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Prezenta inventie se referd la domeniul de obtinere a acizilor organici alimentari si anume, la procedeele de obtinere
a acidului tartric din tartratul de calciu obtinut din deseurile vinicole.

Deseurile vinicole ca vinasa, drojdiile de vin si tescovina sunt o sursa importanta de obtinere a acidului tartric, care
se utilizeaza pe larg 1n industria alimentara si farmaceutica, astfel acidul tartric fiind obtinut din piatra de vin [1].
Sunt cunoscute mai multe procedee de obtinere a acidului tartric din deseuri vinicole inclusiv din tartratul de calciu,
unele dintre acestea prevad utilizarea ionitilor pentru obtinerea directd a acidului tartric din solutiile apoase care 1l
contin [2]. In acest caz nu mai este necesara precipitarea acidului din deseurile vinicole sub forma de tartrat de
calciu, dezavantajul metodei consta in aceea ca o datd cu acidul tartric se vor separa si alti acizi intalniti in degeurile
vinicole.

Un alt procedeu prevede extragerea acidului tartric din deseurile vinicole sub formd de tartrat de calciu,
transformarea acestuia in tartrat de sodiu care este solubil in apad, trecerea solutiei de tartrat de sodiu printr-o coloana
de cationit KY-2-8C in forma H [3]. Dezavantajul procedeului consta in utilizarea cationitului KY-2-8C, care este un
polimer de sinteza chimica si contine sub forma de deseuri inclusiv monomeri care sunt toxici si trec in produsul
final — acidul tartric. Acidul tartric obtinut printr-un asemenea procedeu nu poate fi folosit in industria farmaceutica
sau alimentara. Un alt dezavantaj este capacitatea de schimb al ionitilor caracteristicd, ceea ce ar necesita cantitati
foarte mari de ionit pentru a lansa o productie la nivel industrial.

Se cunoaste un procedeu care prevede dizolvarea pietrei de vin, a tartratului de calciu in solutie de acid clorhidric de
15%, filtrarea solutiei, extractia cu solutie de Amberlite LA-2 in acetat de butil, tratarea cu HCI pana la pH-ul egal
cu 2,5...3, se lasa pentru a se separa fazele, stratul apos se separd si se supune distilarii azeotrope a apei prin
adaugare de xilen, cristalele de acid tartric obtinute se separd si se usuca [4]. Produsul final fiind impurificat cu
solvent — xilen, astfel produsul nu poate fi utilizat in industria farmaceutica sau alimentara.

Cea mai apropiata solutie este procedeul clasic de obtinere a acidului tartric, care prevede tratarea tartratului de
calciu cu acid sulfuric, 1n rezultatul caruia in solutie trece acidul tartric iar calciul se precipita sub forma de sulfat de
calciu. Procedeul include tratarea solutiei de acid tartric obtinut cu hexacianoferat(Il) de potasiu pentru inldturarea
metalelor grele precum si trecerea solutiei printr-o coloand de carbune activ pentru inlaturarea pigmentilor organici.
Ulterior solutia de acid tartric obtinuta se supune concentrarii in vid la temperaturi relativ joase pentru a nu provoca
descompunerea acidului tartric [5]. Produsul astfel obtinut nu contine substante toxice si poate fi utilizat in industria
alimentara si farmaceutica.

Dezavantajul procedeului consta in faptul ca in rezultatul utilizarii acidului sulfuric se obtine ca deseu sulfat de
calciu cristalohidrat (gips), care este relativ solubil in apa, astfel regasindu-se in ca impuritati in produsul final.
Pentru purificare fiind efectuate una sau mai multe recristalizari, astfel marindu-se durata procesului tehnologic. Un
alt dezavantaj constad in faptul ca pentru inlaturarea metalelor grele se utilizeaza hexacianoferat(Il) de potasiu, ca
rezultat formandu-se albastru de Prusia si alti compusi similari, care sunt toxici si care nu sunt denocivizati.
Descrierea procedeului

Procedeu de obtinere a acidului tartric din tartratul de calciu obtinut din deseuri vinicole include umectarea
tartratului la temperatura de 85...90°C cu ape de spalare rezultate din procedeul tehnologic respectiv, solubilizarea
acestuia cu o cantitate echimolara de acid fosforic de 5...8,5% incalzit la 85...90°C si agitarea continua pentru
30...40 min., avand loc reactia de schimb:

3CaCyH4Oq + 2H3PO,4 = Cag(POy), + 3H,C4H4O¢

Deoarece taratul de calciu utilizat poate contine impuritati de carbonat de calciu si altele, dupa reactia ar putea
ramane urme de acid fosforic care se inlaturd prin addugare de praf de cretd (carbonat de calciu). Suspensia obtinuta
dupd 4...6 ore se separa de solutie prin decantare sau filtrare, precipitatul se spald cu o portie de alicotd de apa
distilata sau dedurizatad incalzita la 85...90°C, se agita timp de 30...40 min, se decanteaza sau filtreaza dupi 4...6
ore, solutia obtinuta fiind adaugatd la cea decantata/filtrata anterior. Etapa fiind repetatd in tocmai pentru evitarea
pierderilor de acid tartric, doar ca solutia obtinuta la decantare/filtrare se utilizeaza pentru umectarea tartratului de
calciu initial a urmatoarei partide de producere (conform primei etape a procedeului prezent). Lichidul sumar obtinut
se trateaza cu solutie de hexacianoferat(Il) de calciu pentru inlaturarea metalelor grele ca fierul si cuprul, avand loc
reactia:

2Fez(C4H406)3 + 3C3.2[FE(CN)6] = FE4[FE(CN)6] + 6CaC4H,O¢

Precipitatul format se filtreazd si se denocivizeaza conform (MD 2358 F1 2004.01.31), solutia de acid tartric
obtinuta se purifica prin trecerea acesteia printr-o coloand cu carbune activ. Cristalizarea acidului tartric din solutia
finala se efectueaza prin evaporarea acesteia sub vacuum la o temperatura nu mai mare de 70°C.

Prezenta inventie rezolva toate problemele expuse anterior inclusiv datoritd inlocuirii acidului sulfuric cu acidul
fosforic care in reactia cu tartratul de calciu va forma acelasi acid tartric si fosfat de calciu in calitate de deseu, care,
spre deosebire de sulfatul de calciu este mai putin solubil in apa (PS(Cas(PO4),) = 2,0¥10%, PS(CaS0,) = 9,1*10°°)
(0. 10. Jlypwe. CrpaBourHUK M0 aHanuTHYecKuii xumun. Xumus, Mocksa, 1971, 454 p., p. 96). Astfel acidul
tartric se obtine relativ pur din prima etapa a procedeului fara a fi necesara o recristalizare ulterioard, reducand astfel
numdrul etapelor necesare pentru obtinerea acidului tartric cu o puritate relativ inaltd. Deseul format — sulfatul de
calciu poate fi valorificat ca ingrasamant mineral de fosfor sub forma de fdina de fosfor si superfosfat simplu sau
dublu.

Un alt avantaj al inventiei se datoreazd faptului ca pentru inldturarea metalelor grele se utilizeaza
hexacianoferatul(I1) de calciu, care in reactia cu metalele grele cum ar fi fierul si cuprul formeaza hexacianoferati(ll)
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foarte putin solubili in apa si mici cantitati de tartrat de calciu, care la fel este foarte putin solubil in apa, astfel

putand fi inlaturati prin filtrare.

Astfel, rezultatul tehnic al inventiei se datoreaza utilizarii acidului fosforic in calitate de reagent de eliminare a

acidului tartric din materia prima — tartratul de calciu si a hexacianoferatului(ll) de calciu pentru precipitarea si

eliminarea metalelor grele:

- Reduce numarul etapelor tehnologice necesare pentru a obtine acid tartric susceptibil utilizarii acestuia In industria
alimentara si farmaceutica din tartrat de calciu;

- Obtinerea acidului tartric cu o puritate relativ inalta chiar dupa etapa de solubilizare cu acid fosforic;

- Permite valorificarea deseului — fosfatul de calciu ca ingragamant mineral de fosfor sub forma de faina de fosfor
sau superfosfati.

Exemplu de realizare a invenyiei

Intr-un pahar din sticla de 1000 mL au fost introduse 200 mL de apa de spilare a precipitatului de fosfat de calciu,
apoi la o amestecare continua a fost adaugat pentru umectare 100 g de tartrat de calciu. Suspensia obtinuta a fost
incalzita la temperatura de 90°C, la care la 0 amestecare continua au fost adaugate 388 mL de solutie de acid
fosforic de 8,5%, dupa 30...40 min. de amestecare continua s-a neutralizat excesul de acid fosforic cu carbonat de
calciu. Suspensia a fost ldsatd pentru 4 ore sa se separe straturile apoi a fost decantatd si precipitatul spalat cu o
portie alicota de apa distilata, s-a lasat pentru 4 ore sa se separeu straturile apoi lichidul a fost decantat si s-a adaugat
la lichidul obtinut anterior. Precipitatul restant a fost tratat cu altd parte alicota de apa distilata, s-a amestecat si s-a
lasat pentru 4 ore sa se separe straturile, apoi s-a filtrat, solutia obtinutd urmeaza a fi utilizata pentru umectarea unei
noi portii de tartrat de calciu.

Lichidul sumar obtinut dupa tratarea cu acid fosforic a fost tratat cu hexacianoferat(Il) de calciu pentru a inlatura
urmele de fier si cupru. Suspensia astfel formatd a fost lasata pentru 24 de ore apoi filtrata prin filtru din hartie cu
banda albastrd, daca solutia ramane colorata, ea se trece printr-o coloana cu carbune activ, si coloana se spala cu
doua portii de apa distilatd. Solutia de acid tartric obtinutd a fost evaporata pana la aparitia primelor cristale pe
peretii vasului intr-un aparat rotor de evaporare in vacuum la o temperaturd nu mai mare de 70°C. Suspensia
obtinuta s-a trecut cantitativ intr-un pahar care se riceste treptat la temperatura camerei, apoi a fost pus intr-un
frigider la temperatura de 5...6°C pentru 24 de ore. Acidul tartric cristalin a fost separat prin filtrare si usucat la
temperatura camerei. Solutia restanta a fost din nou supusa evaporarii si cristalizarii. Dupa prima evaporare s-au
obtinut 49,5 g de acid tartric, ceea ce constituie un randament de 62%. Dupa a doua evaporare-cristalizare s-au mai
obtinut 16,7 g de acid tartric, ceea ce constituie incd 21%, randamentul final fiind de 83%.

Analiza fizico-chimica a acidului tartric obtinut a demonstrat ci el se incadreaza perfect in parametrii prevazuti in
standardul GOST 21205-83 — Parametrii tehnici ai acidului tartric alimentar.



