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Bu ¢aligmanin amaci, laktik asitin sulu ¢ozeltilerinden, ytiksek zincirli bir amin karigimi olan Alamin-336
ile ekstraksiyonuna, asit ve amin derigimlerinin, farkli ¢oziiciilerin ve karigtirma tipinin etkisinin incelen-
mesidir. Seyreltici olarak heptan, izooktan, sikloheksan, toluen, ve metilizobutilketon (MIBK) gibi farkli
yapidaki ¢oziiciiler kullanilmigtir. Ayrica en iyi ekstraksiyon sonucunu veren toluen ve MIBK’un farkli oran-
larda hazirlanan karigimlari da seyreltici olarak kullamilmigtir. Elde edilen deneysel degerler kullanilarak
dagilma katsayilar: hesaplanmig ve ylikleme egrileri ¢izilmigtir. Kullanilan seyrelticiler iginde en iyi sonucu

MIBK’un verdigi goriilmiigtiir.

Anahtar Sozciikler: Ekstraksiyon, Laktik Asit, Alamin-336, Yiikleme Degeri

Investigation of Extraction of Lactic Acid With Alamine -336 Using Different
Diluting Solvents

Abstract

The aim of this study was to investigate the effect of acid and Alamine-336 concentrations, solvent types
and mixing patterns on the extraction efficiency of lactic acid from aqueous solutions with Alamine-336,
which is a long chain amine mixture. As diluents, solvents in different structures such as heptane, isooctane,
cyclohexane, toluene and methylisobutylketone (MIBK) were used. Furthermore, toluene-MIBK mixture
was used, too. The distribution coefficients were calculated and the loading curves were drawn from the
experimental data. The best results were obtained with MIBK.

Key Words: Extraction, Lactic Acid, Alamine-336, Loading Factor.

Giris

Karboksilli asitlerin, fermentasyon sonucu olugan
karigimlardan elde edilmesi, 6nemli bir ayirma prob-
lemidir. Bu fermentasyon karigiminin kompleks
yapisi, ayirma yontemlerinin yiiksek oranda segimli
olmasin gerekli kilar. Diisiik uguculuktaki karboksili
asitlerin fermentasyon karigimindan eldesine ait kon-
vansiyonel yontemler, reaktif ekstraksiyona dayan-

maktadir (Kertes ve King 1986). Bu yontemler
genellikle asitin kalsiyum tuzunun olusumunu esas
alir ve laktik asit, endiistriyel olarak bu yontemle
iiretilmektedir. Kalsiyum tuzu prosesinin en biiyiik
dezavantaji ise, istenilen 1 mol karboksilli asit bagina
1 mole yakin kalsiyum harcanmasi ve 1 mole yakin
atik kalsiyum tuzunun olugmasidir. Bu kalsiyum
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tuzlar1 oOzellikle cevre kirliligi acisindan problem
olugturur. Dolayisiyla daha etkili bir yontemin or-
taya konulmasiyla hem sozkonusu kimyasal mad-
delerin tiiketimi hem de atik iirtinlerin olugmasi
onlenebilir (Tung ve King 1994). Bu caligmada ise
laktik asitin sulu ¢ozeltilerinden amin ekstraksiyonu
yolu ile ayrilmasi yontemi incelenmigtir.

Laktik asit (2-hidroksipropiyonik asit) siitte ve
siit trtinlerinde bulunur, 6zellikle de eksimig siitiin
onde gelen komponentlerinden biridir.  Baglica
kullanim alanlar1 gida, plastik ve tekstil sanayi-
leridir. 1990 yilinda diinyada 550 kton laktik asit
iiretilmigtir ve diinya capinda bu alandaki pazar,
giderek biiytimektedir (Van Halsema ve arkadaglar
1998). Laktik asit, laktozun, Streptococcus Lac-
tis tarafindan fermente edilmesiyle olusur. Farklh
iiretim yontemleri vardir. Ornegin melas, misir,
veya sitteki laktoz sgekerinin fermantasyonu ile
iiretilebildigi gibi, kesilmig siitten veya peynir suyun-
dan da iiretilmektedir. Her iki yontemde de laktik
asitin sulu cozeltisinden ayrilmas: gerekmektedir ve
bu proses esnasinda biiyiik miktarda asit kaybi mey-
dana gelmektedir. Son yillarda yapilan caligmalarda,
karboksilli asitlerin seyreltik ¢ozeltilerinden geri
kazanilmasinda, ekstraksiyon igleminin kullanilmasi
giderek yayginlasmaktadir. Dolayisiyla ekstraksiyon
verimini artiracak ekstraktanlarin ve sartlarin op-
timize edilmesi ekonomik bakimdan biiyiik 6nem
tagimaktadir.

Karboksilli asitlerin ekstraksiyonunda, bir g¢ok
bilimsel aragtirma ve endiistriyel uygulamada
basgarili sonuglar veren yiiksek zincirli aminler kul-
lanilmaktadir (Bizek ve arkadaglar1 1992). Ekstrak-
siyon igleminde amini seyreltmek amaciyla kullanilan
coziiclilerin de aminin ekstraksiyon giicii iizerinde

OrganikFazdakiLaktik Asit K onsantrasyonu

etkili oldugu goriilmiigtiir (Tamada ve King 1990(a),
(b), Tamada ve arkadaglar1 1990).

Bu caligmada seyreltici olarak diigiik maliyetli
ve kolay bulunabilen beg farkli kimyasal yapidaki
coziici kullanmilmigtir. Bu c¢oziiciiler bir diiz zin-
cirli alkan olan heptan, dallanmig yapida bir alkan
olan izooktan, siklik yapidaki sikloheksan, bir alkil
siibstitiie aromatik olan toluen ve keton fonksiyonel
grubu iceren metilizobutilketondur.

Kuramsal: Ekstraksiyon, bir kat1 maddede veya
bir siv1 icinde ¢oziinmiis halde bulunan bir bilegeni,
¢oziicli ya da c¢oziici karigimi kullanmak suretiyle
geri kazanma iglemidir. Ekstraksiyon islemlerini
genel olarak iki siifa ayirmak miimkiindir. Bun-
lar, kati-s1v1 ekstraksiyonu ve sivi-sivi ekstraksiyonu
olarak Ozetlenebilir.

Ekstraksiyonun dayandigi temel kanun Nernst
Dagilim Kanunu’dur. Buna gore, birbirinde
¢oziinmeyen veya c¢ok az cOziinen iki siviya, bun-
larda tamamen ¢oziinebilen iigiincii bir madde ilave
edilir ve karigtirilirsa, ilave edilen madde her iki faz
arasinda dagilima ugrar. Verim hesaplamalari genel
olarak dagilma katsayilar ile ifade edilir. Belirli
bir sicaklikta dinamik denge kurulduktan sonra or-
ganik ve sulu fazlardaki agirlikca konsantrasyonlar
sirasiyla C'g ve Cg ise, dagilma katsayisi D;
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seklinde ifade edilir. Yines son yillarda bilhassa kar-
boksilik asitlerin aminlerle ekstraksiyonunda verim
hesaplamalari, Yiikleme Degerleri (Z) seklinde ifade
edilmektedir. Yikleme Degeri, birim ekstrak-
tan bagina, organik fazdaki asit miktar1 olarak
tanimlanabilir:

CLA,OT‘
— g (2)

- OrganikFazdakiAlamin — 336 Konsantrasyonu  Casse

Bir ekstraksiyon isleminde, gerek dagilma kat-
sayilarinin ve gerekse yiikleme degerlerinin miimkiin
oldugunca biiyiik olmasi arzu edilir.

Sulu fazdaki aminin ¢6ziiniirliigii ihmal edilebile-
cek kadar kiiciik oldugundan (30°’de 5 ppm.),
sulu fazdaki asidin tamamen serbest veya kompleks
olugturmamig durumda oldugu kabul edilmektedir.
Bununla birlikte ¢oziicli fazindaki total asit esdegeri
titrasyon yontemiyle belirlenebilir.

Deneysel: Calismada yiiksek zincirli amin
olarak Alamin-336 (Genelar Mills. Co.), seyreltici
olarak da heptan, izooktan, sikloheksan, toluen ve
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MIBK (Merck Co.) kullamilmigtir. Laktik asitin
ii¢ farkhh konsantrasyonundaki (= ag. %5, %10,
%15°1ik) sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir.  Ekstraktan
olarak da Alamin-336'nin farkli ¢oziiciiler i¢inde, her
bir ¢oziicii igin 5 farkl konsantrasyondaki karigimlar
hazirlanmigtir. Organik ve sulu fazlar hacmen 1:1
oraninda olacak sekilde erlenlere konularak ekstrak-
siyon iglemi yapilmigtir.

Karigtirma islemi termostatli bir calkalayic
icinde ve 25 £ 0.1°C’ de gergeklestirilmigtir. Ayrica
karigtirma tipinin ekstraksiyon iizerine olan etk-
isinin gozlenebilmesi igin ayni sicaklikta bir de
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magnetik karigtiricr kullamilmistir. Hir iki karigtiric:
ardindan erlenler 4-5 saat bekletilerek ayirma hu-
nilerine alinmig ve fazlar ayrilarak analiz iglemi
gergeklegtirilmigtir. Analizler, fenolftalein in-
dikatorliigiinde 0.1 N NaOH ¢ozeltisiyle titrimetrik
olarak yapilmigtir.

Sonuclar ve Tartigma:

Kullanilan beg farkli seyreltici ile elde edilen
Alamin-336 konsantrasyonlar1 (Casse); vapilan ek-
straksiyon sonucunda sulu fazda kalan asit kon-
santrasyonlar: (Cr 4 sy), dagilma katsayilar (D) ve
yiikleme (Z) degerleri Tablo .1’de sunulmustur.

Tablo 1. Laktik asitin Alamin-336 ile Ekstraksiyonuna Ait Veriler

COZUCU | Cuorg o | Cassommoyr) | Crawgm | D | 2
1.70 2.50 3.31 | 5.83
1.48 3.30 2.26 | 6.04
Heptan 10.77 1.06 5.14 1.09 | 6.24
0.64 8.03 0.34 | 5.13
0.42 9.37 0.14 | 4.00
1.83 2.57 3.43 | 4.82
1.41 3.76 2.03 | 5.41
Izooktan 11.40 1.16 5.04 1.26 | 5.48
0.65 7.87 0.45 | 5.43
0.35 9.81 0.16 | 4.54
1.70 2.01 4.94 | 6.73
1.40 2.80 3.26 | 7.40
Toluen 11.40 1.00 4.77 1.50 | 7.63
0.70 6.23 0.92 | 7.94
0.40 9.93 0.20 | 6.69
1.91 1.82 5.26 | 6.00
1.32 3.97 1.87 | 6.78
Siklohekzan 11.40 1.01 5.57 1.05 | 6.48
0.68 8.31 0.37 | 5.42
0.37 9.71 0.17 | 5.49
1.77 1.55 6.35 | 6.67
1.41 1.88 5.06 | 8.10
MIBK 11.40 1.06 3.21 2.55 | 9.28
0.73 5.05 1.26 | 10.45
0.34 7.55 0.51 | 13.50
1.77 1.69 5.73 | 5.48
MIBK 1.39 2.23 2.82 | 6.60
+ 11.40 1.08 3.57 2.19 | 7.25
Toluen 0.69 6.15 0.85 | 7.61
0.40 8.01 0.42 | 8.48
1.78 0.56 9.23 | 291
1.46 0.66 9.22 | 4.16
MIBK 5.73 1.06 0.69 8.77 | 5.70
0.72 1.12 4.94 | 7.68
0.35 2.62 1.42 | 10.65
1.77 2.85 5.83 | 8.58
1.41 3.65 3.89 | 10.08
MIBK 15.50 1.07 5.06 248 | 11.71
0.36 10.48 0.50 | 16.72

Yukaridaki veriler kullanilarak cizilen grafikler, Sekil. 1,2,3,4 ve 5’de gortilmektedir.
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Sekil 1. Laktik Asitin Alamin-336 ile Ekstraksiyonunda Farkli Seyrelticiler ile Dagilma Katsayilarinin Degigimi
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Sekil 2. Laktik Asitin Alamin-336 ile Ekstraksiyonunda Farkli Seyrelticiler ile Yiikleme Degerlerinin Degigimi
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Sekil 3. Laktik Asitin Alamin-336 ile Ekstraksiyonunda Seyreltici Ciftinin Dagilma Katsayisina Etkisi

16
144 ¢Toluen
® MIBK
12 W% 50 MIBK- % 50 Toluen (Hacmen)
7 107
8,

C 336 (mol/L)

Sekil 4. Laktik Asitin Alamin-336 ile Ekstraksiyonunda Seyreltici Ciftinin Yiikleme Degerlerine Etkisi
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Sekil 5. Laktik Asitin Alamin-336 ile Ekstraksiyonunda Laktik Asit Konsantrasyonunun Yiikleme Degerlerine Etkisi

Yapilan galigmalar sonucunda, kullanilan beg
farkli yapidaki seyreltici iginde en iyi ekstraksiyon
sonuglarimi MIBK'un verdigi belirlenmigtir. (Sekil
1 ve Sekil 2). Ayrica diger solventler arasindaki
siralama soyle bulunmusgtur: Toluen > sikloheksan
> izooktan > heptan.

Bu durum ekstraksiyon sirasinda olusan asit-

Seyreltici ile kompleks arasindaki etkilegim iki
tirlii olabilir. Bunlardan birincisi genel ¢oziinme
etkisidir digeri ise seyrelticinin kompleksle hidro-
jen bagi olugturma egilimidir. Bu caligmada kul-
lanilan seyrelticilerden heptan, sikloheksan, izook-
tan birer apolar bilegik olduklarindan, olusan asit-
amin kompleksi icin diigiik bir ¢oziinme saglamig
ve bunun sonucu olarak diisiik dagilma katsayilar:
vermisleridir.

Bir aromatik seyreltici olan toluenin, aromatik 7
elektronlari ile kompleks arasindaki etkilesim sonucu
ortaya cikan ¢oziinme dolayisiyla toluen, yukarida
sozii edilen seyrelticilerden daha yiiksek dagilma kat-
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amin kompleks yapisiyla seyreltici arasindaki etk-
ilesimin bir sonucudur. Ekstraksiyon sirasinda or-
ganik fazda polar yapida bir asit - amin kompleksi
olugur. Bir iyon cifti veya asit amin arasinda
bir hidrojen bagi iceren bu kompleks su sekilde
gosterilebilir (Tamada ve King 1990 (a)):

say1ilar1 vermistir.

MIBK’ nin en yiiksek dagilma katsayisini ver-
mesi ise, polarligi sebebiyle kompleks icin oldukca
iyl ¢cozlinme ortami saglamasinin bir sonucudur.

Yiiksek derecede polar olan MIBK’nin seyreltici
olarak kullanilmasi durumunda yiiksek Z degerleri
elde edilmektedir. Bununla birlikte artan Alamin-
336 konsantrasyonlarinda 7 degerinin diistigi
goriilmektedir. Bu durum, apolar olan Alamin-
336’nin konsantrasyonu arttikga MIBK’dan gelen po-
laritenin gittikce diigmesi ve olusan kompeks yapiya
karg1 gosterdigi ¢ozme etkisinin azalmasinin bir sonu-
cudur. Polar olmayan diger ¢oziicliler durumunda
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ise, Alamin-336 ‘nin ortama katilmasimin polariteyi
biiyiik 6lciide etkilemedigi ve bu ¢oziiciilerin az mik-
tarda ¢ozme etkisi gostererek Z degerinde kiiciik bir
artiga sebep oldugu gozlenmigtir.

En iyi iki sonucu veren MIBK ve Toluen’in hac-
men % 50°lik karigimlariyla hazirlanan karigima ait
yikleme degerleri ve bu degerlerle ¢izilen egriler Sekil
3 ve 4’de sunulmustur.

Sekil 5’de farkli laktik asit konsantrasyon-
lar1 kullanilarak elde edilen ekstraksiyon sonuclari
goriilmektedir.

Semboller

Alamin konsantrasyonu,

(mol / L).

Cas36

Cg Organik fazdaki agirlikca
konsantrasyon, (%).

CrLA,org Ekstraksiyon sonrasi organik
fazdaki agirlikga laktik
asit konsantrasyonu, (%)

CrLao Baglangictaki agirlikca laktik
asit konsantrasyonu, (%).

Cra,su Ekstraksiyon sonrasi sulu
fazdaki agirlikga laktik
asit konsantrasyonu, (%).

Cr Sulu fazdaki agirlik¢a
konsantrasyon, (%).

D ¢ Dagilma Katsayisi.

Z : Yiikleme Degeri.

MIBK :  Metilizobutilketon

Kaynaklar

Bizek, V., Horacek J., Kousova A. Herberger and Proc-
hazka, “Mathematical Model of Extraction of Citric
Acid With Amine”, Chem. Eng. Sci., 47, 1433-1440,
1992.

Halsema, F. Van, Emo D., Luuk A. M. van der Wielen
Karel Ch. A. M. Luyben, “The Modelling of Carbon
Dioxide-Aided Extraction of Carboxylic Acids from
aqueous Solutions”, Ind. Eng. Chem. Res., 37, 748-
758, 1998.

Kertes, A. S. and King, C. J., “Extraction Chemistry
of Fermentation Product Carboxylic Acids”, Biotech-
nol. Bioengng., 28, 269-282, 1986.

Tamada, J. A., Kertes, A. S. and King, C. J., “Ex-
traction of Carboxylic Acids with Amine extractants.

1. Equilibria and Law of Mass Action Modelling”, Ind.
Eng. Chem. Res., 29, 1319-1326, 1990.

Tamada, J. A., King, C. J., Extraction of Carboxylic
Acids with Amine Extractians 2: Chemical Interac-
tions and Interpretation of Data”, Ind. Eng. Chem.
Res., 29, 1327-1333, 1990 (a).

Tamada, J. A., King, C. J., “Extraction of Carboxylic
Acids with Amine Extractants 3: Effect of Temper-
ature, Water Coextraction and Process Considera-
tions”, Ind. Eng. Chem. Res., 29, 1933-1938, 1990 (b).

Tung, L. A., King, C. J., “Sorption and Extraction
of Lactic and Succinic Acids at pH > pK, : 1. Fac-
tors Governing Equilibria”, Ind. Eng. Chem. Res., 33,
3224-3229, 1994.

51



