MD 2407 F1 2004.03.31

MD 2407 F1 2004.03.31

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat

pentru Protectia Proprietatii Industriale

an 2407 a3 F1
1) Int. CL”: C 07 C 51/42, 51/43

(12) BREVET DE INVENTIE

Hotarérea de acordare a brevetului de inventie poate fi
revocatid in termen de 6 luni de la data publicarii

(21) Nr. depozit: a 2002 0295
(22) Data depozit: 2002.12.23

(45) Data publicarii hotararii de
acordare a brevetului:
2004.03.31, BOPI nr. 3/2004

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(72) Inventatori: MEREUTA Aliona, MD; ONISCU Corneliu, RO; COVALIOV Victor, MD; DUCA
Gheorghe, MD; VACARCIUC Liviu, MD

(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(54) Procedeu de obtinere directa a acidului tartric din produsele vinicole

secundare
(57) Rezumat:

1

Inventia se refera la domeniul de tratare si
utilizare a deseurilor industriei vinicole pentru
obtinerea acidului tartric, care poate fi utilizat in
industria chimica, farmaceuticd si alimentara,
precum si in radiotehnica si electronica.

Procedeul include dizolvarea compusilor tartrici
in apa, filtrarea solutiei, extractia prin schimb ionic
a acidului tartric si cristalizarea acestuia, totodata
dizolvarea compusilor tartrici se efectueaza pin
tratarea produselor vinicole secundare, cu exceptia
borhotului, cu acid clorhidric, in calitate de agent de
extractie se foloseste un anionit puternic bazic din
grupa aminelor secundare dizolvat in solvent polar,
extractia acidului tartric din solutia apoasd se
efectueaza prin tratarea acesteia cu anionitul
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mentionat intr-un regim continuu cu circulatia
fazelor in contracurent, separarea fazelor, tratarea
fazei organice cu acid clorhidric pana la pH
2,5...3,0, iar din solutia apoasa rezultata se cristali-
zeaza acidul tartric prin distilarea azeotropa a apei
cu pxilen. In calitate de anionit se foloseste Amber-
lite LA-2, iar in calitate de solvent polar — acetatul
de butil.

Rezultatul inventiei consta in majorarea eficaci-
tatii procesului de obtinere a acidului tartric, mari-
rea gradului de puritate a produsului obtinut —
99,1%, reducerea consumului de reactivi chimici si
largirea bazei de materie prima.
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Descriere:

Inventia se refera la domeniul de tratare si utilizare a deseurilor industriei vinicole in scopul obtinerii
acidului tartric cristalic, care poate fi utilizat in industria chimica, farmaceutica si alimentara, precum si in
radiotehnica si electronica, si poate fi folositd la intreprinderile vinicole si la cele specializate de tratare a
deseurilor.

Se cunoaste procedeul de obtinere a acidului tartric din deseurile vinicole [1], care constd in faptul ca
compusii tartrici din diferite deseuri vinicole se extrag cu apa, se precipitd sub forma de saruri de calciu, se
elibereaza acidul tartric prin adaugare de acid sulfuric, se separa solutia de ghipsul format, se trateaza solutia
obtinuta cu ferocianura de potasiu si carbune activ, se concentreaza solutia purificata in vid la temperatura de
65...70°C péni la sedimentarea a 10% din acidul tartric prezent in solutie, apoi solutia se riceste timp de 5...6
ore pand la 26...22°C cu viteza de ricire de 15 grade/ord in timpul primelor 2 ore, apoi cu 7 grade/ora in timpul
orei a treia, cu 5 grade/ora in timpul orei a patra, cu 2,5 grade/ora in timpul orei a sasea, cristalele obtinute se
separa §i se usuca.

Acest procedeu este dificil de realizat, perioada unui ciclu de fabricatie este destul de mare (24...32 h) si
solutia se impurifica cu ioni de fier din cauza contactarii indelungate cu suprafetele utilajelor, ceea ce necesita o
purificare suplimentara a cristalelor de acid tartric obtinute, pe langa toate acestea se mai obtin sedimente
toxice, rezultate la tratarea solutiei cu ferocianura de potasiu.

Cel mai apropiat dupa esenta tehnica si rezultatul obtinut este procedeul de obtinere directd a acidului tartric
din reziduurile de la vinificatie, care constd in dizolvarea compusilor tartrici, filtrarea solutiei, extragerea
acidului tartric prin schimbul ionic §i cristalizarea acestuia [2]. Dizolvarea acidului tartric se efectueaza cu apa
pana la 0,4...0,7% de acest acid in borhotul prelucrat, iar extragerea prin schimb ionic se efectueaza prin
trecerea solutiei prin cateva coloane cu anionit, eluarea acidului tartric cu acid clorhidric, si trecerea solutiei
prin coloane cu cationit.

Insd acest procedeu necesit realizarea unui sir de operatii tehnologice ce dureazi, necesitd un consum mare
de reagenti chimici, si nu asigurd un grad inalt de puritate a produsului finit. in afard de aceasta, utilizarea
acestui procedeu este limitata si el poate fi aplicabil doar pentru obtinerea acidului tartric din diferite tipuri de
borhot, pe cand acidul mentionat se contine in multe alte deseuri vinicole.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in elaborarea unui procedeu de obtinere a acidului
tartric mai simplu in realizare, care largeste domeniul de utilizare a materiei prime ce contine compusi tartrici,
mareste gradul de puritate a produsului finit si asigurd un consum redus de reactivi chimici.

Esenta inventiei consta in faptul ca procedeul propus de obtinere directd a acidului tartric din produsele
vinicole secundare, care include dizolvarea compusilor tartrici, se efectueaza prin tratarea produselor vinicole
secundare, cu exceptia borhotului, cu acid clorhidric, in calitate de agent de extractie folosind un anionit
puternic bazic din grupa aminelor secundare dizolvat in solvent organic polar si extractia acidului tartric din
solutia apoasa se efectueaza prin tratarea acesteia cu anionitul mentionat intr-un regim continuu cu circulatia
fazelor in contracurent, separarea fazelor, tratarea fazei organice cu acid clorhidric pana la pH 2,5...3,0, iar din
solutia apoasa rezultata se cristalizeaza acidul tartric prin distilarea azeotropd a apei cu p-xilen. In calitate de
anionit se foloseste Amberlite LA-2, iar 1n calitate de solvent organic polar se utilizeaza acetatul de butil.

Rezultatul inventiei constd In majorarea eficacitatii procesului de obtinere a acidului tartric, marirea
gradului de puritate a produsului finit — 99,1%, reducerea consumului de reactivi chimici si largirea bazei de
materie prima.

Rezultatul obtinut este cauzat de excluderea unor operatii cum ar fi diluarea, trecerea solutiei cu acid tartric
prin cationit, realizarea procesului de cristalizare a acidului la racirea solutiei, precum si datoritd micsorarii
cantitatilor de reagenti chimici utilizati. Realizarea procedeului dat nu depinde de concentratia compusilor
tartrici in solutie, el putand fi utilizat atat pentru solutii cu concentratii mici, cat si mari, ceea ce permite de a
largi domeniul de utilizare a materiei prime. Procesul de obtinere a acidului tartric, spre deosebire de solutia
apropiatd, include numai o etapa, deoarece se aplica extractia reactiva, care asigura extractia selectiva a acidului
tartric din solutia apoasa cu ajutorul extractantului, care poate fi o rasina anionica de tipul Amberlite LA-2,
dizolvat intr-un solvent organic — acetat de butil, ceea ce permite de a mari randamentul si gradul de puritate a
produsului finit.

Procesul de cristalizare a acidului tartric din amestecul azeotrop, care se formeaza la introducerea in solutia
apoasd a xilenului, solvent organic in care acidul tartric este practic insolubil, se efectueaza concomitent cu
distilarea apei din acest amestec, ceea ce permite de a micgora durata de cristalizare a acidului tartric cu un grad
de puritate mai inalt (99,1%).

in calitate de deseuri vinicole, care contin compusi tartrici, pot fi utilizate: piatra de vin care, fiind greu
solubila in alcool diluat, se depune impreuna cu drojdia vinului, dupa incetarea fermentatiei, tartratul de calciu,
rezultat Tn urma tratarii compusilor tartrici cu hidroxid de calciu §i clorura de calciu conform tehnologiilor
traditionale, drojdiile de vin In forma lichida si presata, cat si diferite tipuri de borhot — de vin, de coniac, etc.
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Extractia reactiva cu amine alifatice cu catend lungd si cu sdruri ale acestora reprezintd unul dintre
domeniile extractiei cel mai intens studiate, in principal datoritd performantelor deosebite ale separdrii
metalelor, acizilor minerali si compusilor organici. Pentru extractia reactiva a acidului tartric s-a folosit lauril-
trialchil metilamina, denumita comercial Amberlite LA-2, o amina secundara cu structura:

~ Cri unde numarul atomilor de carbon este:
C12H25—NH—C— CR2 CR1+CR2+CR3:11--~13-
N Cps

Caracteristicile acestei amine sunt urmatoarele: masa moleculara — 351...393 (375) g/mol; viscozitatea
(25°C) — 18 cP; densitatea — 0,831 gcm3; capacitatea de schimb ionic — 2,6...2,8 mechiv./g sau 2,2..2,3
mechiv./ml.

Faza organica a fost constituita din solutii de Amberlite LA-2 1n acetat de butil.

Dupa fiecare extractie solventul se regenereaza prin tratarea fazei organice cu o solutie bazica, de hidroxid,
sau carbonat de sodiu, sau potasiu.

Procesul de extractie reactiva se efectueaza intr-un extractor standard care functioneaza in regim automat si
decurge in conditii de transfer de masa intensiv cu circulatia fazelor in contracurent. Reextractia acidului tartric
se efectueaza prin tratarea solutiei organice cu acid mineral pand la pH-ul 2,5...3,0, in urma céreia se asigura
schimbul ionic al anionului cu acidul mineral, eliberdndu-se acidul tartric liber de o concentratie maritd si un
grad de puritate fnalt in solutia apoasa. Extractantul regenerat se reintoarce in ciclul tehnologic, asigurand
micsorarea cantitatilor de reagenti utilizati.

Exemplu de realizare a inventiei

La 1 kg de produse secundare vinicole (drojdii, piatrd de vin, tartrat de calciu, etc.) se adauga 2 1 solutie de
HCI (15%) si se agitd timp de 10 min. Pentru borhotul rezultat dupé distilarea drojdiei de vin, tescovinei si
vinului aceasta operatie se evitd. Amestecul obtinut se trateaza cu carbune activ vegetal si sorbent carbono-
mineral (5% din masa solutiei) la temperatura de 65.. 70°C. Se agitd mecanic timp de 30...35 min si apoi se
filtreaza. Solutia obtinutd este supusd extractiei reactive cu Amberlite LA-2 dizolvat in acetat de butil (62 g
Amberlite LA-2 la 1 1 acetat de butil) in raport volumetric de 1:1. Solutia organica se trateaza apoi cu acid
clorhidric pana la pH 2,5...3, dupa care se separd cele doud straturi. Stratul organic format din solutia de
Amberlite LA-2 1n acetat de butil se regenereaza si se reintoarce in ciclul tehnologic, iar stratul apos se supune
distildrii azeotrope a apei prin adaugare de xilen in acelasi raport volumetric de 1:l. Pe masurd ce apa iese din
sistem acidul tartric se cristalizeaza. Cristalele obtinute sunt separate si uscate la temperatura de 60.. .80°C.

Randamentul in produsul finit este de 70...75%, gradul de puritate a acidului tartric este de 99,1%.

Concomitent a fost efectuatd obtinerea acidului tartric din produsele vinicole secundare conform
procedeului cunoscut. Rezultatele obtinute sunt date in tabelul de mai jos.

Rezultatele experimentelor

Nr. Indicii Conform procedeului propus Conform
d/o procedeului
cunoscut
Piatra de vin Drojdii Borhot Borhot

1 Gradul de extractie a acidului tartric din
solutie apoasa prin schimb ionic, %

- Anionit de tipul Amberlite
LA-2 dizolvat in acetat de butil:

3% sol. amina dizolvata in acetat de butil: 86,4 88,2 88,9 -
5% sol. amina dizolvata in acetat de butil: 94,7 94,2 94,5 -
8 % sol. amina dizolvata in acetat de butil: 97,2 98,0 98,0 -
10 % sol. amind dizolvatd in acetat de 97,3 98,0 98,0 -
butil:
- Anionit in forma R-Cl 86,0
2 Gradul de puritate a produsului finit, % 99,1 99,0 99,0 96,0
3 Durata ciclului tehnologic, ore 12 12 12 24...32

Reiesind din rezultatele obtinute, putem constata cd gradul de extractie si gradul de puritate a acidului
tartric este mai mare conform procedeului propus fatd de cel cunoscut, durata unui ciclu tehnologic de
producere este mai micd conform celui propus, baza materiei prime este mai mare, deci toate acestea
demonstreaza ca procedeul propus este mult mai convenabil de realizat decat cel cunoscut.
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere directd a acidului tartric din produsele vinicole secundare, care include dizol-
varea compusilor tartrici in apa, filtrarea solutiei, extractia prin schimb ionic a acidului tartric si cristalizarea
acestuia, caracterizat prin aceea cd dizolvarea compusilor tartrici se efectueaza prin tratarea produselor
vinicole secundare, cu exceptia borhotului, cu acid clorhidric, in calitate de agent de extractie folosind un
anionit puternic bazic din grupa aminelor secundare dizolvat in solvent organic polar si extractia acidului tartric
din solutia apoasa se efectueaza prin tratarea acesteia cu anionitul mentionat intr-un regim continuu cu
circulatia fazelor in contracurent, separarea fazelor, tratarea fazei organice cu acid clorhidric pana la pH
2,5...3,0, iar din solutia apoasa rezultata se cristalizeaza acidul tartric prin distilarea azeotropa a apei cu p-xilen.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci in calitate de anionit se foloseste
Amberlite LA-2

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cé in calitate de solvent organic polar se
utilizeaza acetatul de butil.
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