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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a 5 de 40%, cu addugarea ulterioard a solutiei apoase de
dihidroxifumaratului acid de sodiu, utilizat ca anti- clorurd de sodiu la rece, in urmatorul raport, g:
oxidant in stabilizarea materiei prime vinicole. acid tartric 150

Procedeul include oxidarea acidului tartric cu peroxid de hidrogen (anhidru) 34,0...42,5
peroxid de hidrogen in prezenta catalizatorului - sarea Mohr 4,2...10,5
sarii Mohr si hidrochinonei, in calitate de reducator, hidrochinoni 0,075...0,375
totodatd concentratia peroxidului de hidrogen este 10 cloruri de sodiu 90...281.
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a dihidroxifumaratului acid de sodiu, utilizat ca antioxidant in
stabilizarea materiei prime vinicole.

Potentialul de oxido-reducere are o mare importantd pentru calitatea vinului, ce este determinatd de proprietatile
organoleptice ale produselor vinicole.

Este cunoscut procedeul de sintezd a dihidroxifumaratului acid de sodiu din acid tartric [1], care constd in oxidarea
acidului tartric cu peroxid de hidrogen (5%) in prezenta catalizatorului — sdrii Mohr si a reducdtorului — sarii
dihidroxifumaratului acid de sodiu la temperatura de -5...-3°C, addugarea solutiei apoase reci de NaCl cu o vitezd
anumitd, astfel ca temperatura de reactie a amestecului sd fie mentinuta la 0°C, mentinerea amestecului obtinut timp de
24 ore in frigider, separarea, spalarea si uscarea sedimentului format (produsului finit).

Dezavantajele procedeului dat de obtinere a DFH;Na constau in folosirea irationald a substantelor initiale, in
special a acidului tartric, si randamentul mic al reactiei de sintezd — 17,1%.

Cel mai apropiat dupd esenta tehnica si rezultatul obtinut este procedeul de obtinere a dihidroxifumaratului acid de
sodiu dupd reactia Fenton, care constd in oxidarea acidului tartric cu peroxid de hidrogen, la temperatura de -5...-3°C
in prezenta catalizatorului - sdrii Mohr si a reducdtorului - hidrochinond, addugarea solutiei apoase reci de NaCl cu o
viteza anumitd, astfel ca temperatura de reactie a amestecului sd fie mentinutd la 0°C, mentinerea amestecului obtinut
timp de 24 ore in frigider, separarea, spélarea si uscarea sedimentului format [2]. Oxidarea acidului tartric se efectucaza
cu peroxid de hidrogen cu concentratia de 30%. In calitate de catalizator s-a introdus sarea Mohr si ca reducitor s-a
folosit hidrochinona.
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fn solutii apoase se instaureazi un echilibru tautomeric intre forma enolici si forma cetonici. In consecinta
studiului s-a constatat cd in stare solida acest acid se afld sub forma cetonica si reprezintd acidul oxaliglicolic (AOLC).
in solutie la pH — uri joase existd forma cetonicd, iar cu cresterea pH-ului echilibrul se deplaseazi spre forma enolici
(la pH 4 exista 80% AOLC si 20% acid dixidroxifumaric (DFH,)). Pentru separarea acidului dihidroxifumaric din
mediul reactant se utilizeaza clorura de sodiu. Randamentul reactiei dupa procedeul dat este de 8,8% [2].

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in elaborarea unui procedeu de obtinere a dihidroxifumaratului
acid de sodiu care ar asigura un randament mai mare al reactiei de sinteza si ar micsora cantitdtile produselor de reactie.

Esenta inventiei constd in aceea cd procedeul include oxidarea acidului tartric cu peroxid de hidrogen in prezenta
catalizatorului — sirii Mohr i a reducatorului hidrochinona, addugarea solutiei apoase de clorurd de sodiu la rece, apoi
mentinerea amestecului obtinut timp de 24 ore la temperaturd sub 0°C, separarea, spilarea si uscarea sedimentului
format, totodatd concentratia peroxidului de hidrogen este de 40%, in urmétorul raport al reagentilor initiali, g:

acid tartric 150

peroxid de hidrogen (anhidru)  34,0...42,5

sarea Mohr 42...10,5
hidrochinond 0,075...0,375
cloruri de sodiu 90...281.

Rezultatul inventiei consta in sporirea randamentului de obtinere a DFH;Na pana la 36,7%.

Rezultatul este conditionat in special de cresterea raportului molar initial intre reactantii primei etape a reactiei —
etapa de oxidare a acidului tartric cu H,O, (40%) in prezenta catalizatorului (sirii de Fe®) si a reducitorului — ionilor
Fe *" (hidrochinona).

Mecanismul acestei reactii este complex si include mai multe etape elementare:

a) formarea radicalilor OH, concomitent cu aceasta si oxidarea Fe*"in Fe®* :

Fe* + H,0, — Fe*" + OH + OH

Concentratia ionilor Fe*" in mediul de reactie depinde de concentratia oxidantului (H,05), 2/3 din ionii Fe*" se
transforma in ioni Fe™*.

Pentru a regenera ionii Fe?* se adaugi hidrochinona, care posedi proprietiti reducitoare cu Fe**.

b) Radicalul OH' format participd la oxidarea acidului tartric, obtinindu-se un substrat radicalic (R,):

OH + HOOC — CHOH - CHOH — COOH — HOOC — CHOH - C OH - COOH + H,O
Ra
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¢) Substratul radicalic interactioneaza in continuare cu O, (conditii aerobe), formand radicalul peroxidic (ROy), Gh.
Duca, Iu. Scurlatov, A. Sicev, Redox catalizsis and ecological chemistry, Chisindu, CE USM, 2002:

HOOC - CHOH - C OH - COOH + 0, - HOOC — CHOH - COO OH - COOH
ROy
d) Radicalii peroxidici sunt foarte instabili si usor se descompun formand acidul dihidroxifumaric DFH, si radicalul
HOzl

HOOC — CHOH - COO’ OH - COOH — HOOC - COH = COH - COOH + HOy

La fel, rezultatul a fost determinat i de raportul molar intre reactanti la etapa a doua — interactiunea acidului

dihidroxifumaric cu NaCl. S-a constatat cé acest raport la fel influenteazi randamentul reactiei:
C4H;06Na + NaCl — C4H;06Na + HCI

Sarea formatd este putin solubild, de aceea echilibrul este deplasat in partea formarii dihidroxifumaratului acid de
sodiu.

Pentru a stabili posibilitatea obtinerii dihidroxifumaratului acid de sodiu cu un randament mai nalt au fost stabilite
domeniile de variatie ale parametrilor de bazd ce duc la cresterea randamentului produsului finit si a fost aplicat
programul central compozitional — ortogonal II (PCCO) de modelare §i optimizare a procedeului de obtinere a
DFH;Na.

Exemplu

150 g acid tartric se dizolva in 100 ml H,O, se adaugd 4,2 g sare Mohr, 0,15 g hidrochinond, se riceste pand la
- 10°C si atent se adaugi 34 ml H,0, de 40%, cu vitezi mic4, astfel ca temperatura amestecului reactant si fie intre -5°C
si -3°C. Dupd addugarea peroxidului de hidrogen amestecul se agitd incd 30 min la aceastd temperaturd. Apoi se adaugd
solutie de NaCl rece ( 90 g in 300 ml H,O) cu o astfel de vitezd ca temperatura mediului reactant sa nu fie mai mare de
0°C. Apoi amestecul reactant se tine in frigider timp de 24 ore si sedimentul format se filtreaza, se spald cu cantitdti mici
de apa distilata rece. Sedimentul obtinut se usucd la aer liber.

In continuare s-au variat concentratiile reactantilor si pentru fiecare caz s-a calculat randamentul reactiei.
Exemplele de realizare a inventiei si randamentul de dihidroxifumarat acid de sodiu obtinut sunt date in tabelul 1.

Tabelul 1
Nr. Cantitatea de moli de Cantitatea Cantitatea de sare Cantitatea de Randamentul, %
H,0, addugata, mol de NaCl Mohr adiugata, g hidrochinona
addugatd, g addugatd, g

1 1,0 225 10,50 0,375 26,2
2 0.4 90 10,50 0,375 0.8
3 1,0 90 4,20 0,375 15,2
4 0,4 225 4,20 0,375 9,7

5 1,0 90 10,50 0,150 17,26

6 0,4 225 10,50 0,150 10,6
7 1,0 225 4,20 0,150 3272

8 0.4 90 4,20 0,150 12,4
9 1,0 90 10,50 0,375 0,5
10 0,4 225 10,50 0,375 1,0
11 1,0 225 4,20 0,375 22,2
12 0,4 90 4,20 0,375 7.0
13 1,0 225 10,50 0,150 28,0
14 0.4 90 10,50 0,150 972
15 1,0 90 4,20 0,150 2772
16 0,4 225 4,20 0,150 10,2
17 0,7 157.5 7,35 0,263 15,7
18 14 157.5 7,35 0,263 0,0
19 02 1575 7,35 0,263 6,0
20 0,7 315 7,35 0,263 15,0
21 0,7 45,0 7,35 0,263 5.8
22 0,7 157.5 14,70 0,263 14,0
23 0,7 157.5 2,1,0 0,263 9.3
24 0,7 157.5 7,35 0,525 0,0
25 0,7 1575 7,35 0,075 13,4
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Ca rezultat al studiilor experimentale s-a obtinut cresterea randamentului reactiei de sintezd a dihidroxifumaratului
acid de sodiu de la 17,1% pana la 32,24%, conditiile de parcurgere a reactiei sunt date in exemplul 7 din tabelul 1.

Conform metodei de optimizare se analizeazd urmatorii factori:

5 7., — cantitatea de moli de H,O, adaugata (0,4...1 mol)

7, — cantitatea de NaCl adaugati (90...225 g)

75 — cantitatea de sare Mohr addugatd (4,2 ...10,5g)

74 — cantitatea de hidrochinona addugata (0,15...0,375 g)

S-au stabilit nivelele de baza si intervalele de variatie care sunt date in tabelul 2.

10 Tabelul 2
Nivelele de bazd si intervalele de variatie a reactantilor
Zl Zz Z3 Z4
7" 0,7 157,5 7,35 0,2625
Az 0,3 67,5 3,15 0,1125
Corespondenta dintre factorii exprimati in unititi naturale si unitati codificate este datd in tabelul 3:

15 Tabelul 3
Cantitatea de moli de | Cantitatea de clorurd de | Cantitatea de sare Mohr Cantitatea de
peroxid de hidrogen sodiu (NaCl) addugata (FeSO4e5H,0) hidrochinond

(H0,) adaugata adaugati (CsHy(OH),)
Factorul addugatd
Unitati Valori Unitati Valori Unitati Valori Unititi Valori
naturale, | codificate | naturale, g | codificate | naturale,g | codificate | naturale, g | codificate
mol
Nivel de 76=0,7 0 7y=157,5 0 76=17,35 0 75=0,2625 0
bazi
Interval de Az=0,3 - Az=67,5 - Az=3,15 - Az=0,1125 -
variatie
Nivel 1,0 1 225 1 10,50 1 0,375 1
superior
Nivel 0,4 -1 90 -1 4,20 -1 0,150 -1
inferior
Valoare 1,2 1,3 80 -1,1 5,20 - 0,6 0,420 1,3
oarecare

Conform programdrii central compozitionale — ortogonala II (PCCO) in baza datelor experimentale obtinute
(Exemplele 1-25) a fost calculat randamentul teoretic de obtinere a dihidroxifumaratului acid de sodiu care este de 41%
si corespunde urmatorilor parametri: 1,3 moli H,0,, 292,5 g NaCl, 4,2 g sare Mohr, 0,0375 g hidrochinona.

20 Acest rezultat teoretic a fost verificat practic. Randamentul practic obtinut pentru sinteza DFH,Na este de 36,7% si
corespunde urmdtorilor parametri: 1,25 moli H,O,, 281 g NaCl, 4,2 g sare Mohr, 0,0375 g hidrochinona.

Experimental, in conditii de laborator, nu a fost posibila addugarea a 1,3 moli de peroxid de hidrogen, deoarece la
addugarea a 1,25 moli de peroxid de hidrogen reactia se starsea, adicd temperatura amestecului nu mai varia. Excesul
de oxidant duce la obtinerea produsului finit nepur (tehnic). Respectiv, a fost micsoratd si cantitatea solutiei de NaCl.
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(57) Revendicare:

Procedeu de obtinere a dihidroxifumaratului acid de sodiu, care include oxidarea acidului tartric cu peroxid de
hidrogen, in prezenta catalizatorului, sirii Mohr si a reducitorului hidrochinon, addugarea solutiei apoase de clorurd
de sodiu la rece, apoi mentinerea amestecului obtinut timp de 24 ore la temperatura sub 0'C, separarea, spilarea si
uscarea sedimentului format, caracterizat prin aceea cd concentratia peroxidului de hidrogen este de 40%, in
urmadtorul raport al reagentilor initiali, g:

acid tartric 150

peroxid de hidrogen (anhidru) 34,0...42,5
sarea Mohr 4,2...10,5
hidrochinona 0,075...0,375
clorurd de sodiu 90...281.
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