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INTRODUCERE 
Actualitatea temei. Industria vinicol din Republica Moldova are un 

poten ial de prelucrare a strugurilor de pan la 1 mln tone, amplasat la cca 125 de 
intreprinderi. Din cauza lipsei materiei prime, in ultimii ani se achizi ioneaz i se 
prelucreaz doar 350 mii tone de struguri. In scopul ob inerii unui sortiment variat 
de produse pre ioase este important de a utiliza complex materia prim (strugurii), 
implimentand procedee tehnologice f r de euri ori cu de euri minime. 

  

De eurile vitivinicole reprezint o surs important pentru ob inerea 
produselor speciale cu propriet i specifice, care nu pot fi ob inute pe cale 
sintetic . Astfel de produs este acidul tartric, care are un domeniu vast de utilizare 
in diferite ramuri ale industriei. Dintr-o ton de struguri se poate ob ine 1,2 kg acid 
tartric. Respectiv, anual s-ar putea produce aproximativ 100 tone acid tartric cu 
implimentarea tehnologiei de producere la numai 15 intreprinderi.  

Industria vinicol din ar dispune de tehnologii vechi de ob inere a 
materiei prime pentru acidul tartric, astfel starea economic i financiar a 
intreprinderilor necesit implimentarea unor tehnologii moderne.

  

In majoritatea rilor cu industria vinicol dezvoltat , prelucrarea 
resurselor secundare ale vinifica iei cap t o importan tot mai mare, deoarece 
aceast problem ine i de protec ia mediului inconjur tor.

 

Reie ind din considerentele expuse anterior, lucrarea este consacrat 
problemelor utiliz rii eficiente a produselor vinicole secundare in scopul ob inerii 
unor produse speciale.   

Scopul tezei const in

 

optimizarea i elaborarea unei tehnologii 
performante de producere a acidului tartric din de euri vinicole i sinteza unor 
deriva i ai lui (dihidroxigenofumaratul de sodiu), orientate spre un consum redus 
de materiale auxiliare i resurse termo-energetice.  

Pentru realizarea scopului propus au fost trasate urm toarele sarcini: 
- stabilirea condi iilor optime de dizolvare a compu ilor tartrici din produsele 
vinicole secundare; 
- stabilirea mecanismului i gradului de extrac ie al acidului tartric din solu ie cu 
un extragent din clasa aminelor cu mas molecular mare i corela iei pentru 
gradul de extrac ie;  
- separarea selectiv a hidroxiacizilor dintr-un amestec; 
- elaborarea unui procedeu nou de ob inere al acidului tartric; 

 

- analiza chimic a produslui finit; 

 

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

Suportul metodologic i teoretico- tiin ific

 

Suportul teoretico- tiin ific il constituie investiga iile tiin ifice efectuate 
in bibliotecile USM, Tehnic , Na ional , AGEPI, CNVV, Gh. Asachi i 
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A.I.Cuza , Ia i folosind articole i reviste de specialitate, materialele 

conferin elor in domeniu i re eaua INTERNET.

 
Cercet rile au fost efectuate in laboratorul catedrei Chimie Industrial i 

Ecologic a Universit ii de Stat din Moldova i in laboratorul catedrei Ingineria 
Substan elor Organice i Ingineria Biochimic , Universitatea Tehnic Gh. 
Asachi , Ia i, Romania. 

In scopul ra ionaliz rii lucr rilor experimentale s-a aplicat modelarea 
matematic a procesului de dizolvare al compu ilor tartrici, de extrac ie al acidului 
tartric din solu ie apoas , de sintez a dihidroxigenofumaratului de sodiu i 
prelucrarea statistic a datelor experimentale conform program rii central-
compozi ional -ortogonal de ordinul II. Calculul s-a efectuat la computer dup 
programul MathCAD 2000 Professional. 

Toate determin rile au fost efectuate intr-un num r minim i sufucient de 
repet ri pan se ob ineau rezultatele reproductibile.

 

Noutatea tiin ific a rezultatelor ob inute

 

const in urm toarele: 
- s-a demonstrat posibilitatea extrac iei acidului tartric din solu ie apoas cu o 
amin secundar dizolvat intr-un solvent organic, aplicand metoda extrac iei 
reactive; 
- s-a demonstrat posibilitatea separ rii selective prin extrac ie reactiv a acizilor 
malic i citric din solu ia apoas in care ace tea se g sesc in amestec cu acidul 
tartric;  
- a fost elaborat un procedeu nou de ob inere al acidului tartric din de eurile 
vinicole, cu cheltuieli reduse de materiale i surse energetice i o calitate mai inalt 
a produsului;  
- s-au ob inut noi sorben i carbonominerali din de eurile vinicole ce con in 

kiezelghur sau perlit, utiliza i in industria vinicol pentru demetalizare, cu 
posibilit i de regenerare; 

 

- s-a propus o nou metod de cristalizare a acidului tartric din mediu apos prin 
distilarea apei din amestecul azeotrop, format la introducerea n-xilenului in solu ia 
apoas ;

 

- s-a optimizat metoda de sintez a DFH3Na (antioxidant utilizat pentru 
stabilizarea vinului) din acidul tartric cu o performan a procesului de dou ori 
mai mare decat cea existent . 

 

Inova ia cercet rilor efectuate este confirmat prin ob inerea a 4 brevete 
de inven ie na ionale (Nr.1747 (MD); Nr. 2147 (MD); hot. de acord. Nr. 3694 
(MD); hot. de acord. Nr. 3767 (MD)) i a 2 cereri de brevet (Nr 2002  0288, 2002 
 0275).    

Semnifica ia teoretic i valoarea aplicativ a lucr rii

 

In baza investiga iilor efectuate i rezultatelor ob inute a fost elaborat un 
procedeu nou de ob inere al acidului tartric din de eurile vinicole, care

 

poate fi 
implimentat la intreprinderi specializate.     
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Sorben ii carbonominerali ob inu i din de euri de kiezelghur sau perlit vor 

fi utiliza i in industria vinicol pentru demetalizare, inlocuind hexacianoferatul (II) 
de potasiu, care formeaz de euri toxice.   

Optimizarea metodei de sintez a dihidroxigenofumaratului de sodiu 
permite implimentarea lui pe scar industrial in calitate de antioxidant folosit 
pentru stabilizarea vinului.  

Rezultatele cercet rilor ob inute au fost folosite pentru instruirea

 

studen ilor in domeniul trat rii de eurilor vinicole i la elaborarea tezelor anuale i 
de licen .

   

Aprobarea rezultatelor.  
Rezultatele cercet rilor au fost expuse i discutate la edin ele Catedrei 

Chimie Industrial i Ecologic ; Conferin ele tiin ifice republicane ale tinerilor 
cercet tori Chimia ecologic i estimarea riscului chimic ,USM, Chi in u (1999, 
2001, 2003); Conferin a tiin ific a corpului didactico- tiin ific a USM, Chi in u 
(2000); 2nd International Congress on Waste Management, WASTETECH, 
Moscow, 2001; The second international conference on Ecological Chemistry, 
Chi in u, 2002; Expozi iile Interna ionale Specializate INFOINVENT, Chi in u 

 

2000, 2003; Expozi ia ECOTEHNOLOGII 2003: Tehnologii, instala ii i aparate 
utilizate in protec ia mediului, Ia i, Romania.   

In domeniul tezei de doctorat au fost publicate 20 lucr ri

 

tiin ifice, 
inclusiv: 6 articole, 4 brevete i 10 teze la conferin e republicane, na ionale i 
interna ionale. 

  

Cuvinte 

 

cheie: produse vinicole secundare, de euri vinicole, acid 
tartric, tartrat de calciu, compu i tartrici, modelarea procesului, optimizarea 
procesului, extrac ie reactiv , dihidroxigenofumaratul de sodiu.

  

Volumul i structura lucr rii.

 

Teza este expus in 113 pagini i con ine 35 figuri i 22 tabele. Lucrarea 
include introducerea, 6 capitole (revista literaturii, materialul i metodele de studiu 
i 4 capitole de rezultate i discu ii), sinteza rezultatelor ob inute, concluzii i 

recomand ri, bibliografia i rezumate in trei limbi (roman , rus i englez ), 
anexe. Lista bibliografic enum r 149 titluri.

  

CON INUTUL DE BAZ AL LUCR RII   

 

Capitolul 1. Stadiul cercet rilor in ob inerea acidului tartric din 
de eurile vinicole include sinteza literaturii in domeniul trat ri i valorific rii 
de eurilor vinicole utilizate ca materie prim pentru ob inerea unor produse 
speciale i, in deosebi, a acidului tartric. Pornind de la experien a rilor avansate 
in prelucrarea produselor vinicole secundare, de la tehnologiile existente de 
ob inere a tartratului de var i necesitatea producerii acidului tartric, constat m c 
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tema cercet rilor de fa este important i actual , deoarece acidul tartric este un 
produs natural, folosit in diferite ramuri industriale (alimentar , panifica ie, 
farmaceutic , fotochimic , chimic , textil , electrotehnic etc), ins costul acestuia 
limiteaz domeniul de utilizare.

 
Sursele bibliografice de specialitate elucideaz preponderent necesitatea 

elabor rii unor tehnologii performante de producere ale acidului tartric, cu 
posibilitatea de a ob ine rezultate eficiente cu consum redus de materiale auxiliare 
i resurse termo-energetice. Ca urmare, se impune aplicarea noilor procedee i 

metode de purificare ale solu iei compu ilor tartrici, de extrac ie ale acidului tartric 
i cristalizarea lui. Aceste aspecte pot fi dezvoltate prin folosirea sorben ilor 

minerali la purificarea solu iilor in schimbul ferocianurii (II) de potasiu, 
excluderea producerii tartratului de calciu i utilizarea schimbului de ioni pentru 
ob inerea acidului tartric nemijlocit din reziduurile vinicole.  

Capitolul 2. Obiectul de studiu, aparate i metode de cercetare  
In calitate de obiecte de cercetare au fost utilizate: tescovina, piatra de 

vin, sedimentele de drojdii de vin, vinasa, corzile i frunzele vi ei de vie i alte 
sedimente ce con in compu i tartrici.  

 

Analiza chimic a obiectului de studiu a inclus determinarea 
coeficientului de impuritate prin metoda gravimetric  i a con inutului de acid 
tartric prin metoda spectrofotometric .     

In acest capitol se prezint echipamentele experimentale utilizate (aparat 
de extrac ie cu agitare vibratorie, instala ie pentru distilarea azeotrop , instala ie de 
laborator pentru ob inerea acidului tartric prin metoda extrac iei reactive), aparate 
(spectrofotometru tip Spectromom 410 VIS; fotocolorimetru -M; centrifug 
MLW T23D; polarimetru; pH-metru; balan tehnic de laborator cu clasa a II-a i 
a III-a de precizie; balan analitic ; dulap pentru uscare; re ou electric; cuptor 
electric; baie de ap ; refrigerent; exicator;

 

termometru etc) i metode de cercetare 
a materiei prime i a produsului finit (gravimetric , spectrofotometric , 
titrimetric , polarimetric ). 

 

Au fost experimentate etapele de baz pentru ob inerea acidului tartric pe 
instala ie de laborator: procesele de dizolvare a tartra ilor din de eurile vinicole, de 
purificare a solu iei compu ilor tartrici, de extrac ie a acidului tartric prin schimb 
ionic i de cristalizare prin distilarea apei din amestecul azeotrop al xilenului, in 
care acidul respectiv este insolubil.      

Acidul tartric ob inut prin metoda extrac iei reactive a fost supus unei 
analize chimice a calit ii: determinarea concentra iei procentuale a acidului tartric, 
a cenu ei, a substan elor insolubile in ap , concentra iei de mas a clorurilor, 
sulfa ilor, fosfa ilor, fierului, calciului i plumbului. Metodele de analiz ale 
parametrilor indica i corespund  

 

- 5817-77.         
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REZULTATE I DISCU II

 
Capitolul 3. Modelarea i optimizarea procesului de dizolvare al 

compu ilor tartrici din de eurile vinicole  
Principala surs din care se ob ine industrial acidul tartric este sarea acid 

de potasiu. Prezint interes con inutul de acid tartric i in alte produse secundare 
vinicole, dac ele pot fi folosite ca materie prim pentru producerea industrial a 
acidului tartric.  

S-a analizat experimental con inutul de acid tartric in mai multe de euri 
vinicole, iar rezultatele ob inute sunt redate in tabelul 1. 

 

Tabelul 1. 
Con inutul acidului tartric in unele produse secundare vinicole

 

Produsele vinicole secundare  Con inutul AT, %  
Coardele i frunza de vie (lunile iulie-august) 3 - 7 % 
Ciorchinii    0,1  0,2 % 
Tescovina 0,5  2 % 
Drojdii lichide de vin 12  17 %  
Drojdii uscate 22  30 % 
Drojdii depuse la fermentarea mustului 30  40 % 
Drojdii depuse cu piatra de vin 38  40 % 
Sedimente depuse la limpezirea sucului  65  73 % 
Piatra de vin 65  78 % 

Putem constata, c nu este rentabil de a ob ine acid tartric doar din 
tescovin i ciorchini, restul produselor vinicole secundare pot servi ca materie 
prim pentru producerea compu ilor tartrici.

 

In produsele vinicole secundare predomin s rurile acidului tartric 
(KHC4H4O6, K2C4H4O6, CaC4H4O6 4H2O, etc), con inutul acidului tartric in stare 
liber este mult mai mic. Pentru ca randamentul de ob inere al acestui acid s fie 
maxim este necesar ca to i compu ii tartrici sa fie trecu i din starea insolubil in 
cea solubil in solu ie. 

 

Studiile experimentale de mai departe au constat in stabilirea condi iilor i 
parametrilor ce influen eaz asupra procesului de dizolvare al compu ilor tartrici 
din piatra de vin i drojdiile de vin presate. S-au analizat urm torii factori: 
temperatura amestecului, timpul de dizolvare, raportul de flot dintre solvent i 
masa uscat , deoarece ace ti parametri influen eaz direct asupra performan ei 
procesului i costului produsului finit.    

Datele ob inute experimental denot faptul c este necesar de a stabili o 
corela ie matematic intre performan a procesului i parametrii ce influen eaz 
asupra lui. Domeniul de valori al acestor variabile a fost selectat conform testelor 
preliminare i este considerat ca fiind regiune optim pentru dizolvarea tartra ilor. 
Informa iile privind dimensiunea domeniului de valori al variabilelor de decizie 
sunt prezentate in tabelul 2.  
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Tabelul 2 

Coresponden a dintre valorile naturale i codificate ale factorilor ( =1,215)  

Variabile reale ale nivelurilor codificate 
Interv. 
varia ie

 
Variabil proces

 
Cod 

-

 
-1 0 +1 +

  

Timpul, min X1 7,85 10 20 30 32,15 10 
Temperatura ,0C X2 17,85 20 30 40 42,15 10 
Raportul flotal X3 0,9 1 1,5 2 2,1 0,5 

In vederea stabilirii ecua iei de regresie a procesului de dizolvare a fost 
realizat un program factorial de experimentare prin modificarea simultan a 
factorilor implica i in desf urarea procesului. Strategia experimental adoptat 
reprezint un program ortogonal de ordinul doi de tip 23. In conformitate cu acest 
program s-au ob inut valorile experimentale ale randamentului de dizolvare Y, 
care de fapt reprezint valorile reale ale r spunsului sistemului (tabelul 3). 

In consecin , procesul de dizolvare al tartra ilor din drojdia de vin este 
descris cu urm toarea ecua ie de regresie: 

 

=83,801+1,401x2+2,404x3+4,838x1
2-2,202x1x2-2,955x1x3           

Concordan a dintre ecua ie i datele experimentale se verific

 

pe baza 
aplic rii testului Fischer (Fc) cu valoarea tabelat  (Ft). Astfel, Fc=177,702, iar  Ft = 
240,54. Deoarece Fc

 

Ft modelul matematic de regresie stabilit este considerat un 
model adecvat.  

Tabelul 3 
Matricea de planificare a experimentului PO2 (n=3)  

ex.

 

X1 Timpul, 
min 

X2 Temperatura, 0C X3 Raport 
flotal 

Y, %  
(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 +

 

32,15 0 30 0 1,5 90,45 
10 -

 

7,85 0 30 0 1,5 89,44 
11 0 20 +

 

42,15 0 1,5 84,42 
12 0 20 -

 

17,85 0 1,5 76,38 
13 0 20 0 30 +

 

2,1 92,46 
14 0 20 0 30 -

 

0,9 75,37 
15 0 20 0 30 0 1,5 89,44 
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In figurile 1, 2 i 3 sunt ilustrate influen ele factorilor procesului asupra 

randamentului de dizolvare.   

Figura 1. Reprezentarea spa ial i graficul de contur al suprafe ei de 
r spuns pentru X3=0.  

Figura 2. Reprezentarea spa ial i graficul de contur al suprafe ei de                 
r spuns pentru X1=0.                                                        

Figura 3. Reprezentarea spa ial i graficul de contur al suprafe ei de 
r spuns pentru X2=0. 
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Din diagramele de contur se observ u or c cel mai bine contribuie la 

randamente superioare variabila X3 datorit coeficientului pozitiv semnificativ 
corespunz tor termenului liniar din ecua ia de regresie, in acest mod cre terea 
valorii factorului X3 implic randamente superioare de dizolvare. Cea mai mic 
influen asupra randamentului de dizolvare i se atribuie factorului X1.     

In momentul in care a fost stabilit modelul matematic al procesului prin 
aplicarea tehnicii de modelare, problema optimiz rii procesului de dizolvare al 
tartra ilor rezid in stabilirea maximului func iei obiectiv (ecua iei de regresie) in 
condi iile existen ei unor restric ii suplimentare la care sunt supu i factorii 
procesului.                           

Forma explicit a ecua iei canonice cap t aspectul urm tor:

 

                    97,601= - 0,622 2 
2+5,46 3

2 

Valoarea optim maxim a randamentului de dizolvare calculat conform 
modelului s-a ob inut egal cu 97,77%  pentru urm toarele valori ale variabilelor 
cod  X1 =-1,106 , X2 =1,135, X3 =1,045, iar valorile naturale optime ale 
variabilelor procesului, precum i randamentul de dizolvare al tartra ilor verificat 
experimental in acest punct sunt: timpul 

 

10 min, temperatura 

 

41,50C, raportul 
molar 2 i respectiv randamentul,Y  96,8%.  

Randamentul experimental ob inut in condi iile optime adoptate 
reprezint cel mai bun randament de dizolvare al compu ilor tartrici din drojdia de 
vin. Dar, dac am lua in considera ie beneficiu economic maxim posibil, atunci cel 
mai bun randament de dizolvare al compu ilor tartrici din drojdia de vin, conform 
rezultatelor experimentale ob inute, poate fi considerat cel de 92 %, cu urm toarele 
condi ii optime de realizare ale procesului: timp 

 

30 min, temperatura 

 

200C, 
raportul molar 1.       

Capitolul 4. Studiul extrac iei reactive a oxiacizilor organici ob inu i 
in rezultatul dizolv rii compu ilor tartrici din de eurile oenologice

 

Abordarea studiului separ rii acidului tartric prin extrac ie reactiv s-a 
efectuat in ideea simplific rii fluxului tehnologic de separare. In acest scop, a fost 
propus un mecanism original de realizare a extrac iei reactive cu o amin , 
denumit comercial  Amberlite LA-2, dizolvat intr-un solvent organic (acetat de 
butil) i s-au stabilit influen ele principalilor parametri ai procesului. Aceste 
influen e s-au reg sit, in final, in ecua ia de

 

regresie stabilit .

  

In func ie de raportul molar dintre componen ii sistemului, respectiv 
dintre oxiacidul organic i extractant, se desting trei tipuri de reac ii chimice 
interfaciale prin intermediul c rora se realizeaz extrac ia reactiv :

 

a) in condi iile unui raport m:p apropiat de 1, la formarea complexului 
hidrofob vor participa oxiacidul organic i extractantul in propor ie 
echimolecular :

 

R(COOH)n(aq) + Q(o)             R(COOH)nQ(o) 
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b) pentru rapoarte molare dintre oxiacidul organic i extractant mult mai mici 
decat 1 (m:p 

 
1), extrac ia reactiv decurge cu formarea in faza organic a unor 

complec i R(COOH)nQn: 
  R (COOH)n(aq) + n Q(o)             R(COOH)nQn(o) 

c) dac se supun extrac iei reactive in solven i nepolari (de exemplu, acetatul 
de butil) oxiacizii organici existen i in concentra ii ini iale ridicate in solu ia 
apoas , exist posibilitatea apari iei a a-numitei a treia faz , care reprezint o 
emulsie stabil , cu un con inut ridicat de complec i acizi, insolubili atat in faza 
apoas , cat i in

 

faza organic :

 

  mR(COOH)n(aq) + Q(o)              R (COOH)n m Q (o)  

In acest context, se prezint rezultatele unui studiu privind mecanismul 
individual de extrac ie reactiv al acidului tartric din solu ia apoas utilizand 
extractantul Amberlite LA-2 in acetat de butil. Extrac ia reactiv s-a realizat la un 
raport volumic intre faza apoas i faza organic de 1:1 i pentru o separare mai 
rapid a emulsiei i a major rii randamentului de extrac ie, in solventul organic s-a 
ad ugat octanol - 1, component ce m re te solubilitatea complexului acid in faza 
extract.  

Pentru studiul extrac iei individuale a acidului tartric s-au folosit solu ii 
apoase cu urm toarele concentra ii ini iale: 0,5 

 

50 g/l. Extrac ia reactiv s-a 
realizat cu o solu ie de 42 g/l Amberlite LA-2 in acetat de butil. Timpul de 
extrac ie a fost de 1 minut. 

 

Randamentul extrac iei reactive s-a calculat cu expresia : 
                                  Y = (1-Car/Ca)·100%, unde  

Y 

 

randamentul extrac iei reactive; Car 

 

concentra ia acidului

 

tartric in rafinat, 
g/l; Ca 

 

concentra ia ini ial a acidului tartric in faza apoas , g/l.

  

Randamentele teoretice de extrac ie, corespunz toare mecanismelor 
propuse, au fost calculate la fel ca cele practice, in ipoteza c extractantul 
reac ioneaz in totalitate cu oxiacizii organici conform formulei:    

= [1  (Cacid  Camin  ) / Cacid ] 

 

100 % 
Rezultatele ob inute experimental au fost comparate cu valorile teoretice 

corespunz toare mecanismelor posibile de extrac ie a,b,c (figura 4).

 

Analizand mecanismul individual de extrac ie reactiv al acidului tartric 
se constat c pan la o concentra ie de 7,6 g/l acid tartric extrac ia reactiv 
decurge conform mecanismului a (R(COOH)2Q2). La cre terea concentra iei 
acidului tartric in solu ia apoas se stabile te un mecanism intermediar inscris intre 
mecanismul a i b prezentat mai sus. 

Acest fapt poate fi explicat prin formarea unor dimeri ai acidului tartric, 
care face posibil ca o molecul de Amberlite LA 2 s extrag mai mult de o 
molecul de acid tartric.
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Figura 4. Varia ia randamentului extrac iei reactive a acidului tartric 
cu concentra ia sa in faza apoas

  

Modelarea matematic a procesului de extrac ie reactiv , ca i in cazul 
model rii procesului de dizolvare al compu ilor tartrici, a urm rit stabilirea unei 
corela ii empirice dintre randamentul de extrac ie i factorii care influen eaz 
procesul.   

Solu ia de acid tartric cu concentra ia 5 g/l a constituit faza apoas a 
procesului de extrac ie. Faza organic a fost constituit din acetatul de butil in care 
a fost dizolvat, in diverse cantit i, extractantul Amberlite LA-2. Extrac ia reactiv 
s-a realizat la un raport volumic de 1:1, lucrandu-se cu volume de 25 ml.  

Factorii ce influen eaz nemijlocit performan a procesului de extrac ie a 
acidului tartric din mediu apos sunt: concentra ia aminei (X1, g/l), durata de 
extrac ie (X2,s) i intensitatea vibra iei agitatorului (X3, m/s). Informa iile privind 
dimensiunea domeniului de valori ale variabilelor de decizie sunt prezentate in 
tabelul 4. 

Tabelul 4.   
Coresponden a dintre valorile naturale i codificate ale factorilor (  = 1,215) 

Valori reale ale nivelurilor codificate Variabil proces

 

Cod 
- 

 

-1 0 +1 +

 

Inter. 
varia

 

Concentra ia aminei (g/l)

 

X1 15,7 20,0 40,0 60,0 64,3 20,0 
Durata de extrac ie (s) 

 

X2 14 20 50 80 86 30 
Intensitatea vibra iei (m/s)

 

X3 39,2 50,0 100,0 150,0 160,7 50,0 

C

Ca0., g/l
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S-au ob inut valorile experimentale ale randamentului de extrac ie Y, 

care, de fapt, reprezint valorile reale ale r spunsului sistemului (tabelul 5). 
Tabelul 5 

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

ex 
X1 Concentra ia 

aminei, g/l 
X2 Timpul 

extrac iei, s

 
X3 Intensitatea 

vibra iei, m/c

 
Y, % 

(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 

 

64,3 0 50 0 100 99,16 
10 - 

 

15,7 0 50 0 100 75,00 
11 0 40 

 

86 0 100 99,16 
12 0 40 - 

 

14 0 100 76,66 
13 0 40 0 50 

 

160,7 98,12 
14 0 40 0 50 - 

 

39,2 98,00 
15 0 40 0 50 0 100 97,50 
16 0 40 0 50 0 100 98,14 

 

Pocesul de extrac ie al acidului tartric din solu ia apoas cu ajutorul 
extractantului Amberlite LA-2 este descris cu ajutorul ecua iei de regresie:   

 

                Y  = 90.383 + 7.889 x1 + 2.948 x2  - 3.358 x 1
2  2.795 x2

2 + 4.086 x3
2                         

In figurile 5, 6 i 7 sunt ilustrate influen ele factorilor procesului asupra 
randamentului de extrac ie. Din diagramele de contur se observ c cel mai bine 
contribuie la randamente superioare variabila X1 datorit coeficientului

 

pozitiv 
semnificativ corespunz tor termenului liniar din ecua ia de regresie, in acest mod 
cre terea valorii factorului X1 implic randamente superioare de extrac ie. Intr-o 
m sur mai mic , cre terea valorii variabilei X2, de asemenea, va contribui la 
performan e relativ ridicate ale procesului. Cea mai mic influen asupra 
randamentului de extrac ie i se atribuie factorului X3.  

In rezultatul optimiz rii procesului de extrac ie

 

forma explicit a ecua iei 
canonice cap t urm torul aspect:

 

Y - 98.794 = -3.358 1
2  2.795 2

2 + 4.086 3
2  
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Figura 5. Reprezentarea spa ial i graficul de contur al suprafe ei de 
r spuns pentru X3=0. 

 

Figura 6. Reprezentarea spa ial i  graficul de contur al suprafe ei                  
de r spuns  pentru X1=0.                                                   

  

 

Figura 7. Reprezentarea spa ial i graficul de contur al suprafe ei de 
r spuns pentru X2=0. 
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Valoarea optim (maxim ) a randamentului de extrac ie, calculat 

conform modelului, s-a ob inut egal cu

 
100,00 % pentru urm toarele valori ale 

variabilelor cod X1=1,175; X2=0,527; X3=0,543, iar valorile naturale optime ale 
variabilelor procesului precum i randamentul de extrac ie verificat experimental 
in acest punct sunt: concentra ia aminei - 63,5 g/l, durata de extrac ie 66 s, 
intensitatea vibra iei 

 
127,1 m/s i respectiv randamentul, Y  99,93%.    

S-a analizat posibilitatea separ rii selective a acizilor carboxilici din solu ia 
rezultat la dizolvarea compu ilor tartrici din produsele vinicole secundare. In 
acest scop, au fost stabilite ini ial mecanismele extrac iei individuale ale acizilor 
citric i malic, deoarece anume ace ti acizi predomin intr-o cantitate mai mare.  

In scopul stabilirii condi iilor de realizare a extrac iei selective, mai intai, s-a 
analizat varia ia randamentului extrac iei acidului tartric, pe de o parte, i a 
randamentului global de extrac ie al acizilor secundari, pe de alt parte, 
men inandu-se constant concentra ia ini ial a acidului tartric. S-au supus 
extrac iei 25 ml

 

solu ie apoas , care con inea 5 g/l acid tartric i respectiv 0,5 

 

4 
g/l acizi malic i citric, cu 25 ml Amberlite LA-2 (20 g/l) in acetat de butil. Datele 
ob inute sunt prezentate grafic in figura 8.   

                 

Figura 8. Influen a concentra iei

 

ini iale totale, a acizilor malic i 
citric asupra randamentului de extrac ie (Ca acid tartric = 5 g/l).  

Analizand datele din figura 8 se constat c la concentra ii mici ale 
acizilor secundari (0,5 g/l) randamentul de extrac ie al acidului tartric este de 
82,2% i al acizilor secundari 7%, iar odat cu cre terea concentra iei acizilor 
secundari (malic i citric) la 2 g/l randamentul de extrac ie al acidului tartric scade 
la 72 %, iar cel al acizilor malic i citric cre te aproximativ la 72 %. Prin urmare, 

0

1 0

2 0

3 0

4 0
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6 0
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8 0

9 0
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odat cu cre terea concentra iei acizilor secundari are loc reducerea eficacit ii 
extrac iei acidului tartric. 

 
In continuare, s-au supus extrac iei 25 ml solu ie apoas , care con inea 5 

g/l acid tartric, 2 g/l acid malic i 0,25 g/l acid citric, cu 25 ml acetat de butil ce 
con inea diferite cantit i de amin cuprinse in limitele 0  50 g/l Amberlite LA-2.  

Rezultatele ob inute sunt prezentate grafic in figura 9.

                 

Figura 9. Influen a concentra iei extractantului asupra 
randamentului extrac iei

  

Capitolul 5. Ob inerea acidului tartric din de eurile oenologice prin 
extrac ia reactiv   

 

Tehnologia de ob inere a acidului tartric elaborat in baza datelor 
experimentale l rge te domeniul de utilizare a materiei prime ce con ine compu i 
tartrici, m re te gradul de puritate al produsului i asigur un con inut redus de 
reactivi chimici. 

Ea include dizolvarea compu ilor tartrici, filtrarea i purificarea solu iei, 
extrac ia prin schimbul ionic a acidului tartric i cristalizarea acestuia, unde in 
calitate de extragent se folose te un anionit puternic bazic din grupa aminelor 
secundare, denumit comercial Amberlite LA-2 dizolvat in acetat de butil. 
Reextrac ia acidului tartric se efectueaz cu ajutorul solu iei de HCl pan la 
ob inerea pH-ului solu iei egal cu 2,5-3,0, iar cristalizarea acidului tartric din 
solu ia apoas se petrece prin distilarea apei din amestecul azeotrop cu xilen, 
solvent in care acidul tartric este practic insolubil, i care se adaug in raport de 
1:1 (fig. 10). De eurile rezultate la filtrarea solu iilor sunt valorificate in scopul 
ob inerii sorben ilor carbono-minerali, utiliza i in procesul de purificare. Metoda 
de ob inere a acestor sorben i a fost brevetat .
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Figura 10. Schema tehnologic de ob inere a acidului tartric prin 
extrac ia reactiv

 

1 

 

pomp , 2 

 

omogenizator, 3 

 

dozator, 4 

 

ventil pe conduct , 5 - rezervor cu 
agitator, 6 

 

decantator, 7 

 

filtru rotativ, 8 

 

colector de euri, 9 

 

filtru cu nisip, 
10 

 

extractor lichid-lichid (tip Podbielniak), 11 

 

recipient, 12 

 

distilator in vid, 
13 

 

nec, 14 

 

usc tor.

  

Rezultatele controlului chimic al cristalelor de acid tartric ob inute ne 
arat c ele corespund cerin elor inaintate de  5817- 77. 

S-a calculat sinecostul produsului (AT), ce poate fi ob inut aplicand 
tehnologia propus in aceast lucrare i tehnologia existent . S-au luat pentru 
prelucrare 100 dal de drojdii vinicole in stare lichid cu con inutul acidului tartric 
de 10%. S-au ob inut urm toarele pre uri pentru 1 kg de acid tartric: prin 
tehnologia existent - 420 lei  i cea propus in aceast tez - 300 lei.          

Capitolul 6. Modelarea i optimizarea procesului de ob inere a 
dehidroxigenofumaratului de sodiu din acidul tartric 

La ora actual in vederea stabiliz rii poten ialului de oxido-reducere in 
procesul de ob inere a materiei prime vinicole se utilizeaz o serie de conservan i. 
In acest sens, se urm re te elaborarea procedeelor ce implic utilizarea unor 
substan e endogene ale vinului datorit netoxicit ii acestora pentru organismul 
uman. Din aceast categorie face parte i dihidroxigenofumaratul de sodiu. 
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Exist dou metode de sintez a dihidroxigenofumaratului de sodiu prin 

oxidarea acidului tartric conform reac iei Fenton. Dezavantajul metodelor const 
in folosirea nera ional a substan elor ini iale, in special a acidului tartric, cat i in 
ob inerea unor randamente mici in produs finit. 

 
In ideea realiz rii unor performan e superioare de ob inere a produsului finit 

in calitate de criteriu de optimizare a fost ales randamentul de sintez a 
dihidroxigenofumaratului de sodiu. 

Metoda de sintez a antioxidantului const in oxidarea acidului tartric cu 
peroxid de hidrogen la temperatura 

 

50C 

  

30C in prezen a catalizatorului Fe2+ 

i a hidrochinonei. Pentru separarea acidului dihidroxifumaric din solu ia apoas se 
adaug clorur de sodiu in ideea sediment rii precipitatului care se formeaz . 

 

Studiul model rii procesului de ob inere a dihidroxifumaratului acid de 
sodiu urm re te stabilirea corela iei dintre variabilele (parametri) ce influen eaz 
semnificativ ob inerea rentabil a produsului finit (peroxidul de hidrogen, clorura 
de sodiu, sarea lui Mohr si hidrochinona) i performan a procesului. 

 

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

Tabelul 6. 
Coresponden a dintre valorile naturale i codificate ale factorilor (  = 2,04)  

Variabil proces

 

Cod Valori reale ale nivelurilor codificate Interv. 
varia ie

   

- 

 

-1 0 +1 +

  

 H2O2, [mol] X1 0,2 0,4 0,7 1,0 1,4 0,3 
m NaCl, [g] X2 45,0 90,0 157,5 225,0 315,0 167,5 
m (NH4)2SO4, [g] X3 2,10 4,20 7,35 10,50 14,70 3,15 
m C6H4(OH)2, [g] X4 0,075 0,150 0,262 0,375 0,525 0,112 

S-au ob inut valorile experimentale ale randamentului de sintez a 
dihidroxigenofumaratului de sodiu Y, care reprezint valorile reale ale r spunsului 
sistemului (tabelul 7).  

Procesul de ob inere al dihidroxifumaratului acid de sodiu din acidul 
tartric este descris cu ajutorul ecua iei de regresie:

  

Y  = 14.414 + 4.049 x1 + 2.886 x2  - 3.901 x4 - 1.808 x1
2 + 2.944 x1x2   

In figurile 11, 12 i 13 sunt ilustrate dependen ele randamentului de 
sintez a dihidroxifumaratului acid de sodiu in func ie de factorii procesului. Din 
diagramele de contur se observ c cel mai bine contribuie la randamente 
superioare variabila X1, acest fapt se datoreaz coeficientului pozitiv semnificativ 
corespunz tor termenului liniar din ecua ia de regresie, in acest mod cre terea 
valorii factorului X1 implic realizarea unor randamente superioare de sintez . 
Intr-o m sur mai mic , cre terea valorii variabilei X2, de asemenea, va contribui 
la performan e ridicate ale procesului. Factorul X4 influen eaz in mod indirect 
randamentul de sintez , adic , odat cu cre terea valorii acestui factor randamentul 
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procesului ob ine valori mai mici. Variabila X3 influen eaz in mod nesemnificativ 
performan a procesului, deoarece, in conformitate cu testul Student, aceasta a fost 
eliminat din expresia matematic a ecua iei de regresie.       

Tabelul 7. 
Matricea de planificare a experimentului de tip 24   

ex 
X1 

 

H2O2, 
mol 

X2 m 
NaCl, 

g 

X3 m 
(NH4)2SO4, 

g 

X4 m 
C6H4(OH)2, 

g 

Y, % 

1 1 1,0 1 225,0 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 1,0 - 1 90,0 - 1 4,20 1 0,375 15,20 
4 -1 0,4 1 225,0 - 1 4,20 1 0,375 9,70 
5 1 1,0 - 1 90,0 1 10,50 - 1 0,150 17,26 
6 -1 0,4 1 225,0 1 10,50 - 1 0,150 10,60 
7 1 1,0 1 225,0 - 1 4,20 - 1 0,150 32,24 
8 -1 0,4 - 1 90,0 -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 1 225,0 1 10,50 1 0,375 1,00 
11 1 1,0 1 225,0 - 1 4,20 1 0,375 22,20 
12 -1 0,4 - 1 90,0 -1  4,20 1 0,375 7,00 
13 1 1,0 1 225,0 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  90,0 - 1 4,20 - 1 0,150 27,20 
16 -1 0,4 1 225,0 - 1 4,20 - 1 0,150 10,20 
17 0 0,7 0 157,5 0 7,35 0 0,262 15,70 
18 

 

1,4 0 157,5 0 7,35 0 0,262 0,00 
19 - 

 

0,2 0 157,5 0 7,35 0 0,262 6,00 
20 0 0,7 

 

315,0 0 7,35 0 0,262 15,00 
21 0 0,7 - 

 

45,0 0 7,35 0 0,262 5,80 
22 0 0,7 0 157,5 

 

14,70 0 0,262 14,00 
23 0 0,7 0 157,5 - 

 

2,10 0 0,262 9,30 
24 0 0,7 0 157,5 0 7,35 

 

0,525 0,00 
25 0 0,7 0 157,5 0 7,35 - 

 

0,075 13,40 

 

In vederea determin rii punctului optim func ia scop a fost adus la forma 
canonic . Forma explicit a ecua iei canonice cap t urm torul aspect:

 

Y -26.386 = -2.631 1
2 + 0.823 2

2 
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Figura 11. Reprezentarea spa ial i graficul de contur

 

al suprafe ei 
de r spuns pentru X4=0.                                                     

 

Figura 12. Reprezentarea spa ial i graficul de contur al suprafe ei 
de r spuns pentru X1=0.  

 

Figura 13. Reprezentarea spa ial i graficul de contur al suprafe ei 
de r spuns pentru X2=0. 
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Valoarea optim (maxim ) a randamentului calculat conform modelului 

s-a ob inut egal cu 40,64 % pentru urm toarele valori ale variabilelor cod x1=2,0; 
x2=2,0; x4=-2,0, iar valorile naturale optime ale variabilelor procesului precum i 
randamentul de sintez verificat experimental in acest punct sunt: 

 
H2O2 

 
1,3mol, m NaCl 

 
292,5g, m (NH4)2SO4 - 4,20g (valoare constant adoptat ), 

m(C6H4(OH)2 

 

0,07g i respectiv, randamentul, Y  36,7%.    

CONCLUZII GENERALE  
1. S-a elaborat un procedeu nou de ob inere al acidului tartric din de eurile 

vinicole, care ofer o calitate a produsului finit mai inalt , cu un consum redus 
de materiale i surse energetice, un sinecost al produsului finit de 300 lei i un 
benificiu economic de aproximativ 20 mln lei / an. 

2. S-au ob inut noi sorben i carbonominerali din de eurile vinicole, rezultate la 
filtrarea vinului prin filtru cu tambur rotativ, ce utilizeaz in calitate de 
material filtrant kiezelghurul sau perlitul, care pot fi utiliza i in industria

 

vinicol pentru demetalizare.  

 

3. S au elaborat trei modele matematice empirice pentru procesele de dizolvare 
a compu ilor tartrici din de eurile vinicole, de extrac ie a acidului tartric din 
solu ie i de sintez a dihidroxigenofumaratului de sodiu, care au dat 
posibilitatea major rii performan ei proceselor respective (96,8%; 99,93% i 
36,7%) i stabilirea condi iilor optime de efectuare ale proceselor numite.

 

4. S-a stabilit mecanismul extrac iei acidului tartric din solu ie cu Amberlite LA-
2 dizolvat in acetatul de butil i expresia general a echilibrului interfacial in 
aceste sisteme. 

5. S-a elaborat un procedeu nou de cristalizare al acidului tartric, ce se efectuiaz 
concomitent cu distilarea apei dintr-un amestec azeotrop, ce se formeaz la 
introducerea xilenului, solvent organic in care AT este practic insolubil. 

6. S-a optimizat metoda de sintez a dihidroxigenofumaratului de sodiu 
(antioxidant folosit la stabilizarea vinului) din acid tartric, care a oferit 
ob inerea unui randament al produsului finit de dou ori mai mare decat cel 
existent.  
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Cuvinte 

 

cheie: produse vinicole secundare, de euri vinicole, acid tartric, tartrat 
de calciu, compu i tartrici, modelarea procesului, optimizarea procesului, extrac ia 
reactiv , dihidroxigenofumaratul de sodiu, sorben i carbonominerali.

   

ADNOTARE 
Cercet rile efectuate de autor, prezentate in acest studiu tiin ific, includ 

optimizarea opera iilor tehnologice de baz in producerea acidului tartric i 
elaborarea unui procedeu nou de ob inere a lui din de eurile vinicole.

  

Optimizarea oric rui proces tehnologic are la baz un model matematic. 
Modelele matematice ob inute prin aceste metode pot fi utilizate nu numai in 
vederea relev rii condi iilor extremale (optimale), ci i ca important izvor de 
informa ii, necesare pentru conducerea optimal a proceselor tehnologice. In baza 
rezultatelor ob inute s-au elaborat trei modele matematice empirice pentru 
procesele de dizolvare a compu ilor tartrici din de eurile vinicole, de extrac ie a 
acidului tartric din solu ie apoas i de sintez a dihidroxigenofumaratului de 
sodiu, care au dat posibilitatea major rii performan ei proceselor respective i 
stabilirea condi iilor optime de efectuare a proceselor enumerate.

  

Studiul procesului de extrac ie al acidului tartric cu un extragent din clasa 
aminelor secundare (Amberlite LA-2) solubile in solven i organici (acetat de butil) 
ne-a oferit o cale nou de separare a acidului tartric. Legit ile mecanismului 
procesului de extrac ie s-au studiat atat pe sistem model, cat i pe cele reale.  

Cristalizarea acidului tartric prin procesul de r cire, procedeu anevoios i 
de lung durat s-a propus de a fi inlocuit cu procesul de cristalizare al AT din 
amestecul azeotrop, ce se formeaz la introducerea in solu ia apoas a xilenului, 
solvent organic in care el este insolubil. Odat cu scoaterea apei din sistem acidul 
tartric incepe s cristalizeze. 

Pentru procesul de demetalizare al solu iilor cu compu i tartrici, in 
rezultatul elabor rii unui procedeu nou de ob inere al sorben ilor carbonominerali 
din de eurile vinicole, rezultate la filtrarea vinului prin filtru cu tambur rotativ, ce 
utilizeaz in calitate de material filtrant kiezelghurul sau perlitul, s-a propus de a 
inlocui haxacianoferatul (II) de potasiu cu ace ti sorben i.    
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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 allowed 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 (II) of 
potassium with these sorbents.  
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