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(54) Procedeu de obtinere a acidului tartric din tartratul de calciu obtinut din

deseuri vinicole

(57) Rezumat:
1

Prezenta inventie se referd la domeniul de
obtinere a acizilor organici alimentari, si
anume la un procedeu de obfinere a acidului
tartric din tartratul de calciu obtinut din deseuri
vinicole.

Procedeul, conform inventiei, include
umectarea cu apd a tartratului de calciu la
temperatura de  85...90°C, solubilizarea
acestuia cu acid ortofosforic de 5,0...8,5% la

2
temperatura  de  85...90°C, neutralizarea
excesului de acid cu carbonat de calciu,
decantarea sau filtrarea precipitatului obtinut,
tratarea solutiei cu hexacianoferat(Il) de calciu,
filtrarea precipitatului  obtinut, purificarea
solutiei cu carbune activ si cristalizarca
acidului tartric.
Revendicari: 1



(54) Process for producing tartaric acid from calcium tartrate obtained from

wine-making waste

(57) Abstract:
1

The present invention relates to the field of
production of edible organic acids, namely to a
process for producing tartaric acid from
calcium tartrate obtained from wine-making
waste.

The process, according to the invention,
comprises wetting the calcium tartrate with
water at a temperature of 85...90°C,
solubilizing it with orthophosphoric acid of

2
5.0...85% at a temperature of 85...90°C,
neutralizing the acid excess with calcium
carbonate, decanting or filtering the resulting
precipitate, treating the solution with calcium
hexacyanoferrate(Il), filtering the resulting
precipitate, cleaning the solution with activated
carbon, and crystallizing the tartaric acid.
Claims: 1

(54) Cnioco0 nmosry4yeHusi BHHHON KHCJIOTHI U3 TAPTPATA KAJIbIMA MOJY4YeHHOI0 U3

0TX0J10B BHHOAC/INA

(57) Pedepar:

Hacrosmiee wu3obpereHne OTHOCHTCA K
00IaCTH TONYYEHHS IUINEBBIX OPraHUYECKUX
KHCIOT, a HMEHHO K CIOCO0Y WOITydeHHS
BUHHOI KHCIOTBl H3 TapTpaTa KabIlHs
HOITYYeHHOTO H3 OTXOJ0B BUHOJCITHA.

Croco0, COITIacHO H300pETEHHIO,
BKJIFOYAET CMAauyHBaHUE TapTpaTa KabIlHs
Bomod 1mpu Temmeparype 85...90°C, ero
IIEPEBOJT B PACTBOPUMOE COCTOSHHE 5,0...8,5%-
HOIt  opTodochopHOH  KHCIOTOH — IIpu

2
Temueparype  85...90°C,  HelTpalH3almuio
n30BITKa KHCIOTHl KapOOHATOM  KaJIbITHA,
JICKaHTAITHIO WM (DHIBTPOBAHUE ITOMYICHHOTO
ocajxa, 00paboTKy pacTBopa
rekcarmanogeppaTtom(Il) KaJIbITHS,
(GIIBTPOBaHNE TONYICHHOTO OCaKa, OIHCTKY
pacTBOpa  aKTHBHPOBaHHBIM  YyIJIEM  H
KPHCTAJLTH3AINIO BUHHOM KHCIIOTHI.
I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Prezenta inventie se referd la acizii organici alimentari, i anume la un procedeu de
obtinere a acidului tartric din tartratul de calciu provenit din deseurile vinicole.

Deseurile vinicole ca vinasa, drojdiile de vin si tescovina sunt o sursd importantd de
obtinere a acidului tartric, care se utilizeazd pe larg in industria alimentard si farmaceutica
[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 obfinerea
directd a acidului tartric din solutiile apoase care il contin [2]. In acest caz nu mai este
necesard precipitarea acidului sub forma de tartrat de calciu, dezavantajul procedeului constd
in aceea ¢ odatd cu acidul tartric se vor separa si alfi acizi prezenti In deseurile vinicole.

Un alt procedeu de obtinere a acidului tartric din deseuri vinicole include extragerea
acestuia sub forma de tartrat de calciu, transformarea tartratului de calciu in tartrat de sodiu
(care este solubil in apd) si trecerea solutiei de tartrat de sodiu printr-o coloand de cationit
K¥-2-8C in formd H [3]. Dezavantajul procedeului constd in utilizarea cationitului KY-2-8C,
care este un polimer de sintezd chimicd 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 farmaceuticd sau alimentard. Un alt
dezavantaj este capacitatea limitatd de schimb al ionitilor, ceca ce ar necesita cantitéti
considerabil de mari de ionit pentru a lansa o productie la nivel industrial.

S¢ cunoaste un procedeu care prevede dizolvarea pietrei de vin in solutie de acid
clorhidric de 15%, filtrarca solutici, extractia cu solutie de Amberlite LA-2 in acetat de butil
si tratarea cu HCI pana la pH-ul egal cu 2,5...3, apoi amestecul se lasd pentru a se separa
fazele, stratul apos se separd si se supune distildrii azeotrope a apei prin adaugare de xilen.
Cristalele de acid tartric obtinute se separd si s¢ usucd [4]. Produsul final, fiind adesca
impurificat cu xilen, nu poate fi utilizat in industria farmaceutica sau alimentara.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul clasic de obtinere a acidului tartric, care prevede
tratarea tartratului de calciu cu acid sulfuric, in rezultatul cireia in solutie trece acidul tartric,
iar calciul se precipitd sub forma de sulfat de calciu. Procedeul include tratarea solutiei de
acid tartric obtinut cu hexacianoferat (II) de potasiu pentru inlaturarea metalelor grele,
precum si trecerea solutiel printr-o coloand de cérbune activ pentru inldturarea 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 cd in rezultatul utilizarii acidului sulfuric se
obtine ca deseu sulfat de calciu cristalohidrat (ghips), care este relativ solubil in apd, astfel
regdsindu-se ca impuritdti in produsul final. Pentru purificare sunt efectuate una sau mai
multe recristalizari, astfel marindu-se durata procesului tehnologic. Un alt dezavantaj constd
in faptul cd pentru Inldturarea metalelor grele se utilizeaza hexacianoferat (II) de potasiu, ca
rezultat formandu-se albastru de Prusia si alti compusi similari, care sunt toxici §i care nu
sunt denocivizati.

Procedeul de obtinere a acidului tartric din tartratul de calciu obtinut din deseuri vinicole
inlaturd toate dezavantajele mentionate prin aceea cd include umectarca tartratului la
temperatura de 85...90°C cu ape de spélare rezultate din procedeul tehnologic respectiv,
solubilizarea acestuia cu o cantitate echimolard de acid fosforic de 5,0...8,5% incélzit la
85...90°C si agitarea continua pentru 30...40 min, avand loc reactia de schimb:

3CaCsHsO6 + 2H3PO,4 = Ca3(PO4)2 + 3H,C4H4Os.

Deoarece tartratul de calciu utilizat poate contine impuritdti de carbonat de calciu si
altele, dupa reactia de solubilizare ar putea ramane urme de acid fosforic care se Inlatura prin
addugare de praf de cretd (carbonat de calciu). Dupd 4...6 ore, suspensia obtinuta se separd
de solutie prin decantare sau filtrare, precipitatul se spald cu o portie de alicotd de apd
distilatd sau dedurizatd incdlzita la 85...90°C, se agita timp de 30...40 min si se decanteaza
sau filtreaza dupa 4...6 ore. Solutia obtinuta este addugata la cea decantatd/filtratd anterior.
Etapa fiind repetatd intocmai pentru evitarea pierderilor de acid tartric, doar ca solutia
obtinutd la decantare/filtrare se utilizeaza pentru umectarea tartratului de calciu initial al
urmatoarei partide de producere (conform primei etape a procedeului prezent). Lichidul
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sumar obtinut se trateazd cu solufie de hexacianoferat (II) de calciu pentru inlaturarea
metalelor grele ca fierul si cuprul, avand loc reactia:

2Fex(C4H406)3 + 3Cas[Fe(CN)¢] = Fes[Fe(CN)s] + 6CaCsHisOp.

Precipitatul format se filtreazd si se denocivizeaza conform (MD 2358 F1 2004.01.31),
solutia de acid tartric obtinutd se purificd prin trecerea acesteia printr-o coloand cu cirbune
activ. Cristalizarea acidului tartric din solutia finald se efectueaza prin evaporarea acesteia
sub vacuum la o temperatura de cel mult 70°C.

Prezenta inventie rezolva toate problemele expuse anterior datoritd inlocuirii acidului
sulfuric cu acidul fosforic, care 1n 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 api (PS(Cas(POys)2) = 2,0¥10°%, PS(CaSOy) = 9,1¥10° conform: FO. 10. Jypse.
CrpaBOYHHUK 0 aHATHTHYCCKHE xumuu. Xumus, MockBa, 1971, 454 p., p. 96). Astfel,
acidul tartric se obfine relativ pur din prima etapd a procedeului, fard a fi necesard o
recristalizare ulterioard, reducindu-se astfel numarul de etape efectuate pentru obtinerea
acidului tartric cu o puritate relativ inaltid. Deseul format (fosfatul de calciu) poate fi
valorificat ca ingrdsamant mineral de fosfor sub formd de fiind de fosfor si superfosfat
simplu sau dublu.

Un alt avantaj al inventiei se datoreaza faptului ca pentru inlaturarea metalelor grele se
utilizeazd hexacianoferatul (II) de calciu, care in reactia cu metalele grele, cum ar fi fierul si
cuprul formeazd hexacianoferati (I1), foarte putin solubili in apd, si mici cantitati de tartrat de
calciu, care la fel este foarte putin solubil in apd. Astfel, metalele grele putdnd fi inldturate
cantitativ prin precipitare-filtrare.

Asadar, rezultatul tehnic al inventiei se datoreaza utilizarii acidului fosforic in calitate de
reagent de solubilizare a acidului tartric din materia primd (tartratul de calciu) si a
hexacianoferatului (II) de calciu pentru precipitarea si eliminarea metalelor grele.

- reducerea numarului de etape tehnologice necesare pentru a obtine acid tartric
susceptibil utilizarii acestuia in industria alimentara i farmaceutica;

- obtinerea acidului tartric cu o puritate relativ inaltd chiar dupa etapa de solubilizare cu
acid fosforic;

- valorificarea deseului (fosfatul de calciu) ca ingrasdmant mineral de fosfor sub forma
de faind de fosfor sau superfosfati.

Exemplu de realizare a inventiei

Intr-un pahar din sticlda de 1000 mL s-au introdus 200 mL de apd de spalare a
precipitatului de fosfat de calciu, apoi la o amestecare continud a fost addugat pentru
umectare 100 g de tartrat de calciu. Suspensia ob{inutd a fost incdlzitd la temperatura de
90°C, la o amestecare continud au fost addugate 388 mL de solutie de acid fosforic de 8,5%
s1 dupd 30...40 min de amestecare continud a fost neutralizat excesul de acid fosforic prin
addugare de carbonat de calciu. Suspensia a fost ldsatd pentru 4 ore si se separe straturile,
apol a fost decantat, precipitatul spélat cu o portie alicotd de apa distilata a fost ldsat pentru
4 ore sda se separe straturile, apoi lichidul a fost decantat si addugat la lichidul obtinut
anterior. Precipitatul restant a fost tratat cu alta parte alicotd de apd distilatd, s-a amestecat si
s-a ldsat pentru 4 ore sd se separe straturile, apoi a fost filtrat, solutia obfinutd urmeaza a fi
utilizatd pentru umectarea unei noi portii de tartrat de calciu.

Lichidul sumar obtinut dupa tratarea cu acid fosforic a fost tratat cu hexacianoferat (II) de
calciu pentru a Inlatura urmele de fier si cupru. Suspensia astfel formatd a fost 1dsatd pentru
24 ore, apoi filtratd prin filtru din hértie cu bandi albastra (dacd solutia rdméne colorati, ea ar
fi fost trecutd printr-o coloand cu carbune activ, coloana se spald cu doud portii de apa
distilatd). Solutia incolord de acid tartric obtinuta a fost evaporatd pana la aparitia primelor
cristale de acid pe peretii vasului intr-un aparat rotor de evaporare in vacuum la o
temperaturd de cel mult 70°C. Amestecul obtinut a fost trecut cantitativ intr-un pahar care se
raceste treptat la temperatura camerei, apoi a fost pus intr-un frigider la temperatura de
5...6°C pentru 24 ore. Acidul tartric cristalin a fost separat prin filtrare si uscat la temperatura
camerei. Solutia restantd a fost din nou supusd evapordrii si cristalizarii. Dupd prima
evaporare s-au obtinut 49,5 g de acid tartric, ceca ce constituie un randament de 62%. Dupd a
doua evaporare-cristalizare s-au mai obfinut 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 cd el se incadreaza perfect
in parametrii prevazuii de standardul GOST 21205-83 — Parametrii tehnici ai acidului tartric
alimentar.
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Procedeu de obtinere a acidului tartric din tartratul de calciu obtinut din deseuri vinicole
care include umectarea cu apa a tartratului la temperatura de 85...90°C, solubilizarea acestuia
cu acid, neutralizarea excesului de acid cu carbonat de calciu, decantarea sau filtrarea
precipitatului obtinut, tratarea solutiei cu hexacianoferat(Il) de calciu, filtrarea precipitatului
obtinut, purificarea solutiei cu cdrbune activ si cristalizarea acidului tartric, caracterizat prin
aceea cd la solubilizare se utilizeazd acid ortofosforic de 5,0...8,5% la temperatura de
85...90°C.
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