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OZET

Bu calismada, Malik asidin sulu ¢ozeltilerden, kimyasal ismi trikapril metil amonyum klorir olan Aliquat-336
ile ekstraksiyonuna farkli kimyasal yapidaki seyrelticilerin etkisi incelenmistir.  Calismada kullanilan
seyrelticiler Heptan, Toluen, Kerosen, Siklohekzan ve Metilizobutilketon (MIBK)'dur. Bu ¢dziicllerin yani sira
MIBK+Heptan'in hacmen 1:1 oranindaki karisimi da kullanilarak ekstraksiyon Uzerine etkisi incelenmistir.
Ekstraksiyon islemleri oda sicakliginda ve bir calkalayici yardimiyla gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel
sonuclardan yararlanilarak dagilma katsayilari ve yikleme degerleri hesaplanmis, sonuclar tablolar ve grafikler
halinde sunularak karsilastiriimistir.  Kullanilan seyrelticiler icerisinde en iyi sonucu MIBK'un verdigi
gorulmastar.

Anahtar Kelimeler : Ekstraksiyon, Malik asit, Aliquat-336, Y Ukleme degeri, Dagilma katsayisi

EXTRACTION OF MALIC ACID WITH ALIQUAT-336 IN EXISTENCE OF DILUENT
SOLVENTS

ABSTRACT

In this study, the effect of diluents in different structures on the extraction of malic acid from aqueous solutions
with Aliquat-336, named chemically as tricapril metyl ammonium chloride, was investigated. Diluting solvents
used in experiments are heptane, toluene, kerosene, cyclohexane and methyl isobuthyl ketone (MIBK).
Furthermore, the effect of MIBK+Heptan mixture in 1:1 volume ratio on the extraction was investigated also.
The extraction was performed at room temperature by means of a shaker. The distribution coefficients and
loading factors were calculated from the experimentally determined results, presented as tables and graphics, and
compared with each other. Among the diluents used in this study, the best results were obtained with MI1BK.

Key Words: Extraction, Malic acid, Aliquat-336, Loading factor, Distribution coefficient

1. GIRIS ilgi cekmekte ve bu konu ile ilgili arastirmalar giin
gegtikge literatirde daha fazla yer amaktadir
Karboksilli asitler genel olarak apolar olan organik (Kertes and King, 1986; Bizek and Horacek, 1992).
¢cozlcllerle sulu cozeltilerden iyi bir sekilde
ekstrakte edilemezler. Bu bakimdan bu asitlerin Malik asit, biyoteknolojik ©nemi olan hidroks
ekstraksiyonunda ucuz ve etkin ekstraktanlarin dikarboksilik asitlerden olup, diger kimyasal adi
kullanilmasi bilimsel ve ekonomik agidan bilyiik 2-Hidroksibitandioik  asittir. Elmada bolca
onem tasimaktadir. Son yillarda bilytk bir gelisme bulunmasi nedeniyle elma asidi olarak da bilinen
gosteren  biyoteknoloji  alaninda  bir  cok Malik asit, elmanin yani sira tvez, mirver ya da
biyokimyasal maddenin dde edilmesi, frenk Gziiminden de ekstraksiyon ile Uretilmektedir.

derisiklendirilmes ve ayrilmasi giderek daha fazla
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Beyaz kristal yapida olan Malik asidin erime noktasi
yaklagik 130 °C olup, suda iyi ¢dziinmes itibariyle
kullanim aani olduk¢a yaygindir. Besin ve diger
bircok endustriyel alanda gittikge artan oranlarda
kullaniimaktadir. Bircok kimyasal Uretim prosesinde
reaktif ortam olusturmasindan faydalaniimaktadir.
Ozellikle gida endustrisinde gazoz ve diger bir gok
mesrubat tlrlerinin asitlendirilmesinde, bircok hazir
besin maddesinin tatlandiriimasinda ve
antimikrobiyal olarak korunmasinda genel kullanima
sahiptir. Ayrica eczacilik, kozmetik endistrisi, metal
temizlemesi, tekstil sanayii ve kagit endistrisinin
yani sira jelatin Uretiminde ve sellloz nitratin
aglomerasyonunda yaygin ve onemli miktarlarda
kullanilmaktadir (Kirk-Othmer, 1981).

Malik asidin sulu c¢ozeltilerinden ekstraksiyonuna
iliskin literattrde belirtilen ¢ok sayidaki calismada,
farkli organik ¢oziculer ve 6zellikle Tri-n-oktilamin,
Alamin-336 gibi uzun zincirli tersiyer aminler
kullanilmigtir (Chen, 1989; Bizek et a., 1993). Bu
calismada ise, bir quarterner amonyum tuzu olan ve
ticai  adiyla  Aliquat-336  olarak  bilinen
trikaprilmetilamonyumklordriin, karboksilli bir asit
olan malik asidin ekstraksiyonunda gdsterecegi
performans ortaya konulmaya calisiimistir. Aliquat
336, esktraktan olarak son yillarda 6zellikle CI~, Br~,
CrO, gibi cesitli anyonlarin, mineral asitlerin,
organik asitlerin, enzimlerin ve hormonlarin
ekstraksiyonunda yogun bir sekilde kullaniimisgtir.
Ayrica Mizelli ve Bart 1994 yilinda Aliquat-336'yI
siyanamid ve disiyanamid  ekstraksiyonunda
kullanmiglardir (Berta et al., 1994).

Ekstraksiyon isleminde, ekstraktani seyreltmek
amactyla kullanilan c¢ozicllerin de ekstraksiyon
guct Uzerinde etkili oldugu gordlmustir (Tung and
King, 1994).  Ornegin sitrik asidin  aminle
ekstraksiyonunda seyreltici etkisini inceleyen hir
calismada, Ozellikle fonksiyonel gruplara sahip
seyrelticilerin, aminin  ekstraksiyon davranisini
Onemli Olcide etkiledigi belirlenmistir. Bu ve
benzeri calismalara gbre primer  asit-amin
kompleksinin  olusumu durumunda proton donér
olmayan benzen, toluen, ksilen ve MIBK gibi

_ Organik Fazdaki Malik Asit Konsantrasyonu

¢ozicilerin ekstraksiyon ortaminda agregasyona
sebep oldugu ve ekstraksiyon giiciini olumlu yonde
etkiledigi gorulmustir (Bizek et a., 1993). Bunun
yaninda diz zincirli heptan, hekzan ve siklik
yapidaki  siklohekzan gibi  ¢ozlcllerin  inert
olmalarindan dolay! ekstraksiyon glclne o6nemli
Olclde etki etmedikleri gorilmektedir (Hasdemir ve
ark., 1998; inci ve ark., 1998). Bu bilgiler 1siginda
calismada seyreltici olarak akan yapisinda olan
Heptan, aromatik yapida olan Toluen, karma yapida
olan Kerosen, siklik yapida olan Siklohekzan ve
keton yapisinda olan MIBK olmak Uzere farkli
fonksiyonel gruplara, dolayisiyla farkli kimyasal
yapilara sahip ¢ozuculer kullaniimistir.

2. KURAMSAL

Ekstraksiyon, bir kati maddede veya bir sivi icinde
¢oziinmis halde bulunan bir bileseni, ¢ozicl yada
¢ozicu karigimi kullanmak suretiyle geri kazanma
islemidir. Ekstraksiyon islemlerini genel olarak iki
sinifa ayirmak mumkundur. Bunlar, kati-sivi
ekstraksiyonu ve sivi-sivi - ekstraksiyonu  olarak
Ozetlenebilir.

Ekstraksiyonun dayandigi temel kanun Nernst
Dagilim Kanunu' dur (Berkem ve ark., 1994). Buna
gore, birbirinde ¢oziinmeyen veya ¢ok az ¢oziinen
iki siviya, bunlarda tamamen ¢ozinebilen tglincii bir
madde ilave edilir ve Karistirilirsa, ilave edilen
madde her iki faz arasinda dagilima ugrar. Verim
hesaplamalari genel olarak dagilma katsayilari ile
ifade edilir. Bélirli bir sicaklikta dinamik denge
kurulduktan sonra organik ve sulu fazlardaki
agirlikca konsantrasyonlar sirasiyla Ce ve Cg ise,
dagiima katsay1si;

-Ce
Cr

D D

seklinde ifade edilir. Yine son yillarda bilhassa
karboksilli asitlerin  aminlerle ekstraksiyonunda
verim hesaplamdari, Yikleme Degerleri (2)
seklinde ifade edilmektedir (Prochazka et al., 1994;
F. Emo et al., 1998). Yikleme Degeri, birim
ekstraktan basina, organik fazdaki asit miktari olarak
tanimlanabilir:

Cc
MA ext )

~ Organik Fazdaki Aliquat - 336 Konsantrasyonu  Cpjiqua33s

Bir ekstraksiyon isleminde, gerek dagiima
katsayilarinin ve gerekse yukleme degerlerinin

mUmkin oldugunca bilytk olmasi arzu edilir.
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3. DENEYSEL
3. 1. Kullanilan Reaktif ve Cozlculer

Bu calismada kullanilan Malik asit, Merck Urdnt
olup, ekstraktan olarak Aliquat-336 (Fluka),
seyreltici olarak da Heptan (Merck), Toluen (Carlo
Erba), Kerosen (Tupras), Siklohekzan (Merck) ve
MIBK (Merck) kullaniimustir.

3. 2. Ekstraksiyon

CGaligsmada oncelikle Malik asidin % 10.13'luk sulu
¢cozeltis  hazirlanmigtir. Ekstraksiyon islemi icin
ekstraktan  olarak  kullanilan  Aliquat-336'nin
yukarida bahsedilen 5 farkli ¢ozicl ve 1 ¢dzicu
karigim  (MIBK/Heptan) icindeki 5  farkl
konsantrasyondaki karigimlari hazirlanmistir.
Organik ve sulu fazlar hacmen 1:1 oraninda olacak
sekilde erlenlere konularak ekstraksiyon islemi

yapilmistir.
Ekstraksiyoniglemi, bir cakalayici icinde oda

sicakliginda gergeklestirilmistir. Karistirma siresi 6
saat olarak secilmis, numuneler karistirmanin
ardindan 4-5 saat bekletilerek fazlarin tam olarak
ayrilmasi saglanmistir.  Organik ve sulu fazlardaki
Madlik asit tayinleri 0.1 N NaOH ile fenolftaein
indikatorligiinde titrimetrik  olarak  yapilmistir
(Apak, 1995).

4. TARTISMA VE SONUCLAR

Malik asidin sulu ¢ozeltisinden ekstraksiyonu igin
Aliquat-336'nin farkli kimyasal yapidaki ¢oziciler
icinde hazirlanmisg c¢ozeltileri kullanilarak yapilan
denemeler sonucunda, her bir ¢ozicl (veya ¢ozicl
karigimi) icin elde edilen veriler Tablo 1'de
verilmistir. Cajiquassss Organik fazdaki Aliquat-336
konsantrasyonunu; Cyars V€ Cuaes Slraslyla
ekstraksiyon sonrasi rafinat ve ekstrakt fazlardaki
malik asit konsantrasyonlarini;  Z, yikleme
degerlerini; D de dagllma katsayillarini ifade
etmektedir.

Tablo 1. Malik Asidin Aliquat-336 ile Ekstraksiyonuna Ait Veriler

Chliquat-336 (8. %0) Cuarat (38 %) Cua-exs (88 %) Z (x107) D
19.42 9.09 1.88 9.681 0.207
39.00 8.34 311 7.974 0.373
HEPTAN 54.13 7.77 3.78 6.983 0.487
70.81 6.98 4.62 6.525 0.662
86.06 6.21 5.22 6.066 0.841
15.77 9.14 1.56 9.892 0.171
33.92 8.21 2.88 8.491 0.351
TOLUEN 49.88 7.46 3.78 7.578 0.507
66.48 6.69 4.57 6.874 0.683
83.65 5.98 5.24 6.264 0.876
17.80 9.20 1.78 10.000 0.193
36.20 8.24 2.97 8.204 0.360
KEROSEN 52.15 7.48 3.92 7.517 0.524
68.58 6.76 451 6.576 0.667
84.44 5.99 5.17 6.123 0.863
19.44 9.09 1.77 9.105 0.195
36.26 8.42 2.85 7.860 0.339
SIKLOHEKZAN 53.27 7.66 3.70 6.946 0.483
69.63 6.83 4.57 6.563 0.669
84.67 6.11 5.23 6.177 0.856
18.89 8.20 2.82 14.929 0.344
34.70 7.28 3.98 11.470 0.547
MIBK 52.35 6.49 4.90 9.360 0.755
68.10 5.88 5.37 7.885 0.913
86.73 5.50 5.87 6.768 1.067
21.00 8.73 2.30 10.952 0.264
36.82 7.95 342 9.288 0.430
MIBK/HEPTAN 54.21 7.15 4.38 8.080 0.613
68.13 6.53 5.02 7.368 0.769
84.74 5.72 5.49 6.479 0.960
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Yikleme degerlerinin, dagilma katsayilarinin ve
malik asidin rafinat fazdaki konsantrasyonlarinin
Aliquat-336  konsantrasyonuna ve  kullanilan
seyrelticilere bagli olarak degisimi grafiksel olarak
Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3'de gosterilmistir.

15 aHeptan

© Toluen
oKerosen

13 o Siklohekzan

A MIBK

12 * MIBK / Heptan

2(x107)

ifade eden didektrik sabitlerini gosteren Tablo 2
incelendiginde, bu c¢ozlcllerin  farkli  kimyasa
yapilarda olmalarina ragmen- birbirlerine ¢cok yakin
polarliga sahip olduklari ve dolayisiyla ekstraksiyon
gicine ayni  mertebelerde  etki  ettikleri
gorulmektedir. Bunakarsilik MIBK’un, diger bittin
¢Ozuculerden daha iyi bir ayirma etkinligine sahip
oldugu belirlenmistir. Bu durum MIBK'un,
calismada kullanilan ¢oziciler icerisinde en yiksek
derecede polar olmasinin bir sonucudur. Buna gore
Malik asidin Aliquat-336 ile ekstraksiyonunda
seyreltici olarak kullanilan ¢dzicilerin kimyasal

Z yapisindan daha ¢ok polarliklarinin etkin bir faktor

7 oldugu belirlenmisgtir.

D Tablo 2. Kullanilan Seyrdtici  Coézlcllerin

S Dielektrik Sabitleri
. . . . . Heptan| Toluen | Kerosen |Siklohekzan| MIBK

Sekil 1. Maik asidin adiquat-336 ile Didlekirik
ekstraksiyonunda farkli  seyrelticilerle yukleme Sabiti 1.9 24 2.0 131
degerlerinin degisimi (e), 20°C

A Heptan

© Toluen
oKerosen

o Siklohekzan
AMIBK

01 ® MIBK / Heptan

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 2. Maik asidin
ekstraksiyonunda  farkli
katsayilarinin degisimi

aiquat-336 ile
seyrelticilerle  dagiima

4 Heptan

o Toluen

o Kerosen

o Siklohekzan

A MIBK

 MIBK / Heptan

Maat (8G. %)
©

c,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Chiquat-3ss (ag. %)
Sekil 3. Seyreltici c¢Ozicllere ve aliquat-336

konsantrasyonuna bagli olarak malik asidin rafinat
fazdaki konsantrasyonunun degisimi

Sekil 1'e gore, MIBK haricindeki diger ¢ozlcller,
Aliquat-336'nin  yaninda  seyreltici olarak
kullanildiginda, ekstraksiyon yikleme degerleri
Uzerine hemen hemen ayni mertebelerde etki
etmektedirler. Kullanilan ¢ozlculerin  polarligini

Ayrica artan Aliquat-336 konsantrasyonlari ile
birlikte birim ekstraktan basina ekstrakte edilen asit
miktarinin ve dolayisiyla yiUkleme degerlerinin
azaldig1 da gortlmektedir.

MIBK ve Heptan'in hacmen 1:1'lik karigimi
seyreltici olarak kullanildiginda elde edilen ayirma
etkinligi, sadece MIBK ve sadece Heptan
kullanilarak  yapilan ekstraksiyonun etkinliginin
arasinda bir degere sahiptir (Sekil 1).

Dagilma katsayilari incelendiginde (Sekil 2), yine
MIBK haricindeki ¢ozucilerin hemen hemen ayni
dagilma katsayisi degerlerine sahip  oldugu
gorulmektedir. Dagilma katsayisi degerleri organik
fazdaki Aliquat-336 konsantrasyonu % 20'lerden s
% 85'lere ciktik¢a 0.171 ile 0.950 arasinda degisen
degerler dmaktadir.

Rafinat fazdaki malik asit konsantrasyonu ise,
yukaridaki sonuclara paralel olarak, seyreltici olarak
MIBK kullanilmasi durumunda en iyi sonuclar
vermektedir (Sekil 3). Yine Sekil 2 ve 3'den de
anlagilacag| gibi, denemelerde  kullanilan
¢ozuculerin etkinligi MIBK hari¢ pek biyuk degisim
gbstermemekle birlikte, azalan sirada;

MIBK > MIBK+Heptan > Toluen > Kerosen >
Siklohekzan > Heptan

seklinde siralanabilir.

5. SEMBOLLER

Chaliquass : Organik fazdaki Aliguat-336

6 konsantrasyonu (ag. %).
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Ce : Organik fazdaki agirlikca ¢oziinen madde
konsantrasyonu.

Cumas : Organik (ekstrakt) fazdaki Malik asit
konsantrasyonu (ag. %).

Cumars : Sulu  (refinat) fazdaki Malik  asit
konsantrasyonu (ag. %).

Cr : Sulu fazda agirlikca c¢odzinen madde
konsantrasyonu.

D : Dagllmakatsayisi.

z : YUkleme degeri.

g : Dielektrik sabiti

n : Dipol moment (debye)

*Bu calisma, Istanbul Universitesi Arastirma Fonu
tarafindan desteklenmistir. Proje No: 1009/250897.
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