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OZET/ABSTRACT

Kafein, iilkemizde 6nemli bir tarimsal iirlin olan ve biiyiik miktarlarda iiretilen ¢ayin en
onemli bilesenidir. Kafein, ¢ok yaygin ve farkli alanlardaki kullanimi nedeniyle biiyiik ticari
deger tasimaktadir. Bu nedenle, ekonomik iiretim proseslerinin gelistirilmesi son derece
Oonemlidir.

Bu c¢aligmanin amaci, kafeinin su ve etil asetat/kloroform karisimi arasindaki dagilma
katsayilarinin pH’a bagli olarak degisiminin incelenmesidir. Caligmada organik ¢oziicii
karisimi etil asetat/kloroformun bes farkli orani kullanilmistir. Bu oranlar %20, %40, %50,
%60 ve %80 kloroform icerecek sekilde secilmistir. Ayrica dagilma katsayisinin pH’ya
bagimliliginin incelenmesi i¢in denemeler bes farkli pH’da yapilmistir. Bu pH degerleri 5.65,
5.90, 6.25, 7.10 ve 7.90’dir. Deneysel calismada hazirlanan % 1’lik (hacimsel) kafein
¢ozeltisinden belirli miktar alinarak ¢oziicii karisimi ile ekstrakt edilmis ve iyodometri
yontemiyle kafein analizi yapilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, pH degerinin
yiikselmesiyle dagilma katsayisinin arttig1 tespit edilmistir.

Caffeine is a main component of tea, which is an important agricultural product in our
country. It has a great economical value because of its different and extensive industrial
applications.

The aim of this study is to investigate the variation of the distribution coefficients of
caffeine between water and ethyl acetate/chloroform mixture depending on pH. Ethyl
acetate/chloroform mixture was used in five different ratios. These ratios were selected as to
contain 20%, 40%, 50%, 60% and 80% chloroform. Also five different pH were selected to
investigate the distribution coefficient depending on pH. These pH values were 5.65, 5.90,
6.25, 7.10 and 7.90.

In experimental investigations, 1% aqueous solution of caffeine was used. Caffeine
content was analysed by means of lodometry method.

It was seen that the distribution coefficient of caffeine between water and solvent mixture
was increased with increasing pH.

ANAHTAR KELIMELER/KEY WORDS

Kafein, Ekstraksiyon, Dagilma katsayisi
Caffeine, Extraction, Distribution coefficient

*]U Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miih. B6l., 34850 Avcilar, ISTANBUL



Sayfa No: 2 0. VATAN, .M. HASDEMIR, i. INCi,M. BIiLGIN, A. AYDIN

1. GIRIS

Kafein ilk defa 1820°de Runge tarafindan kahve c¢ekirdeklerinden izole edilmistir ve
yapist E. Fischer tarafindan aydimlatilmistir (Sekil 1) (McKetta, 1977). Kafein, purin sinifi
alkoloidler grubunun en 6nemli iiyesi olup, cayda ve kahvede yiiksek oranda, kakao ve kola
da ise daha diisiik oranlarda bulunur. Saf ve kati1 halde beyaz toz veya parlak goriintimlii
igneler seklindedir. Suda yiliksek oranda ¢ozinir (50 g kafein / 100 g su). Sudan
kristallendirilerek eldesinde 1 molekiil kristal suyu ile, ¢oziicliden kristallendirildiginde ise
susuz olarak elde edilir. Monohidrat formundaki kafein 100 °C’de anhidrat formuna
kolaylikla doniistiiriilebilir. Anhidrat kafein 235 °C’de erir. Kokusuz ve kétii bir tadi olan
kafein, atmosferik basingta 176 °C’de bozunmaksizin siiblime olur. Kafein ilag sanayiinde
sodyum benzoat ve sodyum salisilat gibi karisim temel maddesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilir.
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Sekil 1. Kafeinin kimyasal formiilii

Tarihsel olarak incelendiginde, kafeinin {iretimi baglangic maddeleri ve proses
maliyetlerine bagli olarak cay ve kahve gibi dogal maddelerin ekstraksiyonu, kakao gibi
maddelerin ekstraksiyonu ve metilasyonu,iirik asit veya iire ile klorasetikasitten yola ¢ikarak
tamamen sentetik yontemlerle yapilabilmektedir.

1945°1i yillara kadar sentetik kafein tiretiminin biiylik bir kismi1 kakao kabugunda ve
atigindan ekstrakte edilen teobrominin metilasyonu ile iiretilmekteydi. 1945°ten sonra ise
kakaodan ziyade ¢ay atiklarindan iiretimi 6nem kazanmistir. Ayrica kafeinsiz kahve
iretiminde yan {iriin olarak kazanilmas1 da miimkiindiir (Katz vd., 1985; Zosel, 1974).

Kolali icecekler icin giderek artan kafein ihtiyaci, giiniimiizde genellikle sentetik
yontemlerle karsilanmakta ise de, tarima dayali iilkelerde oldugu gibi iilkemizde de cay ve
cay atiklarindan tiretimi, prosesin ekonomikligi sebebiyle giderek dnem kazanmaktadir. Cay
bitkisinin kafeinin igerigi siirgiin donemlerine, genetik Ozelliklere, toprak kosullarina ve
kiiltiirel 6nlemlere gore degismektedir (Chougley, 1982). Kafeinli bitkilerin i¢erdikleri kafein
miktarlart %1,1-7,9 arasinda degismekte olup bu oran ¢ay atiklarinda % 0,56-3,09
civarindadir. Cesitli kafeinli bitkilerde ki kafein miktarlar1 Cizelge 1’de gosterilmistir.
Kafeinin cay atiklarindan iiretimi esasen {ic asamadan ibarettir (Kirk-Othmer, 1981).
Bunlardan ilki, ¢ay atiklarinin sicak su ile kati-siv1 ekstraksiyonuna tabi tutulmasidir. Buradan
elde edilen sulu ekstrakt, ikinci asamada kloroform gibi kafeini iyi ¢dzebilen bir ¢oziicti ile
sivi ekstraksiyona tabi tutulur. Son asama ise ¢Oziiciiniin geri kazanimi ve ham kafeininin
saflastirilmasindan ibarettir. Bu prosesin ekonomik acidan en 6nemli adimi kafeinin sulu
fazdan organik fazina alinmasi islemidir. Bu acidan kafeinin organik faza miimkiin oldugunca
fazla miktarda geg¢mesini saglayacak coziiclilerin ve sartlarin belirlenmesi ekonomik bir
liretim prosesi i¢in biiylik 6nem tasimaktadir ve bu konuda cesitli aragtirmalar yapilmaktadir
(Bilgin, 1998; Hirsbrunner, 1998; Seibert, 1988).
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Cizelge 1. Kafeinli bitkilerin ve c¢esitli fabrikalardan alinan c¢ay
orneklerinin igerdikleri kafein miktarlar (Kagar, 1991; Sezik

vd., 1975)

Bitki Adx Kafein %
Kahve 1,1-2,0
Guarana 4.0
Cola Nut 1,5
Tiirk Cay1 2,7-5,0 (Kaptan, B., 1968)
Tiirk Cay1 2,8-3,9 (Yurdagel, U., 1978)
Tiirk Cay1 3,1-3,8 (Yilmaz, H., 1982)
Tiirk Cay1 3,4-4,1 (Oksiiz, M., 1987)
Sri Lanka 2,8 (Smith ve Rees, 1963)
Assan 3,6 (Smith ve Rees, 1963)
Darjeeling 4,2 (Smith ve Rees, 1963)
Ozcay 7,9 (Smith ve Rees, 1963)
Atigin Cinsi
Cay Tozu 1,55-3,09
Lif Cay1 1,22-2.93
Cop Cay 0,81-1,80
Cirpma 0,59-1,63
Yesil Yaprak 0,56-1,06

2. KURAMSAL

Siv1 ekstraksiyonunda kullanilan ¢6ziiciiniin se¢imi, prosesin ekonomikligi acisindan
bliyiik 6nem tasimaktadir (Treybal, 1981). Bu calismada, kullanilan ¢6ziiciinlin se¢iminde
dagilma katsayisi, ¢oziinmezlik, secicilik, geri kazanilabilirlik, yogunluk, yiizey gerilimi,
kimyasal aktivite, buhar basinci ve donma noktasi gibi 6zellikler géz oniinde bulundurularak,
kafeinin farkli yapidaki geslth coziicliler ile su arasindaki dagilma katsayilari muhtelif
sicakliklarda incelenmistir. Ornegin, 1 gram anhidrit kafeini oda sicakliginda ¢6zmek igin
yaklagik 600 ml eter, 100 ml benzen, 75 ml etil alkol veya 50 ml aseton gerekirken bu miktar
kloroformda 6 ml’ye kadar diismektedir (Klaus, 1986).

Birbirinde ¢oziinmeyen veya ¢ok az ¢ozilinen iki siviya, bunlarda ¢oziinebilen bir madde
ilave edilir ve karistirilirsa ¢ozlinen madde her iki sivi arasinda dagilima ugrar. Cozlinen
madde her iki s1vida da ayn1 molekiiler yapida ise belli bir sicaklikta denge kurulduktan sonra
maddenin her iki sividaki konsantrasyonlar1 C; ve C, ise, bu konsantrasyonlar arasinda
asagidaki ifade gegerlidir (Alders, 1955).

Cl

K-g (1)

Bu ifade Nernst Dagilma Kanunu olarak bilinir ve orant1 katsayis1 K ise dagilma katsayisi
olarak adlandirilir. Ekstraksiyon isleminde C; organik fazdaki konsantrasyonu, C, ise su
fazindaki konsantrasyonu gdosterir.

Yapilan ¢ok sayida ¢alismada ekstraksiyon i¢in ¢oziicii karisimlariin kullanilmasinin,
hem ekonomiklik hem de ¢oziicli tasarrufu bakimindan tek ¢oziicliniin kullanildigir duruma
gore daha avantajli oldugu goriilmistir (Bilgin vd., 1998, Hasdemir vd., 1998). Son
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zamanlarda ¢oziicii karisimi ile ekstraksiyonun pek ¢ok endiistriyel alanda kullaniminda
onemli artis olmustur. Coziicii karisimlar1 iki veya daha fazla bilesenli olabilir. En basit
durum iki ¢dziiciiniin birbirinde tamamen karistig1 haldir. Sivi-siv1 ekstraksiyonunda ¢oziicii
karisimi kullanarak, tek bir ¢oziicli ile elde edilemeyecek ¢oziicli kapasitesine, yani ekstrakte
edilecek maddeyi daha fazla ¢6zme yetenegine ve daha yliksek dagilma oranina sahip olunur.
Ayrica bu sekilde ¢oziiclinliin uygun olmayan diger 6zelliklerinin (viskozite, yogunluk, vb.)
tyilestirilmesi saglanabilir.

3. DENEYSEL CALISMA

Dagilma katsayilarinin belirlenmesi i¢in agzi silifli bir ayirma hunisi kullanilmistir.
Kafeinin sudaki hacimsel % 1’lik ¢6zeltisi hazirlanmis ve ¢oziicli karisimi olarak etil asetat-
kloroform karigimi 5 farkli oranda hazirlanmistir. pH’in dagilma katsayilar1 iizerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla degisik pH’larda hazirlanan tampon ¢o6zeltilerden
yararlanilmistir. Deneysel prosediir su sekildedir: Kafeinin % 1°lik ¢ozeltisinden 5 mL,
tampon ¢ozeltisinden 5 mL ve etil asetat-kloroform karigimindan 10 mL ayirma hunisine
alinmis, ve dengeyi saglamak i¢in karistirma islemi yapilmigs ve fazlarin ayrilmasi igin
dinamik denge kuruluncaya kadar beklenmistir. Fazlarin net bir sekilde ayrilmasindan sonra
¢oziicli faza gegen ve rafinat fazda kalan kafein miktarlar1 volumetrik olarak tayin edilmistir.
Tayinde kullanilan metot iyodometridir (Ettre, 1969). Bu yontem, kafeinin asidik ortamda I,
ile reaksiyon vererek kafein periyodid (CsH;0O,N4HI.14) bilesigini vermesine dayanir. Suda
¢oziinmeyen bu bilesik ortamda daha fazla iyot olmasi durumunda ayarli Na,S,0; ¢ozeltisi ile
nisasta indikatorliiglinde titre edilerek fazla olan miktar tespit edilir.

Ortamin asitligini ayarlayabilmek i¢in kullanilan tampon ¢dozeltiler 1/15 M disodyum
hidrojen fosfat ve 1/15 M potasyum dihidrojen fosfattir. Bu ¢d6zeltiler, farkli oranlarda
karistirilarak ortam pH’s1 istenen degere ayarlanmistir (Cizelge 2).

4. TARTISMA VE SONUC

Yapilan denemelerde kullanilan etil asetat / kloroform ¢dziicii karigiminin oranlari, hangi
pH degerlerinde caligildig1 ve elde edilen dagilma katsayilar1 Cizelge 3’de sunulmustur.

Ekstraktan karisimlarini  meydana getiren c¢oziiciilerden kloroformdaki dagilma
katsayisinin oldukca biiyiik (25 °C’de 20,36), etil asetattaki dagilma katsayisinin ise oldukca
kiiciik (25 °C’de 1,84) oldugu literatiirden bilinmektedir. Bu ¢alismada bu iki ¢dziiciinlin
farkli oranlardaki karisimlari kullanilmis ve beklendigi gibi karisimdaki kloroform yiizdesi
arttikca dagilma katsayisinin arttigi goriilmistiir. %20 Etil asetat ve % 80 kloroform igeren
karigim ile bu calismaya ait maksimum dagilma katsayist olan 10,763 degerine ulasilmistir
(pH=7,90).

Cizelge 2. pH Ayarlamada kullanilan tampon ¢dzeltiler ve karisim oranlari

PH 1/15 M NaHPO4 1/15 M KH,PO4
(hacmen) (hacmen)

5,65 2,7 97,3

5,90 6,0 94,0

6,25 13,0 87,0

7,10 60,0 40,0

7,90 92,0 8,0
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Cizelge 3. Etil asetat/kloroform karisim oranlari, pH degerleri ve elde edilen dagilma

katsayilar
%80 Etil asetat - PH 5,65 5,90 6,25 7,10 7,90
%20 Kloroform K 0,183 0,283 0,550 1,061 1,631
%060 Etil asetat - PH 5,65 5,90 6,25 7,10 7,90
%40 Kloroform K 0,626 1,061 1,631 3,000 4,405
%50 Etil asetat - PH 5,65 5,90 6,25 7,10 7,90
%350 Kloroform K 1,061 1,380 2,174 4,405 5,666
%40 Etil asetat - PH 5,65 5,90 6,25 7,10 7,90
%60 Kloroform K 1,222 1,631 3,000 5,666 7,695
%20 Etil asetat - PH 5,65 5,90 6,25 7,10 7,90
%380 Kloroform K 1,631 3,000 4,405 7,695 10,764

Farkli karisim oranlari ve pH ile dagilma katsayilarinin ne sekilde degistikleri Sekil 2°de
gosterilmektedir. Gortildiig gibi ortamin asitligindeki artis her karisim oranmi i¢in dagilma
katsayisinda artisa sebep olmustur.

12

X %80 Etilasetat-%20 Kloroform
10 060 Etilasetat-%A40 Kloroform
A %50 Etilasetat-%50 Kloroform
O %AO0 Etilasetat-%60 Kloroform
8 - 00%20 Etilasetat-%80 Kloroform

X 6
4,
2 z/xw/*
0 T T T T T T
5 55 6 6,5 7 7,5 8 85 9

Sekil 2. Kafeinin su ve etil asetat/kloroform karigimi arasindaki dagilma
katsayilariin pH ile degisimi
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