonizacji uwzgledniono etap
wstepnego oczyszczenia i odbarwienia, natomiast jako etap kohcowy zaproponowano proces zatezania
i filtracji. W przypadku obu opiséw uwzglednione procesy dotyczg roztwordw o wysokim stopniu roz-
cienczenia i bardzo niskim stezeniu produktéw gtéwnych.

W opisie patentowym EP 2198947 Al (Purification of alcohols) przedstawiono metode oczysz-
czania alkoholi, w tym gtéwnie gliceryny z wykorzystaniem elektrodializy jako gtéwny etap oraz elektro-
dejonizacji jako kohcowe oczyszczenie roztworu. W procesie elektrodializy poréwnano membrany ce-
ramiczne z membranami polimerowymi. Jako roztwory pomocnicze stosowano 0,1 M siarczan potasu
i 0,1 M kwas siarkowy (VI). W przypadku modutu elektrodejonizacji z membranami polimerowymi ob-
serwowano blokowanie membran w kontakcie z gliceryna.

Sposob oczyszczania gliceryny opisano rowniez w patencie US8648219B2 (Method for purifying
glycerin and products obtained therefrom). Surowa gliceryne otrzymywang jako produkt uboczny w pro-
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dukcji biodiesla poddawano ekstrakcji rozpuszczalnikowej, a jako koricowy etap wskazano wykorzysta-
nie elektrodializy lub elektrodejonizacji do separacji jonéw soli. Po zatezeniu uzyskano produkt o czy-
stosci okoto 99,7%.

Wykorzystanie elektrodejonizacji w celu oczyszczenia polioli z nieorganicznych zanieczyszczen
pochodzacych od katalizatora przedstawiono w patencie US5254227 (Process for removing catalyst
impurities from polyols). Jednostopniowy proces usuwania jonowych zanieczyszczeh pochodzgcych
z reakgciji katalitycznej w roztworach niewodnych pozwolit na obnizenie zawartosci jonéw potasu i sodu
z poziomu odpowiednio: 690 i 25,7 ppm do 1,65 i 0,42 ppm.

W patencie US8580096B2 (Bioprocess utilizing carbon dioxide and electrodeionization) wykorzy-
stano bioreaktor sprzezony z elektrodejonizacjg w celu zwigkszenia wydajnosci biokonwersji glukozy
do kwasu bursztynowego. Przedstawione rozwigzanie dotyczy brzeczek fermentacyjnych kwasu bursz-
tynowego otrzymywanego w formie kwasowej, ktéry w konwencjonalnych uktadach uzyskiwany jest
w formie soli. Koncowe stezenie produktu gtéwnego w brzeczce wynosito 17 g/L.

Praca autorstwa Kresnowati i in. (Kresnowati M.T.A.P, Regina D., Bella C., Wardani A.K., Wenten
I.G. ,Combined ultrafiltration and electrodeionization techniques for microbial xylitol purification”) opisuje
potagczenie techniki ultrafiltracji i elektrodejonizaciji w celu oczyszczenia ksylitolu produkowanego na dro-
dze biokonwersji. Uklad membranowy zastosowano do roztwordéw o bardzo duzym stopniu rozciehcze-
nia. Zawartosé ksylitolu w modelowych roztworach wyniosta 6 g/dm3. Uzyskano separacje zanieczysz-
czen jonowych, natomiast proces wigzat sie z czesciowg stratg produktu gtéwnego.

W publikacji autorstwa Widiasa I.N. i Wenten I.G ,Combination of reverse osmosis and electrodeioni-
zation for simultaneous sugar recovery and salts removal from sugar wastewater” potgczono dwie metody
membranowe: odwrécong osmoze oraz elektrodejonizacje w celu separacji soli z odpadowego roztworu cu-
kru oraz jego zatezenia. W module elektrodejonizacji wykorzystane zostaty dwa rodzaje zywic jonowymien-
nych: silnie kwasowa Purolite C-100E oraz silnie zasadowa A-400. Jonity te zostaty réwniez zastosowane
w module elektrodejonizacji jako jednostopniowy proces separacji nieorganicznych zanieczyszczen jono-
wych z odpadowych roztworéw uzyskiwanych w rafinacji cukru (Khoiruddin, Widiasa I.N., Wenten .G, ,Re-
moval of inorganic contaminants in sugar refining proces using electrodeionization”).

Nieoczekiwanie okazato sie, ze proces elektrodejonizacji mozna wykorzysta¢ do oddzielania
z brzeczki fermentacyjnej erytrytolu zaréwno soli nieorganicznych jak i soli kwaséw karboksylowych.

Istotg wynalazku jest sposob odsalania brzeczki fermentacyjnej erytrytolu, w ktérym to w pierw-
szej kolejnosci brzeczke fermentacyjng erytrytolu poddaje sie neutralizacji do pH w zakresie 7-8 i odfil-
trowaniu powstajgcego zmetnienia. Nastepnie prowadzi sie proces separacji soli nieorganicznych oraz
organicznych, w tym gtéwnie chlorku sodu, metodg elektrodejonizacji przy zastosowanie ztoza jonito-
wego mieszanego w przestrzeniach miedzy membranami o grubosci warstwy 3—30 mm, najkorzystniej
4-6 mm. Proces separacji soli nieorganicznych oraz organicznych prowadzi sie do momentu uzyskania
odsolenie roztworu do przewodnictwa ponizej 0,5 mS/cm.

Wyijatkowo korzystnie proces elektrodejonizacji przeprowadza sie w temperaturze od 20 do 60°C.

Optymalnymi parametrami procesu jest kiedy stezenie erytrytolu poddawanego odsoleniu
w zneutralizowanej i odfiltrowanej brzeczce miesci sie w zakresie 30-200 g/dm?, a stezenie soli nieor-
ganicznych w zneutralizowanej i odfiltrowanej brzeczce miesci sie w zakresie 10-80 g/dm?.

Korzystnym jest takze, kiedy jako membrany stosuje sie kationowymienne i anionowymienne
membrany polimerowe.

Wariantowo przewiduje sie takze zastosowanie mieszanego ztoza jonowymiennego, ktére pod-
daje sie cyklicznej regeneracji bez przeptywu pradu, stosujac kolejno roztwory 2% kwas siarkowy
i 2% wodorotlenek sodu.

W procesie elektrodejonizacji zaréwno jony soli nieorganicznych jak i organiczne ulegajg efek-
tywnie migracji przez membrany jonowymienne i oddzieleniu od roztworu erytrytolu. Jednoczesnie roz-
twor ulega czesciowo odbarwieniu poprzez sorpcje Sladowych zanieczyszczen barwnych na jonitach
modutu EDI, ktére okresowo nalezy zregenerowac przez przemycie roztworami kwasu i zasady. Efek-
tem ubocznym elektrodejonizacji erytrytolu jest czesciowe zatezenie roztworu ze wzgledu na elektro-
osmotyczny transport wody.

W procesie wykorzystuje sie modut ztozony z membran kationo- i anionowymiennych oraz mie-
szanego zfoza jonitowego wypetniajgcego przestrzenie miedzy membranami. Odsolenie wodnego roz-
tworu erytrytolu zachodzi z duzg wydajnoscig i niskimi stratami produktu.
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Metoda wedtug wynalazku wykazuje istotne zalety w stosunku do znanych metod odsalania opar-
tych na wymianie jonowej, chromatografii preparatywnej lub tradycyjnej elektrodializie. Elektrodejoniza-
cja tgczy zalety wymiany jonowej i elektrodializy. Ztoze jonitowe zastosowane w przestrzeni miedzy
membranami umozliwia prawie catkowite odsolenie roztworu oraz zmniejszenie foulingu membran jo-
nowymiennych.

Istotng zaletg wynalazku i przewagg elektrodejonizaciji jest brak koniecznosci okresowej zmiany
biegunowosci zasilania elektrycznego i strumieni hydraulicznych, ktérg w klasycznej elektrodializie sto-
suje sie w celu ograniczenia foulingu.

Sposéb odsalania brzeczki fermentacyjnej erytrytolu metoda elektrodejonizacji wedtug wynalazku
przedstawig nastepujace przykiady wsparte wykresami prezentujgcymi odsalanie modelowego roztworu ery-
trytolu — fig. 1 (dla przyktadu 1) oraz spadek przewodnictwa roztworu erytrytolu i wzrost przewodnictwa roz-
tworu odbierajgcego w czasie odsalania brzeczki fermentacyjnej erytytolu —fig. 2 (dla przykfadu 2).

Brzeczka erytrytolu otrzymywana przez fermentacje glicerolu zawiera 30-35 g/L NaCl, 1-5 g/L
NaH2PO4/K2HPO4, MgClI2, MnSO4 z pozywki oraz 1-5 g/L kwasdw organicznych jak cytrynowy, mle-
kowy, mastowy. W pierwszej kolejnosci brzeczke fermentacyjng erytrytolu poddaje sie neutralizacji do
pH w zakresie 7-8 i odfiltrowaniu powstajgcego zmetnienia. Tak przygotowany roztwér poddaje sie
procesowi separacji soli nieorganicznych oraz organicznych metodg elektrodejonizagiji.

Przyktad 1

Odsolenie roztworu erytrytolu przeprowadzono w module do elektrodejonizacji wody (EDI) zawie-
rajgcym 5 membran kationowymiennych i 4 membrany anionowymienne o powierzchni przekroju
110 cm? oraz komory wypetnione jonowymiennym ztozem mieszanym. Proces prowadzono przy gesto-
$ci pradu na poziomie 400 A/m? i napieciu 25-30 V. Jako zasilanie zastosowano modelowy roztwor
wodny (0,5 L po uprzednim napetnieniu uktadu) zawierajgcy 150 g/L erytrytolu i 30 g/L chlorku sodu,
roztwor odbierajgcy stanowita woda dejonizowana w ilosci 0,5 L.

Pod wptywem przeptywu pradu kationy i aniony przemieszczajg sie w kierunku odpowiednich
elektrod. W wyniku rozszczepienia wody (H+ i OH-) nastepuje czesciowa regeneracja ztoza jonitowego.
Proces elektrodejonizacji kontrolowano poprzez ciggty pomiar przewodnictwa w trybie online. Proces
odsalania prowadzono do catkowitego odsolenia, gdy przewodnictwo strumienia odbieranego produktu
spadto ponizej 0,5 mS/cm. Na fig. 1 rysunku przedstawiono zmiane przewodnictwa dla strumienia zasi-
lajgcego wraz z czasem procesu.

W wyniku procesu uzyskano odsolony roztwér erytrytolu, ktéry poddano analizie ilosciowe;j.
W celu odzysku poliolu zatrzymanego w module, uktad EDI przeptukano wodg dejonizowang uzyskujgc
produkt w ilosci 73 g oraz roztwér odbierajgcy wzbogacony w chlorek sodu i zawierajgcy jeszcze 2 g
erytrytolu (co stanowi 3% strat produktu).

W toku prowadzenia procesu przewiduje sie, ze mieszane zioze jonowymienne, moze by¢ pod-
dawane cyklicznej regeneracji bez przeptywu pradu, stosujgc kolejno roztwory 2% kwas siarkowy
i 2% wodorotlenek sodu.

Przyktad 2 (poréwnawczy)

Proces elektrodejonizaciji prowadzono zgodnie z procedurg opisang w przyktadzie 1, napiecie
zasilania nie przekraczato 30 V, z natezeniem prgdu na poziomie 4,5 A. W tym przypadku jako permeat
zastosowano rzeczywisty roztwor pofermentacyjny po odwirowaniu, zawierajgcy 194 g/L erytrytolu
i 49 g/L chlorku sodu, pH surowej brzeczki wynosito 3,5.

Roztwor zobojetniono do pH 7,0 przy uzyciu 20% roztworu wodorotlenku sodu oraz odfiltrowano.
Uzyskany klarowny roztwor barwy jasnozoéttej (A410 nm = 0,15), ktory wykorzystano do badan. W pierw-
szym etapie modut nasycono brzeczka, ktérej przewodnictwo wynosito 71 mS/cm, a nastepnie przepro-
wadzono odsalanie. Proces odsalania prowadzono do catkowitego odsolenia, gdy przewodnictwo roz-
tworu spadfo do 0,4 mS/cm. Fig. 2 przedstawia zmiane przewodnictwa dla strumienia zasilajgcego oraz
koncentratu wraz z czasem procesu. Otrzymany po procesie roztwor erytrytolu charakteryzowat sie
stabszg barwg (A410 nm = 0,05).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b odsalania brzeczki fermentacyjnej erytrytolu, znamienny tym, ze w pierwszej kolejnosci
brzeczke fermentacyjng erytrytolu poddaje sie neutralizacji do pH w zakresie 7-8 i odfiltrowaniu
powstajgcego zmetnienia, a nastepnie prowadzi sie proces separacji soli hieorganicznych oraz
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organicznych, w tym gtéwnie chlorku sodu, metodg elektrodejonizacji przy zastosowanie ztoza jo-
nitowego mieszanego w przestrzeniach miedzy membranami o grubosci warstwy 3—30 mm, naj-
korzystniej 4-6 mm, przy czym proces separacji soli nieorganicznych oraz organicznych prowadzi
sie do momentu uzyskania odsolenie roztworu do przewodnictwa ponizej 0,5 mS/cm.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces elektrodejonizacji przeprowadza sie
w temperaturze od 20 do 60°C.

. Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, Ze stezenie erytrytolu poddawanego odsole-
niu w zneutralizowanej i odfiltrowanej brzeczce miesci sie w zakresie 30-200 g/dm?.

. Sposob wedtug zastrz. 1, 2 lub 3, znamienny tym, Ze stezenie soli nieorganicznych w zneu-
tralizowanej i odfiltrowanej brzeczce miesci sie w zakresie 10—80 g/dmé®.

. Sposob wedtug zastrz. 1, 2, 3 lub 4, znamienny tym, ze jako membrany stosuje sie kationo-
wymienne i anionowymienne membrany polimerowe.

. Sposob wedtug zastrz. 1, 2, 3, 4 lub 5, znamienny tym, Ze jako ztoze stosuje sie mieszane
zfoze jonowymienne, ktére poddaje sie cyklicznej regeneracji bez przeptywu pradu, stosujgc
kolejno roztwory 2% kwas siarkowy i 2% wodorotlenek sodu.

Rysunki
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