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OPTIMIZACIJA POSTUPKA SINTEZE KALCIJUM-
| NATRIJUM-CITRATA U LABORATORIJSKIM |
POLUINDUSTRIJSKIM USLOVIMA

Kalcijum- i natrijum-citrat se koriste u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji kao
regulatori kiselosti, emulgatori, stabilizatori itd. Ove soli se ne proizvode u na3oj zem-
lji i sva potrebna kolicina (oko 20 tona godisnje) se uvoz. Cilj ovog rada je da se
izvrS optimizacija postupka sinteze kalcijum- i natrijum-citrata na laboratorijskom
nivou i da se dobijeni rezultati primene za projektovanje poluindustrijskog postrojenja
za njihovu proizvodnju. Optimizacija postupka za sintezu ovih soli obuhvata: izbor
reaktanata i njihovog molskog odnosa, laboratorijsku opremu, redosled dodavanja
reaktanata, izbor radne temperature, izdvajanje gotovog proizvoda iz reakcione sme-
Se, prinos i kvalitet proizvoda. Kvalitet proizvoda mora da zadovolji standarde neop-
hodne za prehrambenu i farmaceutsku industriju. Na osnovu rezultata istraZivanja
ostvarenih u laboratorijskim uslovima predloZena je sinteza u poluindustrijskom pos-

Limunska kisdlina (2-hidroksipropan-1,2,3-trikar-
boksilna kiselina) gradi mono, di i trobazne soli sa hid-
roksidima metala, amonijakom i aminima. Soli mogu da
se dobiju u reakaciji neutralizacije izmedu limunske ki-
seline i odgovargjuée baze ili u reakciji zamene, koris-
te¢i odgovarajuce soli limunske kiseline i odgovarajuce
rastvorne soli metala[1].

Kalcijum-citrat je bela kristalna supstanca (slika 1).
Dobija se reakcijom neutralizacije izmedu limunske ki-
seline | odredene baze: kalcijum-oksida, kalcijum-hid-
roksida ili kalcijum-karbonata, pri ¢emu kristalise iz
vode kao tetrahidrat [2]:

2(HOOCCH;),C(OH)COOH + 3Ca(OH), —
- C%(C6H507)24H20 + 2H20
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Sika 1. Sruktura kalcijum-citrat tetrahidrata.
Figure 1. Sructure of calcium citrate tetrahydrate.

Kalcijum-citrat tetrahidrat je nerastvoran u vodi i
alkoholu. Koristi se kao regulator kiselosti u raznim
voénim proizvodima i konditorskoj industriji, akohol-
nim pi¢ima, kao sredstvo za dizanje testa, kao antioksi-
dansi konzervans u mesnoj industriji i industriji mlekai
mlecnih proizvoda, u¢vr&iivag itd. [3-5]. Ima veliku
primenu i u medicini i farmaciji [4-6].

Natrijum-citrat dihidrat se ngjvise koristi od svih
soli limunske kiseline. Ngj¢eSte se dobija u reakciji
neutralizacije izmedu vodenog rastvora limunske kise-
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trojenju za proizvodnju citrata.

line i natrijum-hidroksida. Ova reakcija je vrlo egzo-
termna[1]:

(HOOCCH,),C(OH)COOH + 3 NaOH —
— (N&a "OOCCH,),C(OH)COO™ Na* 2H,0 + H,0

Umesto natrijum-hidroksida mogu se upotrebiti na-
trijum-karbonat ili natrijum-hidrogenkarbonat. Prilikom
koristenja ovih reagenasa, izdvaja se ugljen-dioksid u
velikim kolicinama, Sto dalje rezultuje velikim penusa-
njem reakcione smeSg, ali je reakcija manje egzotermna
[2].

Mono- i dinatrijum-citrati se dobijaju dodatkom
odgovaraju¢e (manje) kolic¢ine odabranih jedinjenja na-
trijuma.

Natrijum-citrat dihidrat se koristi kao regulator ki-
selosti i konzervans u raznim mesnim i mlecnim pro-
izvodima, preradevinama od voca, alkoholnim i bezal-
koholnim pi¢ima i kao antioksidans za proizvode od
ribe [8-10].

U ovom radu su optimizovani postupci za sintezu
kalcijum-citrat tetrahidrata i natrijum-citrat dihidrata u
laboratorijskim i poluindustrijskim uslovima.

EKSPERIMENTALNI DEO

Sinteza kalcijum-citrat tetrahidrata

Kalcijum-citrat tetrahidrat je sintetizovan reakci-
jom neutralizacije limunske kiseline i kalcijum-hidrok-
sida. Za sintezu navedene soli veoma vaZzni reakcioni
parametri su:
molski odnos reaktanata;
pH vrednost reakcione smesg;
radna temperatura;

— zapremina demineralizovane vode;

uslovi kristalizacije proizvoda;

uslovi izdvajanja proizvoda iz reakcione smese;
kvalitet dobijenog proizvoda.

U literaturi nisu navedeni svi podaci koji se odnose
na izbor navedenih reakcionih parametara. 1z tog raz-
loga, u ovom radu je izvrSena optimizacija molskog od-
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nosa reaktanata, reakcione temperature i zapremine de-
mineralizovane vode koja se koristi za sintezu, pri ¢emu
je vrednost pH reakcione sredine kontrolisana. Pracena
je promena prinosa proizvoda u zavisnosti od promene
reakcionih parametara. Kvalitet dobijenog proizvoda je
kontrolisan FT-IR spektroskopijom.

Snteza kalcijum-citrat tetrahidrata pri razicitim
molskim odnosima reaktanata na
sobnoj temperaturi (25 )

Pet vodenih rastvora limunske kiseline razli¢itih
koncentracija (tabela 1, eksperimenti 1-5) dodaju se u
suspenzije 4,45 g (60,0 mmol) kalcijum-hidroksida u
27,6 ml demineralizovane vode uz energi¢no meSanje
na sobnoj temperaturi. Po dodavanju rastvora limunske
kiseline, reakciona smeSa se zagreje do 50 °C. Reakcio-
na smesa se potom hladi uz meSanje do sobne tempe-
rature i meri se njena pH vrednost. Izdvojeni kristali se
odvoje filtriracijom i suSe do konstantne mase na tem-
peraturi 80—100 °C. Ostvareni prinosi su navedeni u ta-
beli 1 (eksperimenti 1-5).

Snteza kalcijum-citrat tetrahidrata pri razicitim
molskim odnosima reaktanata na
temperaturi od 50 T

Suspenzija 4,45 g (60,0 mmol) kalcijum-hidroksida
u 27,6 ml demineralizovane vode se zagreje na 50 °C i
doda se u prethodno pripremljene rastvore limunske ki-
seline razlicitih koncentracija (tabela 1, eksperimenti 6—
—10). Prilikom dodavanja suspenzije, temperatura reak-
cione smeSe poraste do 68 °C. Reakcija se odvija uz

energicno meSanje 30 min (temperatura se odrzava na
50 °C) pri ¢emu kristali kalcijum-citrat tetrahidrata po-
¢inju da se izdvajgju. Nakon hladenja do sobne tempe-
rature, pristupa se filtraciji dobijene smeSe i izmeri se
pH vrednost filtrata. Kristali kalcijum-citrat tetrahidrata
se suse do konstantne mase na 80-100 °C. U tabeli 1 su
navedene kori&ene mase reaktanata i ostvareni prinosi
u svakoj sintezi (eksperimenti 6-10).

Snteza kalcijum-citrat tetrahidrata pri razicitim
molskim odnosima reaktanata na
temperaturi od 0

Suspenzija 4,45 g (60,0 mmol) kalcijum-hidroksida
u 27,6 ml demineralizovane vode se hladi do O °C. Te-
kode, tri rastvora limunske kiseline razli¢itih koncen-
tracija (tabela 1, eksperimenti 11-13) se ohlade na 7-10
°C. U suspenziju kalcijum-hidroksida se dodaje rastvor
limunske kiseline i reakciona smeSe se energicno meSa
joS 30 min. Temperatura reakcione smesSe se povetai do
30 °C, ali se po dodavanju limunske kiseline odrzava na
0 °C tokom 30 min. Nakon toga, reakciona smesa se
ostavi da dostigne sobnu temperaturu (25 °C), pri ¢emu
se kristali kalcijum-citrat tetrahidrata pojavljuju ve¢ na
15 °C. Reakciona smeSa se filtrira, izmeri se pH vred-
nost filtrata, akristali kalcijum-citrat tetrahidrata se suse
do konstantne mase na 80-100 °C. U tabeli 1 su pri-
kazane mase reaktanata i ostvareni prinosi soli (ekspe-
rimenti 11-13).

Tabela 1. Sinteza kalcijum-citrat tetrahidrata pri razlicitim eksperimentalnim uslovima
Table 1. Synthesis of calcium citrate tetrahydrate under different experimental conditions

Suspenzija kalcijum-

i isdi Koli¢inaHsA u
et b hidroksida Rastvor limunske kiseline - ;: N Temperatura. Prinod
Ca(OH). Voda HaA® Voda  stehiometrijsku °C %
m/g n/mmol V/ecm®* m/g n/mmol V/cm?® mol%
1 4,45 60,0 27,6 8,15 42,4 16,6 6,0 3,20 25 83,9
2 445 600 276 799 416 163 40 334 25 884
3 445 600 276 768 400 157 0,0 375 25 905
4 4,45 60,0 27,6 7,38 38,4 15,1 4,0 11,55 25 90,7
5 4,45 60,0 27,6 7,22 37,6 14,8 —-6,0 11,91 25 88,7
6 4,45 60,0 27,6 8,15 42,4 16,6 6,0 3,18 50 83,6
7 4,45 60,0 27,6 7,99 41,6 16,3 4,0 3,56 50 90,4
8 4,45 60,0 27,6 7,68 40,0 15,7 0,0 3,85 50 90,0
9 4,45 60,0 27,6 7,38 38,4 15,1 —4,0 11,75 50 90,1
10 4,45 60,0 27,6 7,22 37,6 14,8 —6,0 12,15 50 89,0
11 4,45 60,0 27,6 7,99 41,6 16,3 4,0 3,60 0 88,0
12 4,45 60,0 27,6 7,68 40,0 15,7 0,0 4,10 0 89,3
13 4,45 60,0 27,6 7,38 38,4 15,1 —4,0 6,45 0 88,6
14 4,45 60,0 55,2 7,99 41,6 16,3 4,0 3,58 25 89,5
15 4,45 60,0 110,4 7,99 41,6 16,3 4,0 3,78 25 88,7

8 imunska kiselina; Brazunato na limunsku kiselinu
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Snteza kalcijum-citrat tetrahidrata u razicitim
zapreminama demineralizovane vode na
sobnoj temperaturi

Masa od 4,45 g (60,0 mmol) kalcijum-hidroksida
se suspenduje u tri razlicite zapremine demineralizovane
vode (tabela 1, eksperimenti 2, 14 i 15). Dobijene sus-
penzije se dodaju, uz energi¢no mesanje, U tri rastvora
limunske kiseline istih koncentracija na sobnoj tempe-
raturi. Po zavr3etku reakcije, reakciona smesa se hladi i
kristali kalcijum-citrat tetrahidrata se izdvgau filtra-
cijom. Izmeri se pH vrednost filtrata, a kristali se suse
do konstantne mase na 80-100 °C. U tabeli 1 su pri-
kazani ostvareni prinosi soli (eksperimenti 14 i 15).

Identifikacija proizvoda je izvrSena IR spektrosko-
pijom. IR spektri su snimljeni na FT-IR spektrofoto-
metru Bomem MB u obliku KBr tableta. IR spektri po-
kazuju karakteristi¢ne trake: na 3447,0 cm™ za OH gru-
pu i na 1540,6 cm* za vezu Ca®* sa karboksilatnim an-
jonom. Tacka topljenja je odredena kapilarnom meto-
dom na aparatu Electrotermal (0—400 °C) i iznosi 120
°C. Tatka topljenja i spektralne karakteristike su bile
identi¢ne sa ¢istim uzorkom soli proizvodaca Fluka.

Sinteza natrijum-citrat dihidrata

Natrijum-citrat dihidrat je sintetizovan reakcijom
neutralizacije limunske kiseline i natrijum-hidroksida.
Za sintezu navedene soli veoma vaZni reakcioni para-
metri su:
molski odnos reaktanata;
pH vrednost reakcione sme3g;
radna temperatura;
zapremina demineralizovane vode;

— uslovi kristalizacije proizvoda;
— uslovi izdvagjanja proizvoda iz reakcione smese.

Snteza natrijum-citrat dihidrata pri razlic¢itim molskim
odnosima reaktanata na sobnoj temperaturi (25 <C)

U 40% rastvor natrijum-hidroksida dodaju se raz-
licite mase limunske kisdline (tabela 2, eksperimenti 1-7)
na sobnoj temperaturi. Pri dodavanju kiseline tempera-
tura reakcione smeSe dostize preko 95 °C. Reakciona
sme3a se me3a jos 30 min, a nakon toga se hladi. 1zdva-
janje kristala natrijum-citrat dihidrata zapocinje na tem-
peraturi od 70 °C. Reakciona smeSa se hladi do sobne
temperature i, zatim, filtrira. Izmere se pH vrednosti fil-
trata. Kristali natrijum-citrat dihidrata se suSe do kons-
tantne mase na 80 °C. U tabeli 2 su prikazane koli¢ine
reaktanatai ostvareni prinosi soli (eksperimenti 1—7).

Snteza natrijum-citrat dihidrata pri razlic¢itimmolskim
odnosima reaktanata na povisenoj temperaturi (100 <C)

Sedam rastvora dobijenih rastvaranjem 11,4 g na
trijum-hidroksida u 7,00 ml demineralizovane vode se za-
greje do 50 °C. Rastvori razlicitih koli¢ina limunske ki-
seline u demineralizovanoj vodi (tabela 2, eksperimenti
8-14) zagreju se do 100 °C i postepeno se dodgju u ras-
tvor natrijum-hidroksida. Reakcija je veoma egzotermna
i temperatura reakcione smese se povecava do 110 °C.
Reakciona sme3a se meSa 30 min ha ovoj temperaturi, a
potom se hladi do sobne temperature. Kristali natrijum-
-citrat dihidrata se izdvajgju filtracijom i suSe do kons-
tantne mase na 80 °C. U tabeli 2 su prikazane koli¢ine
reaktanatai ostvareni prinosi soli (eksperimenti 8-14).

Identifikacija proizvoda je izvrSena IR spektrosko-
pijom. IR spektri dobijenog proizvoda pokazuju maksi-

Tabela 2. Snteza natrijum-citrat dihidrata pri razicitim eksperimental nim uslovima
Table 2. Synthesis of sodium citrate dihydrate under different experimental conditions

Rastvor natrijum-hidroksida Rastvor limunskekiseline  gjigina HaA u odnosu na

Temperatura  Prinos’

Red. br. NaOH Voda HaA? Voda stehiometrijsku pH oC %
m/g n/mmol V/em®* m/g n/mmol V/cm? mol %
1 11,43 285,8 16,5 20,13 104,8 - 10,0 551 25 39,8
2 11,43 285,8 16,5 19,40 101,0 - 6,0 5,64 25 38,9
3 11,43 2858 16,5 19,03 99,1 - 4,0 5,68 25 40,3
4 11,43 2858 16,5 18,30 95,3 - 0,0 6,37 25 47,0
5 11,43 2858 16,5 17,57 91,5 — -4,0 12,20 25 45,7
6 11,43 2858 16,5 17,20 89,5 - —6,0 12,41 25 452
7 11,43 2858 16,5 16,47 85,7 - -10,0 12,39 25 47,8
8 11,43 2858 7,0 20,13 104,8 55 10,0 35 100 81,8
9 1143 2858 7,0 19,40 101,0 53 6,0 36 100 71,7
10 11,43 2858 7,0 19,03 99,1 52 4,0 56 100 95,2
11 11,43 2858 7,0 18,30 95,3 50 0,0 10-12 100 92,6
12 11,43 285,8 7,0 17,57 91,5 48 4,0 1012 100 85,0
13 11,43 2858 7,0 17,20 89,5 47 —6,0 1012 100 75,8
14 11,43 2858 7,0 16,45 85,6 45 -10,0 1112 100 80,3

4 imunska kiselina; Pratunato nalimunsku kisdinu
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mume na 34551 cm?, koji je karakteristican za OH
grupu, i na 1590,2 cm?, koji je karakteristican za COO™
Na" grupu. Tacka topljenja je odredena kapilarnom me-
todom na aparatu Electrotermal (0400 °C) i iznosi 150
°C. Tatka topljenja i spektralne karakteristike su bile
identi¢ne sa ¢istim uzorkom soli proizvodaca Fluka.

REZULTATI | DISKUSIJA

Optimizacija postupka sinteze kalcijum-citrat
tetrahidrata u laboratorijskim uslovima

Optimizacija postupka sinteze kal cijum-citrat
tetrahidrata na sobnoj temperaturi (25 <)

Sinteza kalcijum-citrat tetrahidrata na sobnoj tem-
peraturi je izvedena pri razlicitim molskim odnosima
reaktanata. Limunska kiselina je dodata u visku od 4,0 i
6,0 mol% i u manjku od 4,0 i 6,0 mol%. Najvedi prinos
od 90,7% ostvaren je u sintezi 4 (tabela 1) kada je li-
munska kiselina dodata u manjku od 4,0 mol%. Rezul-
tati su graficki prikazani nadlici 2.

Optimizacija sinteze kalcijum-citrat tetrahidrata na
temperaturi od 50 T

Sinteza kalcijum-citrat tetrahidrata na temperaturi
od 50 °C je takode izvedena pri razli¢itim molskim od-
nosima reaktanata. Na ova nacin smo hteli da utvrdimo
kako poviSenje temperature utic¢e na prinos kalcijum-ci-
trat tetrahidrata. Rezultati su graficki prikazani nadlici 3.

Najveci prinos je ostvaren pri visku limunske kise-
line od 4,0 mol%. Daljim povecavanjem koli¢ine kise-
line, prinos proizvoda se smanjuje.

Optimizacija sinteze kalcijum-citrata tetrahidrata na
temperaturi od 0

Rezultati ovog eksperimenta su graficki prinazani
na dlici 4. Najveci prinos proizvoda na temperaturi od O
°C ostvaren je pri ekvimolskom odnosu reaktanata.

95,0
t=25°C
4 3
e
~ 90,01 ‘/// e
X 5 .
< 2
2 \\
-E N\
= \
85,0 \
*1
80 ) O T T T T T T 1
80 60 -40 20 00 20 40 60

koli¢ina HEA u odnosu na stehiometrijsku (%)

Sika 2. Zavisnost prinosa kalcijum-citrat tetrahidrata
od procenta viska limunske kiseline na 25 <.
Figure 2. Yield of calcium citrate tetrahydrate as
a function of percentage excess of citric acid at 25 <C.
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Na osnovu rezultata eksperimenata, koji su izvede-
ni narazli¢itim temeraturama, (slike 2—4) moZe se uogiti
da su ngjbolji prinosi ostvareni na sobnoj temperaturi
(25 °C) i na poviSenoj temperaturi od 50 °C pri visku,
odnosno manjku kiseline od 4,0 mol%. Ovi prinosi su
relativno visoki (oko 90%).

Optimizacija postupka sinteze kal cijum-citrat tetrahid-
rata menjanjem zapremine demineralizovane vode
na sobnoj temperaturi

U okviru optimizacije ovog postupka, izvedene su
sinteze kalcijum-citrat tetrahidrata sa razlicitim zapre-
minama demineralizovane vode u kojoj je suspendovan
kalcijum-hidroksid. Ove sinteze su izvedene pri visku
od 4,0 mol% limunske kiseline (tabela 1, eksperimenti
7, 14 i 15). Rezultati su graficki prikazani na dlici 5.
Uocava se da se sa povecanjem zapremine deminerali-
zovane vode masa izdvojenog proizvoda neznatno sma-
njuje.

PredloZen postupak sinteze kalcijum-citrat tetrahidrata
u poluindustrijskim uslovima

Na osnovu izvrSene optimizacije postupka sinteze
kalcijum-citrat tetrahidrata u laboratorijskim uslovima,
dodo se do zakljucka da je sinteza 4 (tabela 1), u pos-
tupku koji se izvodi na sobnoj temperaturi, najekono-
micnija.

Rastvor limunske kiseline se dodaje u suspenziju
kalcijum-hidroksida. U okviru optimizacije ovog pos-
tupka menjanjem molskog odnosa reaktanata najveci
prinos je ostvaren u sintezi koja se izvodi sa manjkom
limunske kiseline od 4,0 mol%. Takode se uotava da
medu prinosima u sintezama 2-5 u istom postupku ne
postoji drasticnarazlika.

Postupci sinteze kalcijum-citrat tetrahidrata na po-
viSenoj i snizenoj temperaturi daju dli¢ne prinose, naro-
Cito sinteza 7 u postupku koji se izvodi na temperaturi

92,0
90,0
88,0 - \
86,0 - \
84,0 -

82,0

80,0 T T T T T 1
8,0 -60 -40 -20 00 20 40 6,0 380

koli¢ina H;A u odnosu na stehiometrijsku (%)

Sika 3. Zavisnost prinosa kalcijum-citrat tetrahidrata od
procenta viska limunske kiseline na 50 <C.
Figure 3. Yield of calcium citrate tetrahydrate as
a function of percentage excess of citric acid at 50 <C.
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Sika 4. Zavisnost prinosa kalcijum-citrat tetrahidrata
od procenta viska limunske kiselinena 0 <.
Figure 4. Yield of calcium citrate tetrahydrate as
a function of percentage excess of citric acid at 0 <C.

od 50 °C (prinos od 90,4%). Sinteze koje se izvode na
temperaturi od 0 °C imaju neznatho manje prinose koji
se kre¢u od 88,0 do 89,3%.

Sinteza 4, koja se izvodi na sobnoj temperaturi,
ipak je odabrana kao ngjbolja za industrijske uslove, jer
se znatno smanjuju troskovi koje bi nastali da se radi
bilo na poviSengj ili sniZzenoj temperaturi. Zbog togajei
izvrSena poluindustrijska proba ovog postupka. Koris-
¢ene mase reaktanata i ostvareni prinos su prikazani u
tabeli 3.

Optimizacija postupka sinteze natrijum-citr at
dihidrata u laboratorijskim uslovima

Optimizacija postupka sinteze natrijum-citrat dihidrata
na sobnoj temperaturi (25 )

U okviru optimizacije ovog postupka, sinteza
natrijum-citrat dihidrata na sobnoj temperaturi je izve-
dena pri razlic¢itim molskim odnosima reaktanata. Li-
munska kiselina je dodata u visku od 4,0, 6,0 i 10,0
mol%, ali i u manjku od 4,0, 6,0 i 10,0 mol%. Najvedi
prinos je ostvaren u sintezi 7 (tabela 2) koja se izvodi sa
manjkom limunske kiseline od 10,0 mol%. Ni u jednom
od eksperimenata nije dobijen zadovoljavajuéi prinos.
Optimizacija postupka sinteze natrijum-citrata dihidrata
na 100 °C

Sinteza natrijum-citrat dihidrata je izvedena uz za-
grevanje sa rastvorima limunske kiseline razli¢itih kon-
centracija (tabela 2). Razlika izmedu ovog postupka i
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Sika 5. Prinos kal cijum-citrat tetrahidrata pri razlicitim
zapreminama demineralizovane vode.
Figure5. Yield of calcium citrate tetrahydrate at
different volumes of demineralized water.

postupka na sobnoj temperaturi je u tome Sto je zapre-
mina demineralizovane vode u kojoj je rastvoren natri-
jum-hidroksid smanjena i, umesto ¢vrste limunske kise-
line, kori&en je njen koncentrovan rastvor. Najvecdi pri-
nos od 95,2% je ostvaren u sintezi 10 (tabela 2) koja se
izvodi sa viskom limunske kiseline od 4,0 mol%. MoZe
se zakljugiti da je u postupku na povisenoj temperaturi i
sa nesto smanjenom zapreminom demineralizovane vode
postignut znatno vedi prinos proizvoda u odnosu na pos-
tupak izveden na sobnoj temperaturi. Rezultati oba pos-
tupka su graficki prikazani nadlici 6.

100,0 - A 25°C
i /l.i/“la\ e 100°C
o
80,0 - - 12 o
14 o8
-~ 9
£60,0 -
§ e
'E 40,0 - 7 6 5 4 Tal,
32 1
20,0 -
0,0

-15,0  -10,0 -5,0 0,0 5,0 10,0 15,0
koli¢ina HA u odnosu na stehiometrijsku (%)

Sika 6. Zavisnost prinosa natrijum-citrat dihidrata od
procenta viska limunske kiseline na razi¢itim temperaturama.
Figure 6. Yield of sodium citrate dihydrate as a function of
percentage excess of citric acid at different temperatures.

Tabela 3. PredloZeni postupak sinteze kalcijum-citrat tetrahidrata u poluindustrijskim uslovima
Table 3. Proposed procedure for the semi-industrial synthesis of calcium citrate tetrahydrate

Suspenzijakalcijum-hidroksida ~ Rastvor limunske kiseline Koli¢inaHsA u odnosu Temperatura Prinos’
Ca(OH); (kg) Voda (l) HsA%(kg)  Voda(l) na stehiometrijsku, mol% °C %
4,45 27,6 7,38 151 —4,0 25 90,7

3 imunska kiselina; Pracunato nalimunsku kisdlinu
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PredloZen postupak sinteze natrijum-citrat dihidrata u
poluindustrijskim uslovima

Na osnovu izvrSene optimizacije postupka sinteze
natrijum-citrat dihidrata u laboratorijskim uslovima do-
Slo se do zakljucka da je sinteza 10 u postupku koji se
izvodi uz zagrevanje najekonomicnija.

Razlika u ostvarenim prinosima u sintezama na
sobnoj i povisenoj temperaturi je znacaina i iznosi u
proseku oko 40%, tj. ngjveci prinos ostvaren postupkom
uz zagrevanje iznosi 95,2%, dok najvecdi prinos ostvaren
postupkom na sobnoj temperaturi iznosi svega 47,0%.

Zbog toga je i izvrSena poluindustrijska proba ove
sinteze natrijum-citrata dihidrata. Koris¢ene koli¢ine re-
aktanatai ostvareni prinos su prikazani u tabeli 4.

Pri tome se dodlo do dledecih zakljucaka:

— Ostvaren je znatajno vedi prinos proizvoda na
povisenoj nego na sobnoj temperaturi.

— Molski odnosi reaktanata sa kojima je ostvaren
najveci prinos krecu se od 4,0 mol% manjka do 4,0 mol%
viska dodate kiseline.

— Treba koristiti ngjmanju moguéu zapreminu de-
mineralizovane vode, jer je rastvorljivost dobijene soli
velika

— Bolji rezultati su dobijeni kada je kori&en ras-
tvor limunske kiseline nego kada je dodata u ¢vrstom
stanju i kada je rastvor limunske kiseline dodat odjed-
nom (uz izrazite mere opreza zbog egzotermnosti reak-
cije).

Tabela 4. PredloZeni postupak sinteze natrijum-citrata dihidrata i poluindustrijskim uslovima
Table 4. Proposed procedure for the semi-industrial synthesis of sodium citrate dihydrate

Rastvor natrijum-hidroksida Rastvor limunske kiseline

NaOH (kg) Voda(l) H3A? (kg) Voda (l)

KoliinaHsA u odnosu Temperatura  Prinos’
na stehiometrijsku, mol% °C %

114 7,0 74 151

4,0 100 95,2

3 imunska kiselina; Pracunato nalimunsku kisdlinu

ZAKLJUCAK

U ovom radu izvrSena je optimizacija postupaka za
sintezu kalcijum-citrat tetrahidrata i natrijum-citrat di-
hidrata u laboratorijskim uslovima i predioZen je opti-
malni postupak sinteze ovih soli u poluindustrijskim us-
lovima.

U okviru optimizacije postupka sinteze kalcijum-
-Citrat tetrahidrata optimizovani su slede¢i parametari:

— radna temperatura,

— molski odnos reaktanata,

— zapremina demineralizovane vode, i

—na¢in i redosled dodavanja reaktanata.

Dodo se do dedecih zakljucaka:

— Najbolji prinosi su ostvareni na sobnoj tempe-
raturi.

— Molski odnosi reaktanata sa kojima je ostvaren
najvecdi prinos krecu se od 4,0 mol% manjka do 4,0 mol%
viska dodate kiseline.

— Treba koristiti 30 manju zapreminu deminera-
lizovane vode jer se dobijena so dobro rastvara.

— Bolji rezultati su ostvareni dodavanjem rastvora
limunske kiseline u suspenziju kalcijum-hidroksida.

U okviru optimizazije postupka za sintezu natri-
jum-citrat dihidrata optimizovani su slede¢i reakcioni
parametri:

—radnatemperatura,

—molski odnos reaktanata,

— zapremina demineralizovane vode, i

— na¢in dodavanjareaktanata.
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Na osnovu rezultata ostvarenih u ovom radu izvr-
Sena je probna sinteza kalcijum- i natrijum-citrata u po-
luindustijskim uslovima u kompaniji Prva iskra, Na-
menska proizvodnja a.d., Bari¢, pri ¢emu su dobijeni re-
zultati potvrdeni.
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SUMMARY

OPTIMIZATION OF THE PROCEDURE FOR THE SYNTHESIS OF CALCIUM AND SODIUM CITRATEIN

LABORATORY AND SEMI-INDUSTRIAL CONDITIONS

Gordana S. U&umli¢*, Nemanja P. Tridovi¢*, Milan Z. Petrovi¢', Nataa V. Valenti¢*, Slobodan D. Petrovi¢™?

1Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade
“Hemofarm Concern, Vrgac

(Professional paper)

The aim of this investigation is the development of the optimal laboratory
procedure for the synthesis of calcium and sodium citrate and the appli-
cation of obtained results in a project for a semi-industrial installation for
its production. These sats are used as an additive in humerous food and
pharmaceutical products. Basically, they have to satisfy quality require-
ments, which is the reason why the procedure for their synthesis needs to
be optimized in aspects of selection of reactants, their molar ratio, neces-
sary laboratory equipment, reactant addition order, working temperature,
isolation of final product from the reaction mixture, yield and product qua-
lity. A semi-industrial installation for the production of calcium and so-
dium citrate will be projected on the basis of the results of this investiga-
tion. The importance of this investigation is the fact that these salts are not
produced in our country and the entire quantity (about 20 t per year) is
imported.

Kljuéneregi: Kalcijum-citrat tetrahid-
rat e Natrijum-citrat dihidrat e Polu-
industrijsko postrojenje
Key words: Calcium citrate tetrahid-
rate e Sodium citrate dihidrate e Se-
mi-industrial installation
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