
 

 

 

 

SSTTUUDDIIUULL  SSEEPPAARR RRIIII  UUNNOORR  AACCIIZZII  CCAARRBBOOXXIILLIICCII  
DDEE  BBIIOOSSIINNTTEEZZ     

PPRRIINN  EEXXTTRRAACC IIEE  RREEAACCTTIIVV   

- REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT - 

 

 

                                                                Doctorand: 

                                                                                         Bioing. M lina Po taru 

 

Conduc tor de doctorat:  

Prof. univ. dr. ing. Anca-Irina Galaction 

 

 

IA I – 2013 

 

UNIVERSITATEA TEHNIC   
“GHEORGHE ASACHI” DIN IA I 

Facultatea de 
Inginerie Chimic i Protec ia Mediului 

 



 

Teza de doctorat a fost realizat  cu sprijinul financiar al proiectului  
“STUDII DOCTORALE PENTRU PERFORMAN E EUROPENE ÎN 
CERCETARE I INOVARE (CUANTUMDOC)” 
POSDRU/107/1.5/S/79407. 

Proiectul  “STUDII DOCTORALE PENTRU PERFORMAN E EUROPENE 
ÎN CERCETARE I INOVARE (CUANTUMDOC)” 
POSDRU/107/1.5/S/79407, este un proiect strategic care are ca obiectiv 
general „Aplicarea de strategii manageriale, de cercetare i didactice 
destinate îmbun irii form rii ini iale a viitorilor cercet tori prin programul 
de studii universitare de doctorat, conform procesului de la Bologna, prin 
dezvoltarea unor competen e specifice cercet rii tiin ifice, dar i a unor 
competen e generale: managementul cercet rii, competen e lingvistice i 
de comunicare, abilit i de documentare, redactare, publicare i 
comunicare tiin ific , utilizarea mijloacelor moderne oferite de TIC, spiritul 
antreprenorial de transfer al rezultatelor cercet rii. Dezvoltarea capitalului 
uman pentru cercetare i inovare va contribui pe termen lung la formarea 
doctoranzilor la nivel european cu preocup ri interdisciplinare. Sprijinul 
financiar oferit doctoranzilor va asigura participarea la programe doctorale 
în ara i la stagii de cercetare în centre de cercetare sau universit i din 
UE. Misiunea proiectului este formarea unui tân r cercetator adaptat 
economiei de pia i noilor tehnologii, având cuno tin e teoretice, 
practice, economice i manageriale la nivel interna ional, ce va promova 
principiile dezvolt rii durabile i de protec ie a mediului înconjur tor.”  

Proiect finan at în perioada 2010 - 2013 

Finan are proiect: 16.810.100,00 RON 

Beneficiar: Universitatea Tehnic  “Gheorghe Asachi” din Ia i 

Partener:  Universitatea „Babe  Bolyai” din Cluj-Napoca 

Director proiect:  Prof. univ. dr. ing. Mihai BUDESCU 

Responsabil proiect partener:  Prof. univ. dr. ing. Alexandru OZUNU 



  



 
 

Motto 

„Înv tura trebuie s  fie uneori un drum, totdeauna un orizont” 

                                                         N. Iorga 

 

 

 

Mul umiri Doamnei Profesor dr. ing. Anca-Irina Galaction pentru 
permanenta sa îndrumare, sprijinire i încurajare pe parcursul elabor rii tezei 
de doctorat i pentru contribu iile aduse, înc  din anii studen iei, form rii mele 
ca cercet tor. 

  

Mul umiri Domnului Profesor dr. ing. Dan Ca caval pentru atenta grij , 
supraveghere i îndrumare cu care a contribuit la realizarea acestui demers 
tiin ific. 

 

 

 

                                                                                 Cu respect, 

                                                                     Bioing. M lina Po taru 



3 
 

CUPRINS 

INTRODUCERE……………………...…....................................………... 7 
I. STADIUL ACTUAL AL CERCET RILOR ÎN DOMENIUL 
SEPAR RII ACIZILOR CARBOXILICI PRIN EXTRAC IE 
REACTIV I PERTRAC IE  
     I.1. Sisteme de extrac ie reactiv i pertrac ie.......................................... 10 
     I.2. Aplica ii ale extrac iei reactive i pertrac iei în separarea unor acizi 
carboxilici....................................................................................................... 20 
II. CONTRIBU II ORIGINALE ÎN STUDIUL SEPAR RII 
ACIZILOR CARBOXILICI PRIN EXTRAC IE REACTIV I 
PERTRAC IE  
     II.1. OBIECTIVELE CERCET RILOR................................................. 50 
     II.2. TEHNICA EXPERIMENTAL ...................................................... 51 
          II.2.1. Echipamente.............................................................................. 51 
          II.2.2. Materiale i reactivi................................................................... 56 
          II.2.3. rimi utilizate pentru descrierea i analiza proceselor 
studiate........................................................................................................... 59 
     II.3. STUDIUL SEPAR RII ACIDULUI PROPIONIC PRIN 
EXTRAC IE REACTIV I PERTRAC IE......................................... 61 
          II.3.1. Studiul mecanismului i al factorilor care influen eaz  
separarea acidului propionic prin extrac ie reactiv ...................................... 62 
          II.3.2. Studiul cinetic al extrac iei reactive a acidului propionic cu 
tri-n-octilamin ............................................................................................... 70 
          II.3.3. Studiul separ rii acidului propionic din amestecul ob inut din 
fermenta ia P. acidipropionici prin pertrac ie................................................ 78 
     II.4. STUDIUL SEPAR RII INDIVIDUALE I SELECTIVE DIN 
AMESTEC A ACIDULUI SUCCINIC PRIN PERTRAC IE 
FACILITAT ............................................................................................... 92 
          II.4.1. Studiul comparativ asupra pertrac iei facilitate a acidului 
succinic utilizând tri-n-octilamin  în prezen a i absen a modificatorului 
de faz ............................................................................................................ 93 
          II.4.2. Separarea selectiv  a acizilor carboxilici ob inu i din 
fermenta ia Actinobacillus succinogenes prin pertrac ie facilitat ................ 104 
          II.4.3. Modelarea pertrac iei selective a acizilor ob inu i prin 
fermenta ia Actinobacillus succinogenes....................................................... 115 
     II.5. STUDIUL SEPAR RII ACIDULUI ROZMARINIC PRIN 
EXTRAC IE REACTIV I PERTRAC IE......................................... 120 
          II.5.1. Studiul separ rii acidului rozmarinic prin extrac ie reactiv .... 121 
            



4 
 

          II.5.2. Cinetica reac iilor interfaciale ale separ rii acidului 
rozmarinic prin extractive reactiv ................................................................ 

 
136 

          II.5.3. Studiul separ rii acidului rozmarinic prin pertrac ie facilitat . 151 
CONCLUZII GENERALE......................................................................... 162 
ACTIVITATEA TIIN IFIC  DIN CADRUL TEZEI DE 
DOCTORAT................................................................................................. 166 
Anexa 1.......................................................................................................... 170 
BIBLIOGRAFIE.......................................................................................... 186 

 

Rezumatul lucr rii prezint , într-o form  foarte succint , rezultatele originale 
ob inute i concluziile generale. La redactarea rezumatului s-au p strat acelea i 
nota ii pentru capitole, figuri i tabele utilizate în cadrul tezei. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



5 
 

INTRODUCERE 
 

Complexitatea procesului de ob inere a unor compu i biosintetiza i constituie 
una dintre particularit ile biotehnologiilor industriale. Comparativ cu sinteza 
chimic , biosinteza reprezint  o alternativ  avantajoas  de ob inere a numero i 
produ i cu activitate biologic . 

Datorit  multitudinii de utiliz ri în industriile alimentar , chimic , 
farmaceutic i cosmetic , ob inerea i separarea acizilor carboxilici prin procese 
biotehnologice a devenit o preocupare constant  pentru cercet torii din domeniu.   

În urma procesului de biosintez , pe lâng  produsul dorit, este inerent  
formarea de metaboli i secundari. Îndep rtarea acestora din lichidele de fermenta ie 
necesit  etape numeroase de separare i costuri ridicate de energie i materiale. 
Astfel, în ultimii ani, aten ia oamenilor de tiin  s-a îndreptat c tre metode noi de 
separare, cu avantaje net superioare tehnicilor conven ionale, cum ar fi extrac ia 
reactiv i pertrac ia. 

În acest context, teza de doctorat î i propune s  aduc  contribu ii originale 
semnificative la stabilirea mecanismului de separare a unor acizi caroboxilici de 
biosintez  (acid propionic, acid succinic, acid rozmarinic) prin extrac ie reactiv i 
transport prin membrane lichide, la cuantificarea influen ei principalilor factori ce 
influen eaz  procesul de separare i la modelarea i optimizarea acestor procese.  

Teza de doctorat este structurat  pe dou  p i principale, este extins  pe 197 
de pagini, con ine un num r de 134 figuri i 13 tabele, 89 de ecua ii matematice, 
164 de referin e bibliografice, dintre care 10 apar in autorului i 1 anex . 

Prima parte a tezei este structurat  în dou  capitole i cuprinde date de 
literatur  referitoare la extrac ia reactiv i pertrac ia unor acizi carboxilici. Cea de 
a doua parte cuprinde contribu iile originale, fiind structurat  pe 5 capitole.  

Capitolul II.1 prezint  obiectivele principale ale studiilor efectuate.  
Capitolul II.2 cuprinde tehnicile de lucru, echipamentele experimentale i 

materialele i metodele utilizate. 
Capitolul II.3 prezint  studiul separ rii acidului propionic prin extrac ie 

reactiv i pertrac ie facilitat , redând mecanismele ce stau la baza separ rii i 
influen ele principalilor factori ce guverneaz  aceste procese.  

Capitolul II.4 cuprinde studii asupra pertrac iei acidului succinic, atât a 
pertrac iei individuale, cât i a pertrac iei selective din amestecul similar celui 
ob inut în urma fermenta iei succinice. Pe baza datelor experimentale ob inute a 
fost propus, de asemenea, un model matematic în vederea optimiz rii procesului de 
separare. 

Capitolul II.5 red  studiul separ rii acidului rozmarinic prin extrac ie reactiv  
i pertrac ie facilitat , în prezen a a doi agen i purt tori (acidul di-(2-etilhexil) 

fosforic i Amberlite LA-2) în faza organic . 
 
Rezultatele cercet rilor proprii din cadrul tezei de doctorat s-au concretizat în 

elaborarea a 10 lucr ri tiin ifice publicate în reviste de specialitate (9 lucr ri în 
reviste cotate ISI i 1 articol publicat în revist  cotat  BDI) i 17 particip ri la 
manifest ri tiin ifice na ionale i interna ionale. 
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II. CONTRIBU II ORIGINALE ÎN STUDIUL SEPAR RII ACIZILOR 
CARBOXILICI PRIN EXTRAC IE REACTIV I PERTRAC IE 

 
II.1. OBIECTIVELE CERCET RILOR 

 
Tema de cercetare propus  se inscrie în topul cercet rilor efectuate pe plan 

mondial în domeniul separ rii produselor naturale cu valoroase aplica ii în 
medicin , industria alimentar i cosmetic , cercet ri din domeniul ingineriei 
biochimice i biotehnologiilor. Studiile efectuate urm resc separarea prin extrac ie 
reactiv i pertrac ie a unor acizi carboxilici. 

Principalele obiective propuse i contribu iile originale aduse la dezvoltarea 
cunoa terii tiin ifice în domeniu sunt urm toarele: 

1. stabilirea condi iilor optime de separare ale acizilor propionic, 
succinic i rozmarinic prin extrac ie reactiv i pertrac ie facilitat  cu 
Amberlite LA-2, acid di-(2-etilhexil) fosforic (D2EHPA) sau tri-n-
octilamin  (TOA) în prezen a/absen a modificatorului de faz . 

2. stabilirea condi iilor optime de separare selectiv  ale acizilor ob inu i 
din fermenta ia propionic  a Propionibacterium acidipropionici (acid 
propionic, acid acetic i acid succinic) i din fermenta ia succinic  a 
Actinobacillus succinogenes (acid succinic, acid formic, acid acetic) 
prin pertrac ie cu tri-n-octilamin  (TOA). 

Pentru sistemele studiate s-au analizat mecanismul separ rii, cinetica 
procesului, factorii determinan i, pe baza datelor ob inute propunându-se modele 
matematice care descriu procesul. 
 

II.2. TEHNICA EXPERIMENTAL  
 

II.2.1. Echipamente 
 

În vederea realiz rii determin rilor experimentale, s-au utilizat urm toarele 
echipamente: 

 Coloana de extrac ie cu agitare vibratorie 
Experimentele privind analiza influen ei condi iilor de operare asupra 

extrac iei reactive a acizilor studia i s-au realizat într-o coloan  de extrac ie cu 
agitare vibratorie (figura 33), care ofer  avantajul unei arii interfaciale de contact 
dintre faze foarte mari i atingerii rapide a echilibrului. 

 
Figura 33. Coloana de separare cu agitare vibratorie 
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 Instala ia de extrac ie Lewis 
Acest tip de echipament (figura 34.a) este adecvat studiului mecanismului i a 

cineticii extrac iei fizice i reactive i ofer  posibilitatea func ion rii în regim 
discontinuu sau continuu, cu debite precis reglate. 

 
Figura 34.a. Schema instala iei experimentale pentru studiul mecanismului i 

cineticii extrac iei lichid-lichid (1 - vas de alimentare, 2 - celula de extra ie Lewis, 
3 - bucl  de reglare a nivelului interfe ei, 4 - tahometru, 5 - vas de colectare) 

 
 Instala ia de pertrac ie 

Echipamentul de separare permite ob inerea i men inerea cu u urin  a 
stratului de solvent organic între cele dou  faze apoase (membran  lichid  liber ). 
Elementul central al instala iei îl reprezint  celula de pertrac ie (figura 35). 

 
Figura 35. Celula de pertrac ie 

 
 pH-metru digital (CONSORT C 836) 
 Separator centrifugal MLW T23D 
 Spectrofotometru UV-VIS Camspec M550 
 Cromatograf HPLC de tipul UltiMate 3000 Dionex 
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II.2.2. Materiale i reactivi 
 

Pentru realizarea experimentelor s-au utilizat: 
1. Acizi carboxilici studia i: acid formic, acid acetic, acid propionic, acid 

succinic, acid rozmarinic. 
2. Solven i organici: n-heptan, acetat de butil, diclormetan. 
3. Extractan i/agen i purt tori utiliza i: (a) extractan i de tip aminic: tri-n-

octilamin  (TOA), lauril-tri-alchilmetilamin  (Amberlite LA-2), (b) 
extractan i de tip organofosforic: acid di-2(etilhexil)fosforic (D2EHPA). 

4. Modificator de faz : 1-octanol. 
5. Al i reactivi: solu ii pentru corectarea pH-ului. 

 
II.2.3. M rimi utilizate pentru descrierea i analiza proceselor studiate 

 
Rezultatele ob inute au fost analizate prin intermediul urm torilor factori: 

randamentul separ rii, coeficientul de distribu ie, fluxurile masice extrase i 
reextrase, coeficientul de permeabilitate, factorul de selectivitate, factorii de 
amplificare. 
 

II.3. STUDIUL SEPAR RII ACIDULUI PROPIONIC PRIN EXTRAC IE 
REACTIV I PERTRAC IE 

 
Acidul propionic este un acid monocarboxilic cu numeroase aplica ii în 

industria chimic , în agricultur , farmaceutic i industria alimentar i, de 
asemenea, în produc ia de parfumuri [105,106]. 

Acidul propionic este ob inut prin sinteza chimic , via propionaldehid , 
utilizând ca materie prim  gaz petrolier lichefiat, în principal propan [48]. Costul 
acestei tehnologii a crescut în ultimii ani datorit  scumpirii gazului petrolier i a 
purit ii finale a acidului. În afara dificult ilor tehnologice, sinteza chimic  ridic  
probleme importante de protec ie a mediului. În prezent, la scar  industrial  
separarea acidului propionic necesit  consumuri mari de hidroxid de calciu i acid 
sulfuric, producând cantit i importante de ape reziduale acide i de euri solide de 
sulfat de calciu [107]. 

Noul concept de „biotehnologie alb ” sus ine prioritatea utiliz rii de surse 
regenerabile pentru ob inerea de substan e chimice prin biotehnologii ieftine i 
nepoluante [48]. În acest context, în ultimii ani a crescut interesul pentru ob inerea 
acidului propionic prin procese fermentative cu pre uri sc zute. Din acest motiv, au 
fost testate diferite specii anaerobe de Propionibacterium (P. acidipropionici, P. 
acnes, P. arabinosum, P. shermanii), Clostridium (C. propionicum), Veillonella i 
Selenomonas, îns  doar tipul P. acidipropionici a fost considerat a fi cel mai 
productiv [105,108,109]. 

Pentru multe tehnologii, extrac ia lichid-lichid reprezint  o solu ie viabil  
datorit  accesibilit ii tehnice i eficien ei m rite. Eficien a extrac iei poate fi 
îmbun it  prin ad ugarea unui extractant în faza organic , acest proces purtând 
denumirea de extrac ie reactiv . Lucr rile anterioare care au avut drept scop 
extrac ia reactiv  a acidului propionic au utilizat extractan i aminici sau 
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organofosforici dizolva i în diferi i solven i [83,111,112,113], îns  nu au fost 
raportate rezultate privind influen a polarit ii solventului sau a ad ug rii unui 
modificator de faz  asupra mecanismului interfacial al extrac iei reactive a acidului 
propionic. 
 

II.3.1. Studiul mecanismului i al factorilor care influen eaz  separarea 
acidului propionic prin extrac ie reactiv  

 
Studiile anterioare au indicat faptul c  extractantul reac ioneaz  doar cu 

moleculele nedisociate de acid. În plus, dac  se utilizeaz  solven i cu polaritate 
redus  sau acizi cu concentra ii ridicate, se pot forma dimeri sau trimeri ai acidului 
propionic în faza organic , prin intermediul leg turilor intermoleculare de hidrogen 
[113]. De asemenea, a fost indicat  o dependen  puternic  între polaritatea 
solventului i ad ugarea modificatorului de faz  asupra eficien ei separ rii [56]. 
Astfel, polaritatea solventului i prezen a 1-octanolului controleaz  structura 
compu ilor interfaciali forma i prin reac ia dintre acidul propionic, RCOOH, i 
extractant (TOA), Q, fiind posibile urm toarele mecanisme de extrac ie: 

 extrac ia în diclormetan sau acetat de butil, f  1-octanol 
RCOOH(aq)   +   2 Q (o)         RCOOH.Q2 (o) 

 extrac ia în diclormetan sau acetat de butil, cu 1-octanol 
RCOOH(aq)   +   Q (o)                          RCOOH.Q (o) 

 extrac ia în n-heptan f  1-octanol 
2 RCOOH(aq)   +   4 Q (o)           (RCOOH)2Q4 (o) 

 extrac ia în n-heptan cu 1-octanol 
RCOOH(aq)   +   2 Q (o)        RCOOH.Q2 (o) 

 
Indiferent de mecanismul de extrac ie i de tipul solventului utilizat, valoarea 

pH-ului solu iei apoase controleaz  eficien a separ rii. Din figura 49, pentru 
sistemele f  1-octanol, se poate observa faptul c  gradul de extrac ie se reduce o 
dat  cu cre terea pH-ului, datorit  disocierii acidului propionic, acest efect 
devenind mai pronun at pentru valori ale pH-ului de peste 3. Pentru pH mai mare 
de 7 extrac ia reactiv  a acidului propionic nu mai poate avea loc. 
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Figura 49. Influen a pH-ului fazei apoase asupra gradului de extrac ie al acidului 

propionic pentru cei trei solven i în absen a 1-octanolului  
(concentra ia ini ial  TOA = 40g/l) 
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Cea mai ridicat  eficien  a extrac iei este atins  utilizând diclormetan ca 
solvent, ca o consecin  a constantei dielectrice superioare. Astfel, la o valoare a 
pH = 1, în absen a 1-octanolului, randamentul de extrac ie a acidului propionic cu 
TOA descre te de la 98% pentru diclormetan, 84% pentru acetat de butil i 63% 
pentru n-heptan. 

Cre terea concentra iei extractantului în faza organic  produce un efect 
favorabil asupra extrac iei acidului propionic, datorit  cre terii concentra iei unuia 
dintre reactan i la interfa . Figura 51 indic  faptul c  influen a varia iei 
concentra iei TOA este important  doar pân  la valori ale acesteia de 80 g/l, dup  
acest nivel gradul de extrac ie fiind constant. În func ie de polaritatea solventului, 
pentru concentra ii de 30-40 g/l TOA, pentru diclormetan s-au înregistrat valori ale 
gradului de extrac ie de 88-93%, iar pentru acetat de butil de 68-75%. În cazul  
n-heptanului, pentru concentra ii ale aminei de 80 g/l s-a ob inut un randament de 
extrac ie de 62%. Varia ia se datoreaz  modific rii mecanismului interfacial, 
respectiv modific rii num rului de molecule de TOA care particip  la formarea sau 
la solvatarea complexului extras. 
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Figura 51. Influen a concentra iei TOA asupra gradului de extrac ie al acidului 

propionic în absen a 1-octanolului (pH = 2) 
 

Eficien a extrac iei reactive poate fi îmbun it  prin ad ugarea unui solvent 
cu polaritate ridicat  în faza organic . Acest solvent m re te polaritatea fazei 
organice i, implicit, determin  un efect favorabil asupra solubiliz rii moleculelor 
polare. În plus, acesta prezint  abilitatea de a induce distrugerea emulsiei stabile 
numite „a treia faz ”. 

Ad ugarea de 1-octanol în faza organic  nu schimb  alura general  a 
dependen ei dintre eficien a extrac iei i pH-ul fazei apoase. Dar, a a cum se poate 
observa din figura 52, ad ugarea conduce la cre terea gradului de extrac ie a 
acidului propionic, acest efect fiind amplificat pentru solven ii mai pu in polari. 
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Figura 52. Influen a valorii pH-ului fazei apoase asupra gradului de extrac ie 

reactiv  al acidului propionic pentru solven i cu 1-octanol  
(concentra ie TOA = 40g/l, frac ie volumic  1-octanol = 0,10) 

 
Totodat , în intervalul de pH puternic acid, mici varia ii ale randamentului de 

extrac ie devin mai evidente pentru acetat de butil i n-heptan cu 1-octanol fa  de 
solven ii f  1-octanol, datorit  solubiliz rii par iale a moleculelor disociate a 
acidului propionic prin cre terea polarit ii solventului în prezen a alcoolului. 

Comparativ cu sistemele de extrac ie f  1-octanol, pentru o frac ie volumic  
a alcoolului de 0,20, cre terea maxim  a randamentului de extrac ie a acidului 
propionic este de 1,7 ori pentru diclormetan, 2,3 ori pentru acetat de butil i 3,1 ori 
pentru n-heptan (figura 53). 
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Figura 53. Influen a valorii pH-ului fazei apoase asupra factorului de amplificare  

(concentra ia TOA = 40 g/l) 
 

Comparativ cu rezultatele ob inute pentru extrac ia reactiv  a acidului 
propionic f  1-octanol, ad ugarea alcoolului reduce num rul de molecule de 
extractant incluse în structurile chimice ale compu ilor extra i. Acest efect se 
datoreaz  împiedic rii form rii de aduc i aminici în solven ii cu polaritate crescut . 
Astfel, stucturile complec ilor interfaciali devin RCOOH.Q pentru diclormetan i 
acetat de butil, respectiv RCOOH.Q2 pentru n-heptan. 

Fiind în corela ie direct  cu mecanismul de extrac ie, valoarea constantei de 
extrac ie pentru un anumit solvent se modific  în prezen a 1-octanolului (tabel 10). 
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Tabel 10. Expresiile i valorile constantelor de extrac ie pentru sistemele studiate 

Faza organic  Expresia pentru 
constanta de extrac ie Valoare 

Diclormetan 
 

1,0 x 103 (l2/mol2) 

Diclormetan + 
20% vol. 1-Octanol  

1,30 x 102 (l/mol) 

Acetat de butil 
 

8,46 x 
102(l2/mol2) 

Acetat de butil + 
20% vol. 1-Octanol  

79(l/mol) 

n-Heptan 
 

1,94 x 106 

(l5/mol5) 

n-Heptan + 
20% vol. 1-Octanol  

1,40 x 102 

(l2/mol2) 

 
Dup  cum se poate observa din tabelul 10, cele mai mari valori ale constantei 

de extrac ie corespund form rii complexului (RCOOH)2Q4, pentru extrac ia în n-
heptan în absen a alcoolului. Pentru extrac ia cu 1-octanol, num rul moleculelor de 
TOA incluse în structura complexului interfacial se reduce, acest fapt conducând la 
sc derea semnificativ  a constantei de extrac ie pentru to i solven ii. Cea mai 
important  reducere s-a observat pentru extrac ia cu n-heptan i este rezultatul celei 
mai mari sc deri a num rului de molecule de extractant ce particip  la formarea 
compusului interfacial. În concluzie, cre terea polarit ii solventului determin  un 
efect negativ asupra echilibrului interfacial prin împiedicarea solvat rii solutului. 

 
* 

*        * 
 

Studiul separ rii acidului propionic prin extrac ie reactiv  a indicat faptul c  
polaritatea solven ilor controleaz  structura compu ilor interfaciali forma i în urma 
reac iei dintre acidul propionic i TOA, prin formarea aduc ilor acizi sau aminici. 
Astfel, prin schimbarea solventului de la diclormetan i acetat de butil la n-heptan, 
se formeaz  compu i de tipul RCOOH.Q2 i (RCOOH)2Q4 la interfa a dintre faza 
organic i faza apoas . 

Pentru toate sistemele studiate, ad ugarea de 1-octanol în faza organic  a 
condus la cre terea eficien ei extrac iei i la modificarea mecanismului de 
extrac ie. Cea mai important  influen  a fost înregistrat  în cazul n-heptanului. 
Astfel, cel mai mare factor de amplificare ob inut pentru o frac ie volumic  de 0,20 
alcool în n-heptan a fost de circa 1,8 ori mai mare decât cel corespunz tor pentru 
diclormetan i de 1,3 ori mai mare decât  cel înregistrat pentru acetat de butil. În 
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plus, în prezen a 1-octanolului num rul de molecule de TOA incluse în structura 
compusului interfacial se reduce la una pentru diclormetan i acetat de butil i dou  
pentru n-heptan. Astfel, ad ugarea 1-octanolului determin  un efect negativ asupra 
constantelor de extrac ie, în special pentru solven ii cu polaritate sc zut , ca  
n-heptan. 
 

II.3.2. Studiul cinetic al extrac iei reactive a acidului propionic cu  
tri-n-octilamin  

 
Analiza comparativ  a eficien ei separ rii acidului propionic cu tri-n-

octilamin  în sisteme de extrac ie cu i f  1-octanol a fost continuat  cu stabilirea 
etapelor limitative ce controleaz  extrac ia acidului [117]. 

Procesul de extrac ie a fost analizat prin intermediul fluxului masic al acidului 
propionic dinspre faza apoas  spre solvent i a concentra iei. 

Pentru a stabili etapele limitative ale procesului de extrac ie, s-a analizat 
influen a intensit ii amestec rii asupra fluxurilor masice ale solutului din faza 
apoas  c tre faza organic . Varia iile fluxurilor masice ale solutului cu viteza de 
rota ie sunt reprezentate grafic în figura 55, pentru fiecare solvent considerat, f  
1-octanol. 
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Figura 55. Influen a vitezei de rota ie asupra fluxului masic al acidului propionic 

spre faza organic  în absen a 1-octanolului 
 

Cele mai ridicate valori ale fluxului masic sunt atinse pentru diclormetan 
datorit  constantei dielectrice superioare i, în consecin  a capacit ii superioare 
de a solubiliza compusul interfacial, descrescând c tre acetat de butil i n-heptan. 
Varia iile prezentate în figura 55 trebuie analizate în corela ie cu mecanismul 
interfacial de formare a compusului extras. De aceea, în absen a 1-octanolului, 
pentru diclormetan i acetat de butil, rezultatele anterioare indic  faptul c  structura 
chimic  a compusului interfacial este RCOOH.Q2 (RCOOH simbolizeaz  acidul 
propionic, Q extractantul) [114]. De i mecanismul de extrac ie este acela i pentru 
ace ti doi solven i, din figura 55 se poate observa c  domeniul de vitez  de rota ie 
corespunz tor regimului difuzional este mai extins pentru solven ii cu polaritatea 
mai redus , în special pentru acetat de butil (pentru diclormetan difuzia controleaz  
procesul de extrac ie pentru viteze de rota ie de pân  la 700 rpm, în timp ce pentru 
acetat de butil, de pân  la 1000 rpm). Aceast  diferen  se datoreaz  abilit ii 
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reduse a acetatului de butil de a solvata compusul interfacial, i implicit rezisten ei 
ridicate la difuzia interfacial , comparativ cu diclormetanul. 

Valorile experimentale ale vitezei reac iei interfaciale pentru to i cei trei 
solven i au fost calculate prin intermediul curbelor ce descriu evolu ia în timp a 
concentra iei produsului interfacial, aceste varia ii fiind redate în figura 56. 
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Figura 56. Varia ia concentra iei produsului interfacial cu timpul de extrac iei 

pentru solven i f  1-octanol 
 

Dependen a dintre fluxul masic al solutului i viteza de rota ie este prezentat  
în figura 58. Ad ugarea 1-octanolului în solventul organic determin  o cre tere a 
fluxului masic al solutului i modific  domeniul de tura ii corelat cu tipul etapei 
limitative (difuzional sau cinetic). 
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Figura 58. Influen a vitezei de rota ie asupra fluxului masic al acidului propionic 

spre faza organic  cu 1-octanol 
 

Ca rezultat al îmbun irii capacit ii solventului de a solubiliza compusul 
interfacial, valoarea vitezei de rota ie critice (valoarea tura iei pentru care extrac ia 
se deplaseaz  din domeniul difuzional în cel cinetic) se reduce la 600 rpm pentru 
diclormetan, respectiv 800 rpm pentru acetat de butil. În mod contrar, pentru n-
heptan ad ugarea alcoolului conduce la o cre tere a tura iei critice la 1000 rpm. 
Aceast  varia ie sugereaz  diminuarea importan ei rezisten ei cinetice comparativ 
cu cea indus  de procesul difuzional. Polaritatea redus  a n-heptanului, i deci 
capacitatea sa redus  de a solvata solutul, explic  domeniul larg de viteze de rota ie 
ce corespunde etapei limitative de natur  difuzional . În acela i timp, mecanismul 



15 
 

interfacial se modific  în prezen a 1-octanolului, structura compusului interfacial 
devenind RCOOH.Q pentru diclormetan i acetat de butil, respectiv RCOOH.Q2 
pentru n-heptan [114]. 

Varia ia concentra iei produsului interfacial în timpul extrac iei este redat  în 
figura 59. 
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Figura 59. Varia ia concentra iei produsului interfacial cu timpul de extrac ie 

pentru solven i cu 1-octanol 
 

Valorile ob inute subliniaz  influen a pozitiv  a ad ug rii de alcool, datorat  
reducerii num rului de molecule ce particip  la formarea compusului interfacial i 
cre terii concentra iei interfaciale de acid propionic i TOA, ambele efecte 
conducând la cre terea vitezei reac iei interfaciale. 
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Figura 61. Compara ie între valorile experimentale i cele calculate ale vitezei 

reac iei interfaciale 
 

Acurate ea experimentelor i calculelor pentru constantele vitezelor au fost 
verificate prin compararea valorilor experimentale i calculate, pentru solven ii cu 
i f  1-octanol. Dup  cum se poate observa din figura 61, exist  o bun  

concordan  între datele experimentale i cele calculate, abaterile medii fiind de 
7,26% pentru solven ii f  1-octanol i 9,18% pentru solven ii cu 1-octanol. 
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* 
*        * 

 
Mecanismele reac iei interfaciale implicate în procesul extrac iei reactive a 

acidului propionic cu TOA sunt controlate de polaritatea solventului i de prezen a 
modificatorului de faz , 1-octanol. De aceea, pentru sistemele de extrac ie cu sau 

 1-octanol, cre terea polarit ii solventului induce un efect pozitiv asupra 
vitezei reac iei interfaciale, atât datorit  cre terii cantit ii de reactan i la interfa , 
cât i diminu rii num rului de molecule de reactan i ce particip  la aceast  reac ie 
chimic . 

Prin compararea valorilor ob inute experimental i cele calculate, pentru 
solven i cu i f  1-octanol, s-a observat buna concordan  dintre rezultatele 
experimentale i cele ob inute prin ecua iile cinetice propuse. Abaterile medii au 
fost de 7,26% pentru faza organic  f  1-octanol i  9,18% pentru faza organic  
ce con ine 1-octanol. 
 

II.3.3. Studiul separ rii acidului propionic din amestecul ob inut din 
fermenta ia P. acidipropionici prin pertrac ie 

 
Pertrac ia facilitat , respectiv extrac ia i transportul prin membrane lichide cu 

ajutorul unui agent purt tor reprezint  o dezvoltare a extrac iei reactive, utilizarea 
acesteia la separarea acizilor carboxilici putând oferi posibilitatea ob inerii unor 
randamente ridicate ale separ rii [4]. 

Procesul de pertrac ie a fost analizat prin intermediul fluxurilor masice ini ial 
i final ale acizilor i prin intermediul factorului de permeabilitate. Fluxul masic 

ini ial reprezint  fluxul masic al solutului din faza apoas  ini ial  spre membran , 
în timp ce fluxul masic final (total) reprezint  fluxul masic al acidului din 
membrana lichid  c tre faza apoas  final . Factorul de permeabilitate exprim  
capacitatea transferului solutului prin membrana lichid i a fost definit ca fiind 
raportul dintre fluxul masic final i fluxul masic ini ial al solutului. 

Dup  cum se poate observa în figura 62, cre terea valorii pH-ului fazei apoase 
ini iale, pHi, determin  sc derea fluxurilor masice ini iale ale acizilor, fenomen 
datorat reducerii eficien ei extrac iei reactive cu TOA la interfa a de separare dintre 
faza apoas  ini ial i membrana lichid  [120]. Descre terea eficien ei extrac iei o 
dat  cu cre terea pHi este consecin a disocierii grup rilor carboxilice, proces care 
este încetinit pentru valori ale pHi mai mici de 3. Aceste varia ii ale eficien ei 
extrac iei i, implicit, ale fluxurilor masice ini iale sunt rezultatul disocierii acizilor 
propionic i acetic la singura grupare carboxilic i a disocierii par iale a acidului 
succinic la o singur  grupare carboxilic . 
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Figura 62. Influen a valorii pH-ului fazei apoase ini iale asupra fluxurilor masice 
ale acizilor propionic, acetic i succinic (concentra ie TOA = 200 g/l, pHf = 10) 

 
De i dependen a dintre fluxurile masice ini iale i pHi este similar  tuturor 

celor trei acizi, valorile vitezei transferului masic interfacial sunt corelate cu 
aciditatea solutului, deoarece aciditatea controleaz  viteza reac iei interfaciale 
dintre solut i agentul purt tor. Cu toate acestea, eficien a extrac iei reactive este, 
de asemenea, controlat  de structura compusului interfacial format între solut i 
agentul purt tor, respectiv de num rul stoechiometric necesar de molecule de agent 
purt tor. Potrivit rezultatelor ob inute anterior în cazul extrac iei reactive cu 
diclormetan [114,118], interac iunile interfaciale dintre acid i agentul purt tor pot 
fi de tipul leg turilor de hidrogen cu grup rile carboxilice nedisociate sau de tip 
ionic dac  acidul disociaz  în solu ia apoas : 

R(COOH)m(aq) + pQ (o)  R(COOH)m Q p(o) 
unde m = 1 pentru acizii acetic i propionic i m = 2 pentru acidul succinic. 

Astfel, la o valoare a pHi<4, studiile asupra extrac iei acestor acizi cu TOA în 
diclormetan, în absen a 1-octanolului, au indicat faptul c  structurile compu ilor 
interfaciali sunt RCOOH.Q2 pentru acid propionic, RCOOH.Q pentru acid acetic i 
R(COOH)2.Q2 pentru acid succinic (Q simbolizeaz  agentul purt tor) [114,118]. 
Cele mai mari viteze de transfer masic dinspre faza apoas  ini ial  spre membrana 
lichid  au fost înregistrate pentru acidul acetic, fluxurile masice ini iale 
descrescând apoi în cazul acizilor propionic i succinic. 

Varia iile fluxurilor masice finale ale acizilor sunt similare celor ini iale, 
fenomen datorat dependen ei directe a acestora cu concentra ia de acizi în stratul 
organic. 

Contrar influen ei asupra fluxului masic ini ial, cre terea pHi determin  un  
efect pozitiv asupra factorului de permeabilitate pentru to i cei trei acizi, 
randamentele de extrac ie i reextrac ie devenind apropiate pentru valori neutre ale 
pHi, datorit  cantit ii reduse de acid transferat în faza organic  (figura 63). 

Figura 63 sugereaz  dou  domenii de varia ie a factorilor de permeabilitate. 
Astfel, pentru pHi sub 4, dependen a indic  un efect pozitiv asupra capacit ii de 
transport a membranei lichide, fenomen influen at de aciditatea solutului transferat, 
îns  afectat de structura complexului extras. 
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Figura 63. Influen a valorii pHi asupra factorilor de permeabilitate a acizilor 

propionic, succinic i acetic (concentra ie TOA = 200 g/l, pHf = 10) 
 

Ambele varia ii ale factorilor de permeabilitate sunt controlate de viteza de 
reac ie dintre compusul acid – agent purt tor i hidroxidul de sodiu la interfa a de 
separare dintre membran i faza apoas  final . Cre terea acidit ii solutului i 
complexitatea compusului extras conduc la apari ia rezisten ei de tip cinetic în 
procesul de reextrac ie. La pHi<4, în absen a 1-octanolului în membrana lichid , 
cea mai simpl  structur  a compusului extras corespunde acidului acetic, 
RCOOH.Q [118].Pentru pHi>4, datorit  disocierii par iale a acidului succinic, 
structura compusului extras este modificat i devine R(COOH)2.Q, similar  
produsului format prin reac ia interfacial  dintre acidul acetic i TOA.Astfel, 
amplificarea fluxurilor masice finale devine mai relevant  pentru acidul succinic, 
valoarea factorul acestuia de permeabilitate dep indu-i pe cei ai acizilor acetic i 
propionic. 

Pentru a cuantifica efectul ad ug rii de 1-octanol în membrana lichid  asupra 
fluxurilor masice ini iale i finale ale acizilor, cât i asupra permeabilit ii 
membranei lichide, au fost defini i factorii FN i  FP.Factorul FN este definit ca 
raportul fluxurilor masice ale solutului în prezen a i absen a 1-octanolui.Factorul 
FPeste definitca raportul dintre factorii de permeabilitate ai membranei lichide cu i 

 1-octanol [121]. 
Dependen a factorului FN cu pH-ul fazei apoase ini iale, prezentat  în figura 

64, sugereaz  faptul c  ad ugarea de 1-octanol determin  un efect pozitiv asupra 
fluxurilor masice ale acizilor. De i pentru to i acizii studia i FN, calculat fie pentru 
fluxurile masice ini iale, fie pentru cele finale, este supraunitar i cre te pe tot 
domeniul de pH considerat, magnitudinea influen ei pHi este diferit , cea mai mare 
valoare  a  FN fiind atins  în cazul acidului propionic. De aceea, pentru varia ii ale 
pHi cuprinse între 1 i  7, factorul FN calculat pentru fluxul masic ini ial cre te de 
1,6 ori pentru acidul acetic, de 1,9 ori pentru acidul succinic i de peste 2,6 ori 
pentru acidul propionic. 
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Figura 64. Influen a pH-ului fazei apoase ini iale asupra factorului FN 

(concentra ie TOA = 200 g/l, pHf = 10) 
 

Valorile factorului FP sunt subunitare pe întreg domeniul de pH al fazei apoase 
ini iale, cre terea acestui pH determinând reducerea FP (figura 65). 
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Figura 65. Influen a valorii pH-ului fazei apoase ini iale asupra FP 

(concentra ie TOA = 200 g/l, pHf = 10) 
 

În toate cazurile, cre terea fluxurilor masice ini iale datorate ad ug rii de  
1-octanol în solventul organic dep te capacitatea membranei lichide de a 
transporta acizii i de a îi elibera în faza apoas  final . Datorit  motivelor 
prezentate, acest efect este mai important pentru acidul propionic. La pHi =  6,  
factorul acestuia de permeabilitate în prezen a alcoolului este de 2,3 ori mai mic  
decât cea corespunz toare pertrac iei f  1-octanol. 

Pentru sistemul de pertrac ie f  alcool, cre terea pH-ului fazei apose finale, 
pHf, conduce la o cre tere a vitezei de formare a s rurilor de sodiu i, implicit, a 
reextrac iei acizilor din faza organic . De aceea, fluxurile masice finale ale celor 
trei acizi sunt accelerate (figura 66). Datorit  amplific rii gradientului de 
concentra ie a acizilor dintre faza apoas  ini ial i faza apoas  final , fluxurile 
masice ini iale sunt, de asemenea, intensificate. 
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Figura 66. Influen a valorii pH-ului fazei apoase finale asupra fluxurilor masice 
ale acizilor propionic, acetic i succinic (concentra ie TOA = 200 g/l, pHf = 2) 

 
Cre terea pHf conduce, în cazul celor trei acizi, la o cre tere continu  a 

factorilor de permeabilitate (figura 67). În func ie de domeniul de varia ie a pHf, 
figura 67 indic  faptul c  magnitudinea acestui efect pozitiv difer  pentru fiecare 
acid în parte, cel mai ridicat factor de permeabilitate fiind înregistrat în cazul 
acidului propionic. 
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Figura 67. Influen a valorii pH-ului fazei apoase finale asupra factorilor de 

permeabilitate ai acizilor acetic, succinic i propionic  
(concentra ie TOA = 200 g/l, pHi = 2) 

 
În prezen a 1-octanolului, figura 68 indic  influen a pHf asupra factorului FN. 

Ace ti factori sunt supraunitari pe tot domeniul de pH al fazei apoase finale studiat, 
cele mai mari valori fiind înregistrate pentru acidul propionic. Factorul FN calculat 
pentru fluxurile masice ini iale cre te de pân  la 1,4 ori pentru acidul acetic, 1,5 ori 
pentru acidul succinic i 1,7 ori pentru acidul propionic. Valorile FN 
corespunz toare fluxurilor masice finale sunt îmbun ite de pân  la 1,5 ori pentru 
acidul acetic, 1,6 ori pentru acidul succinic i 1,8 ori pentru acidul propionic. 
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Figura 68. Influen a valorii pH-ului fazei apoase finale asupra factorilor FN 

(concentra ie TOA = 200 g/l, pHi = 2) 
 

De i valorile sunt supraunitare pe întreg domeniul de pH al fazei apoase finale, 
varia ia FP, prezentat  în figura 69, sugereaz  influen a pozitiv  a cre terii pHf. 
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Figura 69. Influen a valorii pH-ului fazei apoase finale asupra factorului FP 

(concentra ie TOA = 200 g/l, pHi = 2) 
 

Acest efect este mai pronun at pentru solutul cu aciditatea mai ridicat , acizii 
acetic i succinic. În plus, datorit  capacit ii limitate de transport a membranei, 
pentru to i cei trei acizi, FP atinge un maxim la pHf = 11, ca apoi s  descreasc  cu 
cre terea pHf. Valoarea maxim  a FP este mai evident  în cazul acizilor acetic i 
succinic. 

Selectivitatea pertrac iei a fost descris  prin intermediul factorului de 
selectivitate, S, definit ca raportul dintre fluxurile masice finale cumulate ale 
acizilor acetic i succinic i fluxul masic final al acidului propionic. 

Influen a decisiv  a concentra iei agentului purt tor asupra selectivit ii 
pertrac iei este subliniat  de dependen a dintre factorii de selectivitate (figura 75). 
Astfel, în absen a 1-octanolului, rezultatele experimentale au ar tat faptul c  
valoarea maxim  a factorului de selectivitate (S = 25) este atins la o concentra ie de 
70 g/l TOA în membrana lichid . Aceast  valoare a concentra iei corespunde 
stoechiometriei reac iei dintre acid succinic - TOA i acid acetic - TOA. 
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Figura 75. Influen a concentra iei agentului purt tor asupra factorului de 

selectivitate (pHi = 2, pHf = 10) 
 

* 
*       * 

 
Studiul pertrac iei facilitate cu TOA a acizilor acetic, succinic i propionic din 

biomasa ob inut  prin fermenta ia P. acidipropionici a indicat posibilitatea 
separ rii selective a acestora din amestecul de biosintez . Astfel, acizii acetic i 
succinic pot fi transfera i din faza apoas  ini ial  prin membrana lichid  spre faza 
apoas  final , în timp ce acidul propionic r mâne în faza apoas  ini ial . 

Ad ugarea alcoolului a condus la îmbun irea vitezei de transfer de mas  
dinspre faza apoas  ini ial  spre cea final  pentru to i acizii studia i. Datorit  
faptului c  acest efect este mai pronun at în cazul acidului propionic, factorul de 
selectivitate a fost redus comparativ cu pertrac ia f  1-octanol. În acest caz, 
factorii de selectivitate cei mai ridica i au fost atin i la valori reduse ale pHi i pHf. 
De asemenea, valoarea maxim  a selectivit ii a corespuns unei concentra ii a TOA 
în membrana lichid  de 50 g/l (S = 19). 

 
II.4. STUDIUL SEPAR RII INDIVIDUALE I SELECTIVE DIN 

AMESTEC A ACIDULUI SUCCINIC PRIN PERTRAC IE FACILITAT  
 

Acidul succinic este un acid dicarboxilic cu numeroase aplica ii în industria 
chimic  (reactivi, r ini sintetice, polimeri biodegradabili, electroplacare, solven i, 
cerneluri), în agricultur  (pesticide, stimulatori i reglatori de cre tere), în 
industriile farmaceutic i alimentar  (aminoacizi, antibiotice, vitamine, 
surfactan i, aditivi) [122,123,124]. Acidul succinic se ob ine industrial prin sintez  
chimic , folosind ca materie prim  gazul petrolier lichefiat, de exemplu butan, cu 
etap  intermediar  ob inerea anhidridei maleice [122], îns , datorit  dificult ilor 
sintezei chimice i necesit ii extinderii tehnologiilor ecologice, în ultimii ani a 
crescut interesul producerii acidului succinic prin fermenta ie cu costuri reduse. De 
aceea, au fost testate un num r mare de bacterii, drojdii i fungi cu poten ial de 
producere a acidului succinic, îns  doar tulpinile Actinobacillus succinogenes i 
Actinobacillus succiniproducens au fost considerate ca produc tori importan i 
[125,126,127,128]. 
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Comparativ cu extrac ia fizic  sau cu cea lichid-lichid, utilizarea pertrac iei 
reduce pierderile de solvent din timpul ciclului de separare, necesit  o mai mic  
cantitate de solvent i agent purt tor i ofer  posibilitatea transportului solutului 
împotriva gradientului s u de concentra ie, atât timp cât gradientul de pH dintre 
cele dou  faze apoase este constant [132].În acest context, a fost investigat  
posibilitatea separ rii individuale a acidului succinic i a separ rii selective a 
acizilor succinic, formic i acetic din amestecul ob inut prin fermenta ia 
Actinobacillus succinogenes utilizând pertrac ia facilitat  cu tri-n-octilamin  
(TOA). 
 

II.4.1. Studiul comparativ asupra pertrac iei facilitate a acidului succinic 
utilizând tri-n-octilamin  în prezen a i absen a modificatorului de faz  

 
Pe baza cercet rilor anterioare ale echipei asupra extrac iei reactive a acidului 

succinic cu tri-n-octilamin  (TOA) [133], scopul acestui studiu este pertrac ia 
facilitat  a acidului succinic utilizând acela i agent purt tor (TOA) i diclormetan 
cu i f  1-octanol ca membran  lichid . În acest sens, s-au analizat influen a 
gradientului de pH dintre cele dou  faze apoase i a concentra iei agentului purt tor 
asupra separ rii prin pertrac ie facilitat  a acidului succinic prin membrana lichid  
cu i f  1-octanol.  

În cazul pertrac iei acidului succinic, influen a gradientului de pH dintre faze 
este amplificat  de ionizarea-protonarea acestor acizi în fazele apoase, aceste 
procese controlând atât eficien a extrac iei i a reextrac iei, cât i viteza 
transportului prin membrana lichid  [134]. 

Pentru a cuantifica efectul ad ug rii de 1-octanol în membran  asupra 
fluxurilor masice ini ial i final, s-a considerat factorul FN ca fiind raportul dintre 
fluxurile masice înregistrate în prezen a i în absen a alcoolului. În mod similar, 
factorul FP reprezint  raportul dintre factorii de permeabilitate în membrana lichid  
cu i f  1-octanol. 

În figura 77 este prezentat  dependen a valorilor factorilor FN i  FP de  
pH-ul fazei apoase ini iale. 
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Figura 77. Influen a pH-ului fazei apoase ini iale asupra FN i FP 

(pHf = 10, concentra ie TOA = 40 g/l) 
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Aceasta sugereaz  faptul c  ad ugarea de 1-octanol determin  dou  efecte 
diferite asupra factorilor. Factorul FN, calculat fie pentru fluxurile masice ini ial sau 
final, este supraunitar pe întreg domeniul de pH considerat i cre te o dat  cu 
cre terea pHi. De aceea, pentru varia ii ale pHF cuprinse între 2 i 7, FN cre te de la 
1,6 la 3,0 pentru fluxurile masice ini iale, respectiv de la 1,3 la 2,5 pentru fluxurile 
masice finale. Aceste rezultate sunt consecin a efectului favorabil al ad ug rii  
1-octanolului asupra solubiliz rii în membrana lichid  a moleculelor de acid 
succinic, libere sau legate de agentul purt tor. Cre terea pHi induce disocierea 
acidului succinic în faza apoas  ini ial , prezen a 1-octanolului favorizând, de 
asemenea, i extrac ia moleculelor disociate de acid. Magnitudinea efectului 
pozitiv al ad ug rii de alcool este superioar  în cazul fluxului masic ini ial, datorit  
rezisten ei cinetice suplimentare ce apare în cazul procesului de reextrac ie a 
acidului din membrana lichid  spre faza apoas  final . 

Valorile FP sunt subunitare pentru întreg domeniul de pH al fazei apoase 
ini iale investigat, cre terea pHi conducând la reducerea acestui factor (figura 77). 
În acest caz, cre terea semnificativ  a fluxului masic ini ial al acidului succinic, 
datorat ad ug rii de 1-octanol în membrana lichid , dep te capacitatea 
membranei de a transporta acidul i de a îl elibera în faza apoas  final . 

Similar influen ei pHi, în prezen a 1-octanolului în membrana lichid , factorii 
FN sunt supraunitari pe întreg domeniul de pH considerat, îns  influen a pHf a fost 
analizat  distinct pentru rapoartele fluxurilor masice ini ial i final (figura 79). 
Astfel, factorul FN, calculat ca fiind raportul dintre fluxurile masice ini iale, cre te 

or o dat  cu cre terea pH-ului fazei apose finale, de la 1,7 la 2. Varia ia 
factorului FN corelat  cu pHf indic  o cre tere semnificativ  corespunz toare unei 
valori a pHf = 10, urmat  de o u oar  descre tere. Valorile FN le dep esc pe cele 
ob inute pentru fluxurile masice ini iale la valori de pH peste 8, fenomenul fiind 
datorat influen ei crescute a pHf asupra reextrac iei acidului succinic din membrana 
lichid . Capacitatea maxim  a membranei lichide de a transporta acidul din faza 
apoas  ini ial  spre faza apoas  final  este atins  la o valoare a pHf de 10. Pentru 
valori mai mari decât aceasta, accelerarea vitezei de reextrac ie nu poate compensa 
valoarea ridicat  a vitezei de extrac ie atins  în cazul utiliz rii de 1-octanol. 
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Figura 79. Influen a pH-ului fazei apoase finale asupra factorilor FN i FP 

(pHi = 2, concentra ie TOA = 40 g/l) 
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Varia ia factorului FP este controlat  de dependen a dintre FN pentru fluxurile 
masice finale i pHf, cei doi factori fiind în direct  corela ie. Astfel, FP atinge un 
maxim la pHf = 10 (FP = 0,98), dup  care descre te. Aceast  varia ie este rezultatul 
modific rilor men ionate anterior ale vitezelor proceselor de extrac ie i reextrac ie 
în prezen a 1-octanolului. Din acest motiv, pentru întreg domeniul de pH al fazei 
apoase finale, valoarea FP a fost subunitar . 

Cre terea concentra iei agentului purt tor în membrana lichid  determin  un 
efect negativ asupra acestor factori. Astfel, figura 81 indic  faptul c  în intervalul 
de concentra ii ale TOA cuprins între 0 i 120 g/l, FN se reduce de la 3 la 1,7 pentru 
fluxurile masice ini iale, respectiv de la 2,8 la 1,4 pentru fluxurile masice finale. 
Aceast  varia ie a factorului FN poate fi explicat  prin diminuarea influen ei 
concentra iei agentului purt tor în prezen a 1-octanolului. 

Factorul FP este supraunitar doar în cazul pertrac iei libere a acidului succinic, 
în absen a agentului purt tor. Acest rezultat subliniaz  efectul pozitiv al adi iei de 
alcool asupra pertrac iei libere a acidului succinic, respectiv asupra solubiliz rii 
sale în membrana lichid i, implicit, asupra concentra iei reextrase în faza apoas  
final . Îns , prin ad ugarea de TOA i cre terea concentra iei aminei, FP descre te 
i devine subunitar. 
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Figura 81. Influen a concentra iei agentului purt tor asupra factorilor FN i FP 

(pHi = 2, pHf = 10) 
 

Aceste influen e au fost incluse într-un model matematic ce descrie cinetica 
acumul rii acidului succinic în interiorul membranei lichide în timpul pertrac iei 
facilitate în regim pseudosta ionar, pentru sisteme cu i f  1-octanol.Acest 
modelindic  reducerea permeabilit ii prin membrana lichid i, în consecin , 
acumularea solutului în interiorul fazei organice în timpul pertrac iei. 
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Studiile pertrac iei facilitate a acidului succinic cu TOA au indicat cre terea 
semnificativ  a fluxurilor masice ini iale i finale în prezen a  
1-octanolului în membrana lichid . Comparativ cu pertrac ia facilitat  f  adaos 
de alcool, fluxurile masice ale acidului au fost amplificate de pân  la 2,8 – 3 ori, 
îns  magnitudinea acestui efect trebuie corelat  cu gradientul de pH dintre faza 
apoas  ini ial i faza apoas  final i concentra ia agentului purt tor din 
membrana lichid . 

Contrar acestui efect pozitiv, ad ugarea de 1-octanol induce diminuarea 
factorului de permeabilitate datorit  faptului c  viteza de extrac ie a acidului 
succinic în membrana lichid  o dep te pe cea a reextrac iei din aceast  faz , 
capacitatea de transport a sistemului de pertrac ie fiind limitat . 

Modelul propus ofer  o bun  concordan  cu datele experimentale, cea mai 
important  abatere fiind înregistrat  la valori sc zute ale pH-ului fazei apoase 
ini iale, valori ridicate ale pH-ului fazei apoase finale i în prezen a alcoolului în 
membrana lichid . 

 
II.4.2. Separarea selectiv  a acizilor carboxilici ob inu i din fermenta ia 

Actinobacillus succinogenes prin pertrac ie facilitat  
 

Studiul prezentat a fost continuat cu pertrac ia facilitat  a acizilor carboxilici 
ob inu i din fermenta ia A. succinogenes, i anume acizii formic, acetic i succinic. 

Fluxurilor masice ini iale (figura 84) descresc o dat  cu cre terea valorii  
pH-ului fazei ini iale, pHi, datorit  reducerii eficien ei extrac iei reactive cu TOA 
[136]. Sc derea eficien ei extrac iei cu cre terea pHi este consecin a disocierii 
grup rii carboxilice, fenomen ce decurge cu vitez  redus  pentru valori ale pHi sub 
2 pentru acid formic i acetic sau 3 pentru acid succinic. Aceast  diferen iere este 
rezultatul disocierii acidului formic i acidului acetic la gruparea carboxilic i 
disocierii par iale a acidului succinic la o singur  grupare carboxilic . 
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Figura 84. Influen a pH-ului fazei ini iale asupra fluxurilor masice ale acidului 

formic, acidului acetic i acidului succinic  
(concentra ie agent purt tor = 200 g/l, pH faz  final  = 10, tura ia  = 500 rpm) 

 
De i dependen a dintre fluxul masic ini ial i pHi este similar  pentru to i acizii 

studia i, valorile transferului interfacial de mas  trebuiesc corelate cu aciditatea 
solutului, deoarece aciditatea controleaz  reac ia interfacial  dintre solut i agent 
purt tor. Astfel, cei mai mari coeficien i de transfer de mas  din faza ini ial  spre 
membran  au fost înregistra i pentru acidul formic, fluxul masic ini ial descrescând 
pentru acidul acetic i succinic. Pertrac ia acizilor devine imposibil  peste valori 
ale pH-ului de 6, ca rezultat al disocierii totale a acizilor i a form rii s rii de sodiu 
în faza ini ial . 

Varia iile fluxurilor masice finale ale acizilor sunt similare cu cele ale 
fluxurilor masice ini iale, datorit  dependen ei directe cu cantitatea de acid extras  
în stratul organic. 

Aceste rezultate conduc la urm toarea ordine a coeficien ilor de transfer de 
mas  din faza ini ial  spre membrana lichid i, în final, spre faza final : 

acid succinic < acid acetic < acid formic 
Potrivit figurii 85, cre terea pHi determin  un efect pozitiv asupra factorului de 

permeabilitate pentru to i cei trei acizi carboxilici studia i, randamentele extrac iei 
i reextrac iei devenind apropiate pentru valori neutre ale pH-ului, datorit  

cantit ilor mici de acid transferat prin membran . 
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Figura 85. Influen a pH-ului fazei ini iale asupra factorilor de permeabilitate ai 

acizilor formic, acetic i succinic  
(concentra ie agent purt tor = 200 g/l, pH faz  final  = 10, tura ie = 500 rpm) 
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Îns , figura 85 sugereaz  dou  domenii de varia ie a factorilor de 
permeabilitate. Astfel, pentru valori ale pHi sub 4, dependen ele indic  inversa 
propor ionalitate dintre capacitatea de transport a membranei lichide i aciditatea 
solutului transferat, factorii de permeabilitate descrescând dup  cum urmeaz : 

acid acetic > acid succinic > acid formic 
Pentru valori mai mari ale pH-ului fazei ini iale, ordinea de mai sus se schimb  

pentru primii doi acizi, devenind: 
acid succinic > acid acetic > acid formic 

Cre terea pH-ului fazei finale, pHf, determin  cre terea form rii s rii de sodiu 
i, implicit, reextrac ia acizilor din membrana lichid .  Prin urmare, fluxurile 

masice finale a celor trei acizi carboxilici sunt accelerate (figura 86). 
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Figura 86. Influen a pH-ului fazei finale asupra fluxurilor masice  

ale acizilor formic, acetic i succinic  
(concentra ie agent purt tor = 200 g/l, pH faz  final  = 10, tuta ie = 500 rpm) 

 
Pentru to i acizii studia i, cre terea pHf conduce la o cre tere continu  a 

factorilor de permeabilitate (figura 87). Aceast  varia ie sugereaz  faptul c  
accelerarea fluxului masic final devine mai pronun at  comparativ cu cea a fluxului 
masic ini ial, datorit  unei mai importante cre teri a coeficientului de reextrac ie la 
valori mai ridicate a pH-ului fazei finale. 
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Figura 87. Influen a pH-ului fazei finale asupra factorilor de permeabilitate  

ai acizilor formic, acetic i succinic  
(concentra ie agent purt tor = 200 g/l, pH faz  final  = 10, tura ie = 500 rpm) 
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Concentra ia TOA în interiorul membranei lichide induce diferite influen e 
asupra eficien ei pertrac iei acestor trei acizi carboxilici. Pentru extrac ia reactiv  a 
acizilor formic, acetic i succinic cu TOA, influen a diferit  a agentului purt tor se 
datoreaz  atât mecanismelor diferite de  extrac ie a acizilor cât i diferen ei 
acidit ii solutului i a hidrofobicit ii compu ilor extra i [118,138]. Din aceste 
motive, acizii formic, acetic i succinic pot fi separa i prin pertrac ie succesiv, prin 
cre terea concentra iei agentului purt tor (figura 88). 
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Figura 88. Influen a concentra iei agentului purt tor asupra fluxurilor masice  

ale acizilor formic, acetic i succinic  
(pH faz  ini ial  = 2, pH faz  final  = 10, tura ie = 500 rpm) 

 
În toatele cazurile, cre terea concentra iei TOA determin  un efect favorabil 

asupra transferului de mas  ai acizilor, datorit  cre terii cantit ii unui reactant la 
interfa a dintre faza ini ial i membrana lichid . Îns , prin cre terea concentra iei 
TOA în membrana lichid , se poate observa faptul c  acizii carboxilici sunt extra i 
din faza ini ial  în ordinea: acid formic, acid acetic i acid succinic. A adar, pentru 
concentra ii TOA sub 30 g/l doar acidul formic este transferat din faza ini ial  spre 
membran , datorit  faptului ca agentul purt tor reac ioneaz  întâi cu solutul cu 
aciditatea cea mai mare. Acest nivel de concentra ie a TOA corespunde nevoii 
stoechiometrice pentru formarea compusului interfacial (RCOOH)2.Q2 cu acidul 
formic [118], influen a cre terii suplimentare a concentra iei agentului asupra 
fluxului masic ini ial al acidului formic devenind semnificativ . 

Pertrac ia acidului acetic devine posibil  pentru concentra ii ale TOA de peste 
30 g/l, fluxul masic ini ial al acestui acid crescând puternic pentru concentra ii ale 
agentului purt tor de la 30 la 90 g/l. Deoarece structura compusul format în urma 
reac iei interfaciale dintre acidul acetic i TOA este RCOOH.Q [138], limita 
superioar  a acestui domeniu de concentra ie a agentului purt tor reprezint  
cantitatea necesar  stoechiometric pentru a reac iona cu acidul acetic din faza 
ini ial . Ca i în cazul petrac iei acidului formic, valori mai ridicate ale 
concentra iei TOA nu induc efecte importante asupra fluxului masic al acidului 
acetic din faza ini ial  spre membrana lichid . În aceste circumstan e, acidul 
succinic este extras din faza ini ial  doar dup  de concentra ia TOA dep te 
suma moleculelor necesare stoechiometric pentru reac ia cu primii doi acizi. 
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La valori ale concentra iei agentului purt tor mai mici decât cele care permit 
transferul acidului acetic i succinic din faza ini ial  spre membran , pertrac ia 
acestori acizi este posibil  doar prin solubilizarea fizic  în diclormetan, dar 
fluxurile masice ale acizilor sunt foarte sc zute. Aceste rezultate sugereaz  
influen a major  a concentra iei TOA în interiorul membranei lichide asupra 
selectivit ii pertrac iei. 

Fiind în direct  corela ie cu cantitatea de acid extras  în membran , fluxul 
masic final variaz  similar celor ini iale cu cre terea concentra iei agentului 
purt tor. 

Factorii de permeabilitate ai acizilor prezint  evolu ii diferite. Ace ti parametri 
descresc ini ial de la valoarea corespunz toare absen ei TOA în solventul organic 
la o valoare minim , atins  la o concentra ie a TOA de 10 g/lpentru acidul succinic 
i 20 g/lpentru acizii formic i acetic, ca apoi s  creasc  concomitent cu 

concentra ia agentului purt tor (Figura 89). 
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Figura 89. Influen a concentra iei agentului purt tor asupra factorilor de 

permeabilitate ai acizilor formic, acetic i succinic  
(pH faz  ini ial  = 2, pH faz  final  = 10, tura ie = 500 rpm) 

 
Datorit  faptului c  randamentele extrac iei fizice ale acizilor formic i acetic 

sunt mai mari decât al acidului succinic, cantitatea de acid liber extras  în 
membran  este superioar  pentru cei doi acizi monocarboxilici. Din acest motiv, 
valoarea TOA corespunz toare factorilor de permeabilitate minimi pentru acizii 
formic i acetic este mai mare decât cea ob inut  pentru acidul succinic. 

 
* 
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Studiul pertrac iei facilitate a acizilor formic, acetic i succinic cu TOA din 
biomasa ob inut  prin fermenta ia A. succinogenes indic  faptul c  este posibil  
separarea selectiv  a acestora din lichidul de biosintez . Acizii formic i acetic pot 
fi transfera i din faza apoas  ini ial  prin membrana lichid  spre faza final , în timp 
ce acidul succinic r mâne în faza ini ial . 

Cre terea gradientului de pH dintre cele dou  faze apoase i reducerea 
intensific rii amestec rii acestor faze induce efecte favorabile asupra selectivit ii 
amestec rii. Concentra ia agentului purt tor din interiorul membranei lichide 
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determin  cea mai important  influen  asupra selectivit ii pertrac iei, factorul de 
selectivitate maxim fiind atins pentru 70 g/l TOA (S = 133, la pHi = 2, pHf = 10 i 
tura ia de 500 rpm).Prin cumularea efectelor gradientului de pH dintre fazele 
apoase, concentra ia agentului purt tor i intensitatea amestec rii asuprea 
pertrac iei acizilor carboxilici ob inu i prin fermenta ia succinic  se pot ob ine 
valori superioare ale factorilor de selectivitate. 
 

II.4.3. Modelarea pertrac iei selective a acizilor ob inu i prin fermenta ia 
Actinobacillus succinogenes 

 
Analiza mecanismului de separare selectiv  a acizilor ob inu i prin fermenta ia 

succinic  este continuat  cu modelarea matematic  a procesului [139]. 
În cazul transferului de mas  din faza apoas  ini ial  spre cea membranar , 

prin cre terea valorii pH-ului se reduce eficien a extrac iei reactive a acizilor cu 
TOA datorit  disocierii grup rilor carboxilice, fenomen încetinit pentru valori ale 
pHi sub 2 pentru acizii formic i acetic sau sub 3 pentru acidul succinic. Aceast  
diferen iere este rezultatul disocierii acizilor formic i acetic la singura lor grupare 
carboxilic i disocierii par iale a acidului succinic la una din grup rile carboxilice 
(figura 95). 
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Figura 95. Influen ele cumulate ale pH-ului fazelor apoase ini ial i final  asupra 
factorului de selectivitate (concentra ie TOA = 40 g/l, tura ie = 500 rpm) 

 
De i efectul cre terii pHi este similar pentru to i acizii carboxilici studia i, 

valorile vitezei transferului de mas  interfacial trebuie corelate cu aciditatea 
solutului deoarece aciditatea controleaz  viteza reac iei interfaciale dintre solut i 
agentul purt tor. Astfel, cele mai ridicate viteze de transfer de mas  din faza 
apoas  ini ial  spre membrana lichid  au fost înregistrate pentru acidul formic, 
fluxurile masice ini iale descrescând c tre acidul acetic i acidul succinic. La valori 
ale pHi peste 6, disocierea total  a acizilor i, implicit, formarea s rurilor în faza 
apoas  ini ial  împiedic  pertrac ia acizilor. 

Varia iile fluxurilor masice finale sunt similare celor ini iale datorit  
dependen ei directe de concentra ia acizilor extra i în stratul organic. Cre terea  
pH-ului fazei apoase finale conduce la o intensificarea a vitezei de formare a 

rurilor de sodiu i, implicit, la reextrac ia acizilor din membrana lichid . În 
consecin , fluxurile masice ale celor trei acizi sunt accelerate, îns  în func ie de 
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varia ia domeniului de pHf, magnitudinea acestui efect pozitiv difer  de la un acid 
la altul, ca rezultat al diminu rii rezisten ei cinetice la reextrac ie de la acidul 
formic spre acidul succinic, diferen e ce devin mai pronun ate la concentra ii mai 
reduse de hidroxid de sodiu în faza apoas  final . La valori ridicate ale pHf, 
respectiv la concentra ii ridicate ale agentului de reextrac ie, magnitudinea 
efectelor acidit ii sc zute este redus  semnificativ. Din acest motiv, valorile 
fluxurilor masice finale ale acizilor formic i acetic le dep esc pe cele ale acidului 
succinic. Acest fenomen este în principal rezultatul concentra iilor crescute ale 
compu ilor acid formic - TOA i acid acetic - TOA extrase în membrana lichid . 

Pe baza acestor efecte se poate concluziona faptul c  influen a gradientului de 
pH asupra selectivit ii pertrac iei este rezultatul influen ei accentuate a valorilor 
reduse ale pHi asupra vitezei de extrac ie i a valorilor ridicate ale pHf asupra 
vitezei de reextrac ie a acizilor formic i acetic. 

Concentra ia TOA în membrana lichid , CA, determin  efecte diferite asupra 
eficien ei pertrac iei acestor acizi carboxilici i, prin urmare, asupra selectivit ii 
pertrac iei (figurile 96 i 97). În cazul extrac iei reactive a acizilor formic, acetic i 
succinic, influen a diferit  a concentra iei agentului purt tor se datoreaz  
mecanismelor diferite de extrac ie ale acizilor, cât i acidit ii diferite ale solutului 
i hidrofobicit ii compu ilor extra i [117,137].  
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Figura 96. Influen ele cumulate ale concentra iei agentului purt tor i a valorii  

pH-ului fazei apoase finale asupra factorului de selectivitate  
(pHi = 2, tura ie = 500 rpm) 

 
De i cre terea concentra iei TOA induce un efect pozitiv asupra transferului de 

mas  ai acizilor, datorit  cre terii concentra iei unui reactant la interfa a de 
separare dintre faza apoas  ini ial i membrana lichid , acizii carboxilici sunt 
extra i din faza apoas  ini ial  în ordinea descre terii acidit ii: acid formic, acid 
acetic i acid succinic. Pentru concentra ii ale TOA sub cele stoechiometric 
necesare pentru formarea compusului interfacial (RCOOH)2Q2 cu acidul formic 
[138], doar acidul formic este transferat din faza apoas  ini ial  în cea organic , 
deoarece agentul purt tor reac ioneaz  ini ial cu solutul cu cea mai mare aciditate. 
Pertrac ia acidului acetic devine posibil  pentru concentra ii ale TOA mai ridicate. 
Deoarece structura compusului format în urma reac iei interfaciale dintre acidul 
acetic i TOA este RCOOH.Q [118], limita superioar  a concentra iei agentului 
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purt tor este concentra ia corespunz toare pentru a reac iona cu acidul acetic din 
faza apoas  ini ial . 
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Figura 97. Influen ele cumulate ale concentra iei agentului purt tor i intensific rii 

amestec rii celor dou  faze apoase asupra factorului de selectivitate  
(pHi = 2, pHf = 10) 

 
Rezultatele experimentale, prezentate în figurile 96 i 97, au indicat faptul c  

valoarea maxim  a selectivit ii este atins  pentru o concentra ie a TOA de  
70 g/l în membrana lichid , indiferent de valorile de pH sau de intensitatea 
amestec rii celor dou  faze apoase. Deoarece selectivitatea pertrac iei este 
controlat  în principal de concentra ia TOA în stratul organic, cea mai important  
îmbun ire a factorului de selectivitate poate fi atins  prin optimizarea 
concentra iei agentului purt tor. 

Prin analiza influen elor factorilor considera i asupra selectivit ii pertrac iei 
au fost propuse urm toarele dou  ecua ii pentru calcularea factorului de 
selectivitate (S): 
- pentru solu iile apoase în absen a amestec rii 

Y326.0

1098.1234.3

e
ZX265.0S

2

                                           (58) 
- pentru solu iile apoase cu amestecare 

872.0Y618.0

1074.9114.3

We
ZX772.0S

2

                                            (59) 
unde: 
X – valoarea pH-ului fazei apoase finale, 12,7X  
Y – valoarea pH-ului fazei apoase ini iale, 7,1Y  
Z – concentra ia TOA, 300,5Z g/l 
W  –  viteza  de  rota ie,  W  =  0  s-1 pentru ecua ia (58), ]33,013,0(W  s-1pentru 
ecua ia (59) 
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* 
*        * 

 
Cre terea gradientului de pH dintre cele dou  faze apoase i reducerea 

intensit ii amestec rii acestor faze induc efecte favorabile asupra selectivit ii 
separ rii. Îns , cel mai important efect îl prezint  concentra ia agentului purt tor în 
membrana lichid , valoarea maxim  a factorului de selectivitate fiind atins  la o 
concentra ie de 70 g/l TOA, indiferent de valorile celorlal i parametri. 

Prin luarea în considerare a efectelor cumulate ale gradientului de pH dintre 
cele dou  faze apoase, concentra iei agentului purt tor i a intensit ii amestec rii, 
procesul de pertrac ie a fost descris matematic prin intermediul factorului de 
selectivitate. Valorile calculate cu modelul propus sunt în concordan  cu cele 
experimentale, abaterea medie fiind de 5.22%. 
 
II.5. STUDIUL SEPAR RII ACIDULUI ROZMARINIC PRIN EXTRAC IE 

REACTIV I PERTRAC IE 
 

Acidul rozmarinic este inclus în categoria deriva ilor fenolici, con ine o 
grupare carboxilic , fiind un ester al acidului cafeic i acidului 3-(3,4-
dihidroxifenil)-lactic [140]. 

Interesul acordat acidului rozmarinic este justificat de activitatea sa biologic , 
care se manifest  prin efectele antioxidante, astringente, antiinflamatorii, 
antimutagene, anticancerigene, antialergice, antibacteriene i antivirale (anti-HIV) 
[140,141,142,143]. 

Biosinteza acidului rozmarinic se realizeaz  cu culturi de celule de Coleus 
blumei, Salvia miltiorrhiza, Anchusa officinalis, Lavandula vera [142,149-153], a 

ror poten ial productiv a fost amplificat prin utilizarea unor microorganisme gen 
Pseudomonas, Agrobacterium rhizogenes, Phytium aphanidermatum 
[140,143,152]. Substratul utilizat este, în majoritatea cazurilor, zah rul. 

Pân  în prezent, separarea i purificarea acidului rozmarinic din extractele 
vegetale sau din mediile de cultur  sau cele enzimatice s-a realizat prin re inere pe 
schimb tori de ioni, electrodializ , electroforez , extrac ie fizic , extrac ie cu fluide 
supercritice, pertrac ie fizic  [145,151,153,34,158]. 

 
II.5.1. Studiul separ rii acidului rozmarinic prin extrac ie reactiv  

 
Aplicarea extrac iei reactive pentru separarea acidului rozmarinic este posibil  

deoarece acest compus este solubil în solven i nemiscibili cu apa, cum ar fi esteri, 
eteri, hidrocarburi parafinice, cloroform, alcooli cu caten  lung  [144,34]. Îns , 
ceficientul de distribu ie între faza apoas i cea organic  este relativ redus (valoari 
supraunitare fiind ob inute pentru acetatul de etil i diizopropileter [34]).  

Din aceste considerente, s-a experimentat separarea acidului rozmarinic prin 
extrac ie reactiv  [159]. Deoarece acidul rozmarinic con ine atât grup ri cu caracter 
acid, cât i cu caracter bazic, au fost utilizate dou  tipuri de extractan i: un 
extractant din categoria aminelor cu mas  molecular  ridicat , lauril-tri-
alchilmetilamina (Amberlite LA-2), i unul din clasa deriva ilor organofosforici, 
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acidul di-(2-etilhexil)fosforic (D2EHPA). În aceste studii s-a urm rit influen a 
caracteristicilor sistemului de extrac ie (tipul extractantului, polaritatea solventului, 
prezen a 1-octanolului) i a condi iilor de operare (valoarea pH-ului fazei apoase 
ini iale, concentra ia extractantului, intensitatea amestec rii) asupra mecanismului 
i cineticii reac iei interfaciale, precum i asupra eficien ei extrac iei reactive. 

Din punct de vedere al extrac iei reactive, acidul rozmarinic posed  o structur  
complex , cu multipli posibili centri de reac ie cu extractan ii considera i. 
Deoarece caracterul acid sau bazic al unei grup ri, precum i m rimea acestuia, 
controleaz  eficien a separ rii prin extrac ie reactiv , ini ial s-au identificat 
posibilele grup ri care ar putea reac iona cu Amberlite LA-2 i, respectiv, cu 
D2EHPA. 

 
Tabel 11. Valorile pKa calculate cu programul ACD/Labs, pentru 25oC 

(numerotarea grup rilor este indicat  în figura 100) 
Grupare 
ionizabil  

-COOH -OH (7) -OH (8) -OH (24) -OH (25) 

Valoare 
pKa 

2,78  0,10 
9,33   
0,10 

12,33  0,31 9,77  0,10 12,65  0,20 

 
 Extrac ia reactiv  f  adaos de 1-octanol în faza organic  

 
Similar extrac iei altor acizi carboxilici, în extrac ia reactiv  cu Amberlite  

LA-2, Q, este implicat  gruparea –COOH a solutului, procesul decurgând prin 
intermediul interac iunilor interfaciale dintre cei doi componen i, interac iuni de 
tipul leg turilor de hidrogen, dac  acidul rozmarinic (HA) este nedisociat în faza 
apoas , sau ionice, în cazul disocierii acidului: 

HA-COOH(aq)   +   n Q(o)                          HA-COOH.qn (o) 
Deoarece acidul rozmarinic con ine în structur  grup ri fenolice cu caracter 

bazic pronun at, poate reac iona cu extractan i cu caracter acid, cum este D2EHPA, 
HP. În acest caz, extrac ia reactiv  decurge printr-o reac ie interfacial  de schimb 
ionic, solutul trebuind s  existe în faza apoas  în form  protonat : 
HA(O+H2)m(aq)   +   p HP(o)                            HA(O+H2)m P-

m.(p-m)HP (o)   +   m H+
(aq) 

(în care m = 1 4). 
Un rol deosebit în realizarea extrac iei reactive îl de ine pH-ul fazei apoase. 

Din figura 101 se poate constata c , indiferent de extractantul utilizat sau de 
polaritatea solventului, eficien a extrac iei reactive cre te ini ial cu cre terea  
pH-ului solu iei apoase, atinge un maxim, dup  care se reduce. 
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Figura 101. Influen a pH-ului fazei apoase ini iale asupra  

eficien ei extrac iei reactive a acidului rozmarinic  
cu Amberlite LA-2 (a) i D2EHPA (b) (concentra ia extractan i: 40 g/l) 

 
În cazul utiliz rii Amberlite LA-2, existen a maximului gradului de extrac ie 

este rezultatul ioniz rii grup rilor fenolice în domeniul puternic acid, ceea ce 
limiteaz  eficien a extrac iei. În acela i timp, cre terea valorii pH-ului induce 
disocierea din ce în ce mai pronun at  a grup rii –COOH i, implicit, reducerea 
gradului de extrac ie. Astfel, prin efectele contrare pe care le creeaz  cre terea 
valorii pH-ului, se atinge randamentul maxim al extrac iei reactive cu Amberlite 
LA-2 la pH = 2, indiferent de solventul utilizat. Îns , datorit  capacit ii de 
solubilizare superioare a moleculelor ionizate de c tre solven ii cu polaritate mai 
ridicat , gradul maxim de extrac ie al acidului rozmarinic corespunz tor 
diclormetanului a fost de 1,07 ori mai mare decât cel înregistrat pentru acetatul de 
butil i, respectiv, de 1,27 ori mai mare decât cel ob inut pentru extrac ia în n-
heptan. 

Extrac ia reactiv  cu D2EHPA decurge în condi iile în care grup rile –OH 
fenolice se g sesc în faza apoas  sub form  protonat , respectiv în domeniul acid. 
Îns , în domeniul puternic acid, se produce protonarea agentului de extrac ie, 
fenomen care îl face incapabil s  mai reac ioneze cu acidul rozmarinic [162]. Din 
aceste influen e contrare ale valorii pH-ului fazei apoase, randamentul maxim al 
extrac iei reactive cu extractantul organofosforic se atinge la pH = 3. Astfel, 
existen a unei valori oprime a pH-ului se datoreaz  unor motive diferite de cazul 
extrac iei cu Amberlite LA-2. Maximul gradului de extrac ie al acidului rozmarinic 
cu D2EHPA este mai pu in evident comparativ cu utilizarea Amberlite LA-2, 
deoarece în domeniu puternic acid gruparea carboxilic  nu este ionizat , existând 
un proces de co-extrac ie fizic  cu efect pozitiv asupra transferului solutului în faza 
organic . 

Pentru a verifica mecanismului extrac iei reactive a acidului rozmarinic (HA), 
în ambele cazuri s-a considerat formarea la interfa  a unor complec i la care 
particip  n molecule de extractant, E, prin intermediu leg turilor de hidrogen, dup  
cum a fost men ionat anterior. Astfel, extrac ia reativ  cu Amberlite LA-2 poate fi 
descris  de urm toarea reac ie interfacial : 

HA(aq)   +   n E (o)   HAEn (o) 
Studiul mecanismului extrac iei reactive a acidului rozmarinic cu D2EHPA s-a 

realizat, de asemenea, la pH-ul optim al fazei apoase, pH = 3. În acest caz, 
gruparea sau grup rile active ale solutului sunt cele fenolice, eficien a extrac iei 
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fiind controlat  de capacitatea acestora de a se cupla cu extractantul. Reac ia 
interfacial , în acest caz, poate fi descris  de echilibrul general urm tor: 

Hm+1An+
(aq)   +   n E (o)                      HAEn (o)   +  m H+

(aq) 

(în care m = 1 4, iar n  m). 
 

 Extrac ia reactiv  cu adaos de 1-octanol în faza organic  
 

Indiferent de extractantului folosit, ad ugarea 1-octanolului în solventul 
organic nu modific  alura dependen elor dintre eficien a extrac iei reactive i pH-ul 
fazei apoase, îns  m re te gradul de extrac ie, efect cu atât mai pronun at cu cât 
polaritatea solventului este mai redus  (figura 106). 

În acest sens, comparativ cu extrac ia în absen a 1-octanolului în solvent, prin 
reducerea polarit ii de la diclormetan la n-heptan, la valorile optime ale  
pH-ului corespunz toare extrac iei reactive cu Amberlite LA-2 i D2EHPA, 
gradele de extrac ie au crescut cu între 1 i 14% în cazul folosirii Amberlite LA-2, 
respectiv cu între 1 i 12% pentru D2EHPA. Aceste diferen e se amplific  odat  cu 
cre terea valorii pH-ului solu iei apoase. 
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Figura 106. Influen a pH-ului fazei apoase ini iale asupra eficien ei extrac iei 

reactive a acidului rozmarinic cu Amberlite LA-2 (a) i D2EHPA (b)  
în prezen a 1-octanolului  

(concentra ia extractan i: 40 g/l, frac ie volumic  1-octanol 0,1) 
 

Pentru eviden ierea efectului pozitiv al ad ug rii de 1-octanol, s-a reprezentat 
grafic varia ia factorului de amplificare cu pH-ul fazei apoase, pentru ambii 
extractan i (factorul de amplificare s-a calculat ca raportul dintre gradul de 
extrac ie al acidului rozmarinic în prezen a 1-octanolului i cel ob inut în condi ii 
identice îns  f  alcool). Figura 107 confirm  amplificarea acestui efect odat  cu 
reducerea polarit ii solventului. Astfel, comparativ cu sistemele de extrac ie 
reactiv  care nu con in 1-octanol, pentru o frac ie volumic  a 1-octanolului în faza 
organic  de 0,2 gradul de extrac ie al acidului rozmarinic cu Amberlite LA-2 a 
crescut de pân  la 1,4 ori în cazul utiliz rii diclormetanului, de 1,64 ori pentru 
acetatul de butil i, respectiv, de 2,48 ori pentru n-heptan. Similar, eficien a 
extrac iei reactive cu D2EHPA a crescut de pân  la 1,37 ori în cazul utiliz rii 
diclormetanului, de 1,87 ori pentru acetatul de butil i 2,19 ori pentru n-heptan. 
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Figura 107. Influen a pH-ului fazei apoase ini iale asupra factorului de amplificare 
pentru extrac ia reactiv  a acidului rozmarinic cu Amberlite LA-2 (a) i D2EHPA 

(b) (concentra ia extractan i: 40 g/l) 
 

* 
*        * 

 
Studiul separ rii acidului rozmarinic prin extrac ie reactiv  cu Amberlite LA-2 

i D2EHPA în trei solven i cu polarit i diferite (n-heptan, acetat de butil i 
diclormetan), care con in sau nu 1-octanol, a indicat faptul c  procesul decurge prin 
intermediul unei reac ii interfaciale între solut i extractant, al c rei mecanism este 
controlat de natura extractantului i de polaritatea solventului. 

Indiferent de solventul utilizat, randamentul maxim al extrac iei cu Amberlite 
LA-2 se atinge la pH = 2, iar al extrac iei cu D2EHPA la pH = 3. Eficien a celor 
doi extractan i este similar  la valorile optime ale pH-ului, randamentele extrac iei 
cu D2EHPA fiind cu circa 4-7% superioare. Îns , mecanismele reac iilor 
interfaciale prin intermediul c rora se realizeaz  extrac ia reactiv  difer  în func ie 
de tipul extractantului i de polaritatea solventului. Astfel, în cazul extrac iei cu 
Amberlite LA-2 în absen a 1-octanolului, reducerea constantei dielectrice a fazei 
organice induce formarea aduc ilor aminici i modificarea expresiei echilibrului 
interfacial. Din acest motiv, structura compu ilor hidrofobi interfaciali forma i 
între acidul rozmarinic i extractantul aminic este HAE pentru diclormetan, HAE2 
pentru acetatul de butil i HAE4 pentru n-heptan. Dac  în sistemul de extrac ie se 
adaug  1-octanol, datorit  m ririi polarit ii fazei organice, formarea aduc ilor 
aminici este limitat , structura compu ilor interfaciali devenind HAE pentru 
diclormetan i acetatul de butil, respectiv HAE2 pentru n-heptan. 

Indiferent de polaritatea solventului sau de ad ugarea de 1-octanol, extrac ia 
acidului rozmarinic cu D2EHPA decurge cu formarea la interfa  a unui compus 
interfacial de tipul HAE2. 
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II.5.2. Cinetica reac iilor interfacile ale separ rii acidului rozmarinic prin 
extrac ie reactiv  

 
Pe baza mecanismelor stabilite, studiile anterioare sunt continuate i dezvoltate 

prin stabilirea etapelor limitative care controleaz  procesul de extrac ie reactiv  a 
acidului rozmarinic, a ecua iilor cinetice care descriu viteza reac iilor interfaciale, 
precum i prin determinarea valorii constantelor de vitez  ale acestor reac ii, în 
corela ie cu tipul extractantului utilizat i cu polaritatea solventului. 

 Extrac ia reactiv  cu Amberlite LA-2 
Pentru stabilirea naturii etapelor care controleaz  procesul global de separare 

prin extrac ie reactiv  cu Amberlite LA-2 a acidului rozmarinic, s-a studiat 
influen a tura iei asupra fluxurilor masice ale acidului dinspre faza apoas  c tre 
solventul organic, pentru cele dou  valori de pH. Rezultatele ob inute pentru 
absen a 1-octanolului în faza organic  sunt reprezentate grafic în figura 110. 
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Figura 110. Influen a tura iei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic în 

procesul de extrac ie reactiv  cu Amberlite LA-2 f  1-octanol 
 

Pentru sistemele de extrac ie reactiv  a acidului rozmarinic cu Amberlite  
LA-2, în absen a 1-octanolului din faza organic , au fost calculate urm toarele 
valori ale constantelor aparente i, respectiv, ale constantelor de vitez  pentru 
reac iile interfaciale: 

 diclormetan 
5

2 1014,2k  s-1 4
2 1034,1k  l/mol.s 

 acetat de butil 
5

3 1022,1k  s-1 4
3 1076,4k  l2/mol2.s 

 n-heptan 
6

5 1011,6k  s-1 3
5 1032,9k  l4/mol4.s 

 
Dup  cum a fost concluzionat în studiile anterioare, ad ugarea  

1-octanolului în solventul organic m re te eficien a extrac iei reactive a acidului 
rozmarinic cu Amberlite LA-2, efect amplificat de sc derea polarit ii solventului, 
simultan cu modificarea mecanismului reac iilor interfaciale. În aceste 
circumstan e, ad ugarea 1-octanolului determin  modificarea importan ei relative a 
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rezistentelor de natur  difuzional i cinetic  comparativ cu sistemele de extrac ie 
 alcool, dup  cum se constat  din figura 113. 
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Figura 113. Influen a tura iei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic în 

procesul de extrac ie reactiv  cu Amberlite LA-2 cu 1-octanol 
 

Pentru sistemele de extrac ie reactiv  a acidului rozmarinic cu Amberlite  
LA-2, în prezen a 1-octanolului din faza organic , au fost calculate urm toarele 
valori ale constantelor aparente i, respectiv, ale constantelor de vitez  pentru 
reac iile interfaciale: 

 diclormetan 
5

2 1017,2k  s-1 4
2 1036,1k  l/mol.s 

 acetat de butil 
5

2 1091,1k  s-1 4
2 1019,1k  l2/mol2.s 

 n-heptan 

 
5

3 1021,1k  s-1 4
3 1072,4k  l4/mol4.s 

 
 Extrac ia reactiv  cu D2EHPA 
Dup  cum a fost constatat anterior, mecanismul extrac iei reactive a acidului 

rozmarinic cu D2EHPA nu este influen at de polaritatea solventului sau de 
prezen a 1-octanolului. Similar extrac iei cu Amberlite LA-2, prin analiza 
dependen ei dintre fluxurile masice ale acidului dinspre faza apoas  c tre solventul 
organic i intensitatea amestec rii se poate stabili magnitudinea relativ  a celor 
dou  etape limitative. Pentru sistemele de extrac ie f  1-octanol, în figura 118 
este prezentat  corela ia grafic  dintre fluxurile masice i tura ie, pentru valoarea 
optim  a pH-ului, pH = 3. 
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Figura 118. Influen a tura iei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic în 

procesul de extrac ie reactiv  cu D2EHPA f  1-octanol 
 

Ad ugarea 1-octanolului în solvent nu modific  mecanismul reac iei 
interfaciale dintre acidul rozmarinic i extractantul organofosforic, îns  poate 
modifica importantan a relativ  a rezisten elor de natur  difuzional i cinetic . În 
acest sens, conform figurii 121, pentru solven ii cu polaritate mai redus , se poate 
observa restrângerea domeniului de tura ii corespunz tor regimului difuzional, ca 
rezultat al m ririi solubilit ii compusului interfacial în faza organic . Efectul 
pozitiv al prezen ei alcoolului nu se manifest  în cazul diclormetanului, datorit  
constantei dielectrice mari a acestui, comparabile cu a 1-octanolului. 
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Figura 121. Influen a tura iei asupra fluxurilor masice ale acidului rozmarinic în 

procesul de extrac ie reactiv  cu D2EHPA cu 1-octanol 
 

Figura 124 indic  faptul c  viteza reac iilor interfaciale nu se modific  prin 
ad ugarea 1-octanolului, datorit  men inerii mecanismului de realizare a extrac iei 
reactive a acidului rozmarinic cu D2EHPA. 
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Figura 124. Valorile medii ale vitezelor reac iilor interfaciale din sistemele de 

extrac ie cu D2EHPA f i cu 1-octanol 
 

* 
*        * 

 
Mecanismul extrac iei reactive a acidului rozmarinic depinde de tipul 

extractantului i de polaritatea fazei organice. În cazul extrac iei reactive cu 
Amberlite LA-2, reducerea polarit ii solventului favorizeaz  formarea aduc ilor 
aminici, fenomen mai pronun at în cazul utiliz rii n-heptanului. Formarea acestor 
aduc i m re te complexitatea reac iei interfaciale dintre acid i extractant, cu efect 
negativ asupra vitezei acesteia. În prezen a 1-octanolului, viteza reac iei dintre 
acidul rozmarinic i Amberlite LA-2 a r mas aceea i pentru diclormetan, îns  a 
crescut de 1,55 ori pentru acetatul de butil i s-a dublat pentru n-heptan. 

Extrac ia cu D2EHPA decurge dup  acela i mecanism indiferent de tipul 
solventului sau de prezen a 1-octanolului. Din acest motiv, ad ugarea alcoolului nu 
a modificat viteza reac iei interfaciale pentru un anumit solvent, aceasta fiind 
influen at  pozitiv doar de cre terea constantei dielectrice a solventului (datorit  
prezen ei la interfa  a unor concentra ii mai ridicate de reactan i, viteza de difuzie 
a acestora fiind mai ridicat ). 

Prin compararea valorilor calculate i experimentale ale vitezelor reac iilor 
interfaciale dintre acidul rozmarinic i cei doi extractan i s-a observat o bun  
corela ie între acestea, abaterile medii fiind de 5,76% pentru extrac ia cu 
Amberlite LA-2, respectiv 5,03% pentru extrac ia reactiv  cu D2EHPA. 
 

II.5.3. Studiul separ rii acidului rozmarinic prin pertrac ie facilitat  
 

În cazul separ rii acidului rozmarinic, influen a gradientului de pH este 
amplificat  de ionizarea-protonarea acestui compus în cele dou  faze apoase i 
controleaz  eficien a extrac iei i reextrac iei, precum i viteza de transport prin 
membrana lichid  [163]. 

În absen a 1-octanolului, din figura 126.a se observ  c  fluxul masic ini ial al 
acidului rozmarinic cre te odat  cu cre terea pH-ului atinge un maxim, situat la  
pHi = 3, dup  care scade. Aceast  varia ie este rezultatul mecanismului de extrac ie 
reactiv  a acidului rozmarinic cu D2EHPA, HP, extrac ie care devine posibil  în 
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condi iile în care grup rile –OH fenolice se g sesc în faza apoas  sub form  
protonat , respectiv în domeniul acid. Varia iile fluxurilor masice finale ale 
acidului rozmarinic cu pH-ul fazei apoase ini iale urm resc pe cele ale fluxurilor 
masice ini iale, deoarece acestea sunt direct dependente de concentra ia solutului 
extras în membrana lichid i, implicit, reextras în faza apoas  final  (figura 
126.a). Prezen a modificatorului de faz , prin m rirea polarit ii fazei organice, 
extinde domeniul în care valoarea pH-ului fazei apoase ini iale manifest  un efect 
pozitiv asupra fluxului masic ini ial pân  la pHi = 4 (figura 126.b). Efectul se 
datoreaz  solubiliz rii par iale i a moleculelor disociate ale acidului rozmarinic, 
ceea ce determin i valori ale fluxului masic ini ial mai mari comparativ cu cele 
ob inute în sistemele de pertrac ie f  1-octanol. Influen a favorabil  a ad ug rii 
alcoolului în membrana lichid  se manifest i asupra fluxurilor masice finale, îns  
magnitudinea acestui efect este inferioar  celei înregistrate pentru fluxurile masice 
ini iale. 
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Figura 126. Influen a pH-ului fazei apoase ini iale, pHi, asupra fluxurilor masice 
ale acidului rozmarinic (ni, nf) i asuprafactorului de permeabilitate (P), în absen a 

(a) i în prezen a 1-octanolului (b) (pHf = 2, concentra ia D2EHPA = 40 g/l,  
tura ia = 500 rpm; frac ia volumic  1-octanol = 0,1) 

 
Dup  cum se poate observa din figura 128, cre terea valorii pH-ului fazei 

apoase finale determin  reducerea semnificativ  a fluxurilor masice ini iale i 
finale ale acidului rozmarinic, indiferent dac  în membrana lichid  este sau nu 
ad ugat 1-octanolul. 
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Figura 128. Influen a pH-ului fazei apoase finale, pHf, asupra fluxurilor masice ale 

acidului rozmarinic i asuprafactorului de permeabilitate  
(pHi = 3, concentra ia D2EHPA = 40 g/l, tura ia = 500 rpm;  

frac ia volumic  1-octanol = 0,1) 
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Aceast  dependen  dintre fluxurile masice ale acidului i valoarea pHf se 
datoreaz  reducerii capacit ii de reextrac ie în faza apoas  final  pe m sura 
apropierii pH-ului acestei faze de domeniul neutru. O evolu ie similar  o 
înregistreaz i factorii de permeabilitate (figura 128). Valori maxime ale factorilor 
de permeabilitate se ating pentru domeniul puternic acid al pH-ului fazei apoase 
finale, pentru ambele sisteme de pertrac ie. Varia ia factorilor de permeabilitate, 
cumulat  cu varia ia fluxurilor masice, prezentate în figura 128, indic  faptul c  pe 

sura cre terii valorii pH-ului solu iei apoase finale, sensul de transport al 
acidului rozmarinic se inverseaz , iar cantitatea de solut acumulat  în membrana 
lichid  cre te semnificativ. 

Cre terea concentra iei agentului de extrac ie în membrana lichid  induce o 
cre tere atât a fluxului masic ini ial, cât i a celui final (figura 130). Acest efect 
este rezultatul, pe de o parte, al cre terii concentra iei unuia din reactan i 
(D2EHPA) la interfa a de separare dintre faza apoas  ini ial i membrana lichid , 
iar pe de alt  parte, a compusului extras în membrana lichid  la interfa a de 
separare dintre faza membranei i faza apoas  final . 
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Figura 130. Influen a concentra iei D2EHPA asupra fluxurilor masice ale acidului 

rozmarinic i asupra factorului de permeabilitate  
(pHi = 3, pHf = 2, tura ia = 500 rpm; frac ia volumic  1-octanol = 0,1) 

 
* 

*        * 
 

Studiile privind pertrac ia facilitat  a acidului rozmarinic cu D2EHPA au 
eviden iat cre terea semnificativ  a fluxurilor masice ini iale i finale ale acidului 
în prezen a 1-octanolului în membrana lichid . Comparativ cu pertrac ia facilitat  

 adaos de 1-octanol, fluxurile masice ale acidului au fost amplificate peste 2 
ori, îns  magnitudinea acestui efect trebuie corelatat  cu valorile de pH ale celor 
dou  faze apoase, concentra ia agentului purt tor, intensitatea amestec rii fazelor 
apoase i concentra ia modificatorului de faz  în membrana lichid . 

Îns , ad ugarea 1-octanolui genereaz  sc derea factorului de permeabilitate, 
deoarece viteza de extrac ie a acidului rozmarinic în faza membranar  este mai 
mare decât viteza de reextrac ie a acidului din aceast  faz , capacitatea de transport 
a sistemului de pertrac ie studiat fiind, astfel, limitat . 
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CONCLUZII GENERALE 
 

Teza de doctorat este structurat  pe dou  p i principale. Prima parte 
reprezint  e sintez  de literatur  de specialitate referitoare la separarea unor acizi 
carboxilici prin extrac ie reactiv i pertrac ie. Cea de-a doua parte, extins  pe circa 
75% din con inutul tezei de doctorat, cuprinde studiile experimentale originale.  

Pe baza studiului de literatur i a contribu iilor originale s-au conturat 
urm toarele concluzii: 

1. Extrac ia reactiv  prezint  avantaje superioare comparativ cu  procesele 
alternative de extrac ie simultan  a produ ilor, constituind o etap  de 
separare eficient  pentru recuperarea acizilor carboxilici ob inu i în urma 
procesului de fermenta ie. 

2. Studiile efectuate pân  în prezent au indicat faptul c  aminele secundare, 
ter iare, cuaternare i compu ii organofosforici sunt cei mai folosi i agen i 
pentru extrac ia acizilor carboxilici. Dintre ace tia, aminele ter iare cu 
caten  lung  sunt cele mai eficiente.  

3. Pertrac ia reprezint  o dezvoltare a extrac iei reactive care permite 
dep irea limit rilor impuse de aceasta. Astfel, pertrac ia ofer  avantaje 
semnificative comparativ cu metodele conven ionale de separare: 
reducerea timpului total necesar separ rii unui anumit produs, prin 
reunirea extrac iei cu reextrac ia, folosirea unor cantit i reduse de 
solven i, ace tia fiind continuu regenera i, selectivit i înalte, consum de 
energie redus i costuri de investi ii sc zute,. 

4. Cercet rile întreprinse în domeniul pertrac iei au demonstrat avantajele 
utiliz rii membranelor lichide în vederea separ rii, individuale sau din 
amestecuri ob inute în urma proceselor fermentative, a acizilor carboxilici. 

5. Studiile experimentale au fost efectuate utilizând echipamente de 
concep ie original : coloana de extrac ie cu agitare vibratorie, celula de 
extrac ie tip Lewis, instala ia de pertrac ie. 

6. Principalele m rimi utilizate pentru descrierea cantitiv  a procesului de 
separare sunt: randamentul separ rii, coeficientul de distribu ie, fluxurile 
masice extrase (ini iale) i reextrase (finale), coeficientul de 
permeabilitate, factorul de selectivitate, factorul de amplificare, constanta 
de extrac ie. 

7. Separarea acidului propionic prin extrac ie reactiv  cu tri-n-octilamin  în 
trei solven i cu polarit i diferite (n-heptan, diclormetan i acetat de butil), 
în prezen a unui modificator de faz  (1-octanol), a reprezentat subiectul de 
studiu al capitolului II.3. S-a constatat faptul c  procesul decurge prin 
intermediul unei reac ii interfaciale între solut i extractant, proces al c rui 
mecanism este controlat de concentra ia extractantului i de polaritatea 
fazei organice. 

8. Pe baza datelor experimentale s-au calculat valorile vitezelor reac iilor 
chimice dintre acid i extractant corespunz toare mecanismelor 
interfaciale propuse, observându-se buna concordan  a valorilor calculate 
fa  de cele experimentale. Abaterile medii au fost de 7,26% pentru faza 
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organic  f  1-octanol i  9,18% pentru faza organic  ce con ine  
1-octanol. 

9. Cercet rile anterioare au fost continuate cu separarea selectiv  acidului 
propionic prin pertrac ie facilitat  cu TOA dizolvat în diclormetan, în 
sisteme cu i f  1-octanol. Studiul a indicat faptul c  mecanismul i, 
implicit, performan a separ rii sunt controlate, în principal, de gradientul 
de pH dintre fazele apoase. 

10. Acizii acetic i succinic pot fi transfera i din faza apoas  ini ial  prin 
membrana lichid  spre faza apoas  final , în timp ce acidul propionic 

mâne în faza apoas  ini ial . 
11. Cea mai important  influen  asupra selectivit ii pertrac iei este 

manifestat  de concentra ia agentului purt tor din interiorul membranei 
lichide, valoarea maxim  a factorului de selectivitate fiind atins  pentru  
70 g/l TOA (S = 25, în condi ii de pHi = 2, pHf = 10). 

12. Prin însumarea influen elor gradientului de pH dintre fazele apoase, a 
concentra iilor agentului purt tor i ale 1-octanolului asupra pertrac iei 
acizilor carboxilici ob inu i prin fermenta ia propionic  se pot înregistra 
factori de selectivitate cu valori mai ridicate (S = 25, pentru pHi = 2,  
pHf = 10). 

13. În capitolul II.4 a fost abordat  separarea acidului succinic, individual i 
din amestecul de acizi de concentra ii similare celor ob inute în urma 
fermenta iei Actinobacillus succinogenes,  prin pertrac ie facilitat . 

14. Analiza pertrac iei facilitate a acidului succinic cu TOA a indicat cre terea 
semnificativ  a fluxurilor masice ini iale i finale în prezen a 1-octanolului 
în membrana lichid . Comparativ cu pertrac ia facilitat  f  adaos de 
alcool, fluxurile masice ale acidului au fost amplificate de pân  la 2,8 – 3 
ori, îns  magnitudinea acestui efect trebuie corelat  cu gradientul de pH 
dintre faza apoas  ini ial i faza apoas  final , precum i cu concentra ia 
agentului purt tor din membrana lichid . 

15. Ad ugarea de 1-octanol a indus diminuarea factorului de permeabilitate 
datorit  faptului c  viteza de extrac ie a acidului succinic în membrana 
lichid  o dep te pe cea a reextrac iei din aceast  faz , capacitatea de 
transport a sistemului de pertrac ie fiind limitat . 

16. Influen ele au fost incluse într-un model matematic ce descrie cinetica 
acumul rii acidului succinic în interiorul membranei lichide în timpul 
pertrac iei facilitate în regim pseudosta ionar, pentru sisteme cu i f   
1-octanol. Modelul propus ofer  o bun  concordan  cu datele 
experimentale, cea mai important  abatere fiind înregistrat  la valori 
sc zute ale pH-ului fazei apoase ini iale, valori ridicate ale pH-ului fazei 
apoase finale i în prezen a alcoolului în membrana lichid . 
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17. Studiul pertrac iei facilitate selective a acizilor formic, acetic i succinic 

cu TOA din amestec a indicat faptul c  acizii formic i acetic pot fi 
transfera i din faza apoas  ini ial  prin membrana lichid  spre faza final , 
în timp ce acidul succinic r mâne în faza ini ial . 

18. Concentra ia agentului purt tor din interiorul membranei lichide 
determin  cea mai important  influen  asupra selectivit ii pertrac iei, 
factorul de selectivitate maxim fiind atins pentru 70 g/l TOA (S = 133, 
pentru pHi = 2, pHf = 10 i tura ia de 500 rpm).  

19. Prin luarea în considerare a efectelor cumulate ale gradientului de pH 
dintre cele dou  faze apoase, concentra iei agentului purt tor i intensit ii 
amestec rii, procesul de pertrac ie a fost descris matematic prin 
intermediul factorului de selectivitate. Valorile calculate cu modelul 
propus sunt în concordan  cu cele experimentale, devia ia medie fiind de 

5,22%: 
- pentru solu iile apoase în absen a amestec rii 

Y326.0

1098.1234.3

e
ZX265.0S

2

 
- pentru solu iile apoase cu amestecare 

872.0Y618.0

1074.9114.3

We
ZX772.0S

2

 
20. Studiul privind extrac ia reactiv  a acidului rozmarinic este prezentat în 

capitolul II.5. Acesta cuprinde experimentele realizate în prezen a a doi 
agen i de extrac ie  de natur  diferit , Amberlite LA-2 i D2EHPA, 
dizolva i în trei solven i de polarit i diferite (diclormetan, acetat de butil 
i n-heptan), cu i f  1-octanol. Procesul decurge prin intermediul unei 

reac ii interfaciale între solut i extractant al c rei mecanism este controlat 
de natura extractantului i de polaritatea solventului. 

21. Randamentul maxim al extrac iei cu Amberlite LA-2 se atinge la  
pH = 2, iar al extrac iei cu D2EHPA la pH = 3. Eficien a celor doi 
extractan i este similar  la valorile optime ale pH-ului, randamentele 
extrac iei cu D2EHPA fiind cu circa 4-7% superioare.  
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22. Indiferent de polaritatea solventului sau de ad ugarea de 1-octanol, 
extrac ia acidului rozmarinic (HA) cu D2EHPA (E) decurge cu formarea 
la interfa  a unui compus interfacial de tipul HAE2. 

23. Mecanismul reac iilor interfaciale influen eaz i valoarea constantei de 
extrac ie. Pentru extrac ia cu Amberlite LA-2, cele mai mari valori ale 
constantei de extrac ie se ob in pentru situa iile în care se formeaz  aduc ii 
aminici. În cazul utiliz rii D2EHPA, cre terea polarit ii fazei apoase 
manifest  un efect pozitiv asupra constantei de extrac ie. 

24. În cazul extrac iei reactive cu Amberlite LA-2, reducerea polarit ii 
solventului favorizeaz  formarea aduc ilor aminici, fenomen mai 
pronun at în cazul utiliz rii n-heptanului. Formarea acestor complec i 

re te complexitatea reac iei interfaciale dintre acid i extractant, cu 
efect negativ asupra vitezei acesteia. Ad ugarea 1-octanolului în solvent 
diminueaz  num rul de molecule de extractant aminic care particip  la 
reac ia interfacial  cu solutul, m rind, prin aceasta, viteza reac iei 
interfaciale. Practic, în prezen a 1-octanolului, viteza reac iei dintre acidul 
rozmarinic i Amberlite LA-2 a r mas aceea i pentru diclormetan, îns  a 
crescut de 1,55 ori pentru acetatul de butil i s-a dublat pentru n-heptan. 

25. Ad ugarea alcoolului nu a modificat viteza reac iei interfaciale pentru un 
anumit solvent în cazul extrac iei cu D2EHPA, aceasta fiind influen at  
pozitiv doar de cre terea constantei dielectrice a solventului. 

26. Prin compararea valorilor calculate i experimentale ale vitezelor 
reac iilor interfaciale dintre acidul rozmarinic i cei doi extractan i, s-a 
stabilit c  valoarea abaterii medii este de ± 5,76% pentru extrac ia cu 
Amberlite LA-2, respectiv ± 5,03% pentru extrac ia reactiv  cu D2EHPA. 

27. Studiile privind pertrac ia facilitat  a acidului rozmarinic cu D2EHPA au 
eviden iat cre terea semnificativ  a fluxurilor masice ini iale i finale ale 
acidului în prezen a 1-octanolului în membrana lichid . Comparativ cu 
pertrac ia facilitat  f  ad ugare de 1-octanol, fluxurile masice ale 
acidului au fost amplificate peste 2 ori. 
Ad ugarea de 1-octanol în membrana lichid  a generat sc derea factorului 
de permeabilitate de la 0,59 la 0,46 în cazul fluxului masic ini ial, 
deoarece viteza de extrac ie a acidului rozmarinic în faza membranar  este 
mai mare decât viteza de reextrac ie a acidului din aceast  faz , 
capacitatea de transport a sistemului de pertrac ie studiat fiind, astfel, 
limitat . 

Rezultatele cercet rilor originale din cadrul tezei de doctorat s-au concretizat 
prin elaborarea a 10 lucr ri publicate în reviste de specialitate, din care 9 
publicate în reviste tiin ifice cotate ISI, 1 lucrare publicat  în revist  cotat  
BDI, prin 17 particip ri la sesiuni tiin ifice na ionale i interna ionale, precum 
i prin contribu ii la derularea a 3 granturi de cercetare. 
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