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INTRODUCERE

Inca de la inceputul dezvoltirii ingineriei chimice si biochimice, procesele de separare
au prezentat un interes deosebit, acestea fiind mtr-un progres continuu. Studiile efectuate m
domeniu vizeaza cresterea performantelor procedeelor de separare pentru obtinerea unor
produse de puritate avansatd, cu un consum scazut de material si energie.

Acizii carboxilici sunt compusi chimici foarte utilizati in industria farmaceutica,
chimicd, alimentard si cosmeticd. Datoritd numeroaselor utilizari, obtinerea si separarea
acestora reprezintd un interes major pentru cercetitorii din domeniu. In cadrul tezei de
doctorat sunt prezentate doud procedee moderne de separare a compusilor carboxilici; si
anume: extractia reactiva sinergica si pertractia. Aceste metode noi au avantaje net superioare
tehnicilor clasice de separare.

Teza de doctorat isi propune sd aduca contributii originale semnificative in ceea ce
priveste mecanismul de separare a unor compusi carboxilici (acidul folic, acidul pantotenic,
acidul rozmarinic) prin extractie reactiva sinergica si pertractie sinergica (prin adaugarea de
doi extractanti/agenti purtdtori sau prin adaugarea unui modificator de faza in amestecul de
extractie si pertractie).

h cadrul tezei, pentru stabilirea conditiilor optime de separare pentru fiecare sistem de
extractie studiat, au fost analizate mecanismul de separare, cinetica procesului si factorii

determinanti precum si modele matematice ce descriu procesele studiate.

PARTEAI

Stadiul actual al cercetarilor in domeniul separirii acizilor carboxilici prin

extractie reactiva sinergica si pertractie

La ora actuala, existd cerinte din ce In ce mai mari in vederea obtinerii unor compusi
naturali cu aplicatii in industria chimicd, alimentara, cosmetica si farmaceutica. Aceste cerinte
au dus la dezvoltarea proceselor de biosintezd care oferd posibilitatea obtinerii cu eficienta
ridicatd a produsilor cu activitate biologica, datoritd reducerii numarului de etape ale
procesului tehnologic si utilizarii avansate a materiilor prime [1].

Thtr-un proces biotehnologic, in urma etapei de biosintezi, pe langa compusii utili, se

obtin si o serie de compusi secundari. Separarea compusilor utili de cei secundari este un



proces care poate duce la cresterea costurilor de productie, prin parcurgerea unor etape
multiple, consum ridicat de materiale si energie [1].

Separarea componentelor dintr-un amestec poate avea o importanta atat calitativa, cat si
cantitativa, ea putand fi utila pentru purificarea sau concentrarea uneia dintre componente sau
a tuturor componentelor din amestec [2].
industriale au determinat cercetari intense privind selectarea unui procedeu mai simplu, mai
sigur si mai ieftin, care sd genereze un numadr cat mai redus de deseuri si un consum cat mai
mic de energie. | acest context, dezvoltarea metodelor de separare apare ca rezultat al
eforturilor depuse in aceste directii. Separarea este o etapa importanta in orice proces chimic
industrial si se urmareste Tmbunatatirea tehnicilor existente de separare, introducerea unor noi
tehnici sau combinarea diferitelor metode, care sa aiba drept rezultat beneficii M ceea ce
priveste operatiile si costurile procesului. Astfel, s-au dezvoltat metode W care separarea
produsilor include reactii chimice. Extractia reactiva este una dintre aceste metode ce permite
recuperarea cu eficacitate si selectivitate marita a speciilor chimice din solutiile diluate.
Extractia reactiva este o operatie simpld si ieftind cu numeroase domenii de aplicabilitate,
fiind un proces de recuperare eficient [3]. In extractia reactiva este necesara adaugarea in
solvent a unui agent de extractie (extractant) capabil sd reactioneze reversibil cu solutul.
Adaugarea extractantului duce la formarea unui compus miscibil cu solventul. Toate acestea
au rolul de a reduce pierderea de compusi utili in procesul de recuperare [4, 5], iar prin
aceastd modalitate se poate mari fie selectivitatea separdrii, fie capacitatea de retinere a
solventului [6, 7].

Extractantii pot fi solubili atat in faza apoasd, cat si in cea organicd, dar produsul
reactiei chimice dintre solut si extractant trebuie sa fie solubil numai in faza organica.
Extractantii care stau la baza sistemelor de extractie reactivd, au diferite aplicatii In separarea
compusilor chimici (ex: extractantii de chelatinizare sunt utili in extractia reactiva a metalelor
iar cei de tipul acizilor organofosforici prezintd utilitate in extractia reactiva a metalelor,
acizilor carboxilici, aminoacizilor si antibioticelor). Extractantii de solvatare se utilizeaza la
extractia reactiva a metalelor, acizilor minerali, aminoacizilor, derivatilor fenolici si acizilor
carboxilici, W timp ce extractantii cu structurd macrociclica se utilizeaza la extractia reactiva a
metalelor si a unor compusi organici datoritd selectivitatii lor ridicate [1].

Desi extractantii au un rol important in extractia reactiva, solventii au, de asemenea, un
efect semnificativ asupra eficientei extractiei. Solventii polari cu greutate moleculara

intermediara si puncte de fierbere ridicate se prefera, de obicei, pentru ca extractia sa ofere un
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coeficient de distributie mare si o selectivitate ridicata. Derivatii organofosforici si aminele
redus consumul de energie prin utilizarea in extractia reactiva [8].

Studiile experimentale au ardtat ca atunci cand faza organica a unui sistem de extractie
contine anumite combinatii de doi sau mai multi extractanti, puterea de extractie este mult mai
mare decat in cazul utilizdrii extractantilor care actioneaza individual. Acest fenomen,
materializat prin cresterea accentuata a puterii de extractie, se numeste Sinergism si a fost
introdus pentru prima datd de Colemann (1956), prin similitudine cu notiunea din biologie,
observatd la administrarea medicamentelor, iar acesta defineste actiunea combinatd a doi sau
mai multi agenti de extractie, care este superioara sumei actiunilor lor individuale [9].

Desi mecanismul extractiei sinergice nu a fost pe deplin elucidat, se stie ca principalul
efect al acestei tehnici consta in augmentarea hidrofobiei complexului extras care include
solutul dizolvat in faza lichida. Acest proces are loc datorita formarii unui complex de
interfatd intre solut si cei doi extractanti, sinergismul fiind rezultatul celor doua fenomene
simultane: modificarea capacitatii de extractie specificd a fiecarui extractant si modificarea
structurii speciei moleculare extrase [10].

h acest context, s-a constatat ci un extractant reactioneaza cu solutul dizolvat in faza
lichidda formand un complex solut-extractant, pe cand celdlalt extractant augmenteaza
hidrofobia acestui complex prin solvare, in conditiille in care configuratia structurala a
extractantilor nu genereaza impiedicdri sterice. Efectul sinergic este amplificat prin
augmentarea diferentei de polaritate a extractantilor [11, 12].

Cantitativ, extractia reactiva sinergica se poate estima cu ajutorul coeficientului sinergic,

Cs, definit de relatia urmatoare [13]

EAB

g tan ®
8E, + Ep

Cs
unde: Ea, Eg - coeficientii individuali de extractie ai solutului cu extractantii A si B;
Eag - coeficientul de extractie al solutului cu amestecul de extractanti A si B,
definit de relatia (2):
Eas =Ea+ Eg + AEas (2)

unde: AEag - coeficient de amplificare.



In functie de valoarea coeficientului de amplificare, extractia reactiva sinergica poate fi:
pozitiva (AEag> 0) sau negativa (AEag< 0) [13].

Eficienta extractiei depinde de: caracteristicile fizice si chimice ale solutului
(hidrofobicitate, aciditate), proprietatile agentului purtator (reactivitate, capacitatea de a forma
compusi hidrofobici cu solutul, conditiile de separare (valoarea pH-lui, nivelul concentratiei
agentului de extractie, intensitatea amestecarii, tipul si natura solventului sau amestecului de
solventi.

Compusii organofosforici si aminele secundare, tertiare, cuaternare sunt dintre cei mai
folositi agenti de extractie pentru acizii carboxilici [12, 14, 15], dar aminele tertiare s-au
dovedit a fi cele mai eficiente in recuperarea acizilor carboxilici din solutii diluate [14, 15].

Aminele si sarurile aminelor cu masa moleculara ridicata folosite ca agenti de extractie
prezinta un mare dezavantaj, reprezentat de faptul ca pot forma emulsii in timpul extractiei,
mai mult sau mai putin stabile. Acest lucru se datoreaza faptului ca aminele cu catend lunga si
sarurile acestora sunt agenti tensioactivi. Dezavantajul aparut poate fi evitat prin alegerea
corespunzatoare a solventului, a concentratiei extractantului, prin modificarea parametrilor
care caracterizeaza faza apoasa si prin adaugarea in sistemul de extractie a unui modificator
de faza. Structura chimica a aminelor si modificatorului de fazd determina mecanismul
reactiilor implicate in procesul de extractie reactiva [1].

Tehnologia cu membrane este un proces de separare nou, care are potentialul de a
“nlocui procedeele de purificare si separare existente [16].

Pertractia este utilizatd pentru separarea unor produse naturale sau de biosinteza.
Aceasta este o tehnicd ce imbina doud operatii de separare (extratia si reextractia) oferind o
serie de avantaje (folosirea unor cantitati reduse de solvent, reducerea timpului necesar
separdrii unui produs, posibilitatea transportului unui solut impotriva gradientului sau de
concentratie etc.) comparativ cu tehnicile clasice de extractie. Acest procedeu de separare
constd in interpunerea unui strat de solvent de diferite dimensiuni intre faza apoasa din care se
face extractia si faza apoasa in care se realizeaza reextractia [1].

Principiul metodei constd in extractia solutului la interfata de separare dintre faza
apoasd initiald (de extractie) - F si membrana lichida - S urmata de reextractia acestuia la
interfata de separare dintre membrana lichida si faza apoasa finali (de reextractie)-R. T figura

1 sunt prezentate cateva tipuri de echipamente pentru realizarea pertractiei [1].
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Figura 1. Transferul de masa in celule-echipamente de pertractie:
a. tub tip U (transferul Schulmann); b. cu separare cu un perete vertical
C. cu separare cu un perete cilindric; d. cu separare cu un cilindru inelar rotativ

Metodele de obtinere si mentinere ale membranelor lichide sunt destul de dificile,
existand trei tipuri principale de procedee:
1. obtinerea membranei lichide prin emulsionare
2. inglobarea solventului m porii unui material polimer hidrofob sau W interiorul unui
material fibros
3. utilizarea unor echipamente de extratie cu o constructie special-pertractoare.
Comparativ cu extractia reactiva, unde at& concentratia agentului de extractie, cat si
coeficientul de distributie a solutului au rol important in eficienta procesului de separare, m
procesele de separare cu membrane lichide, selectivitatea separarii este controlatd de cinetica
procesului de transport al solutului. Transferul selectiv al solutului |\ sistemul trifazic lichid
se poate realiza prin mai multe mecanisme.
Mecanismul general al pertractiei, care include extractia, transportul simplu sau
facilitat prin intermediul membranei lichide si reextractia solutului presupune parcurgerea

urmatoarelor etape (figura 2) [1]:



e cxtractia fizica (a) sau reactiva (b) a solutului la interfata de separare (1) dintre faza
apoasd initiald si membrana lichida. In primul caz, transferul se bazeazi doar pe
fenomenele de solubilizare si difuziune a solutului prin intermediul membranei, in
timp ce, 1n al doilea caz (pertractia facilitata), solutul este solubilizat T membrana
lichida prin reactie cu un extractant, denumit in acest caz agent purtator;

e difuzia solutului sau a complexului format in urma reactiei interfaciale dintre solut si
agentul purtator dinspre interfata (1) catre interfata (2), prin membrana lichida;

e reextractia solutului la interfata de separare (2) dintre solventul organic si faza apoasa

finald, cu regenerarea solventului si a agentului purtétor.

s
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@ ® ]
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Figura 2. Mecanismul pertractiei cuplat cu mecanismul extractiei in faza membranei

(S - solut, C - agent purtator; a - extractie fizica, b - extractie reactiva)[41]

Exista doua tipuri de sisteme de pertractie bazate pe mecanismul pertractiei precum si
pe alte reactii din faza apoasa initiala si cea finala:
> pertratie simpla, nefacilitata
> pertractia facilitata
Eficienta pertratiei si selectivitatea acesteia pot fi Tmbunatdtite prin adaugarea unui
agent purtdtor in membrana lichida, procesul de separare fiind denumit pertractie facilitata;
sau prin adaugarea unui modificator de faza sau amestec de agenti purtatori, purt&nd

denumirea de pertractie facilitati sinergica [1].

CONCLUZII
Tehnicile moderne de separare au fost dezvoltate sau adaptate pentru separarea
produselor de biosinteza, printre care si extractia reactiva sinergica si pertractia (transportul

prin membrane lichide).
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Extractia reactivd sinergicd reprezintd o metodd de separarea imbundtdtita fatd de
extractia reactiva simpld; aceasta avand rezultate net superioare in ceea ce priveste
selectivitatea ridicata a agentului de extractic si reducerea costurilor. Eficienta extractiei
reactive sinergice depinde de: caracteristicile fizice si chimice ale solutului, conditiile de
separare, proprietatile agentului purtator, tipul si natura solventului sau amestecului de
solventi.

Pertractia este o tehnicd relativ noud si reprezintd o dezvoltare a extractiei reactive.
Aceastd tehnica prezintd o multitudine de avantaje comparativ cu metodele conventionale de
separare: capacitatea de a realiza purificari avansate, selectivitate inalta, consum de energie
redus, costuri de investitic scazute, reducerea numarului de etape de operare, cantitatea de
solvent utilizata si pierderile de produs. Un avantaj major T reprezintd reducerea timpului
necesar separarii unui produs, prin cuplarea operatiilor de extractie si reextractie. Pertractia
reprezinta o provocare continua pentru biotehnologie, deoarece cu ajutorul petractiei simple
sau selective se poate separa o gama largda de produse de biosinteza (antibiotice, acizi

carboxilici, aminoacizi, vitamine).

PARTEAAII-A

Contributii originale in studiul separirii acizilor carboxilici prin extractie

reactiva sinergica si pertractie

I1.1.Obiectivele cercetarilor

Datorita numeroaselor aplicatii ale acizilor carboxilici investigarea si optimizarea
metodelor de obtinere si separare a acestora reprezinta o tematica de mare actualitate. Pe baza
studiului de literatura prezentat anterior se poate considera cad utilizarea unor sisteme de
extractie cu amestec de extractanti sau cu extractanti i modificatori de fazd poate genera un
efect sinergic cu influente pozitive asupra eficientei separarii unor compusi.

In acest context, obiectivele cercetarilor au vizat studii cu privire la separarea unor acizi
carboxilici (acidul pantotenic, acidul folic, acid rozmarinic) prin extractie reactiva si pertractie
sinergica (prin adaugarea de doi extractanti/agenti purtatori sau prin adaugarea unui
modificator de fazd in amestecul de extractie si pertractie). Principalele obiective ale
cercetarilor efectuate care reprezintd suportul pentru contributiile originale sunt urmatoarele:

o analizarea mecanismului extractiei reactive a acidului pantotenic cu un amestec de

extractanti utilizdnd solventi diferiti cu sau fard adaugare de modificator de faza.
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Aceastd analiza a presupus studierea influentelor caracteristice sistemului de extractie si
conditiile de operare asupra mecanismului si eficientei extractiei reactive sinergice.
analizarea influentei concentratiei extractantilor si polaritatea solventilor asupra
efectului separarii acidului pantotenic prin extractie reactiva sinergica cu un amestec de
extractanti. Aceastd analizd a fost efectuatd prin studierea influentelor raportului de
extractanti din amestec, valoarea pH-ului si polaritatea solventului in sistemul de
extractie Sinergic.

analizarea influentei concentratiei agentilor purtatori asupra efectului sinergic indus 1n
pertractia facilitata a acidului pantotenic cu un amestec de extractanti pentru membrane
lichide cu polaritati diferite.

analizarea extractiei sinergice si transportul prin membrane lichide a acidului folic
folosind un amestec de extractanti. Sunt discutate influentele concentratiilor agentilor
purtatori din amestec, ale gradientului de pH dintre faza de alimentare si cea de
reextractie, precum si influenta polaritatii solventului.

separarea acidului rosmarinic prin extractie reactiva sinergica folosind un amestec de
extractanti dizolvat in solventi cu polaritati diferite. Au fost analizate influentele
principalilor factori asupra efectului sinergic.

Pentru stabilirea conditiilor optime de separare pentru fiecare sistem de extractie studiat,

au fost analizate mecanismul de separare, cinetica procesului si factorii determinanti, iar in

final s-au stabilit modele matematice ce descriu procesele studiate.

11.2.TEHNICA EXPERIMENTALA
Echipamente

Echipamentele utilizate in vederea realizarii determinarilor experimentale sunt dupa

cum urmeaza: Coloana de extractie cu agitare vibratorie, instalatia de pertractie, pH-metru
digital (CONSORT C 836), separator centrifugal MLW T23D, cromatograf HPLCde tipul
UltiMate 3000 Dionex, spectrofotometru UV-VIS Camspec M550.

Materiale si reactivi

Pentru realizarea experimentelor care sunt prezentate in aceasta lucrare, s-au folosit o

serie de reactivi, dupa cum urmeaza:

acizi carboxilici studiati: acidul pantotenic, acidul folic, acidul rosmarinic
solventi organici: n-heptan, acetat de butil, diclormetan.
extractanti (agenti purtatori):

» agenti purtitori (extractanti) de tip aminic: tri-n-octilamina, Amberlit LA-2
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» agenti purtitori (extractanti) de tip organofosforic: acid di-2(etilhexil)fosforic
(D2EHPA)

e modificator de faza: 1-Octanol
o diferiti reactivi: solutii pentru corectarea pH-ului (acid sulfuric 3%, hidroxid de sodiu
3%), alcool etilic, alcool metilic

Marimi utilizate pentru descrierea si analiza proceselor studiate
Rezultatele obtinute au fost analizate prin intermediul randamentului separarii,
coeficientului de distributie, factorului de selectivitate, fluxurile masice extrase si reextrase,

coeficientului de permeabilitate; precum si coeficientul sinergetic.

11.3.Studiul extractiei reactive sinergice a acidului pantotenic cu

TOA si D2EHPA in prezenta sau absenta unui modificator de faza

1 aceste experimente se analizeaza comparativ extractia reactiva a acidului pantotenic
cu tri-n-octilamina (TOA) si respectiv, cu di-(2-etilhexil) acid fosforic (D2EHPA) dizolvat m
trei solventi diferiti care contin sau nu 1-octanol ca modificator de faza. h cadrul studiului au
fost analizate influentele caracteristicilor sistemului de extractie (tipul de extractie, polaritatea
solventului, adaugarea de 1-octanol) si conditiile de realizare (valoarea pH-ului fazei apoase,
concentratia extractantului) asupra mecanismului reactiei interfaciale intre solut si extractant,
precum si asupra eficientei extractiei reactive.

Studiile experimentale au fost realizate cu ajutorul unei coloane de extractie, faza
apoasa fiind reprezentatd de o solutie de 5g/I acid pantotenic, iar faza organica din n-heptan,
diclormetan sau acetat de butil in care au fost dizolvati extractanti (TOA si D2EHPA) cu sau
fara adaos de 1-octanol.

Acidul pantotenic are o structura destul de complexa, care poseda o grupare carboxilica
sl o grupare amidica ce poate reactiona cu cei doi extractanti utilizati. Indiferent de tipul de
extractant, deoarece solubilitatea substantei dizolvate si, respectiv a extractantului M faza
opusa este foarte scazuta sau chiar zero, se poate presupune ca extractia reactiva a acidului
pantotenic are loc prin formarea unui compus puternic hidrofob la interfata dintre cele doua
faze: apoasd si organicad. Mecanismul si cinetica reactiei interfaciale si conditiile optime de
functionare depind de tipul de extractie si polaritatea fazei organice. De aceea, similar cu
extractia altor acizi organici, gruparea carboxilica a acidului pantotenic este implicatd in

procesul de extractie reactiva cu TOA (E). Interactiunile interfaciale dintre solut si extractant
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ar putea fi de tip hidrogen, daca acidul pantotenic este nedisociat in faza apoasa, sau de tip

ionic, daca acidul este partial disociat:

R-CO-NH-(CHz)z-COOH(aq) + m E(org) Y1 R-CO-NH-(CHz)z-COOH.Em(org)

Mai mult decat atat, in functie de structurile componentelor sistemului si de polaritatea
solventului, aductii acizi sau aminici pot fi formati la interfata. Totusi datoritd impiedicarii
sterice indusa de molecula voluminoasa de acid pantotenic si de concentratia initiala care este
mai mica in comparatie cu cea a TOA, este mpiedicata formarea de aducti acizi la interfata.
De aceea, compusul interfacial ar putea fi de tip sare de amoniu, rezultat prin neutralizarea
gruparii carboxilice a solutului cu o molecula de extractant, sau de tipul aductilor aminici
pentru m>2. Formarea acestor asociatii moleculare este mai pronuntatd in solventii cu 0
constanta dielectrica scazuta si astfel se imbunatateste hidrofobicitatea compusilor interfaciali
[10].

Deoarece acidul pantotenic contine o grupare bazica, respectiv carbonil din gruparea
amidica, acesta poate reactiona de asemenea cu extractantii acizi, inclusiv D2EHPA (HP).

Formarea aductilor care contin mai multe molecule de acid pantotenic este de asemenea
impiedicatd in extractia cu D2EHPA. Dependentele dintre randamentul extractiei acidului
pantotenic si valoarea pH-ului fazei apoase sunt reprezentate grafic m figura 3 pentru ambele

tipuri de extractanti si pentru cei trei solventi considerati, fara 1-octanol.
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Figura 3. Influenta valorii pH-ului fazei apoase asupra eficientei extractiei
reactive a acidului pantotenic cu (a) TOA si (b) D2EHPA fara 1-octanol

(concentratia extractantului = 40 g/l)
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De aceea, pentru extractia reactiva cu TOA, se observa din figura 3 ca eficienta separarii
acidului pantotenic creste initial lent o data cu cresterea valorii de pH a solutiei apoase, atinge
un nivel maxim la pH = 2, iar apoi scade.

Ca rezultat al capacitatii superioare a solventilor cu polaritate mai mare de a solubiliza
moleculele disociate, gradul maxim de extractie a acidului pantotenic cu TOA a fost
‘nregistrat pentru diclormetan (figura 3). La pH=2, randamentul de extractie reactiva pentru
acest solvent a fost de 1,09 ori mai mare dec& cel pentru acetatul de butil si 1,4 ori mai mare
decéa cea cu n-heptan.

Extractia reactivd cu D2EHPA apare dacad gruparea aminica a acidului pantotenic exista
in forma protonata la oxigenul din gruparea carbonil, respectiv m domeniul acid ridicat. Pe de
alta parte, domeniul puternic acid induce si protonarea extractantului, fenomen care
impiedica reactia sa cu acidul pantotenic [17]. In acest caz, ca urmare a acestor doui
fenomene contrare induse de o0 valoare scazuta a pH-ului, eficienta maxima a extractiei Cu
D2EHPA s-a realizat pentru valori de pH=3 (figura 3). Cu cat cresterea pH-ului afecteaza
protonarea gruparii carbonil si induce disocierea gruparii carboxilice, ambele efecte prezinta
o influenta negativa asupra eficientei extractiei.

Comparativ cu extractia reactiva cu TOA, gradul de extractie cu D2EHPA prezinta un
nivel mai ridicat, pentru cd 1n domeniul puternic acid protonarea extractantilor
organofosforici este cumulata cu degradarea chimica a substantei dizolvate. Diferenta dintre
randamentele de extractie cu cei trei solventi se mentine si in cazul extractiei reactive cu
D2EHPA. Pentru valoarea optima de pH (pH=2 pentru TOA si pH=3 pentru D2EHPA),
randamentul de extractie inregistrat pentru diclormetan a fost mai mare de 1,12 ori dec& cea
pentru acetatul de butil si 1,42 ori decat cea pentru n-heptan.

Comparand randamentele de extractie atinse pentru ambele tipuri de extractanti, se
poate observa ca TOA este mai eficient. Astfel, la valorile optime de pH, adica pH = 2 pentru
TOA si respectiv pH=3 pentru D2EHPA, cresterea polaritatii solventului duce la diferente ale
variatiei randamentelor de la 6 la 9% W favoarea TOA. Aceste diferente cresc in mod
semnificativ pentru pH acid, devenind de 21-22% la pH=1, dar sunt atenuate si devin
nesemnificative la pH mai mare de 3.

Studiul privind mecanismul interfacial al extractiei reactive cu TOA a fost efectuat la
valoarea optima de pH, adica la pH=2.

Pentru a stabili numarul de molecule de extractant aminic care reactioneaza cu acidul

pantotenic, precum si influenta polaritatii solventului asupra structurii compusului interfacial
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a fost studiatd influenta concentratiet TOA asupra eficientei extractiei, pentru solventii

studiati fara 1-octanol, variatiile experimentale fiind reprezentate m figura 4.
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Figura 4. Influenta concentratiei TOA asupra eficientei extractiei reactive a
acidului pantotenic fara 1-octanol (pH=2)

Dependenta dintre eficienta extractiei si concentratia D2EHPA este reprezentata grafic

1 figura 5 pentru toti solventii studiati fara 1-octanol:
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Figura 5. Influenta concentratiei D2EHPA asupra eficientei extractiei reactive
fara 1-octanol (pH=3)

Din studiile anterioare, s-a constatat ca pentru a imbunatati eficienta extractiei, poate fi
adaugat in faza organica un al doilea solvent nemiscibil cu faza apoasa, adaosul acestora
crescad polaritatea fazei organice si implicit, facilitéd solubilizarea moleculelor polare
(modificator fazd) si este in mod obisnuit un alcool cu 6 atomi de carbon [10]. T acest scop,
M experimente a fost utilizat 1-octanol. Indiferent de solventul utilizat sau tipul de extractant,

se constata ca, desi adaugarea de 1-octanol in faza organica nu modifica formele, dependenta
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dintre randamentul extractiei reactive si pH-ul fazei apoase, aceasta imbunatateste gradul de
extractie, efect mai pronuntat pentru solventii cu polaritate mai mica.
Dependenta factorului de amplificare de valoarea pH-ului fazei apoase pentru sistemele

de extractie studiate sunt reprezentate grafic m figura 6.
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Figura 6. Influenta pH-ului fazei apoase asupra factorul de amplificare pentru
extractia reactiva a acidului pantotenic cu TOA si D2EHPA

(concentratia extractantilor = 40g/1)

Aceste variatii confirma faptul cd efectul adaugarii de 1-octanol este mai important
pentru solventii cu polaritate joasa. Astfel, in comparatie cu extractia fara 1-octanol, pentru o
fractie volumica de alcool de 0,20, cresterea maxima a gradului de extractie a acidului
pantotenic cu TOA a fost de 1,3 ori pentru diclormetan, 1,4 ori pentru acetat butil si de 1,7 ori
pentru n- heptan. T mod similar, eficienta extractiei reactive cu D2EHPA a crescut de pani la
1,6 ori pentru diclormetan, 2 ori pentru acetat de butil si de 2,4 ori pentru n-heptan.

Indiferent de solventul utilizat, fiecare component al sistemului de extractie participa cu
o moleculi la reactia interfaciala, compusul hidrofob format fiind de tipul sare de amoniu. h
conformitate cu figura 7, aceasta concluzie este sustinutd de cresterea semnificativa a
randamentului extractiei reactive odata cu cresterea concentratiei D2EHPA 1in faza organica,
efect mai pronuntat pentru valorile ale concentratieci D2EHPA de pana la 10 g/1 (0,03 M)

pentru toti solventii considerati.
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Figura 7. Influenta concentratiei D2EHPA asupra eficientei extractiei reactive
a acidului pantotenic cu 1-octanol (pH=3)

Fiind direct legate de mecanismul extractiei reactive, valorile constantei de extractie
pentru cei doi extractanti si cei trei solventi au fost modificate prin adaugarea de 1-octanol m
faza organici. | comparatie cu sistemele de extractie fard 1-octanol, reducerea numarului de
molecule de extractant incluse W structura complexului interfacial M prezenta de 1-octanol
determind scdderea semnificativa a valorilor constantei de extractie pentru acetat de butil si n-
heptan. Mai mult decat atit, cele mai mari valori obtinute pentru sistemele de extractie cu
alcool corespund formarii aductului interfacial continand doua molecule aminice, si anume
pentru extractia in n-heptan. Daca mecanismul reactiei interfaciale este similar in prezenta 1-
octanolului, ca in cazul extractiei cu acetat de butil si diclormetan, polaritatea superioara a
fazei organice prezinta un efect favorabil asupra constantei de extractie.

CONCLUZIE

h concluzie, W urma studiului extractiei reactive a acidului pantotenic cu TOA si
D2EHPA dizolvat in trei solventi cu diferite constante dielectrice (n-heptan, acetat de butil, si
diclormetan), cu si fard 1-octanol, s-a constatat faptul ca mecanismul de reactie interfaciala
ntre solut si extractant este controlat de tipul de extractant si de polaritatea fazei organice.
Indiferent de solventul utilizat, randamentul maxim pentru extractia cu TOA este atins la
pH=2 al fazei apoase, W timp ce pentru extractia cu D2EHPA la pH=3.

Valoarea constantei de extractie este influentatd de mecanismul de extractie, implicit
prin polaritatea solventului si tipul de extractant. Pentru extractia cu TOA, cele mai mari
valori ale constantei de extractie s-au obtinut atunci cand se formeaza aducti aminici, la

polaritate mai mica a fazei organice. Contrar, pentru extractia cu D2EHPA, atunci cand
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mecanismul de extractie este acelasi pentru toti solventii, cresterea polaritatii fazei organice

influenteaza pozitiv valoarea constantei de extractie.

11.4. Extractia reactiva sinergica a acidului pantotenic cu un

amestec de extractanti

Pe baza rezultatelor anterioare privind extractia reactiva a acidulului pantotenic cu tri-n-
octilamina (TOA) si separat, acid di(2-etilhexil) fosforic (D2EHPA), a fost investigata
separarea acestui acid folosind un amestec de doi extractanti. Pe langa utilizarea unui amestec
de Amberlit LA-2 si D2EHPA pentru extractia acidului folic [18], combinatia propusa de
extractanti este originald, 1n literaturd nefiind raportatd nici o informatie referitoare la
aplicarea sa pentru extragerea sinergica a altor acizi carboxilici.

T acest studiu sunt analizate si discutate influentele raportului de extractanti din
amestec, valoarea pH-ului si polaritatea solventului asupra efectului sinergic si implicit asupra
eficientei extractiei.

Experimentele au fost efectuate folosind o coloand de extractie cu amestecare vibratorie,
echipamentul de laborator fiind descris W detaliu in teza de doctorat.

Concentratia initiald de acid pantotenic in solutie apoasd a fost 1 g/l (4,56x10° M).
Extractia reactiva a fost realizata cu trei solventi avénd constante dielectrice diferite, si anume
n-heptan, n-butil acetat si diclormetan.

Ca si extractanti au fost utilizati TOA si D2EHPA. Acestia au fost folositi in mod
individual dar si in amestec, fiind dizolvati in solventii mentionati. Concentratiile acestora in
faza organica au variat intre 5 si 60 g/1 (0,014 — 0,017 M TOA, 0,015 — 0,018 M D2EHPA).
Raportul volumetric al fazei apoase si organice a fost de 1 (20 ml din fiecare faza).

Valoarea pH-ului solutiei apoase initiale a variat intre 1 si 7. Modificarea pH-ului s-a
realizat cu o solutie de acid sulfuric 3% sau hidroxid de sodiu 3%, in functie de valoarea pH-
ului prescris.

Procesul de extractie sinergica fost analizat prin intermediul coeficientilor de distributie
s1 coeficientului sinergic.

Dupa cum s-a mentionat anterior, acidul pantotenic poate fi extras reactiv atd cu TOA
cat si cu D2EHPA [19]. Extractia cu TOA (E) este posibila datorita gruparii carboxilice din
structura acidului, procesul fiind observat la interactiunile interfaciale dintre solut si extractant
in functie de tipul legaturii de hidrogen, W cazul W care acidul pantotenic este nedisociat m

faza apoasa, sau de tip ionic, daca acidul este partial disociat [20]:
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HA@) + mMEe &———=  HAEm(

Unde: HA reprezinta acidul pantotenic.

In functie de polaritatea solventului, aductii acizi sau aminici pot fi formati la
interfata. Totusi, pentru acidul pantotenic s-a observat cd formarea de aducti acizi este
impiedicata, datorita atat legaturii sterice indusa de molecula voluminoasa de acid pantotenic
si de concentratia initiald a acestuia, care este mai mica in comparatie cu cea a TOA [20].

1 acest caz, compusul interfacial ar putea fi de tipul unei sari de amoniu, rezultata prin
neutralizarea gruparii carboxilice solutului cu o moleculd de extractant, sau de tip aduct
pentru m>2. Formarea acestor asociatii moleculare a fost mai pronuntatd la solventii cu
constanta dielectrica scazuta, valorile m variaza, dupa cum urmeaza: m = 4 pentru n-heptan,
m = 2 pentru acetatul de butil si m = 1 pentru diclormetan [20].

La echilibru, coeficientul de distributie al acidului pantotenic intre fazele apoasd si

organica corespunzatoare extractiei reactive cu TOA este:

[HA. Epoy]
T [HAg)]

Unde: Droa reprezinta coeficientul de distributie al extractiei reactive cu TOA.
Variatia acestui coeficient de distributie cu valoarea pH-ului fazei apoase este

reprezentat grafic m figura 8.
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Figura 8. Influenta valorii pH-ului fazei apoase si polaritatea solventului asupra
coeficientului de distributie al acidului pentru extractia reactivd cu TOA
(concentratia TOA=40 g/l)
1 toate cazurile, din figura 8 se poate observa ci, coeficientul de distributie creste

initial lent odata cu cresterea pH-ului de la 1 la 2, scazand riguros odata cu cresterea valorii de
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pH. Aceasta variatie este rezultatul disocierii gruparii carboxilice, care se afla in
imposibilitatea de a reactiona cu un extratant aminic pentru valori de pH de peste 3 ( pKa=4,41
la 25<C). In acelasi timp, stabilitatea chimici a acidului pantotenic este afectati in mod
semnificativ de domeniul de pH cuprins mtre 3 si 7 [20], ceea ce duce la un randament de
extractie mai mic al acidului pantotenic pentru pH=1, comparativ cu pH=2. Reducerea
polaritatii solventului prezintd un efect negativ asupra coeficientilor de distributie, valoarea
acesteia descrescénd de la 14 pentru sistemul cu diclormetan la 1,9 pentru n-heptan (figura 8).
Variatia coeficientului de distributie cu cresterea concentratiet TOA in faza organica

este reprezentata grafic M figura 9 si sugereaza diferite corelatii in functie de solventul utilizat.
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Figura 9. Influenta concentratiei extractantului asupra coeficientului de

distributie a acidului pantotenic pentru extractia reactiva cu TOA (pH=2)

Pentru diclormetan, din figura 8 se poate observa dependenta liniara intre Droa si
concentratia extractantului. Pentru solventii cu constanta dielectrica mai micd, aceasta
dependentd devine de tip polinom, fiind de ordinul doi pentru acetat de butil, respectiv de
ordinul patru pentru n-heptan. Aceste rezultate confirmd mecanismul de extractie
corespunzator fiecarui solvent studiat, si anume numarul de molecule de extractant care
reactioneaza cu acidul pantotenic.

Deoarece acidul pantotenic contine un grupare amidicd care ar putea prezenta un
caracter de baza la gruparea carbonil, poate reactiona cu extractantii acizi, inclusiv D2EHPA
(HP). Ca urmare, extractia reactiva are loc prin intermediul unei reactii interfaciale de tip
schimbatoare de ioni, care necesitd ca solutul si fie protonat M faza apoasa (la oxigen
carbonilic) [20]:

HoA"ag) + NHP) &= HAHPh() + Hay
Pentru acelasi motiv ca cel discutat mai sus, formarea de aducti contine c&eva molecule

de acid pantotenic si este de asemenea impiedicatd in extractia cu D2EHPA, numarul de
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molecule de extractant participante la reactia interfaciala fiind n = 2 pentru n-heptan si acetat
de butil, n = 1 pentru diclormetan [20].

Influenta valorii pH-ului solutiei apoase asupra coeficientului de distributie Dp2eHpa
este indicata in figura 10. Se poate observa ca, coeficientul de distributie este imbunatatit prin
cresterea valorii pH-ului pana la 3, atinge maximul la pH=3, apoi descreste. Aceastd
dependenta este consecinta fenomenelor care au loc in domeniul de pH acid. Astfel, extractia
reactivd a acidului pantotenic cu D2EHPA este posibild daca gruparea sa amidica activa este
in forma cationica, respectiv la o valoarea de pH foarte scazut al fazei apoase. La pH puternic
acid, D2EHPA este, de asemenea protonat si devine incapabil sd reactioneze cu acidul.
Datorita acestor doua fenomene opuse, valoarea pH-ului optim pentru extractia cu D2EHPA
s-a dovedit a fi la valoarea 3 (figura 10). In continuare cresterea valorii pH-ului conduce la
disocierea grupdrii carboxilice, acest proces reducand in plus solubilitatea acidului pantotenic
1 faza organica si implicit,valoarea coeficientului de distributie.

Comparand cu extractia reactiva a TOA, din figura 10 se poate observa ca randamentul
de extractie al acidului pantotenic cu D2EHPA este inferior, indiferent de polaritatea

solventului.
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Figura 10. Influenta valorii pH-ului fazei apoase si polaritatii solventului asupra
coeficientului de distributie a acidului pantotenic pentru extractia reactiva cu

D2EHPA (concentratia de D2EHPA=40 g/l)

Pentru verificarea efecului sinergic potential al amestecului de extractanti, au fost
analizate variantiile coeficientului sinergic cu concentratiile de TOA si D2EHPA in amestecul
lor.

Coeficientul sinergic pentru sistemul de extractie studiat a fost definit ca:
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DroA+D2EHPA
C; = —LOA+D2EHPA 4)
Droa+Dp2EHPA

Efectul sinergic apare pentru Cs>1 (Droa+p2eHpa— COeficientul de distributie al extractiei
reactive cu un amestec de TOA si D2EHPA).

Figurile 11 si 12 indica faptul ca valorile coeficientului sinergic sunt mai mari pentru
solventul cu polaritate mai mica si anume n-heptan. Pentru o concentratic constantd de

D2EHPA 1n faza organica, Cs creste odata cu cresterea concentratiei de TOA (figura 11).
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Figura 11. Influenta concentratiei TOA asupra coeficientului sinergic (pH=2)

In functie de polaritatea solventului si cantitatea de D2EHPA din faza organica, efectul
sinergetic este observat pentru o concentratic @ TOA de peste 20-40 g/l. Astfel, prin cresterea
concentratiei de D2EHPA de la 5 la 40 g/l, valoarea concentratici minime de TOA ce
corespunde cresterii efectului sinergic variaza de la 20 la 30 g/l pentru solventii cu polaritate
mai mica (acetat de butil si n-heptan) si de la 20 pana la 40 g/l pentru diclormetan.

Rezultatele reprezentate grafic W figura 56 aratda ca TOA contribuie la formarea de aducti

aminici prin solvatarea complexul produs prin reactia interfaciald dintre acidul pantotenic si

D2EHPA.
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Indiferent de polaritatea solventului sau de concentratia de D2EHPA, pentru o
concentratie de TOA de peste 50 g/l, imbunatatirea coeficientului sinergiC este atenuata sau
scade usor. Aceasta variatie indica diminuarea efectului sinergic si ar putea fi atribuita reactiei
chimice M faza de solvent mtre cei doi extractanti. Fenomenul este mai evident pentru
diclormetan, deoarece aceastd reactie devine mai importantd la 0 concentratie superioard de
TOA si la cresterea polaritatii solventului, datorita evitarii formarii asociatiilor aminice.

La nivel constant al valorii de TOA in faza de solvent, cresterea concentratiei de
D2EHPA duce la o variatie contrara a coeficientului sinergic (figura 12). Diminuarea Cs este
mai importanta pentru diclormetan. Acest efect este confirmat suplimentar de valorile
nregistrate ale Cs pentru 5 g/l TOA, care sunt mai mici dec&a 1 pentru mtregul domeniu

considerat al concentratiei de D2EHPA (sinergism negativ [22]).
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Figura 12. Influenta concentratiei D2EHPA asupra coeficientului sinergic

(PH=2)
Cresterea concentratiei TOA 1n faza organicd cumulata cu reducerea constantei

dielectrice a solventului contracareaza influenta negativa asupra sinergismului in cresterea
concentratiei de D2EHPA. De aceea, pentru 20 g/l TOA, efectul sinergic a fost observat
pentru concentratii de D2EHPA pana la 30 g/l pentru acetatul de butil si pana la 50 g/l pentru

n-heptan, W timp ce pentru diclormetan efectul sinergic fost observat pentru o concentratie de

24



D2EHPA sub 10 g/l. La o concentratie mai mare de extractant aminic (40 g/l), pentru cei doi
solventi cu polaritati inferioare, sinergismul corespunde intregului domeniu considerat pentru
extractantii organofosforici. La aceastd concentratic de TOA, domeniul de concentratie al
D2EHPA este legat de valorile Cs mai mari de 1 si se extinde de asemenea si cazul
diclormetanului, limita superioara devenind 40 g/I.

Deoarece concentratiile initiale ale ambilor extractanti sunt considerate mai mari deca
concentratia acidului pantotenic, concentratiile lor la echilibru sunt presupuse a fi egale cu
cele initiale. De altfel, calculele au fost realizate pentru valoarea optima de pH=2, acidul
pantotenic fiind nedisociat in faza apoasa.

Similar cu efectul sinergic, Ke este afectat de cresterea concentratiei D2EHPA si de
polaritatea solventului, aceasta variatie subliniind relatia directd dintre hidrofobicitatea
complexului, numarul de molecule de TOA incluse in structura sa chimica, precum si
eficienta extractiei sinergice.

Pentru conditiile experimentale considerate, prin compararea informatiilor din tabelul 9
cu cele discutate anterior, se poate afirma ca sistemul cel mai eficient pentru extractia reactiva
sinergica a acidului pantotenic este cel care contine amestecul de extractanti dizolvat in n-
heptan, concentratia de D2EHPA 1 solvent fiind de 5 g/l.

1 cazul mecanismului de extractie similar, si anume pentru n-heptan si acetat de butil la
20 g/l D2EHPA, sau acetat de butil si diclormetan la 40 g/ D2EHPA, polaritatea solventului
superior prezintd o influentd pozitiva asupra valorii constantei extractiei Sinergice.
CONCLUZIE

1 concluzie, studiul privind separarea acidului pantotenic prin extractie reactiva cu un
amestec de TOA si D2EHPA dizolvat in trei solventi cu polaritati diferite, a indicat
posibilitatea obtinerii unui efect sinergic. Astfel, prin mentinerea unei valori constante a
concentratiei de D2EHPA si prin cresterea concentratiei de TOA, coeficientul sinergetic poate
deveni mai mare dec& 1, valorile cele mai mari fiind atinse pentru n-heptan.

Rolul extractantilor T promovarea efectul sinergic este diferit. De aceea, extractantii
organofosforici reactioneaza cu acidul pantotenic si formeaza un compus interfacial solubil |
faza organicad, 1n timp extractantii aminici cresc hidrofobicitatea acestui compus prin solvatare.
Cu exceptia solventului cu cea mai mare constantd dielectricd dintre cele studiate, si anume
diclormetan, structura chimicd a aductului aminic depinde de concentratia D2EHPA si
polaritatea solventului.

Cel mai important efect sinergic se obtine pentru amestecul de extractanti dizolvat W n-

heptan, cand faza organica contine 5 g/l D2EHPA.
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I1.5.Pertractia sinergica a acidului pantotenic

Avand 1n vedere rezultatele anterioare privind extractia sinergica a acidului pantotenic,
scopul acestei lucrari este de a analiza posibilitatea de a separa acest acid prin extractie
sinergica si transportul prin membrane lichide (pertractie sinergica) folosind amestecul de
extractanti si anume: TOA si D2EHPA. In acest scop, sunt discutate influentele
concentratiilor agentilor purtatori din amestec, a gradientului de pH dintre faza apoasa initiala
si faza finala si polaritatea fazei membranare asupra efectului sinergic.

In functie de densitatea fazei membranare, experimentele au fost efectuate cu ajutorul a
doud echipamente de pertractie similare care permit mentinerea cu usurintd a stratului de
solvent intre cele doud faze apoase (membrana lichida libera sau membrana lichida in vrac).
Membrana lichida a constat din trei tipuri de solventi distincti, cu constante dielectrice foarte
diferite, si anume n-heptan, acetat de butil si diclormetan. Amestecul de agenti purtatori TOA
si D2EHPA a fost dizolvat in membrana lichida. Fiecare concentratie a agentului purtator din
membrana lichida a variat intre 5 si 60 g/l. Faza initiala a fost o solutie apoasd de acid
pantotenic de 5 g/l. Valoarea pH-ului fazei apoase a variat intre 1 si 7.

Extractia sinergica si transportul prin membrana lichida a fost analizatd cu ajutorul
fluxurilor masice initiale si a fluxurilor masice finale, factorul de permeabilitate si respectiv
coeficientii sinergici. Coeficientul sinergic a fost calculat prin fluxul masic sau factorul de
permeabilitate al acidului.

Pentru calcularea acestor parametri, au fost determinate concentratiile acidului
pantotenic in fazele initiale si finale, si a fost folosit bilantul de masa pentru intregul sistemul
de pertractie. Pe langa gradientul de pH ntre faza initiala si cea finald, concentratia agentilor
purtatori din interiorul membranei lichide si constanta dielectrica a membranei lichide,
eficienta pertractiei sinergice este de asemenea controlata prin raportul dintre agentii purtatori
din amestecul din membrana lichida.

Conform studiilor anterioare, extractia acidului pantotenic din faza initiala W faza
membranara cu un agent purtator individual are loc prin intermediul a douda mecanisme
diferite, care necesita valori diferite de pH ale fazei apoase pentru a ajunge la cele mai mari
randamente [19].

De aceea, gruparea carboxilicd a acidului pantotenic este implicatd in procesul de

extractie reactivd cu TOA (E). Interactiunile interfaciale dintre solut si extractant ar putea fi
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de tip hidrogen, daca acidul pantotenic este nedisociat in faza apoasa, sau de tip ionic, daca

acidul este partial disociat:
R-CO-NH-(CH2)2-COOHg@q) + m E) <> R-CO-NH-(CH2)2-COOH.En (o)

Datoritd Tmpiedicarii sterice indusa de moleculele voluminoase de acid pantotenic si de
concentratia initiald care este mai mica In comparatie cu cea a TOA, este Tmpiedicata
formarea de aducti acizi la interfata [20]. Ca urmare, compusul interfacial ar putea fi de tip
sare de amoniu, rezultat prin neutralizarea gruparii carboxilice a solutului cu o molecula de
extractant, sau de tip aduct aminic pentru m>2. Rezultatele anterioare au indicat faptul ca prin
cresterea polaritatii solventului de la n-heptan la diclormetan, numarul de molecule de TOA
participante la formarea compusului interfacial cu acid pantotenic, m, a scazut de la 4 la 1
[20].

Deoarece acidul pantotenic contine gruparea carbonil de baza din structura amidei,
poate reactiona, de asemenea, cu extractantii acizi, inclusiv D2EHPA (HP). Similar cu
extractia altor compusi bazici [21, 22], in acest caz extractia reactiva are loc prin intermediul
unei reactii interfaciale de tip schimbatoare de ioni, care necesita ca solutul sa fie protonat in
faza apoasa (oxigen carbonilic la pH scadzut), urmata de o posibila solvatare cu (p-1) molecule
de extractant [20]:

R-COH"-NH-(CH2)2-COOHaq) + p HP(0) «-»R-COH*-NH-(CH>).-COOH.P".(p-1)HP o) + H*(aq

Formarea de aducti care contin multe molecule de acid pantotenic este de asemenea
impiedicata in extractia cu D2EHPA. Cu toate acestea, reducerea constantei dielectrice a
solventului promoveaza formarea de aducti extractanti, p variind de la 1 pentru diclormetan la
2 pentru n-heptan si acetat de butil [20].

Mecanismul de pertractie facilitatd poate fi modificat prin utilizarea amestecului acestor
doi agenti purtatori. Pentru verificarea rolului fiecarui agent purtétor, conditiile de functionare,
precum si polaritatea membranei lichide in sinergismul pertractiei, au fost stabilite initial
influentele valorii pH-ului fazei initiale (pHF) si finale (pHs) pentru fiecare agent de transport
si solvent in parte.

Pentru pertractia cu TOA, cresterea valorii pHr induce cresterea lentd a fluxului de masa
initial de acid pantotenic, care ajunge la un nivel maxim la pH=2, apoi este in scadere

continua pentru pHr mai mare (figura 13).
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Figura 13. Influenta valorii pH-ului fazei apoase initiale (a) si finale (b) asupra
fluxurilor masice ale acidului pantotenic in pertractia cu TOA
(concentratia TOA =40 g/l )

Aceasta variatie a masei initiale a fluxurilor se datoreaza disocierii gruparii carboxilice,
care devine incapabild sa reactioneze cu extractantul de la interfata dintre faza initiala si
membrana lichida. Desi variatia fluxului masic initial nu depinde de polaritatea solventului
folosit ca fazd membranard, ca rezultat al capacitatii superioare a solventilor cu polaritate
inalta de a solubiliza moleculele disociate, rata maxima de transfer a acidului pantotenic din
faza initiald la cea de membrani a fost inregistratd pentru diclormetan (figura 13). h
consecintd, la pHrF=2 si pHs=10, fluxul masic initial al acidului pantotenic mregistrat pentru
diclormetan a fost mai mare de aproximativ 1,2 ori dec& cel pentru acetat de butil si de 2 ori
mai mare decat cel corespunzator pentru n-heptan. Contrar, cresterea valorii pH-ului fazei
finale influenteaza pozitiv fluxul masic al acidului pantotenic (figura 13). Acest efect este
rezultatul cresterii vitezei reactiei interfaciale de formare a pantotenatului de sodiu la pHs mai
mari si M consecintd, a cresterii ratei reextractiei solutului din faza membranara. Prin urmare,
indiferent de polaritatea membranei lichide, debitul masic final este accelerat, aceasta
conducand la cresterea gradientului de concentratie de acid intre fazele initiale si membrana,
implicit, la accelerarea fluxurilor masice initiale.

Din figura 14 se poate observa ca influentele asupra factorului de permeabilitate al
cresterii PHr si pHs sunt similare, fiind pozitive pentru toti solventii ce constituie membranele
lichide. Totusi, fenomenele care induc aceste variatii sunt diferite. Prin urmare, prin cresterea
valorii pH-ului fazei initiale peste 2, fluxul masic initial al acidului pantotenic este redus
considerabil. Pe de alta parte, variatia pHr influenteaza indirect debitul masic final, influenta

sa asupra ratei reextractiei acidului fiind mai putin importantd. In consecintd, prin varierea
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valorii pHr spre domeniul neutru, scaderea numitorului din raportul ce defineste factorul de
permeabilitate este mai importanta dec& cea a numaratorului.

Cresterea pHs prezinta o influenta pozitiva in special asupra fluxurilor masice finale ale
acidului pantotenic. Din acest motiv, factorul de permeabilitate creste odata cu variatia valorii
pHs intre 8 si 12 (figura 14).

0.9
0.94

»2‘% 081

05- :?1 07 / —

> *

P 051
*/’ —e— Diclormetan

—+o— Diclormetan

.
0/1
081 »—, —%— Acetat de butil 041 / —*— Acetat de butil
-— —»—n-Heptan ' * —»—n-Heptan
»
0'5 T T T T T T T 0-3 T T T T T
1 2 3 4 5 oH 6 7 8 9 10 1" pHs 12

F

Figura 14. Influenta valorilor pH-ului fazelor apoase initiale si finale asupra

factorului de permeabilitate pentru pertractia cu TOA (concentratia TOA = 40 g/l)

I general, cele mai mari valori ale factorului de permeabilitate au fost atinse pentru
faza membranara care contine n-heptan, datorita valorilor inferioare ale fluxurilor initiale de
acid pantotenic. Totusi, la valori de pH mai apropiate de domeniul neutru, valoarea factorului
de permeabilitate scade de la diclormetan la n-heptan, aceastd ordine de variatie fiind
inversata pentru pHs>10 (figura 14).

Pertractia facilitata a acidului pantotenic cu D2EHPA are loc daca gruparea aminica a
acidului pantotenic exista in faza initiala in forma protonata la gruparea carbonil, respectiv m
domeniu puternic acid. Cu toate acestea, domeniul puternic acid al pHr induce, de asemenea,
protonarea agentului purtitor, fenomen care impiedica reactia sa cu acidul pantotenic [22]. |
consecintd, ca rezultat al acestor douda fenomene contrare induse la valori mici ale pHr,
valoarea maxima a fluxurilor masice initiale ale acidului sunt atinse pentru valorile de pH=3
pentru toti cei trei solventi studiati (figura 15). Cresterea in continuare a valorii pHr afecteaza
protonarea gruparii carbonil si induce disocierea gruparii carboxilice, ambele efecte
prezent&nd o influenta negativa asupra Vitezei de transfer a solutului din faza initiala in cea a

membranei lichide.
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Figura 15. Influenta valorii pH-ului dintre fazele apoase initiale si finale asupra
fluxului masic al acidului pantotenic pentru pertractia cu D2ZEHPA

(concentratia de D2EHPA=40 g/l)

Comparativ pertractiei cu TOA, nivelurile maxime ale fluxurilor masice initiale ale

acidului pantotenic corespunzatoare pertractiei cu D2EHPA sunt mai evidente, deoarece

degradarea chimica a substantei dizolvate in domeniul puternic acid este cumulata cu

protonarea extractantului organofosforic. Diferenta dintre ratele de transfer din faza initiala

aferenta celor trei solventi utilizati pentru pertractia facilitata cu TOA se mentine si in cazul

utilizarii de D2EHPA.
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Figura 16. Influenta valorilor pH-ului dintre fazele apoase initiale si finale asupra
factorului de permeabilitate pentru pertractia cu D2EHPA
(concentratia D2EHPA = 40 g/I)

Dupa cum se poate observa din figura 16, variatia factorului de permeabilitate prin

cresterea valorii de pH a fazei apoase este contrara variatiei fluxului masic al acidului
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pantotenic, acest parametru ating&d minimul la pHF=3. Indiferent de polaritatea membranei
lichide, aceastd comportare diferitd este rezultatul unei influente mai mari a pHr asupra
fluxului masic initial dec& asupra fluxului masic final, valorile minime ale factorului de
permeabilitate corespunzénd valorilor maxime ale fluxurilor masice initiale ale acidului
pantotenic.

Deoarece valoarea pH-ului fazei de reextractie prezinta o influentd importanta asupra
fluxului masic final al acidului, variatia factorului de permeabilitate cu cresterea pHs este
similara cu cea a fluxurilor masice (figura 16). Totusi, ca si in cazul pertractiei cu TOA,
formarea de aducti interfaciali intre solut si doud molecule de D2EHPA 1in sistemele care
contin n-heptan sau acetat de butil ca fazd membranara conduce la amplificarea rezistentei
cinetice a procesului de reextractie in faza finald. Acest efect devine mai pronuntat pentru pHs
peste 3 si conduce la valori superioare ale factorului de permeabilitate inregistrat pentru
diclormetan W acest domeniu de pH al fazei finale de separare.

Pe baza rezultatelor prezentate mai sus, este analizat efectul sinergic posibil indus prin
utilizarea amestecului de cei doi agenti purtatori. In acest scop, pertractia acidului pantotenic,
cu amestecul de D2EHPA si TOA a fost realizata prin modificarea succesiva a concentratiei
agentului purtator organofosforic si, respectiv, aminic din amestecul utilizat.

Variatiile coeficientilor sinergici legate de fluxurile masice ale acidului pentru

amestecurile de agent purtator care contin diferite concentratii de D2ZEHPA sunt reprezentate
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Figura 17. Influenta concentratieci D2EHPA asupra coeficientilor sinergici
corespunzatori fluxurilor masice ale acidului pantotenic (pHr = 2, pHs = 1)
Indiferent de concentratia de TOA, aceste variatii indica influenta negativa a cresterii

concentratiei de D2EHPA, deoarece cresterea concentratiei de D2EHPA evitd formarea

31



aductilor aminici, afectand astfel hidrofobicitatea complexului interfacial cu acidul pantotenic
[23]. Din acest motiv, valorile obtinute de Cs;j, care sunt mai mici dec& 1 pentru 5 g/l TOA,
indiferent de concentratia de D2EHPA si polaritatea fazei membranare. Prin cresterea
concentratiei agentului purtdtor aminic, devine posibild inducerea efectului sinergic legat de
fluxul masic initial pentru o concentratic de D2EHPA sub 20-40 g/l la 20 g/l TOA, respectiv
sub 40 g/l D2EHPA 1a 50 g/l TOA (figura 17).

Din figura 17, se poate observa ca, coeficientii sinergici aferenti debitelor masice finale
sunt mai mari decét cei corespunzatori fluxurilor masice initiale la o concentratie scazutd de
TOA T interiorul membranei (5 g/l), indiferent de valoarea concentratiei de D2EHPA. Prin
cresterea concentratiei agentului purtdtor aminic, coeficientii sinergici calculati prin
intermediul fluxului masic final al acidului devin treptat mai mici decat cei obtinuti pe baza
fluxurilor masice initiale.

Daca concentratia de D2EHPA este mentinutd la o valoare constantd in faza
membranari, atat Csi cat si Csr cresc odatd cu cresterea concentratiei de TOA (figura 18). h
functie de polaritatea membranei lichide si de cantitatea de D2EHPA din faza membranara,
efectul sinergic legat de fluxul masic initial este observat pentru o concentratic a TOA peste

10-40 g/l, fiind mai evidenta pentru n-heptan si o concentratie inferioara de D2EHPA.
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Figura 18. Influenta concentratiei TOA asupra coeficientilor sinergici

corespunzatori fluxurilor masice ale acidului pantotenic (pHr=2, pHs=1)

Aceste rezultate subliniaza efectul pozitiv al cresterii concentratiei TOA in faza
membranara asupra complexului produs prin reactia interfaciala dintre acidul pantotenic si
D2EHPA.
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Ca o consecinta a formarii de aducti aminici, pentru o concentratie de D2ZEHPA pana la
20 g/l, coeficientii sinergici corespunzatori fluxurilor masice finale sunt inferioare celor
corespunzatoare fluxului masic initial pentru o concentratie de purtator aminic de peste 40-50
g/l. Cresterea concentratiei agentului purtator organofosforic in interiorul membranei lichide
(50 g/l) conduce la imbunatatirea sinergismului aferent fluxului masic final comparativ cu cea
corespunzatoare fluxurilor masice initiale, Csf devenind superior fatd Csi indiferent de
concentratia agentului purtator aminic si polaritatea fazei membranare (figura 18).

Figura 19 subliniazd efectul favorabil al cresterii concentratici de D2EHPA. Acest
rezultat ar putea fi atribuit unei influente pozitive importante a cresterii concentratiei

agentului transportor asupra randamentului reextractiei mai mult decat asupra extractiei.
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Figura 19. Influenta concentratiei D2ZEHPA asupra coeficientilor sinergici

corespunzatori factorului de permeabilitate (pHr=2, pHs=1)

Efectul negativ al cresterii concentratiei agentului purtator aminic asupra Csp poate fi
observat, de asemenea, din figura 20. Rolul aductilor aminici in impiedicarea transferului
acidului din faza membranei ' faza finala este subliniat de scaderea puternica a coeficientului
sinergic in domeniul de concentratii mai mari ale TOA, efect mai pronuntat la o concentratie

mai mare de D2EHPA si pentru faza membranara cu polaritati mici.
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Figura 20. Influenta concentratiei de TOA asupra coeficientilor sinergici legata de factorul de

permeabilitate (pHr=2, pHs=1)

Datele experimentale au fost incluse in unele corelatii matematice care descriu
influentele concentratiei agentului purtétor si constantei dielectrice a fazei membranare asupra

coeficientilor sinergici:

- coeficientii sinergici corespunzatori fluxurilor masice initiale:

0,26

C
TOA
Ci;=1,16-
St ’ 017 | ,4,21-1072:K
D2EHPA

- coeficientii sinergici corespunzatori fluxurilor masice finale:

8,95:10~2

C
TOA
Csr = 1,83
24 ’ C.. 2411072 | ;622:102.K
D2EHPA

- coeficientii sinergici corespunzatori factorului de permeabilitate:

0,31

_ D2EHPAA
CSP - 1’63 0,11 | 64’78.10—2.K
TOA

Influentele concentratiilor agentului purtator asupra coeficientilor sinergici, precum si a
polaritatii fazei membranare, sunt evidentiate prin valorile exponentilor corespunzatori. Cea
mai buna concordanta intre valorile experimentale si cele calculate ale coeficientilor sinergici
este atinsa de Csi, W acest caz abaterea medie fiind de 4,37%. Pentru Cst si Csp abaterile
experimentale sunt mai importante, abaterile medii devenind de la 6,46% si respectiv

8,12%. Aceste diferente In ceea ce priveste acuratetea ecuatiilor propuse sunt rezultatul

34



influentei directe a concentratiilor agentilor purtatori doar asupra fluxului masic initial al
acidului pantotenic.

Studiul privind separarea acidului pantotenic prin pertractie facilitata cu un amestec de
D2EHPA si TOA dizolvat in membrane lichide cu diferite polaritati a indicat posibilitatea
obtinerii unui efect sinergic. Efectul sinergic a fost observat la concentratii scazute de
D2EHPA si concentratii ridicate de TOA, fiind mai importanta pentru membrana lichida slab
polara (n-heptan).

CONCLUZIE

Rezultatele obtinute au indicat faptul ca mecanismul de pertractie sinergica consta in
reactia dintre agentul purtator organofosforic si acidul pantotenic la interfata dintre faza
initiala si membrane lichida, agentul purtator aminic imbunatatind hidrofobicitatea acestui
compus prin solvatare. Pentru descrierea influentei concentratiilor agentilor purtatori si
polaritatii membranei lichide pe baza coeficientilor sinergici, au fost propuse trei ecuatii
matematice pe consider&nd fluxurile masice de acid sau factorii de permeabilitate. Modelul
matematic mai precis a fost obtinut pentru coeficientul sinergic corespunzator debitelor
masice initiale, ca urmare a influentei directe a concentratiilor agentilor purtatori pe acest

parametru, abaterile medii crescénd de la 4,37% pentru Csipana la 8,12% pentru Csp.

11.6. Extractia sinergica si transportul prin membrane lichide a
acidului folic

In experimentele efectuate anterior de citre echipa noastra, extractia reactiva a acidului
folic cu extractanti de tipul acizilor organofosforici sau aminelor a fost posibild datoritd
faptului ca acest acid contine ambele grupari, at& acide cat si bazice [25]. Continu&nd aceste
studii preliminare, a fost investigata extractia sinergica a acidului folic folosind amestecul de
doi extractanti cu caractere acide diferite (Amberlit LA-2 si di-(2-etilhexil) acid fosforic
(D2EHPA) [18]. h acest scop, este folosit un amestec de Amberlit LA-2 si D2EHPA, fiind
discutate influentele concentratiilor agentilor purtatori M amestec, gradientul de pH dintre
faza de alimentare si cea de reextractie, precum si influenta polaritatii solventului asupra
efectului sinergic.

Evolutia procesului s-a urmdrit prin intermediul fluxurilor masice initiale, nj, si finale,
nt, ale acidului si al factorului de permeabilitate prin membrana lichida, P. Fluxurile masice

ale acidului folic, respectiv factorul de permeabilitate si coeficientul sinergic, s-au calculat
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prin dozarea concentratiei acestui compus din solutia initiald si din rafinat si efectuarea
bilantului de masa in sistemul de pertractie. Dozarea s-a realizat prin metoda HPLC.
Membrana lichida a fost formata din doi solventi cu constante dieletrice diferite; si
anume: n-heptan si diclormetan T care a fost dizolvat amestecul de solventi Amberlit LA-2 si
D2EHPA. Faza apoasi initiald a constat dintr-o solutie apoasi de 8x107 g/l acid folic, iar
solutia apoasa finala (de reextractie) a fost alcatuita din solutii apoase de hidroxid de sodiu.

Eficienta pertractiei sinergice este de asemenea controlata pe langa gradientul de pH, de
concentratia agentului purtator din interiorul membranei lichide, de polaritatea fazei organice
si de raportul dintre agentii purtatori din amestecul prezent in membrana lichida.

Conform studiilor anterioare, extractia acidului folic prin membrane se poate produce
prin intermediul a doud mecanisme diferite, care necesita valori diferite de pH ale fazelor
pentru atingerea unor randamente ridicate [18].

Reextractia acida si implicit, regenerarea agentului purtator, se efectueaza cu o solutie
de acid clorhidric [17]. Pe de alta parte, extractia reactiva a acidului folic cu Amberlit LA-2 se
bazeaza pe formarea unui compus interfacial hidrofob al aductului aminic prin intermediul
legdturilor de hidrogen stabilite intre moleculele de extractant si gruparile carboxilice

nedisociate ale solutului [18]:
H2oN- R(COOH)2 (aq) +2 A () &= H2N- R(COOH)2.A2(o)

(A- agentul transportor aminic).

Deoarece structura chimica a acidului folic include trei grupari ce pot fi disociate W
functie de valoarea pH-ului fazei apoase, extractia reactivd cu Amberlit LA-2 este posibila
numai daca cele doud grupuri carboxilice ale solutului sunt ne- sau partial disociate. Astfel,
randamentul extractiei din faza initiald scade odata cu cresterea valorii de pH [18, 26]. h
acest caz, pentru reextractie este utilizata o solutie de hidroxid de sodiu [26].

Mecanismul pertractiei ar putea fi modificat prin utilizarea amestecului acestor doi
agenti purtatori. Pentru verificarea rolului fiecarui agent purtator si conditiile de separare M
inducerea sinergismului in pertractie, au fost stabilite initial influentele valorii pH-ului de
alimentare si faza de separare pentru fiecare agent purtator m parte.

Figura 21 indica faptul ca valorile maxime ale fluxului de masa initial sunt atinse la
valoarea pH-ului fazei apoase de 2 pentru ambii solventi considerati. Cu toate acestea, cele
mai mari fluxuri de masa initiale corespund membranei lichide cu polaritate mai mare si

anume cu diclormetan.
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Figura 21. Influenta valorii pH-ului celor doua faze asupra fluxurilor masice

initiale si finale (concentratia D2EHPA=40 g/L)

Factorul de permeabilitate, P, este corelat cu fluxurile masice ale solutului, dar corelarea

acestuia cu parametrii de separare ai pertractiei poate fi diferita fatd de cea observata pentru

debitele masice, din cauza impactului influentei acestor parametri asupra fluxurilor initiale si

finale ale transferurilor de masa.

Dupa cum se poate observa din figura 22, variatia factorului de permeabilitate cu

cresterea valorii pH-ului fazei apoase este contrara comportarii fluxurilor masice ale acidului,

acest parametru ajungand la o valoare minima pentru pHr=2. Indiferent de polaritatea

membranei, aceastd diferenta este rezultatul unei influente importante a pHr asupra fluxurilor

de masa initiale si cele finale.
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Figura 22. Variatia factorului de permeabilitate cu valoarea pH-ului fazelor apoase

Deoarece valoarea pH-ului fazei de reextractie, pHs, prezintd o influentd importanta

asupra fluxului masic final, variatia factorului de permeabilitate cu cresterea pHs este similara
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cu cea a fluxurilor masice. Prin urmare, valorile factorului de permeabilitate sunt mai
apropiate de 1 pentru pHs=1, scizand puternic la valori mai mari ale pH-ului (figura 22). |
ambele cazuri, au fost inregistrati factori de permeabilitate superiori pentru n-heptan datorita
valorilor mai mici ale fluxului masic initial al acidului folic.

Pentru pertractia cu Amberlit LA-2, cresterea valorii pHr induce scaderea continud a
fluxului masic initial al acidului folic pentru cei doi solventi studiati (figura 23(a)). Aceasta
variatie este consecinta disocierii gruparii carboxilice a acidului folic, forma sa ionizata
devenind incapabila de a reactiona cu agentul purtator [27]. Variatii Similare au fost
mregistrate pentru fluxurile masice finale ale acidului folic, deoarece ele depind de cantitatea
de acid extras in faza membranara si implicit de fluxul de masa initial. Contrar, cresterea
valorii pH-ului fazei finale influenteaza pozitiv fluxul masic al acidului folic (figura 23(b)).
Acest efect este rezultatul cresterii vitezei de reactie interfaciala cu formarea folatului de
sodiu la o valoare mare a pHs si in consecintd, a vitezei de reextractie a solutului din faza
membrand. Prin urmare, indiferent de polaritatea membranei lichide, fluxul masic final este
accelerat, aceasta conducand la cresterea fluxului masic initial al acidului din cauza cresterii

gradientului de concentratie dintre faza initiala si finala.
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Figura 23. Influenta valorii pH-ului fazei apoase initiale (a) si finale (b) asupra

fluxurilor masice initiale si finale (concentratia Amberlit LA-2=40 g/l)

Influentele cresterii pHs si pHr asupra factorului de permeabilitate sunt similare, fiind
pozitive pentru ambii solventi (figura 24). Prin cresterea valorii pH-ului fazei apoase, fluxul
masic initial al acidului folic este redus considerabil. Cresterea pHs prezinta o influenta
pozitiva in special asupra debitului masic final al acidului folic. Din acest motiv, factorul de

permeabilitate creste o data cu variatia valorii pHs de la 8 la 12 (figura 24).
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factorului de permeabilitate
Similar pertractiei cu D2EHPA si datoritd acelorasi motive, valorile factorului de
permeabilitate sunt mai mari pentru membrana lichida ce contine n-heptan dec& cele

corespunzatoare pentru diclormetan (figura 24).
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Figura 25. Influenta concentratiei Amberlit LA-2 asupra coeficientului sinergic

corespunzator fluxurilor masice ale acidului folic (pHF=2, pHs=1)
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Deoarece formarea aductilor aminici afecteaza eficienta reextractiei din membrana
lichida in faza de separare, coeficientii sinergici aferenti fluxurilor masice finale sunt
inferioare fatd de cele corespunzatoare fluxurilor de masa initiale la o concentratie de
D2EHPA pana la 20 g/l si Amberlit LA-2 sub 30-50 g/l. La 0 concentratie ridicata de agent
purtator organofosforic (40 g/1), Cst devine superior Csi, indiferent de concentratia agentului
purtator aminic si de polaritatea fazei membranare (figura 25). Variatiile prezentate in figura
25, cumulate cu rezultatele anterioare confirma faptul ca Amberlit LA-2 contribuie la
formarea aductilor aminici prin solvatarea complexului rezultat in urma reactiei interfaciale
dintre acidul folic si D2ZEHPA.

O variatie particulara a Cs; a fost inregistrata pentru diclormetan si concentratii mari de
Amberlit LA-2 (figura 25). h acest caz, prin cresterea concentratiei agentului purtitor aminic
peste 40 g/l, coeficientul sinergic al fluxului masic initial fie creste incet, la 0 concentratie mai
micad de D2EHPA, fie scade, pentru 40 g/l D2EHPA. Aceastd dependenta intre Csi si
concentratia de Amberlit LA-2 sugereaza diminuarea efectului sinergic pentru diclormetan si
poate fi atribuit reactiei chimice dintre cei doi agenti purtdtori in interiorul fazei membranare.

Influentele concentratiilor agentilor purtatori M amestec asupra coeficientilor sinergici
ai factorilor de permeabilitate sunt opuse. Astfel, figura 26 indica efectul favorabil al cresterii
concentratiei D2EHPA, astfel incat ar putea fi atribuitd o influentd pozitivd mai importanta
asupra vitezei de reextractie decat asupra extractiei simple. Peste un anumit nivel de
concentratie al D2EHPA, influenta sa asupra Csp devine nesemnificativa, acest parametru

ramanand la o valoare constanta.
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Figura 26. Influenta concentratiei D2EHPA asupra coeficientului sinergic

corespunzator factorului de permeabilitate (pHF=2, pHs=1)
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Influenta pozitiva a concentratiet D2ZEHPA este atenuata prin cresterea concentratiei de
agent purtitor aminic, ca urmare a reducerii vitezei de reextractie In cazul formarii aductilor
aminici. Din acest motiv, prin cresterea concentratiei de agent purtator aminic de la 5 la 40 g/I,
valoarea Csp este redusd in mod continuu, sinergismul negativ fiind observat pentru ambii
solventi la 0 concentratie de 40 g/l Amberlit LA-2 si mai mica de 20 g/l pentru D2EHPA. Mai
mult dec& at&, prin variatia concentratiei Amberlit LA-2 in acelasi domeniu, concentratia
D2EHPA corespunzatoare nivelului constant al coeficientului sinergetic este redus de la 50 g/l
pana la 30 g/I (figura 26).

Efectul negativ al cresterii concentratiei agentului purtator aminic asupra Csp poate fi
observat, de asemenea, M figura 27. Rolul aductiilor aminici | "mpiedicarea transferului de
acid din faza membranara in cea de reextractic este subliniatd de scaderea puternica a
coeficientului sinergic in domeniul cu concentratii mai mari de Amberlit LA-2. Aceasta
influentd este mai importanta pentru n-heptan, solventul care promoveaza formarea de
asociatii aminice. Din acest motiv, valorile coeficientului sinergic corespunzator factorilor de
permeabilitate pentru n-heptan au devenit mai mici dec& cele pentru diclormetan la
concentratii de Amberlit LA-2 si D2EHPA de peste 40 g/l si respectiv, 20 g/l. Pentru ambii
solventi, sinergismul negativ poate fi observat, de asemenea, pentru concentratii scazute ale
D2EHPA (5 g/l) si Amberlit LA-2 (concentratie peste 30 g/1).
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Figura 27. Influenta concentratiei Amberlit LA-2 asupra coeficientului sinergic

corespunzator factorului de permeabilitate (pHF=2, pHs=1)

CONCLUZIE
Studiul privind separarea acidului folic prin pertractie facilitatda cu un amestec de doi

agenti purtatori, si anume D2EHPA si Amberlit LA-2, dizolvati in doi solventi cu polaritati

41



diferite (n-heptan si diclormetan) a indicat posibilitatea de obtinere a unui efect sinergic.
Efectul sinergic a fost observat pentru sistemul de pertractie in care amestecul de agenti
purtatori a continut concentratii mici de D2EHPA (5 g/l) si concentratii mari de Amberlit LA-
2 (40 g/l), fiind mai important pentru solventul cu polaritate scazuta (n-heptan).

Aceste rezultate sugereaza cd mecanismul de pertractie sinergic constd in reactia dintre
agentul purtdtor de tip organofosforic si acidul folic la interfata dintre faza de alimentare si
faza membranara, W timp ce agentul purtitor aminic imbunatateste gradul de hidrofobicitate
al acestui compus prin solvatare. Cu toate acestea, formarea acestui complex reduce gradul de
reextractie si in consecinta, afecteaza sinergismul referitor la fluxurile finale si la factorul de
permeabilitate.

Pentru descrierea influentelor concentratiilor agentilor purtatori asupra coeficientilor
sinergici, au fost propuse unele ecuatii pe baza datelor experimentale ale fluxurilor masice ale
acidului sau ale factorilor de permeabilitate. Un modelul matematic mai precis a fost obtinut
pentru coeficientul sinergic referitor la fluxurile masice initiale, datorita influentei directe a
concentratiilor agentilor purtatori asupra acestui parametru, abaterile medii fiind in crestere de
la 4,85% pentru Csjla 10,73% pentru Csp.

11.7. STUDIUL SEPARARII ACIDULUI ROZMARINIC PRIN
EXTRACTIE REACTIVA SINERGICA

Studiul de fata isi propune sa aplice metoda de extractie reactiva sinergicd prin
utilizarea unui amestec de doi agenti de extractie pentru separarea acidului rosmarinic. Acest
studiu continua lucrarile noastre anterioare privind separarea acidului rozmarinic, care au
subliniat faptul ca prezenta ambelor grupari acide si bazice in structura acidului rozmarinic
faciliteaza reactia sa cu extractanti de tip aminic si derivati organofosforici [28, 29].

Concentratia initiala a acidului rosmarinic in faza apoasa a fost de 10 g/l si doi solventi
cu constante dielectrice diferite au fost utilizate pentru faza organicad (n-heptan si
diclormetanul). In acesti solventi, au fost dizolvati doi extractanti, unul de tip aminic (lauril
tri-alchil-metil-amina, Amberlit LA-2) si unul de tip derivat organofosforic (acid di-(2-
etilhexil)-fosforic, D2ZEHPA), acestia au fost dizolvati individual si in amestec. Concentratia
extractantilor 1n faza organica a variat intre 5 si 80 g/I.

Procesul de extractie a fost analizat pe baza coeficientului de distributie si coeficientului

sinergic. Acesti parametri au fost calculati pe baza concentratiei de acid rosmarinic din solutia
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apoasd inifiald si in rafinat, mdsuratd prin tehnica cromatografiei de lichide de inalta
performanta (HPLC).

Studiul anterior privind separarea acidului rosmarinic, a indicat faptul ca, indiferent de
natura extractantului, extractia reactivd a acidului rosmarinic se bazeazd pe formarea unui
compus puternic hidrofob la interfata dintre faza apoasd si faza organica [29]. Astfel,
mecanismul de reactie interfaciald, cinetica sa, precum si conditiile pentru efectuarea
extractiei reactive depind de tipul de extractant utilizat si polaritatea fazei organice.

Mecanismul de extractie reactiva a acidului rosmarinic cu D2EHPA este sustinut si de
variatia coeficientului de distributie cu concentratia extractantului, pentru cei doi solventi

folositi asa cum este prezentat in figura 28(a).
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Figura 28. Influenta concentratiei de D2EHPA (a) si a concentratiei de Amberlit

LA-2 (b) asupra coeficientului de distributie al acidului rosmarinic

Indiferent de polaritatea solventului, cresterea eficientei extractiei poate fi observata o
datd cu cresterea concentratiei de extractant, D2ZEHPA, in faza organica de pana la 40 gl/l,
dupa care rimane la o valoare relativ constanti. In functie de caracteristicile structurale ale
compusilor din sistemul de extractie, precum si de polaritatea solventului organic, la interfata
se pot forma aducti acizi sau aminici [30]. Extractia reactiva cu Amberlit LA-2 dizolvat mtr-
un solvent cu polaritate scazuta (n-heptan) are ca rezultat formarea interfaciala a unui aduct
aminic care implica 4 molecule de extractant. Daca se utilizeaza un solvent cu polaritate mai
mare (diclormetan), o moleculd din fiecare component a sistemului de extractie este implicata

n formarea compusului interfacial. Influenta concentratiei extractantului aminic asupra
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coeficientului de distributie a acidului rozmarinic pentru solventii utilizati este prezentat in
figura 28(b).

Comparativ cu extractia reactiva cu D2EHPA, se poate observa ca diferentele dintre cei
doi solventi sunt mentinute, coeficientul de distributie atingdnd valori ridicate pentru
solventul cu polaritate mai mare, care prezinta o crestere puternica pentru concentratiile de
Amberlit LA-2 pana la 40 g/l .

Rezultatele de mai sus, cumulate cu studiile noastre anterioare privind extractia reactiva
sinergica a acizilor carboxilici [11], au indicat posibilitatea obtinerii unui efect sinergic
utiliz&d un amestec de Amberlit LA-2 si D2EHPA pentru extractia reactiva a acidului
rosmarinic.

Prin reprezentarea grafica a datelor experimentale pentru sistemele de extractie reactive
cu un amestec de extractanti, mentinand fie concentratia de Amberlit LA-2 sau D2EHPA la

valori constante, poate fi determinata influenta fiecarui extractant asupra efectului sinergic.
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Figura 29. Influenta concentratiei de ALA-2 asupra coeficientului sinergic al

acidului rosmarinic in cadrul extractiei reactive sinergice (pH=3)
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Figura 29 indica faptul ca valorile coeficientului sinergic sunt mai mari pentru solventul
cu polaritate mai mica, si anume n-heptan. Acest rezultat este opus celui mregistrat pentru
extractia reactiva a acidului rosmarinic folosind un singur extractant, in acest caz, coeficientii
de distributie fiind mai mari pentru diclormetan.

Pentru o concentratie constantda de Amberlit LA-2 in faza organicd, cresterea
concentratiei de D2EHPA conduce la scaderea coeficientului sinergic (figura 29). Diminuarea
Cs este mai importanta pentru diclormetan. Acest efect este confirmat suplimentar prin
valorile inregistrate ale coeficientului sinergic, pentru o concentratie de 20 g/l si 40 g/l
Amberlit LA-2 in faza organica, care sunt mai mici decat cele pentru intregul interval luat m
considerare, pentru D2EHPA (sinergism negativ [20, 30]).

In sistemul de extractie reactivi cu o concentratic constanti de D2EHPA in faza

organicd, Cs creste odata cu cresterea concentratiei de Amberlit LA-2 (figura 30).
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Figura 30. Influenta concetratiei de D2EHPA asupra coeficientului sinergic
(PH=3)
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In functie de polaritatea solventului si cantitatea D2EHPA in faza de solvent, efectul
sinergic este observat pentru Amberlit LA-2 la concentratii de peste 20 g/l dizolvat in n-
heptan. Astfel, prin cresterea concentratiei de D2EHPA 1la 5 la 40 g/l, valoarea minima a
concentratiei de Amberlit LA-2 corespunde cresterilor de sinergism de la 20 la 40 g/l pentru
solventul cu polaritate mai mica, si anume, n-heptan, in timp ce nu existd nici un efect
sinergic mregistrat pentru diclormetan.

Pe baza rezultatelor obtinute in urma studiilor privind extractia individuala cu Amberlit
LA-2 si D2EHPA [29], precum si cele obtinute pentru sistemele de extractie folosind un
amestec al acestor extractanti, a fost considerat urmatorul mecanism interfacial; la formarea
complexelor interfaciale sunt participante douda molecule de extractant organofosforic (HP) si
n molecule de extractant aminic (Q):

HOOC-RA(O*H2)2(ag) + 2HP+ NnQ == Qn.HOOC-RA(O*H2)2 P2 (o) + 2H" aq)
Coeficientul de distributie pentru extractia reactiva sinergica a acidului rosmarinic

poate fi determinat cu urmatoarea relatie:

[Qn. HOOC — RA(0*Hy) Py (5)
[HOOC — RA(O* Hy) z(aq)]

Dpoenpa+ara—2 =

Unde [HOOC —RA(O*H,)zaq)] si [@n.HOOC — RA(O*H,); Py )| reprezinta
concentratiile totale ale acidului rozmarinic si ale compusului extras la starea de echilibru T
fazele aferente.

Pentru sistemul de extractie cu diclormetan, solventul cu cea mai mare polaritate, o
moleculd de extractant aminic este implicatd M formarea complexului interfacial, indiferent
de concentratia extractantului organofosforic.

Datele obtinute confirma ipotezele anterioare privind efectul negativ al concentratiei
crescute de D2EHPA si polaritatea solventului pe numarul de molecule de Amberlit LA-2
care contribuie la solvatarea produsului format prin reactia interfaciala dintre acidul
rosmarinic s1 D2ZEHPA si implicit asupra eficientei extractiei reactive sinergice.

Valorile constantei de extractie sinergice sunt dependente de concentratia de D2EHPA
si polaritatea fazei organice. Similar efectului sinergic, acest parametru este afectat de
cresterea concentratiei de D2EHPA si de polaritatea solventului. Aceasta variatie accentueaza

dependenta directd dintre hidrofobicitatea complexului interfacial, ce a crescut odatd cu
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cresterea numarului de molecule de Amberlit LA-2 implicate W formarea sa, si eficienta
extractiei sinergice.

Pentru conditiile experimentale avute in vedere, se poate afirma ca cel mai eficient
sistem de extractie reactiva sinergica a acidului rosmarinic este cel care contine amestecul
extractanti dizolvat in n-heptan, concentratia D2EHPA 1in solvent fiind de 5 g/I.

CONCLUZIE

Studiul privind separarea acidului folic prin pertractie facilitata cu un amestec de doi
agenti purtatori, si anume D2EHPA si Amberlit LA-2, dizolvati in doi solventi cu polaritati
diferite (n-heptan si diclormetan) a indicat posibilitatea de a obtine un efect sinergic. Efectul
sinergic a fost observat pentru sistemul de pertractic in care amestecul de agenti purtatori a
continutconcentratii mici de D2EHPA (5 g/l) si concentratii mari de Amberlit LA-2 (40 g/l),
fiind mai important pentru solventul cu polaritate scazuta (n-heptan).

Aceste rezultate sugereaza ca mecanismul de pertractie sinergic constd in reactia dintre
agentul purtdtor de tip organofosforic si acidul folic la interfata dintre faza de alimentare si
faza membranara, W timp ce agentul purtator aminic imbunatateste gradul de hidrofobicitate
al acestui compus prin solvatare. Cu toate acestea, formarea acestui complex reduce gradul de
reextractie si in consecinta, afecteaza sinergismul referitor la fluxurile finale si la factorul de
permeabilitate.

Pentru descrierea influentelor concentratiilor agentilor purtatori asupra coeficientilor
sinergici, au fost propuse unele ecuatii pe baza datelor experimentale ale fluxurilor masice ale
acidului sau ale factorilor de permeabilitate. Un modelul matematic mai precis a fost obtinut
pentru coeficientul sinergic referitor la fluxurile masice initiale, datorita influentei directe a
concentratiilor agentilor purtdtori asupra acestui parametru, abaterile medii fiind in crestere de
la 4,85% pentru Csila 10,73% pentru Csp.

CONCLUZII GENERALE

Studiile cuprinse M teza de doctorat au urmarit separarea unor acizi carboxilici prin
extractie reactiva sinergica si pertractie sinergica.

Pe baza studiului de literatura si a studiilor experimentale originale s-au conturat
urmatoarele concluzii:
> Extractia reactiva sinergica reprezinta o tehnicd de separare imbunatatita, comparativ

cu extractia reactiva conventionald, aceasta fiind o tehnica de separare eficientd in recuperarea

47



acizilor carboxilici. Eficienta procesului de extractie reactiva sinergicd se poate estima cu
ajutorul coeficientului sinergic.

> Studiile efectuate pana in prezent, demonstreaza existenta unor date numeroase despre
extractia reactivd sinergica a diferitilor acizi carboxilici din solutii apoase. Cercetarile in
domeniu indica faptul ca, compusii organofosforici si aminele secundare, tertiare, cuaternare
sunt dintre cei mai folositi agenti de extractie pentru acizii carboxilici (aminele tertiare s-au
dovedit a fi cele mai eficiente in recuperarea acizilor carboxilici din solutii diluate). Aminele
si sarurile aminelor cu masa moleculara ridicata folosite ca agenti de extractie prezintd un
mare dezavantaj, reprezentat de faptul ca pot forma emulsii in timpul extractiei, mai mult sau
mai putin stabile (aminele cu catena lunga si sdrurile acestora sunt agenti tensioactivi).
Dezavantajul aparut poate fi evitat prin alegerea corespunzatoare a solventului, a concentratiei
extractantului, prin modificarea parametrilor care caracterizeaza faza apoasa si prin addugarea
in sistemul de extractie a unui modificator de faza.

> h urma studiului studiului de literatura s-a ajuns la concluzia ca cele mai folosite ®
sistemele de extractie sinergetica sunt TOA si TPA; iar amestecul de solventi micsti (solvent
polar + solvent nepolar) conduce la randamente ridicate ale extractiei acizilor carboxilici.

> Tehnologia cu membrane este un proces de separare nou, care are potentialul de a
inlocui procedeele de purificare si separare deja existente.

> Pertractia reprezinta o dezvoltare a extractiei reactive, fiind utilizata pentru separarea
unor produse naturale sau de biosintezd. Aceasta tehnicd imbina doud operatii de separare
(extratia si reextractia) si ofera o serie de avantaje comparativ cu tehnicile clasice de extractie.
Printre acestea, se pot aminti: folosirea unor cantititi reduse de solvent, posibilitatea
transportului unui solut impotriva gradientului sau de concentratie, reducerea timpului necesar
separdrii unui produs etc.

> Studiile experimentale au fost efectuate utilizé&nd echipamente de conceptie originala:
coloana de extractie cu agitatie vibratorie, instalatia de pertractie.

> Metodele analitice utilizate cuprind titrimetria, spectrofotometria UV - VIS si
cromatografia HPLC.

> Principalele marimi utilizate pentru descrierea cantitativd a procesului de extractie
sinergetica sunt: randamentul separarii, coeficientul de distributie, factorul de selectivitate,
fluxurile masice extrase si reextrase, coeficientul de permeabilitate, coeficientul sinergetic si
raportul dintre fluxurile masice, respectiv dintre factorii de permeabilitate.

> Cercetarile efectuate au vizat studii cu privire la separarea unor acizi carboxilici

(acidul pantotenic, acidul folic, acid rozmarinic) prin extractie reactiva si pertractie sinergica
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(prin adaugarea de doi extractanti/agenti purtatori sau un modificator de faza in amestecul de
extractie / pertractie). Pentru stabilirea conditiilor optime de separare pentru fiecare sistem de
extractie studiat, au fost analizate: mecanismul de separare, cinetica procesului, factorii
determinanti; iar apoi s-au stabilit modele matematice ce descriu procesele studiate.

> h capitolul 11.3. a fost abordati ca tema de studiu extractia reactivi sinergici a
acidului pantotenic cu TOA si D2EHPA in prezenta sau absenta unui modificator de faza.
h cadrul experimentelor efectuate s-a analizat comparativ extractia reactiva a acidului
pantotenic cu tri-n-octilamina (TOA) si respectiv, cu di-(2-etilhexil) acid fosforic (D2EHPA)
dizolvat in trei solventi diferiti care contin sau nu 1-octanol ca modificator de faza. Au fost
analizate influentele caracteristicilor sistemului de extractie (tipul de extractie, polaritatea
solventului, addugarea de 1-octanol) si conditiile de realizare (valoarea pH-ului fazei apoase,
concentratia extractantului) asupra mecanismului reactiei interfaciale Intre solut si extractant,
precum si asupra eficientei extractiei reactive.

> Deoarece indicele de aciditate al acidului pantotenic este 4,41 la 25<C, ionizarea la
gruparea -COOH este mai importanta la valori de pH mai mici de 3 si in consecinta, extractia
este eficienta in domeniu de pH puternic acid (desi stabilitatea chimicd a acidului pantotenic
este afectata in mod semnificativ in domeniul de pH<3 si peste 7). Ca urmare, randamentul de
extractie a acidului pantotenic descoperit la pH=1 este inferior fatd de cel corespunzator
solutiei apoase la pH=2. Aceasta situatie apare datoritd degradarii sale chimice.

> h urma experimentelor efectuate s-a constatat faptul ci mecanismul de reactie
interfaciala intre solut si extractant este controlat de tipul de extractant si de polaritatea fazei
organice. Randamentul maxim pentru extractia cu TOA este atins la pH=2 al fazei apoase, in
timp ce pentru extractia cu D2EHPA la pH=3, indiferent de solventul utilizat.

> In cazul extractiei reactive cu TOA in absenta 1-octanolului, reducerea constantei
dielectrice a fazei organice de la diclormetan la n-heptan promoveaza formarea de aducti
aminici si modificarea expresiei echilibrului interfacial. Pentru extractia cu TOA, cele mai
mari valori ale constantei de extractie s-au obtinut atunci cdnd se formeaza aducti aminici, la
polaritate mai mica a fazei organice. Un efect similar ca W cazul extractiei reactive cu TOA a
fost observat si pentru extractia cu D2EHPA. S-a constatat faptul ca in absenta 1-octanolului,
extractia reactiva are loc prin intermediul formarii interfaciale a unui compus hidrofob. Pentru
extractia cu D2EHPA, atunci cdnd mecanismul de extractie este acelasi pentru toti solventii,
cresterea polaritatii fazei organice influenteaza pozitiv valoarea constantei de extractie.

> Extractia reactiva sinergica a acidului pantotenic cu un amestec de extractanti

reprezinta obiectul de studiu al capitolului I1.4. Extractantii utilizati au fost: TOA si D2EHPA.
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Acestia au fost folositi iIn mod individual dar si in amestec, fiind dizolvati in urmatorii
solventi: n-heptan, acetat de n-butil si diclormetan. | cadrul acestui studiu au fost analizate si
discutate influentele raportului de extractanti din amestec, valoarea pH-ului si polaritatea
solventului asupra efectului sinergic si implicit asupra eficientei extractiei.

> Procesul de extractie sinergicd fost analizat prin intermediul coeficientilor de
distributie si coeficientului sinergic. Pentru calculul acestor parametri, au fost masurate
concentratia de acid pantotenic din solutia apoasd initiald si rafinat. Pentru determinarea
concentratiei de acid in faza de solvent a fost utilizat bilantul masic.

> Studiul efectuat a indicat posibilitatea obtinerii unui efect sinergic. Astfel, prin
mentinerea unei valori constante a concentratiei de D2EHPA si prin cresterea concentratiei de
TOA, coeficientul sinergetic poate deveni mai mare deca 1, valorile cele mai mari fiind
atinse pentru n-heptan. S-a mai constatat faptul ca rolul extractantilor in promovarea efectul
sinergic este diferit; si anume: extractantii organofosforici reactioneaza cu acidul pantotenic si
formeaza un compus interfacial solubil in faza organica, in timp extractantii aminici cresc
hidrofobicitatea acestui compus prin solvatare. Cu exceptia solventului cu cea mai mare
constanta dielectrica dintre cele studiate (diclormetan), structura chimica a aductului aminic
depinde de concentratia D2EHPA si de polaritatea solventului. Astfel, pentru n-heptan si
acetat de butil, numarul de molecule aminice incluse in complexul interfacial se reduce o data
cu cresterea concentratiei de D2ZEHPA de la 4 la 2 si, respectiv, de la 2 la 1. Aceeasi influenta
a concentratiei extractantului organofosforic a fost Inregistrata pentru constanta extractiei
sinergice. Cel mai important efect sinergic se obtine pentru amestecul de extractanti dizolvat
N n-heptan, cand faza organica contine 5 g/l D2EHPA.

> In capitolul 115 a fost abordatd pertractia sinergici a acidului pantotenic. Scopul
acestei lucrari a fost acela de a analiza posibilitatea separarii acidului pantotenic prin extractie
sinergica si transportul prin membrane lichide (pertractie sinergicd) folosind amestecul de
extractanti (TOA si D2EHPA). In acest scop, au fost analizate influentele concentratiilor
agentilor purtatori din amestec, a gradientului de pH dintre faza apoasa initiala si faza finala si
polaritatea fazei membranare asupra efectului sinergic. Membrana lichida a constat din trei
tipuri de solventi distincti, cu constante dielectrice foarte diferite: n-heptan, acetat de butil si
diclormetan. Amestecul de agenti purtatori TOA si D2EHPA a fost dizolvat iIn membrana
lichida.

> Extractia sinergica si transportul prin membrana lichidd a fost analizata cu ajutorul
fluxurilor masice initial si final, ale acidului pantotenic, factorul de permeabilitate si

respective, coeficientii sinergici.
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> Studiul efectuat a indicat posibilitatea obtinerii unui efect sinergic. Efectul sinergic a
fost observat la concentratii scazute de D2EHPA si concentratii ridicate de TOA, fiind mai
importantd pentru membrana lichida slab polara (n-heptan). Rezultatele obtinute au indicat
faptul ca mecanismul de pertractie sinergica constd in reactia dintre agentul purtdtor
organofosforic si acidul pantotenic la interfata dintre fazele initiale si de membrana, in timp ce
agentul purtator aminic imbunatateste hidrofobicitatea acestui compus prin solvatare.

> in capitolul 116 a fost abordati extractia sinergici si transportul prin membrane
lichide a acidului folic. Studiul privind separarea acidului folic s-a realizat prin pertractie
facilitata cu un amestec de doi agenti purtatori (D2EHPA si Amberlit LA-2) dizolvati in doi
solventi cu polaritati diferite (n-heptan si diclormetan). Au fost analizate discutate influentele
concentratiilor agentilor purtatori M amestec, gradientul de pH dintre faza de alimentare si cea
de reextractie, precum si influenta polaritatii solventului asupra efectului sinergic. Evolutia
procesului s-a urmarit prin intermediul fluxurilor masice initiale (n;) si finale (nf) ale acidului
si al factorului de permeabilitate prin membrana lichida, P. Fluxurile masice ale acidului folic,
respectiv factorul de permeabilitate si coeficientul sinergic, s-au calculat prin dozarea
concentratiei acestui compus din solutia initiala si din rafinat si efectuarea bilantului de masa
in sistemul de pertractie.

> Studiul privind separarea acidului folic prin pertractie facilitatda cu un amestec de doi
agenti purtatori dizolvati in doi solventi cu polarititi diferite a indicat posibilitatea obtinerii
unui efect sinergic. Efectul sinergic a fost observat pentru sistemul de pertractie in care
amestecul de agenti purtatori a continutconcentratii mici de D2EHPA (5 g/l) si concentratii
mari de Amberlit LA-2 (40 g/l), fiind mai important pentru solventul cu polaritate scazuta (n-
heptan). Aceste rezultate sugereaza faptul ca mecanismul de pertractie sinergic constd in
reactia dintre agentul purtitor de tip organofosforic si acidul folic la interfata dintre faza de
alimentare si faza membranard, in timp ce agentul purtator aminic imbunatateste gradul de
hidrofobie al acestui compus prin solvatare. Cu toate acestea, formarea acestui complex a
reduce gradul de reextractie si in consecinta, afecteazad sinergismul referitor la fluxurile finale
si la factorul de permeabilitate.

> Pentru descrierea influentelor concentratiilor agentilor purtatori asupra coeficientilor
sinergici, au fost propuse unele ecuatii pe baza datelor experimentale ale fluxurilor masice ale
acidului sau ale factorilor de permeabilitate. Un modelul matematic mai precis a fost obtinut
pentru coeficientul sinergic referitor la fluxurile masice initiale, datorita influentei directe a
concentratiilor agentilor purtdtori asupra acestui parametru, abaterile medii fiind in crestere de

la 4,85% pentru Csila 10,73% pentru Csp.

51



> Capitolul 11.7 a fost dedicat studiului separdrii acidului rozmarinic prin extractie
reactivd sinergicd. Studiul si-a propus sa aplice metoda de extractie reactiva sinergica prin
utilizarea unui amestec de doi agenti de extractie pentru separarea acidului rosmarinic.
Agentii de extractie utilizati au fost Amberlit LA-2 si D2EHPA. Concentratia acestora a variat
intre 5 si 80 g/l. Extractantii au fost dizolvati atat individual cat si in amestec, in doi solventi
cu constante dielectrice diferite: n-heptan si diclormetan. h cadrul studiului au fost
investigate influentele concentratiei extractantilor din amestec si a polaritatii fazei organice
asupra efectului sinergic. Procesul de extractic a fost analizat pe baza coeficientului de
distributie si coeficientului sinergic.

> Studiul privind separarea acidului rosmarinic prin extractie reactiva cu amestecul de
D2EHPA si Amberlit LA-2 dizolvat in doi solventi cu polaritati diferite au indicat
posibilitatea obtinerii unui efect sinergic. Prin mentinerea unei valori constante a concentratiei
D2EHPA si cresterea concentratiei de Amberlit LA-2, s-a constatat faptul ca, coeficientul
sinergic ar putea deveni mai mare decat daca s-ar folosi un singur extractant, valorile cele mai
mari fiind atinse pentru n-heptan.

> Din datele experimentale, se poate trage concluzia ca sistemul de extractie cu cea mai
mare eficientd pentru separarea acidului rosmarinic si cu cel mai mare efect sinergetic
important a fost sistemul ce a utilizat un amestec de 5 g/l D2EHPA si 5 g/l Amberlit LA-2

dizolvat W solvent cu polaritate joasa, n-heptan.
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