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INTRODUCERE

Actualitatea temei. Industria vinicold din Republica Moldova are un
potential de prelucrare a strugurilor de pana la 1 min tone, amplasat la cca 125 de
intreprinderi. Din cauza lipsei materiei prime, in ultimii ani se achizitioneaza si se
prelucreaza doar 350 mii tone de struguri. In scopul obtinerii unui sortiment variat
de produse pretioase este important de a utiliza complex materia prima (strugurii),
implimentand procedee tehnologice fara deseuri ori cu deseuri minime.

Deseurile vitivinicole reprezinta o sursi importanta pentru obtinerea
produselor speciale cu proprietati specifice, care nu pot fi obtinute pe cale
sintetica. Astfel de produs este acidul tartric, care are un domeniu vast de utilizare
in diferite ramuri ale industriei. Dintr-o tona de struguri se poate obtine 1,2 kg acid
tartric. Respectiv, anual s-ar putea produce aproximativ 100 tone acid tartric cu
implimentarea tehnologiei de producere lanumai 15 intreprinderi.

Industria vinicold din tara dispune de tehnologii vechi de obtinere a
materiei prime pentru acidul tartric, astfel starea economica si financiara a
intreprinderilor necesita implimentarea unor tehnologii moderne.

In majoritatea tarilor cu industria vinicola dezvoltata, prelucrarea
resurselor secundare ale vinificatiel capatd o importanta tot mai mare, deoarece
aceasta problema tine si de protectia mediului inconjurétor.

Reiesind din considerentele expuse anterior, lucrarea este consacrata
problemelor utilizarii eficiente a produselor vinicole secundare in scopul obtinerii
unor produse speciale.

Scopul tezel consta in optimizarea si elaborarea unei tehnologii
performante de producere a acidului tartric din deseuri vinicole si sinteza unor
derivati ai lui (dihidroxigenofumaratul de sodiu), orientate spre un consum redus
de materiale auxiliare si resurse termo-energetice.

Pentru realizarea scopului propus au fost trasate ur mitoar ele sarcini:
- stabilirea conditiilor optime de dizolvare a compusilor tartrici din produsele
vinicole secundare;

- stabilirea mecanismului si gradului de extractie a acidului tartric din solutie cu
un extragent din clasa aminelor cu masi molecularda mare si corelatiel pentru
gradul de extractie;

- separarea selectiva a hidroxiacizilor dintr-un amestec;

- elaborarea unui procedeu nou de obtinere al acidului tartric;

- analizachimica a produdlui finit;

- modelarea si optimizarea metodei de sintezi a derivatului acidului tartric -
dihidroxigenofumaratul de sodiu, utilizat ca antioxidant in tehnologia produselor
alimentare.

Suportul metodologic si teor etico-stiintific
Suportul teoretico-stiintific il constituie investigatiile stiintifice efectuate
in bibliotecile USM, Tehnicia, Nationald, AGEPI, CNVV, ”Gh. Asachi” si



“A.l.Cuza”, lasi folosind articole si reviste de speciditate, materiaele
conferintelor in domeniu si reteaua INTERNET.

Cercetirile au fost efectuate in laboratorul catedrei Chimie Industriala si
Ecologica a Universititii de Stat din Moldova si in laboratorul catedrel Ingineria
Substantelor Organice si Ingineria Biochimici, Universitatea Tehnici “Gh.
Asachi”, lasi, Romania.

In scopul rationdizarii lucrarilor experimentale s-a aplicat modelarea
matematica a procesului de dizolvare al compusilor tartrici, de extractie a acidului
tartric din solutie apoasi, de sintezi a dihidroxigenofumaratului de sodiu si
prelucrarea statistici a datelor experimentale conform programarii central-
compozitionala-ortogonala de ordinul I1. Calculul s-a efectuat la computer dupa
programul MathCAD 2000 Professional.

Toate determinarile au fost efectuate intr-un numar minim si sufucient de
repetiri pana se obtineau rezultatele reproductibile.

Noutatea stiintifica arezultatelor obtinute consta in urmatoarele:

- s-a demonstrat posibilitatea extractiei acidului tartric din solutie apoasi cu o
amind secundard dizolvata intr-un solvent organic, aplicand metoda extractiei
reactive,

- sa demonstrat posibilitatea separarii selective prin extractie reactiva a acizilor
malic si citric din solutia apoasi in care acestea se gasesc in amestec cu acidul
tartric;

- a fost elaborat un procedeu nou de obtinere a acidului tartric din deseurile
vinicole, cu cheltuieli reduse de materiale si surse energeticesi o calitate mai inalta
aprodusului;

- sau obtinut noi sorbenti carbonominerali din deseurile vinicole ce contin
kiezelghur sau perlit, utilizati in industria vinicola pentru demetalizare, cu
posibilitati de regenerare;

- s-a propus 0 noua metoda de cristalizare a acidului tartric din mediu apos prin
distilarea apei din amestecul azeotrop, format la introducerea n-xilenului in solutia
apoasi;

- sa optimizat metoda de sinteza a DFHs;Na (antioxidant utilizat pentru
stabilizarea vinului) din acidul tartric cu o performantid a procesului de doua ori
mal mare decat cea existenta.

Inovatia cercetarilor efectuate este confirmata prin obtinerea a 4 brevete
de inventie nationale (Nr.1747 (MD); Nr. 2147 (MD); hot. de acord. Nr. 3694
(MD); hot. de acord. Nr. 3767 (MD)) si a2 cereri de brevet (Nr 2002 — 0288, 2002
—0275).

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativa a lucririi

In baza investigatiilor efectuate si rezultatelor obtinute a fost elaborat un
procedeu nou de obtinere a acidului tartric din deseurile vinicole, care poate fi
implimentat laintreprinderi specializate.



Sorbentii carbonominerali obtinuti din deseuri de kiezelghur sau perlit vor
fi utilizati in industria vinicola pentru demetalizare, inlocuind hexacianoferatul (11)
de potasiu, care formeaza deseuri toxice.

Optimizarea metodel de sinteza a dihidroxigenofumaratului de sodiu
permite implimentarea lui pe scard industriala in calitate de antioxidant folosit
pentru stabilizarea vinului.

Rezultatele cercetarilor obtinute au fost folosite pentru instruirea
studentilor in domeniul tratarii deseurilor vinicole si la elaborarea tezelor anuale si
delicenta.

Aprobarearezultatelor.

Rezultatele cercetarilor au fost expuse si discutate la sedintele Catedrei
Chimie Industriala si Ecologica; Conferintele stiintifice republicane ale tinerilor
cercetatori “Chimia ecologica si estimarea riscului chimic”,USM, Chisiniu (1999,
2001, 2003); Conferinta Stiintifica a corpului didactico-stiintific a USM, Chisinau
(2000); 2™ International Congress on Waste Management, WASTETECH,
Moscow, 2001; The second international conference on Ecological Chemistry,
Chisinau, 2002; Expozitiile Internationale Specializate INFOINVENT, Chisindu —
2000, 2003; Expozitia ECOTEHNOLOGII 2003: Tehnologii, instalatii si aparate
utilizate in protectia mediului, |asi, Romania.

In domeniul tezei de doctorat au fost publicate 20 lucrari stiintifice,
inclusiv: 6 articole, 4 brevete si 10 teze la conferinte republicane, nationale si
internationale.

Cuvinte — cheie: produse vinicole secundare, deseuri vinicole, acid
tartric, tartrat de calciu, compusi tartrici, modelarea procesului, optimizarea
procesului, extractie reactiva, dihidroxigenofumaratul de sodiu.

Volumul si structura lucririi.

Teza este expusi in 113 pagini si contine 35 figuri si 22 tabele. Lucrarea
include introducerea, 6 capitole (revista literaturii, materialul si metodele de studiu
si 4 capitole de rezultate si discutii), sinteza rezultatelor obtinute, concluzii si
recomandiri, bibliografia si rezumate in trei limbi (romani, rusi si engleza),
anexe. Listabibliografica enumara 149 titluri.

CONTINUTUL DE BAZA AL LUCRARII

Capitolul 1. Stadiul cercetarilor in obtinerea acidului tartric din
deseurile vinicole include sinteza literaturii in domeniul tratari si valorificarii
deseurilor vinicole utilizate ca materie primd pentru obtinerea unor produse
speciale si, in deosebi, a acidului tartric. Pornind de la experienta tarilor avansate
in prelucrarea produselor vinicole secundare, de la tehnologiile existente de
obtinere a tartratului de var si necesitatea producerii acidului tartric, constatam ca



tema cercetarilor de fatd este importanta si actuala, deoarece acidul tartric este un
produs natural, folosit in diferite ramuri industriale (alimentard, panificatie,
farmaceutica, fotochimica, chimica, textila, electrotehnica etc), insa costul acestuia
limiteaza domeniul de utilizare.

Sursele hibliografice de speciditate elucideaza preponderent necesitatea
elaborarii unor tehnologii performante de producere ae acidului tartric, cu
posibilitatea de a obtine rezultate eficiente cu consum redus de materiale auxiliare
si resurse termo-energetice. Ca urmare, se impune aplicarea noilor procedee si
metode de purificare ale solutiei compusilor tartrici, de extractie ale acidului tartric
si cristalizarea Iui. Aceste aspecte pot fi dezvoltate prin folosirea sorbentilor
minerali la purificarea solutiilor in schimbul ferocianurii (1) de potasiu,
excluderea producerii tartratului de calciu si utilizarea schimbului de ioni pentru
obtinerea acidului tartric nemijlocit din reziduurile vinicole.

Capitolul 2. Obiectul de studiu, aparate si metode de cer cetare

In calitate de obiecte de cercetare au fost utilizate: tescovina, piatra de
vin, sedimentele de drojdii de vin, vinasa, corzile si frunzele vitei de vie si alte
sedimente ce contin compusi tartrici.

Analiza chimici a obiectului de studiu a inclus determinarea
coeficientului de impuritate prin metoda gravimetrica si a continutului de acid
tartric prin metoda spectrofotometrica.

In acest capitol se prezinta echipamentele experimentale utilizate (aparat
de extractie cu agitare vibratorie, instalatie pentru distilarea azeotropa, instalatie de
laborator pentru obtinerea acidului tartric prin metoda extractiei reactive), aparate
(spectrofotometru tip Spectromom 410 VIS; fotocolorimetru ®5K-M; centrifuga
MLW T23D; polarimetru; pH-metru; balanti tehnica de laborator cu clasaall-asi
a lll-a de precizie; balantd analitica; dulap pentru uscare; resou electric; cuptor
electric; baie de apa; refrigerent; exicator; termometru etc) si metode de cercetare
a materiel prime si a produsului finit (gravimetrica, spectrofotometrica,
titrimetrica, polarimetrica).

Au fost experimentate etapele de bazi pentru obtinerea acidului tartric pe
instalatie de laborator: procesele de dizolvare atartratilor din deseurile vinicole, de
purificare a solutiel compusilor tartrici, de extractie a acidului tartric prin schimb
ionic si de cristalizare prin distilarea apei din amestecul azeotrop a xilenului, in
care acidul respectiv este insolubil.

Acidul tartric obtinut prin metoda extractiei reactive a fost supus unei
analize chimice a calitatii: determinarea concentratiei procentuale a acidului tartric,
a cenusei, a substantelor insolubile in apa, concentratiei de masi a clorurilor,
sulfatilor, fosfatilor, fierului, calciului si plumbului. Metodele de anaiza ae
parametrilor indicati corespund T'OCT - 5817-77.



REZULTATE SI DISCUTII

Capitolul 3. Modelarea si optimizarea procesului de dizolvare al
compusilor tartrici din deseurilevinicole

Principala sursa din care se obtine industrial acidul tartric este sarea acida
de potasiu. Prezinta interes continutul de acid tartric si in alte produse secundare
vinicole, daci ele pot fi folosite ca materie prima pentru producerea industriala a
acidului tartric.

S-a analizat experimental continutul de acid tartric in mai multe deseuri
vinicole, iar rezultatele obtinute sunt redate in tabelul 1.

Tabelul 1.
Continutul acidului tartric in unele produse secundar e vinicole
Produsele vinicole secundare Continutul AT, %

Coardele si frunza de vie (lunile iulie-august) 3-7%
Ciorchinii 01-02%
Tescovina 05-2%
Drojdii lichide devin 12-17%
Drojdii uscate 22-30%
Drojdii depuse lafermentarea mustului 30-40%
Drojdii depuse cu piatradevin 38-40 %
Sedimente depuse lalimpezirea sucului 65— 73%
Piatradevin 65— 78 %

Putem constata, ca nu este rentabil de a obtine acid tartric doar din
tescovina si ciorchini, restul produselor vinicole secundare pot servi ca materie
prima pentru producerea compusilor tartrici.

In produsele vinicole secundare predomini sarurile acidului tartric
(KHC4H40¢, K2C4H4Og, CaCy4H404-4H,0, etc), continutul acidului tartric in stare
libera este mult mai mic. Pentru ca randamentul de obtinere al acestui acid si fie
maxim este necesar ca toti compusii tartrici sa fie trecuti din starea insolubila in
cea solubila in solutie.

Studiile experimentale de mai departe au constat in stabilirea conditiilor si
parametrilor ce influenteaza asupra procesului de dizolvare al compusilor tartrici
din piatra de vin si drojdiile de vin presate. S-au analizat urmatorii factori:
temperatura amestecului, timpul de dizolvare, raportul de flota dintre solvent si
masa uscatd, deoarece acesti parametri influenteazi direct asupra performantel
procesului si costului produsului finit.

Datele obtinute experimental denota faptul ca este necesar de a stabili o
corelatie matematica intre performanta procesului si parametrii ce influenteaza
asupra lui. Domeniul de valori a acestor variabile a fost selectat conform testelor
preliminare si este considerat ca fiind regiune optima pentru dizolvarea tartratilor.
Informatiile privind dimensiunea domeniului de valori al variabilelor de decizie
sunt prezentate in tabelul 2.



Tabelul 2
Corespondenta dintre valorile naturale si codificate ale factorilor (a=1,215)
- . . e Interv.
Variabila proces | Cod Variabilereale ale nivelurilor codificate variaie

-0 -1 0 +1 +a
Timpul, min X1 785 |10 20 30 32,15 | 10
Temperatura ,°C | X, 17,85 | 20 30 40 42,15 | 10
Raportul flotal X3 0,9 1 15 2 2,1 0,5

In vederea stabilirii ecuatiel de regresie a procesului de dizolvare a fost

realizat un program factorial de experimentare prin modificarea simultani a

factorilor implicati in desfasurarea procesului. Strategia experimentald adoptata

reprezinta un program ortogonal de ordinul doi de tip 2°. In conformitate cu acest

program s-au obtinut valorile experimentale ale randamentului de dizolvare Y,

care de fapt reprezinta valorile reale ale raspunsului sistemului (tabelul 3).

In consecinta, procesul de dizolvare d tartratilor din drojdia de vin este
descris cu urmitoarea ecuatie de regresie:

Y=83,801+1,401X,+2,404%3+4,838x,%-2,202X 1 Xo-2,955X X3

Concordanta dintre ecuatie si datele experimentale se verifici pe baza
aplicarii testului Fischer (F;) cu valoareatabelata (F). Astfel, F.=177,702, iar F; =

240,54. Deoarece F.< F, modelul matematic de regresie stabilit este considerat un

model adecvat.

Tabelul 3
M atricea de planificare a experimentului PO2 (n=3)

Ne ex. X4 Timpul, X, Temperatura, °C | X3 Raport Y, %

min flotal (practic)
1 +1 30 +1 40 +1 2 84,42
2 -1 10 +1 40 +1 2 94,47
3 +1 30 -1 20 +1 2 89,94
4 -1 10 -1 20 +1 2 89,94
5 +1 30 +1 40 -1 1 91,45
6 -1 10 +1 40 -1 1 88,44
7 +1 30 -1 20 -1 1 91,95
8 -1 10 -1 20 -1 1 81,40
9 +o 32,15 0 30 0 15 90,45
10 -0l 7,85 0 30 0 15 89,44
11 0 20 +o 42,15 0 15 84,42
12 0 20 -0 17,85 0 15 76,38
13 0 20 0 30 +o 21 92,46
14 0 20 0 30 s 0,9 75,37
15 0 20 0 30 0 15 89,44




In figurile 1, 2 si 3 sunt ilustrate influentele factorilor procesului asupra

randamentului de dizolvare.
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Din diagramele de contur se observa usor ca cel mai bine contribuie la
randamente superioare variabila X5 datorita coeficientului pozitiv semnificativ
corespunzator termenului liniar din ecuatia de regresie, in acest mod cresterea
valorii factorului X3 implica randamente superioare de dizolvare. Cea mai mica
influenta asupra randamentului de dizolvarei se atribuie factorului X;.

In momentul in care a fost stabilit modelul matematic a procesului prin
aplicarea tehnicii de modelare, problema optimizarii procesului de dizolvare al
tartratilor rezida in stabilirea maximului functiei obiectiv (ecuatiei de regresie) in
conditiile existentel unor restrictii suplimentare la care sunt supusi factorii
procesului.

Forma explicita a ecuatiei canonice capata aspectul urmator:

Y- 97,601= - 0,622y, %+5,46y5°

Valoarea optima maxima a randamentului de dizolvare calculata conform
modelului s-a obtinut egala cu 97,77% pentru urmatoarele valori ale variabilelor
cod X; =-1,106 , X, =1,135, X3 =1,045, iar vaorile naturae optime ae
variabilelor procesului, precum si randamentul de dizolvare al tartratilor verificat
experimental in acest punct sunt: timpul — 10 min, temperatura — 41,5°C, raportul
molar—2 si respectiv randamentul,Y — 96,8%.

Randamentul experimental obtinut in conditiile optime adoptate
reprezinti cel mai bun randament de dizolvare a compusilor tartrici din drojdia de
vin. Dar, daca am luain consideratie beneficiu economic maxim posibil, atunci cel
mai bun randament de dizolvare al compusilor tartrici din drojdia de vin, conform
rezultatelor experimentale obtinute, poate fi considerat cel de 92 %, cu urmatoarele
conditii optime de realizare ale procesului: timp — 30 min, temperatura — 20°C,
raportul molar 1.

Capitolul 4. Studiul extractiei reactive a oxiacizilor organici obtinuti
in rezultatul dizolvirii compusilor tartrici din deseurile oenologice

Abordarea studiului separarii acidului tartric prin extractie reactiva s-a
efectuat in ideea simplificarii fluxului tehnologic de separare. In acest scop, a fost
propus un mecanism original de realizare a extractiel reactive cu 0 aming,
denumitd comercial Amberlite LA-2, dizolvata intr-un solvent organic (acetat de
butil) si sau stabilit influentele principalilor parametri ai procesului. Aceste
influente s-au regasit, in final, in ecuatia de regresie stabilita.

In functie de raportul molar dintre componentii sistemului, respectiv
dintre oxiacidul organic si extractant, se desting trei tipuri de reactii chimice
interfaciale prin intermediul carora se realizeaza extractia reactiva:

a) in conditiile unui raport m:p apropiat de 1, la formarea complexului
hidrofob vor participa oxiacidul organic si extractantul in proportie
echimoleculara:

R(COOH)eg + Qy 2= R(COOH),Q
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b) pentru rapoarte molare dintre oxiacidul organic si extractant mult mai mici
decat 1 (m:p << 1), extractia reactiva decurge cu formarea in faza organica a unor
complecsi R(COOH),Qy:

R (COOH)na *+ N Qi Z== R(COOH):Quo)
) daca se supun extractiei reactive in solventi nepolari (de exemplu, acetatul
de butil) oxiacizii organici existenti in concentratii initiale ridicate in solutia
apoasi, existd posihilitatea aparitiel asa-numitei a trela fazi, care reprezinta o
emulsie stabila, cu un continut ridicat de complecsi acizi, insolubili atat in faza
apoasi, cat si in faza organica:

MR(COOH) ey + Qo) == [ R (COOH)n]m'Q (o)

In acest context, se prezintd rezultatele unui studiu privind mecanismul
individual de extractie reactivd a acidului tartric din solutia apoasa utilizand
extractantul Amberlite LA-2 in acetat de butil. Extractia reactiva s-a realizat la un
raport volumic intre faza apoasa si faza organica de 1:1 si pentru o separare mai
rapida aemulsiei si amajorarii randamentului de extractie, in solventul organic s-a
adaugat octanol - 1, component ce mareste solubilitatea complexului acid in faza
extract.

Pentru studiul extractiel individuale a acidului tartric s-au folosit solutii
apoase cu urmatoarele concentratii initiale: 0,5 — 50 g/l. Extractia reactiva s-a
realizat cu o solutie de 42 g/l Amberlite LA-2 in acetat de butil. Timpul de
extractie afost de 1 minut.

Randamentul extractiei reactive s-a calculat cu expresia:

Y = (1-C4/C,)-100%, unde
Y — randamentul extractiei reactive; C4 — concentratia acidului tartric in rafinat,
g/l; C,— concentratiainitiala aacidului tartric in faza apoasi, g/l.

Randamentele teoretice de extractie, corespunzitoare mecanismelor
propuse, au fost calculate la fel ca cele practice, in ipoteza ca extractantul
reactioneaza in totalitate cu oxiacizii organici conform formulei:

n= [1 - (Cacid - C:aminz't ) / Cacid] - 100 %

Rezultatele obtinute experimental au fost comparate cu valorile teoretice
corespunzatoare mecanismelor posibile de extractie a,b,c (figura4).

Analizand mecanismul individual de extractie reactiva al acidului tartric
se constatd ci pana la o concentratie de 7,6 g/l acid tartric extractia reactiva
decurge conform mecanismului a (R(COOH),Q.). La cresterea concentratiei
acidului tartric in solutia apoasa se stabileste un mecanism intermediar inscris intre
mecanismul a si b prezentat mai sus.

Acest fapt poate fi explicat prin formarea unor dimeri ai acidului tartric,
care face posibil ca o0 molecula de Amberlite LA —2 si extraga mai mult de o
molecula de acid tartric.
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Figura 4. Variatia randamentului extractiei reactive a acidului tartric
cu concentratia sa in faza apoasi

Modelarea matematica a procesului de extractie reactiva, ca si in cazul
modelarii procesului de dizolvare al compusilor tartrici, a urmarit stabilirea unei
corelatii empirice dintre randamentul de extractie si factorii care influenteaza
procesul.

Solutia de acid tartric cu concentratia 5 g/l a constituit faza apoasi a
procesului de extractie. Faza organica afost congtituita din acetatul de butil in care
afost dizolvat, in diverse cantititi, extractantul Amberlite LA-2. Extractia reactiva
s-aredlizat laun raport volumic de 1:1, lucrandu-se cu volume de 25 ml.

Factorii ce influenteaza nemijlocit performanta procesului de extractie a
acidului tartric din mediu apos sunt: concentratia aminel (X3, g/l), durata de
extractie (X,,9) si intensitatea vibratiei agitatorului (X3, mv/s). Informatiile privind
dimensiunea domeniului de valori ae variabilelor de decizie sunt prezentate in
tabelul 4.

Tabelul 4.
Corespondenta dintre valorile naturale si codificate ale factorilor (o = 1,215)
Variabila proces Cod | Vadlori redledenivelurilor codificate | Inter.

- | -1 0 +1 +a, | varia
Concentratia aminei (g/l) X: | 157 |20,0| 40,0 | 60,0 | 643 | 20,0
Durata de extractie (S) Xz 14 20 50 80 86 30
Intensitatea vibratiei (m/s) | X5 | 39,2 | 50,0 | 100,0 | 150,0 | 160,7 | 50,0
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S-au obtinut vaorile experimentale ale randamentului de extractie Y,
care, de fapt, reprezinta valorile reale ae raspunsului sistemului (tabelul 5).

Tabelul 5
Matricea de planificare a experimentului P.O. 2 (n=3)

o X4 Concentratia Xs Timpul X3 Intensitatea Y, %
ex aminei, g/l extractiei, s vibratiei, m/c | (practic)
1 1 60 1 80 1 150 99,12
2| -1 20 1 80 1 150 85,41
3 1 60 -1 20 1 150 98,12
4| -1 20 -1 20 1 150 85,83
5 1 60 1 80 -1 50 99,79
6 | -1 20 1 80 -1 50 85,41
7 1 60 -1 20 -1 50 98,75
8| -1 20 -1 20 -1 50 82,08
9 o 64,3 0 50 0 100 99,16
10| -a 15,7 0 50 0 100 75,00
11| 0 40 o 86 0 100 99,16
2| 0 40 -a 14 0 100 76,66
13| 0 40 0 50 o 160,7 98,12
14| 0 40 0 50 -a 39,2 98,00
15| 0 40 0 50 0 100 97,50
16| O 40 0 50 0 100 98,14

canonice capati urmatorul aspect:

Pocesul de extractie al acidului tartric din solutia apoasi cu g utorul
extractantului Amberlite LA-2 este descris cu gjutorul ecuatiei de regresie:

Y =00.383 + 7.889:X; + 2.948X, - 3.358:X 2= 2.795:X,2 + 4.086-Xs2

In figurile 5, 6 si 7 sunt ilustrate influentele factorilor procesului asupra
randamentului de extractie. Din diagramele de contur se observa ci cel mai bine
contribuie la randamente superioare variabila X; datorita coeficientului pozitiv
semnificativ corespunzator termenului liniar din ecuatia de regresie, in acest mod
cresterea valorii factorului X, implica randamente superioare de extractie. Intr-o
masurd mai mica, cresterea valorii variabilei X,, de asemenea, va contribui la
performante relativ ridicate ale procesului. Cea mai mica influenta asupra
randamentului de extractiei se atribuie factorului Xs.
In rezultatul optimizarii procesului de extractie forma explicita a ecuatiel

Y - 98.794 = -3.358-,2 — 2.795-y,% + 4.086-52
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Valoarea optima (maximd) a randamentului de extractie, calculata
conform modelului, s-a obtinut egald cu 100,00 % pentru urmatoarele valori ae
variabilelor cod X;=1,175; X,=0,527; X3=0,543, iar valorile naturale optime ale
variabilelor procesului precum si randamentul de extractie verificat experimental
in acest punct sunt: concentratia aminei - 63,5 g/l, durata de extractie —66 s,
intensitatea vibratiei — 127,1 m/ssi respectiv randamentul, Y — 99,93%.

S-a andlizat posibilitatea separarii selective a acizilor carboxilici din solutia
rezultatd la dizolvarea compusilor tartrici din produsele vinicole secundare. In
acest scop, au fost stabilite initial mecanismele extractiei individuale ale acizilor
citric si malic, deoarece anume acesti acizi predomina intr-o cantitate mai mare.

In scopul stabilirii conditiilor de realizare a extractiei selective, mai intai, s-a
analizat variatia randamentului extractiel acidului tartric, pe de o parte, si a
randamentului global de extractie a acizilor secundari, pe de ata parte,
mentinandu-se constantd concentratia initiala a acidului tartric. S-au supus
extractiel 25 ml solutie apoasa, care continea 5 g/l acid tartric si respectiv 0,5 — 4
o/l acizi malic si citric, cu 25 ml Amberlite LA-2 (20 g/l) in acetat de butil. Datele
obtinute sunt prezentate grafic in figura 8.
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Figura 8. Influenta concentratiei initiale totale, a acizilor malic si
citric asuprarandamentului de extractie (C, acid tartric =5 g/l).

Analizand datele din figura 8 se constatd ca la concentratii mici ae
acizilor secundari (0,5 g/l) randamentul de extractie al acidului tartric este de
82,2% si al acizilor secundari 7%, iar odata cu cresterea concentratiei acizilor
secundari (malic si citric) la 2 g/l randamentul de extractie a acidului tartric scade
la72 %, iar cel a acizilor malic si citric creste aproximativ 1a 72 %. Prin urmare,
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odata cu cresterea concentratiei acizilor secundari are loc reducerea eficacititii
extractiei acidului tartric.
In continuare, s-au supus extractiei 25 ml solutie apoasi, care continea 5
g/l acid tartric, 2 g/l acid malic si 0,25 g/l acid citric, cu 25 ml acetat de butil ce
continea diferite cantitati de amina cuprinse in limitele 0 — 50 g/l Amberlite LA-2.
Rezultatele obtinute sunt prezentate grafic in figura 9.
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Figura 9. Influenta concentratiei  extractantului  asupra
randamentului extractiei

Capitolul 5. Obtinerea acidului tartric din deseurile oenologice prin
extractia reactivi

Tehnologia de obtinere a acidului tartric elaboratdi in baza datelor
experimentale largeste domeniul de utilizare a materiei prime ce contine compusi
tartrici, mareste gradul de puritate a produsului si asigura un continut redus de
reactivi chimici.

Ea include dizolvarea compusilor tartrici, filtrarea si purificarea solutiel,
extractia prin schimbul ionic a acidului tartric si cristalizarea acestuia, unde in
calitate de extragent se foloseste un anionit puternic bazic din grupa aminelor
secundare, denumit comercia Amberlite LA-2 dizolvat in acetat de butil.
Reextractia acidului tartric se efectueazd cu ajutorul solutiei de HCl pana la
obtinerea pH-ului solutiei egal cu 2,5-3,0, iar cristalizarea acidului tartric din
solutia apoasi se petrece prin distilarea apel din amestecul azeotrop cu xilen,
solvent in care acidul tartric este practic insolubil, si care se adauga in raport de
1:1 (fig. 10). Deseurile rezultate la filtrarea solutiilor sunt valorificate in scopul
obtinerii sorbentilor carbono-minerali, utilizati in procesul de purificare. Metoda
de obtinere a acestor sorbenti afost brevetata.
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Figura 10. Schema tehnologica de obtinere a acidului tartric prin
extractia reactiva
1 - pompa, 2 — omogenizator, 3 — dozator, 4 — ventil pe conducta, 5 - rezervor cu
agitator, 6 — decantator, 7 — filtru rotativ, 8 — colector deseuri, 9 — filtru cu nisip,
10 — extractor lichid-lichid (tip Podbielniak), 11 — recipient, 12 — distilator in vid,
13— snec, 14 — uscator.

Rezultatele controlului chimic al cristalelor de acid tartric obtinute ne
arati ci ele corespund cerintel or inaintate de TOCT 5817- 77.

S-a caculat sinecostul produsului (AT), ce poate fi obtinut aplicand
tehnologia propusa in aceasti lucrare si tehnologia existenta. S-au luat pentru
prelucrare 100 dal de drojdii vinicole in stare lichida cu continutul acidului tartric
de 10%. S-au obtinut urmatoarele preturi pentru 1 kg de acid tartric: prin
tehnologia existenta - 420 lei si cea propusi in aceastd teza - 300 lei.

Capitolul 6. Modelarea si optimizarea procesului de obtinere a
dehidroxigenofumaratului de sodiu din acidul tartric
La ora actuala in vederea stabilizarii potentialului de oxido-reducere in
procesul de obtinere a materiei prime vinicole se utilizeaza o serie de conservanti.
In acest sens, se urmareste elaborarea procedeelor ce implica utilizarea unor
substante endogene ae vinului datoritd netoxicitatii acestora pentru organismul
uman. Din aceasta categorie face parte si dihidroxigenofumaratul de sodiu.
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Existd douid metode de sinteza a dihidroxigenofumaratului de sodiu prin
oxidarea acidului tartric conform reactiei Fenton. Dezavantajul metodelor consta
in folosirea nerationalda a substantelor initiale, in special a acidului tartric, cat si in
obtinerea unor randamente mici in produs finit.

In ideea realizirii unor performante superioare de obtinere a produsului finit
in calitate de criteriu de optimizare a fost ales randamentul de sintezi a
dihidroxigenofumaratului de sodiu.

Metoda de sintezd a antioxidantului consta in oxidarea acidului tartric cu
peroxid de hidrogen la temperatura — 5°C + — 3°C in prezenta catalizatorului Fe?*
si ahidrochinonei. Pentru separarea acidului dihidroxifumaric din solutia apoasi se
adauga clorura de sodiu in ideea sedimentarii precipitatului care se formeaza.

Studiul modelarii procesului de obtinere a dihidroxifumaratului acid de
sodiu urmareste stabilirea corelatiei dintre variabilele (parametri) ce influenteaza
semnificativ obtinerea rentabila a produsului finit (peroxidul de hidrogen, clorura
de sodiu, sarea lui Mohr si hidrochinona) si performanta procesului.

Informatiile privind dimensiunea domeniului de valori ale variabilelor de
decizie sunt prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6.
Corespondenta dintrevalorile naturale si codificate alefactorilor (o = 2,04)

Variabila proces Cod Valori reale ae nivelurilor codificate Interv.

variatie
- o -1 0 +1 +o
v H,0,, [mal] X1 0,2 0,4 0,7 1,0 14 0,3
m NaCl, [g] Xz 450 | 90,0 | 1575 | 2250 | 3150 | 1675
m (NH4),S0O,, [d] X3 210 | 420 | 7,35 | 1050 | 1470 | 315
m CsH4(OH),, [d] X4 10075 ] 0150 | 0,262 | 0,375 | 0,525 | 0,112

S-au obtinut valorile experimentale ae randamentului de sintezi a
dihidroxigenofumaratului de sodiu Y, care reprezinti valorile reale ale raspunsului
sistemului (tabelul 7).

Procesul de obtinere a dihidroxifumaratului acid de sodiu din acidul
tartric este descris cu gjutorul ecuatiei de regresie:

Y =14.414 + 4.049-x; + 2.886-X, - 3.901-X4 - 1.808-x,° + 2.944-X;X,

In figurile 11, 12 si 13 sunt ilustrate dependentele randamentului de
sinteza a dihidroxifumaratului acid de sodiu in functie de factorii procesului. Din
diagramele de contur se observa ci cel ma bine contribuie la randamente
superioare variabila X acest fapt se datoreaza coeficientului pozitiv semnificativ
corespunzator termenului liniar din ecuatia de regresie, in acest mod cresterea
valorii factorului X; implica realizarea unor randamente superioare de sinteza.
Intr-o masura mai mica, cresterea valorii variabilei X,, de asemenea, va contribui
la performante ridicate ale procesului. Factorul X, influenteazi in mod indirect
randamentul de sinteza, adica, odata cu cresterea valorii acestui factor randamentul
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procesului obtine valori mai mici. Variabila X3 influenteaza in mod nesemnificativ
performanta procesului, deoarece, in conformitate cu testul Student, aceasta a fost
eliminatd din expresia matematica a ecuatiel de regresie.

Tabelul 7.
Matricea de planificare a experimentului detip 2
Ne X1 Y Xz m X3 m X4 m Y, %
ex H,0,, NCI, (NHy4)2S0y, CsHa(OH)2,
mol g g g

1 1 10 1 | 2250)| 1 10,50 1 0,375 26,20
2 -1 0,4 -1 | 90,0 1 10,50 1 0,375 0,80
3 1 10 -1 ] 900 | -1 4,20 1 0,375 15,20
4 -1 04 1 | 2250 -1 4,20 1 0,375 9,70
5 1 10 -1 | 90,0 1 10,50 -1 0,150 17,26
6 -1 0,4 1 | 2250| 1 10,50 -1 0,150 10,60
7 1 1,0 1 2250 -1 4,20 -1 0,150 32,24
8 -1 0,4 -1 ] 900 | 1 4,20 -1 0,150 12,42
9 1 1,0 -1 | 90,0 1 10,50 1 0,375 0,50
10 | -1 0,4 1 | 2250] 1 10,50 1 0,375 1,00
11 1 1,0 1 | 2250)| -1 4,20 1 0,375 22,20
12 | -1 0,4 -1 ] 900 | 1 4,20 1 0,375 7,00
13 1 10 1 | 2250] 1 10,50 -1 0,150 28,00
14 | 1 0,4 -1 | 90,0 1 10,50 -1 0,150 9,20
15 1 1,0 -1 | 900 | -1 4,20 -1 0,150 27,20
16 | -1 0,4 1 12250 -1 4,20 -1 0,150 10,20
17 0 0,7 0 |1575] 0 7,35 0 0,262 15,70
18 o 14 0 |1575| O 7,35 0 0,262 0,00
19 | -q 0,2 0 |1575| O 7,35 0 0,262 6,00
20 0 0,7 o |3150| O 7,35 0 0,262 15,00
21 0 0,7 -o | 450 0 7,35 0 0,262 5,80
22 0 0,7 0 | 1575 | « 14,70 0 0,262 14,00
23 0 0,7 0 | 1575 | -« 2,10 0 0,262 9,30
24 0 0,7 0 |1575| O 7,35 o 0,525 0,00
25 0 0,7 0 |1575| O 7,35 - 0,075 13,40

In vederea determinarii punctului optim functia scop a fost adusi laforma
canonica. Forma explicita aecuatiei canonice capata urmatorul aspect:

Y -26.386 = -2.63Ly,% + 0.823,2
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Figura 11. Reprezentarea spatiala si graficul de contur al suprafetei
deriaspuns pentru X,;=0.

*2

Figura 12. Reprezentarea spatiala si graficul de contur al suprafetei
deriaspuns pentru X;=0.

Figura 13. Reprezentarea spatiala si graficul de contur al suprafetei
deriaspuns pentru X,=0.
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Valoarea optima (maxima) a randamentului calculatd conform model ului
s-aobtinut egala cu 40,64 % pentru urmatoarele valori ale variabilelor cod x;=2,0;
X2=2,0; X4=-2,0, iar valorile naturale optime ale variabilelor procesului precum si
randamentul de sinteza verificat experimental in acest punct sunt: v H,O, —
1,3mol, m NaCl — 292,5g, m (NH,4),SO, - 4,20g (vaoare constantid adoptata),
m(CsH4(OH),— 0,079 si respectiv, randamentul, Y — 36,7%.

CONCLUZII GENERALE

1. Sa eaborat un procedeu nou de obtinere al acidului tartric din deseurile
vinicole, care ofera o calitate a produsului finit mai inalta, cu un consum redus
de materiale si surse energetice, un sinecost a produsului finit de 300 lei si un
benificiu economic de aproximativ 20 min lei / an.

2. S-au obtinut noi sorbenti carbonominerali din deseurile vinicole, rezultate la
filtrarea vinului prin filtru cu tambur rotativ, ce utilizeaza in calitate de
material filtrant kiezelghurul sau perlitul, care pot fi utilizati in industria
vinicola pentru demetalizare.

3. S-au elaborat trei modele matematice empirice pentru procesele de dizolvare
a compusilor tartrici din deseurile vinicole, de extractie a acidului tartric din
solutie si de sinteza a dihidroxigenofumaratului de sodiu, care au dat
posibilitatea majorarii performantei proceselor respective (96,8%; 99,93% si
36,7%) si stabilirea conditiilor optime de efectuare ale proceselor numite.

4. S-astabilit mecanismul extractiei acidului tartric din solutie cu Amberlite LA-
2 dizolvat in acetatul de butil si expresia generala a echilibrului interfacial in
aceste sisteme.

5. S-aelaborat un procedeu nou de cristalizare a acidului tartric, ce se efectuiaza
concomitent cu distilarea apel dintr-un amestec azeotrop, ce se formeazi la
introducerea xilenului, solvent organic in care AT este practic insolubil.

6. Sa optimizat metoda de sinteza a dihidroxigenofumaratului de sodiu
(antioxidant folosit la stabilizarea vinului) din acid tartric, care a oferit
obtinerea unui randament a produsului finit de doua ori mai mare decat cel
existent.
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Mereuta Aliona: OPTIMIZAREA TEHNOLOGIEI DE OBTINERE A UNOR
OXIACIZI DIN DESEURILE OENOLOGICE

Teza de doctor in stiinte chimice. Chisindu 2004,
113 p., 22 tab., 35 fig., refer. 149.

Cuvinte — cheie: produse vinicole secundare, deseuri vinicole, acid tartric, tartrat
de calciu, compusi tartrici, modelarea procesului, optimizarea procesului, extractia
reactiva, dihidroxigenofumaratul de sodiu, sorbenti carbonominerali.

ADNOTARE

Cercetarile efectuate de autor, prezentate in acest studiu stiintific, includ
optimizarea operatiilor tehnologice de bazid in producerea acidului tartric si
elaborarea unui procedeu nou de obtinere alui din deseurile vinicole.

Optimizarea oricarui proces tehnologic are la baza un model matematic.
Modelele matematice obtinute prin aceste metode pot fi utilizate nu numai in
vederea relevarii conditiilor extremale (optimale), ci si ca important izvor de
informatii, necesare pentru conducerea optimala a proceselor tehnologice. In baza
rezultatelor obtinute s-au elaborat trel modele matematice empirice pentru
procesele de dizolvare a compusilor tartrici din deseurile vinicole, de extractie a
acidului tartric din solutie apoasa si de sinteza a dihidroxigenofumaratului de
sodiu, care au dat posibilitatea majorarii performantei proceselor respective si
stabilirea conditiilor optime de efectuare a proceselor enumerate.

Studiul procesului de extractie a acidului tartric cu un extragent din clasa
aminelor secundare (Amberlite LA-2) solubile in solventi organici (acetat de butil)
ne-a oferit o cale noua de separare a acidului tartric. Legitatile mecanismului
procesului de extractie s-au studiat atat pe sistem model, cat si pe celereale.

Cristalizarea acidului tartric prin procesul de racire, procedeu anevoios si
de lunga duratid s-a propus de a fi inlocuita cu procesul de cristalizare a AT din
amestecul azeotrop, ce se formeaza la introducerea in solutia apoasa a xilenului,
solvent organic in care €l este insolubil. Odata cu scoaterea apel din sistem acidul
tartric incepe sa cristalizeze.

Pentru procesul de demetalizare a solutiilor cu compusi tartrici, in
rezultatul elaborarii unui procedeu nou de obtinere a sorbentilor carbonominerali
din deseurile vinicole, rezultate la filtrarea vinului prin filtru cu tambur rotativ, ce
utilizeaza in calitate de material filtrant kiezelghurul sau perlitul, s-a propus de a
inlocui haxacianoferatul (1) de potasiu cu acesti sorbenti.
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AHHOTAIUA

HccnenoBanus, BBIIOJNHEHHbIE aBTOPOM B paMKax JaHHON Hay4yHOW paOoThl,
BKJIIOYAIOT ONTHUMH3ALMIO OCHOBHBIX TEXHOJOTMYECKUX OIlepaluii Npy HpOM3BOJCTBE
BUHHOKAMEHHOW KUCIOTBI M pa3pabOTKy HOBOrO crocoba ee IMOMyu4eHUs U3 OTXOJ0B
BUHOZIEJTbYECKOT0 MPOM3BOJICTBA.

OnTuMm3anys  TEXHOJNOTMYECKOTO Tpomecca  OCYIIeCTBISUIACh HA  OCHOBE
MaTeMaTH4eckoil Mozienn. MareMaTHiyeckie MOJeNH, MOMyYeHHbIE 10 JAAHHOMY METOXy
MOTYT HCIIOJIB30BaThCsl HE TONBKO [UI OMPENETCHHs AKCTPEeMalbHBIX (ONTHMAbHbIX)
YCIIOBHIA, HO M KaK BaXKHBIH MCTOYHMK WH(OPMAIMH, HEOOXOIMMOW IS ONTUMAIBHOTO
yTIpaBIeHNs] TEXHOIOTMYECKHIMH mponeccamu. Ha ocHoBe MoTydeHHBIX pe3ynbTaToB ObUTH
pa3paboTaHbl TPU FKCHEPUMEHTANBHBIE MOJETHN IS TPOLECCOB PACTBOPEHUS COEIMHEHNUI
BUHHOKAaMEHHOH KHCJIOTBI, SKCTPAarupOBAHWUSA BHHHOKAMEHHOW KHCIOTBHI W3 BOXHOTO
pactBopa M CUHTe3a AMruApokcupymapaTa HATpHs, 4YTO [O3BOJMJIO  YJIYHLIUTh
NPOU3BOAUTEIBHOCTb YKa3aHHbIX MPOLECCOB M YCTAHOBUTb YCJOBUA ONTUMAJIBHBIC IJIA
OCYILIECTBJIEHUS IEPEUNCIECHHBIX TPOLIECCOB.

W3yyenune mnporecca 3KCTparMpoBaHMs BHUHHOKAMEHHOW KHUCIOTBl C IMOMOLIBIO
9KCTpareHta M3 Kjacca BTopuuHbIX amuHOB (Amberlite LA-2), xoTopslii pacTBOpuM B
opraHu4eckoM pactBoputene (OyTHnauerar), MMO3BOJIMIO TMPEJIOKUTh HOBBI CrMOCOO
OT/leNIeHHUs] BMHHOKAMEHHOW KHCJIOTHL. 3aKOHOMEPHOCTH MEXaHH3Ma JKCTPAarupoBaHHs
ObIIM N3yYEeHBI KaK HA OCHOBE CHCTEMHON MOJIEIIH, TaK M Ha PeabHbIX 00BEKTax.

Ipeanaraercst 3aMEHUTh HPOLIECC KPUCTAIM3ALMN BUHHOKaMEeHHO# KucioTsl (BK)
Ha OCHOBE MPOOJIEeMAaTHYHOrO M JUINTENBHOTO IIpOIecca OXJIAXKJAEHHS Ha Mpolecc
kpucraumsanuu BK B aseorpomHoii cMecn, kotopas obpasyercs mpu Jo0aBleHHH B
BOIHBIM PacTBOp KCHIIEHA, OPTaHMYECKOTO DPACTBOPUTEINS, B KOTOPOM BHHHOKaMEHHas
KUCIIOTa HE pacTBopuMa. OTHOBPEMEHHO C yIaJeHHEM BOIBI M3 CHCTEMbl HAadMHAETCA
npolecc KpUcTain3aluil BAHHOKAMEHHOM KHCIIOTHI.

B pesynbrare pa3paboTku HOBOIO MeETOJa MOIyuYeHHs KapOOHOMHMHEpaIbHBIX
COpOEHTOB U3 OTXOJ0B BUHOIPOM3BOJACTBA, 00pa3yroluxcs Npy (UIbTPALUU BUHA Yyepe3
¢unbTp ¢ BpamaromMmcs OapabaHOM, B KOTOPOM HUCHOJB3yeTCd B  KadyecTBe
(GUIBTPYIOIEero Marepuana KH3eNbIYp WIM HepiIuT, ObUIO MNPEIIoKEeHO 3aMEeHUTh
rekcauuanogepar (1) kanus atimu copbeHTamu.
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ANNOTATION

Research, carried out by the author in the frame of the given scientific
work, include the optimization of basic technological operations at the
manufacturing of the tartaric acid and elaboration of the new process for obtaining
of the last one from the wine making wastes.

Optimization of the technological process was carried out on the base of
mathematical model. Developed by means of the given method mathematical
models can be used not only for the determining of extremal (optimal) conditions
but also as very important source of information, required for optimal controlling
of the technological processes. On the base of obtained results were developed
three experimental mathematical models for the processes of dissolution of the
tartaric compounds, containing in winemaking wastes, extraction of tartaric acid
from the water solution and synthesis of the acid salt of sodium dihydroxyfumarat,
which give the possibility to increase the efficiency of corresponding processes
and to establish the optimal conditions of the mentioned processes carrying out.

Studying of the process of extraction of the tartaric acid by means of the
extragent of secondary amines class (Amberlite LA-2), which is soluble in organic
solvents (acetate butyl), has alowed to propose new way of tartaric acid
separation. Mechanism regularities of the extraction process was studied both on
the base of system model and real objects.

It is proposed to replace the crystallization of the tartaric acid (TA) through
the problematic and long term process of cooling by the process of TA
crystallization in azeotropic mixture, forming at the adding of xylene, organic
solvent in which TA is insoluble, to water solution. Simultaneously with water
removing from system the process of tartaric acid crystallization is starting.

For the process of dimetalization of the solutions, containing tartaric
compounds, forming at the filtration of vine through filter with rotating drum, in
which there are used kilzegul or perlit as filtering material, in the result of
development of new method for the obtaining of carbon mineral sorbents from
winemaking wastes there was proposed to replace hexacianoferrat (I1) of
potassium with these sorbents.
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