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서론

  아민을 기초로 한 반응추출은 발효액에서 카르복실산을 선택적으로 분리하는데 효과적인 공정으로 알려져 있다. 이러한 아민을 이용한 추출은 아민의 염기성을 이용한 것으로 산과 반응하여 염을 형성한다는 사실에 근거해서 행해진다. 이 때 아민의 추출능은 매우 뛰어나서 큰 분배계수를 가지며 심지어는 아민의 양론적으로 가능한 반응비를 초과하기도 한다. 아민에는 1차 아민부터 3차 아민까지 있지만 추출능은 3차 아민이 가장 크며 방향족 아민은 추출능이 사슬형 아민에 비해 훨씬 좋지 않다[1].

  Maleic acid는 숙신산, 푸마르산과 같이 2가 카르복실산의 한 종류로 cis구조를 이룬다. 본 연구에서는 삼차 아민을 추출제로 하여 maleic acid에 대한 반응추출을 실시하였다. 아민 사슬길이 및 희석제의 종류에 따른 추출특성을 고찰하였다. 아울러 maleic acid와 유사한 구조를 가지는 숙신산과의 추출특성 비교하였다.

실험

 사용된 maleic acid의 농도는 3, 6, 9, 12, 15 wt. % 이고, 유기용매의 농도는 0.25, 0.50, 0.75, 1.00 mol/kg이다. 삼차 아민으로는 tripropylamine(TPA)와 trioctylamine(TOA)을 사용하였고, 희석제는 1-octanol과 heptane을 각각 이용하였다.

  정해진 농도의 maleic acid를 10ml 와 삼차 아민을 포함한 유기용매 10ml를 30ml의 바이얼에 넣고 항온조안에서25˚C 온도를 유지하며 1000rpm으로 2시간동안 추출하였다. 추출 후 원심분리기에서 4000rpm으로 15분간 상분리를 실시하였다. 수용상의 maleic acid 농도는 0.05 N NaOH용액을 사용하여 적정하였으며 지시약으로는 페놀프탈레인을 사용하였다. 

결과 및 토론

  본 연구에서는 loading(Z)값을 다음과 같이 정의하였다.
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  위 식에서 분자는 유기상의 maleic acid의 농도를, 분모는 초기에 유기상에 포함된 아민의 농도를 나타낸다.

  Figure 1과 2는 TPA/1-octanol과 TPA/n-heptane계에서 TPA의 농도변화에 따른 loading값의 변화를 각각 보여준다. 아민의 농도가 증가할 수록 loading은 줄어들고, 초기 수용상의 농도에 대하여 증가한다. 일반적으로 유기산과 아민이 (1,1) 또는 (1,2) 복합체를 형성하는 경우, Z<0.5에서는 초기 아민의 농도가 증가할수록 loading값은 증가하게 되며, Z>0.5에서는 초기 아민 농도가 증가할수록 loading값은 감소하게 된다. 또한 loading값 전체에 걸쳐서 초기 아민의 농도가 증가할수록 loading값이 크게 감소하는 경우에는, 유기산-아민 복합체에 활성 희석제가 강하게 작용하여 산-아민-활성 희석제와 같은 복합체 즉 (1,1,1)과 같은 형태를 띄게 된다[2]. 

  TPA에 비해 사슬 길이가 긴 TOA에 대한 결과는 Figure 3 과 4에 각각 나타내었다. 전반적으로 TOA경우 TPA에 비해 높은 loading값을 가진다. 이는 TOA의 강한 염기성에 의한 것이다. 일반적으로 삼차 아민의 경우 사슬길이가 길수록 쌍극자 모멘트 값이 커지며 그에 따라 염기성도 증가하게 된다. 

  n-heptane을 희석제로 사용했을 경우 TOA의 loading값이 1-octanol을 희석제로 사용했을 경우보다 낮게 나타내었다. 이러한 결과는 산-아민 복합체 염에 대한 n-heaptane의 낮은 용해도와 비극성 분위기하에서 maleic acid분자간의 수소결합에 의한 응집(aggregation)현상으로 설명될 수 있다[3]. 

  숙신산과 maleic acid에 대해 같은 추출제를 사용했을 경우 추출능을 비교해 보면, maleic acid의 추출능이 높게 나타났다. 이는 숙신산과 maleic acid의 기학학적 특성의 차이에 의한다. maleic acid와 유사한 구조를 가지는 2가 카르복실산에는 숙신산과 푸마르산이 있다. 이들은 모두 4개의 탄소를 가지고 있으며, 이들의 중심에 있는 C-C 결합에 대한 회전자유도 및 기하학적인 대칭성은 각각 다르다. 그러므로 이들 분자가 분자내 수소결합을 이루는 정도도 차이가 나게 된다. bimaleate 음이온의 경우 강한 분자내 수소결합을 이룰 수 있는데 이는 C=C 결합을 사이에 두고 두 개의 카르복실기가 마주하고 있고 cis구조를 이루고 있기 때문이다. 그러나 푸마르산의 경우 카르복실 기가 중심 탄소 결합을 기준으로 서로 반대편에 위치하기는 trans구조를 가지기 때문에 분자내 수소결합을 이루기가 힘들다. 숙신산에서의 bisuccinate 음이온의 경우 C-C 결합을 축으로 한 카르복실기의 회전정도에 의해 분자내 수소결합이 가능하게 되며, 이는 희석제의 극성에 따라 다르게 나타난다[4] .

 n-heptane과 같은 비극성 용매가 희석제로 사용되었을 경우 분자내 수소결합이 용이하게 되며, cis 구조를 갖는 maleic acid 가 숙신산에 비해 분자내 수소결합의 정도가 크게 된다. 분자내 수소결합은 두 번째 카르복실기의 deprotonation을 어렵게 하여 산-아민 복합체의 결합이 숙신산에 비해 용이하게 된다. 이는 산-아민 복합체 형성 반응이 비해리산을 대상으로 하기 때문이다. 
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Figure 4. Extraction of Maleic Acid 


       with TOA/Heptane.





Figure 3. Extraction of Maleic Acid 


       with TOA/1-Octanol.
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Figure. 2. Extraction of Maleic Acid 


       with TPA/Heptane.





Figure. 1. Extraction of Maleic Acid 


       with TPA/1-Octanol.
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