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OZET

Kafein (CgH,,O,N,) temel yapisim piirinin olusturdugu bir alkoloiddir. Cay,
kahve, kola nut, mate (Paraguay cay) ve az miktarda kakaoda bulunur. Kafein
en cok kolal iceceklerde, uyarici ve kas gevsetici etkisinden dolayr da ilag

endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kafein, sentetik metotlarla ve cay, kahve gibi baz bitkilerden ekstraksiyonla
olmak iizere iki yontemle elde edilmektedir. Cayda kuru maddede Kiitlece
% 3-4, ¢ay saplarinda yaklasik % 1 oraninda kafein bulunmaktadir. Yapilan
deneysel calismada; hicbir ekonomik degeri olmayan cay bitkilerinin sap ve lif
atiklar1 kullamlmstir. Siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu metodu ile ¢ay

atiklarindan kafein ekstrakte edilmis ve HPLC ile kantitatif analizi yapilmistir.

Deneysel calismalar sonucunda; ekstraksiyon siiresi 420 dakika, karbon dioksit
akis hizi 11 g/dakika, sicaklik 60°C, basin¢ 250 bar, ortalama tanecik biiyiikliigii
0,202 mm maksimum kafein verimini saglayan optimum sartlar olarak tespit
edilmistir. Deneysel olarak belirlenen optimum sartlarda; ¢ay saplarindan 15,20
mg kafein/g kuru atik cay oraminda kafein elde edilmistir. Ikinci ¢oziicii etkisini

incelemek icin etanol kullanilmis ve optimum sartlar; etanol/ CO2 oran1 5,23 g



etanol/100 g CO,, ekstraksiyon siiresi 180 dakika, sicaklik 65 °C, basin¢ 250 bar,
ortalama tanecik biiyiikliigii 0,202 mm olarak belirlenmis ve bu sartlarda 14,95
mg kafein/g kuru atik ¢ay oraninda kafein elde edilmistir. Etanol ilavesi ile
daha kisa siirede daha fazla kafein ekstrakte edilebildigi gozlenmistir. Ayrica
kiitle transfer katsayisi icin matematiksel model gelistirilmistir. Basin¢ 250 bar,
ortalama tanecik bilyiikliigi 0,202 mm, CO, akis lmz1 10 g/dakika sabit
tutularak gerceklestirilen deneyler sonucunda 60°C i¢in kiitle transfer katsayisi
kL=2,078.10'8 m/dakika, aym sabit sartlarda kiitlece %S5 etanol, %95 CO; ile
ekstraksiyon tekrarlandiginda k.=3,724.10® m/dakika olarak hesaplanmistir.
Dolayisiyla etanol kullanildiginda kiitle transfer katsayisimin yaklasik 1,8 kat

arttigl gozlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.023
Anahtar Kelimeler : Kafein, siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu, atik ¢cay
Sayfa Adedi : 109

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Metin GURU
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ABSTRACT

Caffeine (CgH,,O,N,) is an alkaloid which is formed through its basic structure,

purine. The ingredients are tea, coffee, cola, nut, mate ( Paraguay tea) and
cacao on a limited scale. Caffeine is mostly used in drinks with cola and
commonly utilized in the medicine industry for its activating and muscle

relaxant effect.

Caffeine is obtained by two methods; through synthetic methods or through
extraction of some plants like tea and coffee. In the dry element of tea, there is
3-4% caffeine in the mass and approximately 1% in the tea stalks. In this
experimental study, the wastes of tea fibers and stalks, which do not have any
economic value, are used. By making use of the supercricitical carbon dioxide
extraction method, caffeine is extracted from the tea wastes and quantitative

analysis is realized through HPLC.

At the end of the experimental studies, the optimum conditions that provide
maximum caffeine production are determined as extraction period 420 minutes,

flow rate of carbon dioxide 11 g/ min, temperature 60°C, pressure 250 bar,
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mean particle size 0,202 mm. In these optimum conditions which are detected
through experiments, caffeine is obtained from the tea leaves in the proportion
of 15,20 mg caffeine/g dry waste tea. Ethanol is added in order to analyse the
effect of the co-solvent and the optimum conditions are identified as
ethanol/CO, ratio 5,23 g ethanol/100 g CO,, extraction period 180 minutes,
temperature 65 °C, pressure 250 bar, mean particle size 0,202 mm and in these
conditions caffeine is obtained in the proportion of 14,95 mg caffeine/g dry
waste tea. It is observed that more caffeine can be extracted in a shorter period
with the addition of ethanol. Additionally a mathematical model has been
developed concerning the mass transfer coefficiency. At the results of the
experiments which are realized under fixed circumstances as; pressure 250 bar,
mean particle size 0,202 mm, CO; flow rate 10 g/min, mass transfer coefficiency
for 60°C is calculated as k;=2,078.10® m/min; and on repeating the extraction at
the same fixed conditions with %S5 ethanol and %95 CO, by weight, it is
calculated as k;=3,724.10"® m/min. Consequently it has been observed that mass

transfer coefficiency is increases approximately 1.8 times when ethanol is

utilized.
Science Code :912.1.023
Key Words : Caffeine, supercritic carbondioxide extraction, waste tea
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1. GIRIS

Kafein (CsHioN4O,); c¢ay, kahve ve kakaoda bulunan, temel yapisini piirinin
olusturdugu bir alkoloiddir. Kafein gida sektdriinde yaygmn olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle kolali icecekler en yaygmn kullamim alanidir. Ayrica uyarici ve kas gevsetici

etkisinden dolayi ilag¢ sektoriinde de kullanilmaktadir.

Kafein iiretimi, sentetik reaksiyonlarla ve bitkilerden ekstraksiyon yoluyla olmak iizere
iki metotla gergeklestirilmektedir. Sentetik metotlarla iiretimi, iirik asitten sentezi ve
Traube Sentezi ile yapilmaktadir. Ayrica kakao, ¢ay ve kahve gibi bitkilerden de
kafein elde etmek miimkiindiir. Giiniimiizde kafeinin biliyiik bir boliimii kafeinsiz
kahve iiretiminin yan iirlinii olarak elde edilmektedir. Dogrudan kahve veya cay
kullanilarak kafein iiretilmesinde, bitki tekrar kullanilamadigindan maliyet yiliksek
olmaktadir. Ozellikle ¢aydan iiretiminde kafein elde edildikten sonra ¢ay, aromasimi
biiyiik olciide kaybettiginden tekrar icecek olarak kullanilamamaktadir. Kafeinsiz ¢ay
ya da kahve iiretiminde de, onemli kriter icecegin aroma ve bilesenler agisindan
kalitesi oldugundan, gerekli sartlar bu 6zelliklere gore olusturmakta, dolayisiyla kafein
eldesi ikinci planda kalmaktadir. Kafeinin yan iiriin olarak elde edilmesi durumunda

kafein verimi, bitkiden dogrudan kafein ekstraksiyonuna gore daha diisiiktiir.

Ulkemiz diinya cay iiretiminde %6 ile besinci siradadir. Tiirkiye Istatistik Kurumu
2007 yil verilerine gore yilda 1 192 004 ton yas cay yapragi (217 541 ton kuru cay
yapragl) siyah cay iretiminde kullanilmaktadir [1]. Kosullara uygun olarak hasat
edilen cayda atik madde orani ortalama %#4 iken, iilkemizde ise bu oranmn en iyimser
bir tahminle %10 oldugu belirtilmektedir . Dolayisiyla yilda yaklasik 21 750 ton kuru

cay yapragi ve sap1 c¢ay uretiminde kullanilamamakta ve atilmaktadir.

Cay atiklarinda bulunan kafein miktarlar1 yaklasik %1-3 arasinda degismektedir.
Ulkemizde ¢ay atiklarimn arastirlmasi 1960 yillarma kadar gider. Hindistan ve

Japonya gibi ¢ay atiklarindan ticari olarak kafein tireten iilkelerden bilgi aligverisi



yapilmig ve kafein iiretimi tesisinin Tiirkiye’ de kurulmasi i¢in 6n fizibilite ¢aligmalari
bir Hindistan firmas ile yapilmistir. Caligmalar bu sathada kalmig ve konunun iizerinde
ileriki yillarda ilgilenilmemistir. Bir¢ok iiniversite ve fakiilteler ¢ayda kafeinin
belirlenmesi arastirmalarinda bulunmusglar, fakat bu girisimler ticari olarak cay

atiklarindan kafein tiretimini amaglamamustir.

1974-1975 yillarmda Sezik, Tiirk ¢ay atiklarmin kafein yOniinden ticari
degerlendirilmesi i¢in c¢alisma yapmus, proje Cay Kurumu ve Tiirkiye Bilimsel ve

Teknik Arastirma Kurumu’ca desteklenmistir. Proje sonucunda;

- Ulkemiz cay sanayiinde atiklarin gercek miktarmim tam belirlenmis olmadig,

- Endiistriyel kafein tiretimi i¢in pilot tesisin kurulmasi,

- Kafein tesisinin Cay-Kur Genel Miidiirliigii tarafindan kurulmasi gerektigini,

- Kafein tiretim tesisinin kurulmasi ile ila¢ ve mesrubat sanayinin kafein yoniinden disa

bagimliliktan kurtulabilecegini belirtmistir.

1979-1980 yillarnda Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma Enstitiisii ile Cay
Kurumu Genel Midiirliigii arasinda yapilan sozlesme ile cay atiklarindan kafein
eldesini gerceklestirmek iizere proje gelistirilmistir. Proje sonucunda; Tiirkiye’ de
sentetik kafein {iretiminin hammadde ithali nedeniyle ekonomik olmadigi, cay tarmm
atiklarmin Tiirkiye’ nin ihtiyacii karsilayacak kadar kafein igerdigi ve ekonomik
olarak {iretilebilecegi belirtilmistir. 1982 yilinda Cay Kurumu Genel Miidiirligii cay
atiklarindan kafein imal edecek proses i¢in uluslararasi bir ihale agmis ve ihaleyi bir
Alman firma kazanmstir, fakat bu proje gerceklestirilmemistir. 1992 yilinda bu konu
“’Kafein+Dogal Giibre Uretimi Entegre Tesisleri’” olarak tekrar giindeme gelmis fakat

hayata gecirilememistir.

Deneysel caligmalarda, ¢ay iiretiminde kullanilmayan, ¢ay bitkilerinin sap ve lif atiklari,
kafein eldesinde hammadde olarak kullanilmistir. Bu atiklarin hi¢bir ekonomik degeri
yoktur ve sadece yakacak ya da hayvan yemi olarak degerlendirilmektedir. Tiirkiye
[statistik Kurumu 2007 yili verilerine gére yilda ithal edilen kafein miktar1 67 169 kg



ve degeri 728 487 $’ dir [2]. Sadece cay fabrikasi atiklar1 degerlendirilerek kafein
iiretebilecek bir proses kuruldugunda, tiimii ithalat yoluyla karsilanan kafein

ihtiyacinm bu sekilde giderilmesi miimkiin olacaktur.



2. GENEL BIiLGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Cay Bitkisi

Cay, caygiller (Theaceae) familyasindan kiigiik bir aga¢c olan Camellia Sinensis'e
verilen addir. Cay bitkisinin derimsi ve kenarlar1 disli yapraklar1 vardir. Olgun bir ¢ay
yapragi, ¢aym cesidine gore farkhilik gosterir; uzunlugu 3,8-25 cm arasinda degisir.
Cicekleri beyaz renkli ve hos kokuludur. Meyve ii¢ gozlii kapsiil seklindedir.

Cay bitkisi, botanikte Angiosperm ¢icek acanlar boliimiinden Dikotiledon sinifindan ve
Theaceae ya da Camellia familyasindadir. Cay bitkisinin, botanikgiler tarafindan
genellikle kabul edilen bilimsel adi, Camellia Sinensis (L.) O. Kuntze' dir. Cay
bitkisinin, morfolojik farklihklar gosteren iic c¢eside sahip oldugu hususunda
botanikgiler goriis birligi i¢indedir. Bunlar; Cin Cayi, Assam Cayr ve Kambogya
Cayidir. Ulkemizdeki cay ekim alanlarinda, her ii¢ tipin de ornekleri oldugu
bilinmektedir. Aymi caylikta bile, birden c¢ok melezin yan yana bulunabildigi
gdzlenmistir. Ashnda Dogu Karadeniz ¢aylarmmn kokeni olan Giircistan gaylari, Cin
cay1 karakteri yiiksek olan melezlerdir. Zaten, bolgedeki iklim sartlari, Assam ve

Kambogya tiplerinin verimli olarak yetistirilmesine elverigli degildir.

Cay, Cin kokenli olduguna inanilan bir bitkidir. Baglangigta ilag olarak kullanilan ¢ay,
giderek yaygmnlagmis milattan sonra 6. ylizyilda giindelik bir igecek haline gelmistir.
Cin'den; 6nce Hindistan ve Japonya'ya, daha sonra da Seylan, Giiney- Dogu Asya,
Pakistan, iran ve Rusya' ya yayilan gay; 20. yiizyiln ilk ¢eyreginde, Kenya, Tangonika,
Rodezya, Nyazaland, Uganda, Mozambik gibi Afrika iilkelerinde yetistirilmeye
baslanmistir [3-5].

Yurdumuzda cay yetistirme denemeleri ilk defa 1888-1892 tarihleri arasinda,
Japonya'dan getirilen cay tohumlar1 ile Bursa'da yapilmistir. Caym yetismesi igin
gerekli ekolojik sartlar bulunmadigindan bu denemeden basarili sonu¢ alimamamustir.

1917 yiinda Ali Riza Erten, Batum ve ¢evresinde cay yetistigini dikkate alarak, Rize



ve ¢evresinde de cay yetistirilebilecegini saptamustir. 1924 yilinda Rize'de; Rusya'dan
getirilen tohum ve fidanlarla ilk ¢ay yetistirme denemeleri yapilmistir. 1940 yilinda
cikarilan 3788 sayili kanunla iilkemiz ¢aycilig1 giivenceye kavusmustur. Boylece, ilk

cay fabrikasi 1947 yilinda Rize'de kurulmustur [7].

Giiniimiizde, Dogu Karadeniz Bdlgesinin, Hopa'dan Ordu'ya kadar uzanan, 15-20 km
genisliginde uzun bir sahil seridinde cay tarmu yapilmaktadir. Tiirkiye Istatistik
Kurumu 2007 yili verilerine gore yilda 76 625 hektar alanda 1 192 004 ton yas c¢ay
yapragi (217 541 ton kuru cay yapragi) elde edilmistir [1].

Ulkemiz diinya cay iiretiminin % 6'sim gerceklestirmekte; Hindistan, Cin, Sri Lanka
ve Rusya' dan sonra besinci sirada yer almaktadir. Kisi bagina 2,2 kg't asan yillik
tilketim ile Hindistan, Cin, Rusya, Ingiltere, Irlanda, Irak ve Kuveyt'ten sonra

gelmektedir [7].

2.1.1. Yesil ¢cayin kimyasal yapisi

Cay tretimi icin, bitkinin dal uglarindaki siirgiinler kopartir ve iglenir. Yesil cay
yapragmm kimyasal bilesimi yasi ile yakindan ilgili oldugu i¢in, daha ¢ok sayida
bulunan stirgiinler, ¢ay kalitesini bozarlar. Cilinkd, isleme basamaginda meydana gelen
kimyasal olaylar ve sonug olarak mamiil ¢aym bilesimi, yesil yapragmn yapisma baghdir.
"[ki buguk yaprak" terimi ile adlandirilan ideal gay siirgiinlerinin kimyasal bilesimi;
cografi duruma, iklime, 151k goérme sansma ve topragin besleyiciligine gore
degisebilecegi gibi, siirglin verme mevsimi ile de yakindan ilgilidir. Cizelge 2.1'de
Assam ¢aymin iki bucuk yaprak tanmina uygun siirgiinlerin kimyasal bilesimi

verilmistir [4, 5].

Fenolik maddeler (polifenoller), caym en ¢ok dikkat ¢eken bilesenleridir. Flavanoller,
flavonoller ve flavonol glikozitler, flavandioller ve fenolik asitler olmak {izere 4 ana
grup altinda toplanirlar. Cayin islenmesinde bilyiik 6nem tastyan ve miktarca en fazla

bulunan (% 20) flavanolleri katesinler ve gallokotesinler ile birlikte bunlarin gallatlar



olusturmaktadir. Cay bitkisinde gen¢ yapraktan yaslya dogru gidildik¢e polifenollerin
miktar1 azalir. Nitelikli ¢ay {iretimi i¢in kdrpe ¢ay yapraklar1 ile tomurcugun
kullanilmasinin temel nedeni de bu olgudur. Wickremasighe gen¢ yapraktan yaslya
dogru gidildik¢e polifenollerin miktarmin % 25 ile % 35 arasinda degistigini
belirtmistir [3].

Cizelge 2.1. Geng cay siirgiinlerindeki 6nemli bilesenlerin yaklasik yiizdeleri [4, 5]

% Miktar1
Bilesen (Kuru madde iizerinden)
Soguk Suda Cdziinenler
Flavanoller : Epigallokatesin gallat 9-13
Epigallokatesin 3-6
Epikotesin gallat 3-6
Epikatesin 1-3
Gallokatesin 1-2
Katesin 1-2
Flavonoller ve flavonol glikozitler 3-4
Flavondioller (Leucoantosiyanidler) 2-3
Fenolik asitler: Teogallin 2
Digerleri 2
Fenolik maddeler toplami ~ 30
Kafein 3-4
Amino asitler: Theanin 2
Digerleri 2
Karbonhidratlar 4
Organik asitler 0,5
Sicak Suda Kismen Cdziinenler
Polisakkaritler: Nisasta 2-5
Digerleri 12
Protein 15
Kiil (Inorganik maddeler) 5
Suda Cozlinmeyenler
Seliiloz 7
Lignin 6
Lipidler 3
Pigmentler 0,5
Ucucu Maddeler 0,01-0,02




Caym, bir igecek olarak yayginlagsmasi, yapisindaki alkoloid miktarmn yiiksekligi ile
ilgili olabilir. Ciinkii kahve ve kakaounun yapilarinda da alkoloid vardwr. Bu
alkoloidlerin en yaygin olan kafeinin ¢aydaki varhgi ilk olarak 1827'de Oudry
tarafindan kesfedilmistir [4]. Bu konu ile ilgili genis bilgi Boliim 2.2'de verilecektir.

Proteinler ve amino asitler, kuru madde {izerinden ¢aym yaklasik %15-23" iinii
olusturur. Bu proteinlerin biiyiik bir kismu suda ¢oziinmez. Bitkilerde rastlanan yaygin
amino asitler cayda da mevcuttur. Bunlara ek olarak, ¢aya 6zgii bir amino asit olan
"theanin" de teshis ve izole edilmistir. 8-N-etil glutamin yapisinda olan bu maddenin
yesil cay yapragindaki miktar1 %2 dolaymdadir. Yesil caydaki proteinler, "soldurma"
denilen islem basamagmda, yapraktaki peptidaz enziminin etkisi ile kismen
parcalanirlar ve serbest amino asitlerin miktarimda Onemli artiglar olur. Theanin
miktarinda bdyle bir artigin  goriilmemesi, bu maddenin, Onemli olglide
peptitlesmedigini diisiindiirmektedir. Genel olarak, ¢ay fermentasyonunda meydana
gelen polimer karakterli polifenolik maddeler proteinlerle kompleksleserek ¢oktiikleri
i¢in; yaprakta asir1 miktarda protein ve amino asit bulunmasi ¢aymn kalitesini olumsuz

yonde etkiler.

(Cayda bulunan karbonhidratlari; sakkaroz, fruktoz, maltoz, glikoz, arabinoz, riboz,
rafinoz ve ramnoz sekerleri olusturur. Yapraktaki toplam miktarlar1 % 4 dolayinda
olan bu bilesiklerin, ¢ay islenirken, bir yandan polifenolik maddelerle etkileserek

kismen harcandiklari, bir yandan da ¢ay aromasimna katkida bulunduklar: bildirilmistir.

Bitkisel dokularda ¢ok yaygm bir madde olan nisastanin da, ¢ayda % 1-5 arasinda
bulundugu bilinmektedir. Cayin yaklasik olarak % 12'sini olusturan pektin ve benzeri
maddeleri ile pentozonlar da karbonhidrat smifindan bilesiklerdir.

Klorofil, diger bitkiler gibi ¢ayda da bulunur. Yesil yapraklardaki klorofil orani, % 0,5
dolaymmdadir. Bu bilesik hidrofob karakterli oldugundan, sudaki ¢oziiniirliigii ¢cok
azdir. Bu nedenle, ¢ay demleri {izerinde 6nemli bir etkisi yoktur. Fakat, demden geriye

kalan posanin rengi, klorofilin par¢alanma derecesi ve dolayistyla islemin uygunlugu



ile yakindan ilgilidir. Ciinkdi, klorofilin A ve B ile karakterize edilen iki ayr1 formu da,
isleme sirasinda pargalanarak phaephytin A ve phaephytin B adi verilen iki ayr1 renkli

maddeye doniisiirler.

Bir bagka pigment smifi olan karotenoidler, taze cay siirgiinlerinin yaklasik % 0,05' ini
olusturur. Bu maddeler, yesil ¢ay yapraklarinin iglenip siyah g¢aya doniismeleri
esnasinda pargalanarak, ¢aym i¢imi iizerinde 6nemli oldugu bilinen aroma maddelerine

dontistirler.

Siyah c¢ay yapraklarinin % 4-8 arasmda kil icerdigi bilinmektedir. Cay isleme
basamaklarinda, su kayb1 disinda 6nemli bir kiitle degisimi olmadigindan, yesil caydaki
kiil miktarmin da bu diizeyde oldugu soylenebilir.

Cay yapraklarinda, buraya kadar sayilan bilesik gruplarmm yam sira, her bitkide

bulunan lignin, yag asidi ve mum tiiriinden lipidler bulunur [4, 5].

2.1.2. Cay teknolojisi

Cay bitkisinin korpe yapraklar1 ile tomurcugunun degisik yontemlerle islenmesi
sonucu, siyah ve yesil cay iiretilir. Siyah c¢ay ile yesil ¢aym iiretimleri arasinda en
onemli ayrmm, siyah c¢ay {retiminde fermantasyonun uygulanmis olmasidir.
Fermantasyona tabi tutulmayan yesil ¢aym bardaktaki rengi yesil, ayva sarisidir. Yesil
cay, Cin ve Japonya basta olmak iizere, bunlara komsu iilkeler ile Cezayir, Fas ve
Tunus' ta icilir. Siyah c¢ay ise anilan {ilkeler digindaki tiim iilkelerde yaygndir. Diinya

cay enddistrisi ve ticaretin yaklagik % 97' sini siyah cay olusturur.

Diinyada siyah cay liretiminde, Ortodoks, Triturator, C.T.C ve Rotorvan yontemleri
uygulanmaktadr. Yurdumuzda siyah ¢ay Ortodoks yontemine gore iiretilir. Bu
yonteme gore, fabrikaya gelen yesil cay yapraklar: bekletilmeden, 14-18 saat siire ile
soldurma islemine tabi tutulur. Soldurma islemi, acik havada golgede, giines enerjisi

ile saglanabilir. Ayrica bu islemin doner kurutma silindirlerinde, kuru sicak hava



iiflenerek gerceklestirilmesi de miimkiindiir. Soldurmada amag, ¢ay yapraklarinda %
76 civarida olan su miktarimi % 60 dolaymna diisiirmektir. Kimyasal agidan, bu islem
sirasinda meydana gelen en onemli olay, proteinlerin, yapraktaki peptidaz enziminin
etkisi ile kismen parcalanarak serbest amino asitlere doniismesidir. Ayrica kafein ve
¢oziinebilir karbonhidrat miktarlarinda yilikselme olur ve hiicre zarlarmnin gegirgenligi

artar.

Soldurulmug cay yapraklar1 kivirma islemine tabi tutulur. Uygulanan basing altinda,
yapraklarin kirilmadan kivrilmas: saglanir. Kivirma esnasinda, basing nedeniyle bitki
hiicreleri parcalanir ve 6zsu disar1 ¢ikar. Elemek suretiyle kivrilan materyal ayrilr.

Kivirma, 24-26 °C oda sicaliginda ve % 85-95 bagil nemde yapilir.

Siyah cay iiretiminde, fermantasyon en 6nemli islemdir. Bu asamada, polifenol oksidaz
enziminin yardimiyla polifenoller, havanin oksijen ile yikseltgenirler. Ortodoks
yonteminde fermantasyon, ortalama 26°C sicakhkta, % 85-95 bagil nemde ve yaklasik
3,5 saat siire igersinde gergeklestirilir. Caym rengi ve aromasi biiyiik oOlgiide,
fermantasyonun uygun sekilde yapimasma baghdir. Fermantasyon aninda meydana
gelen biyokimyasal ve kimyasal degismeler sonucu, cay yapraklarmin rengi bakir

kirmizisina doniisiir.

Fermantasyonu tamamlanmis ¢ay yapraklari, kurutma firinlarinda 88-95°C' da 20-24
dakika siire ile kurutulur. Kurutma aninda ortamda bulunan enzimler, bakteriler,
mantarlar ve mikroorganizmalar etkisiz hale doniigiirler ve c¢ayda nem orani
% 3-4'e diiser. Firindan ¢ikan ve sicakligi 84°C'un iistiinde olan ¢aym, kisa siirede
sogutulmas1 gerekir. Aksi halde, ¢cok yanik tat alr ve niteligi bozulur. Soguma
esnasinda nem oran1 % 6'ya kadar yiikselir. Daha sonra, eleme, harmanlama ve

paketleme islemleri yapilmak suretiyle, siyah cay tiiketiciye ulastirilir [3-5].

2.1.4. Siyah cayin kimyasal yapisi
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Yesil ¢ay, siyah caya doniisiirken bir seri kimyasal yapir degisikligine ugrar. Bu
degisiklikler sonunda, flavanollerin % 90' 1, flavandiollerin tamamu, flavonollerin % 20’
si, fenolik asitlerin bir kismu harcanir. Ayrica karotenoidler ve yag asitleri gibi bazi az
miktardaki bilesenleri de pargalanarak ugucu aroma maddelerine doniisiirler. Serbest
amino asitler de, bir yandan proteinlerin pargalanmalar1 sonucu artarken bir yandan da
kompleks oksidasyon iiriinlerinin yapisma katilarak veya parcalanip ugucu aroma

maddelerine dontiserek azalirlar.

Sonug olarak, elde edilen siyah ¢ayin kimyasal bilesimi, yesil ¢aymkinden farkli ve
karmagiktir. Piyasaya sunulan islenmis caylardaki suda ¢oziinebilir toplam madde
miktar1 % 32-45 arasinda degisir. Bu maddelerin baslicalari, caydaki yaklasik yiizdeleri
ile birlikte Cizelge 2.2.'de verilmistir.

Yesil ¢aydaki alkoloidler, ¢cayn isleme basamaklarmda 6nemli bir degisiklige ugramaz.
Bitkinin yapisindaki niikleik asitlerin par¢alanmasi sonucu, alkoloid miktarinda, az da
olsa bir artig olur. Bu bilesiklerin ¢aydaki bashca temsilcisi kafeindir. Kuru madde
tizerinden miktar1 % 3-4 civarinda olan kafeinden baska 60 ppm diizeyinde

teoobromin ve 1,5 ppm diizeyinde teofilin bulunmustur [4].

Kafein, ¢ay demlerinde, kismen serbest, kismen de theaflavinlerle komplekslesmis
halde bulunur. Roberts'a gore, kafein-theaflavin kompleksi ¢caymn ¢esnisi ile yakindan
ilgilidir. Cay kalitesinin boyle bir kompleksin olusumundan etkilendigi kabul edilmez.
Kafein konsantrasyonu ile kalite arasinda dogrudan bir iliskinin bulunmayis1 i¢in de bir
aciklama bulunabilir. S6z konusu kompleksin 1:1 oraninda olustugu dikkate alinirsa,
esit yiizdelerde kafein ve theaflavin iceren bir cay deminde, molekiil agirligr 194 olan
kafeinin yaklasgik {igte biri, 564 molekiill agirlikh theaflavinin  tiimiini
komplekslestirmeye yeter. Theaflavin ve kafeinin ¢aydaki ytlizdeleri (sirastyla % 1-2 ve
% 3-4) birbirine yakin olduguna gore, kafein miktar1 arttikga kompleks miktar
artmaz, yani kalitede bir degisme gozlenmez [4, 7].

Cizelge 2.2. Suda ¢6ziinen siyah c¢ay bilesenlerinin baslicalari [4, 5]
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% Miktar1
Bilesen (Kuru madde iizerinden)
Suda ¢6ziinenler
Oksitlenmemis flavanoller 1-3
Flavonoller ve flavonol glikozitler 2-3
Fenolik asitler 4
Theaflavinler 1-2
Diger fenolik maddeler (Thearubiginler, vb.) 7-17
Kafein 3-4
Amino asitler ve peptitler 5
Kismen ¢ziinenler
Protein 15
Polisakkarit 14
Mineral maddeler (kiil) 4,5-9
Aroma maddeleri eser

2.2. Kafein

Kafein (V), temel yapismi piirinin olusturdugu bir grup alkoloidin ticari anlamda en
onemli olan iiyesidir. Piirin (I) grubunun diger tiyeleri ksantin (II) theofilin (III) ve
theobromindir (IV). Piirin niikleoproteinlerin en 6nemli yapt tasidir. Sekil 2.1°de

plirin, ksantin, teofilin, teobromin ve kafeinin yap1 formiilleri verilmistir.

Kafein, 6zellikle gay, kahve, mate (Paraguay Cay, Ilex Paraguariensis) ve kola nutta
bulunur. Daha az miktarda kakaoda mevcuttur. Kafein ilk olarak Runge tarafindan
1820 yilinda kahve ¢ekirdeginden izole edilmistir. 1827 yilinda Oudry ¢ayda kafein
bulundugunu kesfetmistir. Kafeinin yapis1 E. Fischer tarafindan agikhiga

kavusturulmustur. 1861 yilinda Fischer ve Strecker, metilksantin, teofilin ve
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teobrominin metilasyonu ile kafein sentezlemislerdir. Bu sentez yOntemi bazi

modifikasyonlarla halen kullanilmaktadir [5,8].

" 9 y
N N
| T >
\ OJ?\N \
1
CH,

Piirin Ksantin Teofilin (1,3-dimetilksantin)
0 cl:Hs 0 cl:Hs
N N

H-N ‘ H,C-N ‘

0 l\ / 0 J’\ /
N N N N
I [}
CH, CH,

\") \'
Teobromin (3,7-dimetilksantin) Kafein (1,3,7-trimetilksantin)

Sekil 2.1. Piirin, ksantin, teofilin, teobromin ve kafeinin yap1 formiilleri

Kuru maddede kiitlece olmak tizere kahvede % 1-2, cayda % 3-4 oraninda kafein
bulunmaktadir. Kafeinli bitkilerin igerdikleri kafein miktarlar1 Cizelge 2.3’te
verilmistir. Konsantrasyonlarma gore degismek iizere c¢ozeltilerindeki yaklasik kafein

miktarlar1 ise Cizelge 2.4’te verilmistir [9].



Cizelge 2.3. Kafeinli bitkilerin i¢erdikleri kafein miktarlar1 [4, 5]

Bitki Ad1 Sekli % Kafein
(Kiitlece)
Kahve Tohum 1,1-2,0

Guarana Tohum 4,0
Kola nut Tohum 1,5
Paraguay cay1 Yaprak 5,3
Cay Tomurcuk 4,7
Cay Yaprak 3-4

Cizelge 2.4. Baz1 iceceklerdeki kafein miktarlar [9]

Igecek Kafein Miktar1

Kahve 85 mg/150 mL
Kafeinsiz kahve 3 mg/ 150 mL

Cay 30 mg/ 150 mL

Kola 18 mg/180 mL
Kakao/Sicak Cikolata 4 mg/150 mL

Cay bitkisinde gen¢ yapraktan yash yapraga dogru gidildik¢e kafein muhtevasi azalir
(Cizelge 2.5). Yash yapraklarda ve sapta kafein miktar1 onemli derecede azdir.
Cloughley, cay bitkisinin kafein muhtevasinin; siirgiin donemlerine, genetik ozelliklere,
toprak kosullarma ve Kkiiltiirel Onlemlere gore degistigini belirlemistir. Cay

yapraklarinda en fazla kafein, ¢ay hasadmmn, hizli bilylimenin yogun oldugu donemde
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saptanmigtir. Cloughley bu donemde kafein miktarinin tomurcukta % 5,9 oldugunu,
bu miktarin yaprak yasma gore azaldigm ve sap kisminda % 0,8'e diistiigiinii
saptamustir [10]. Suzuki tarafindan yapilan ¢alismada da, degisik donemlerde cay
ciceginin kafein igerigi belirlenmistir. Bu ¢ahismaya gore; cay cicegindeki kafein
miktarmin en yliksek oldugu donem Ekim ay1 ortalari olup, bir ¢igekteki kafein
miktar1 1180 pg olarak belirlenmistir [11].

Cizelge 2.5. Cay bitkisinin degisik yapraklarinda bulunan kafein miktari [10, 11]

Yapraklar % Kafein
(Kuru maddede)
Tomurcuk 4,7
1. Yaprak 4,2
2. Yaprak 3,5
3. Yaprak 2,9
4. Yaprak 2,5
5. Yaprak 1,7

Tiirk caylarindaki kafein miktarimi; Kaptan % 2,7-5,0, Yurdagel % 2,8-3,9, Yilmaz
% 3,1-3,8 ve Oksiiz % 3,4-4,1 olarak belirlemislerdir. Yabanci kdkenli ¢aylar iizerinde
calisan Smith ve Rees kafein miktarini Sri Lanka caylarinda % 2,8, Assam ¢ayinda %
3,6, Darjeeling cayinda % 4,2 olarak belirlemislerdir [3, 12, 13]. Weerasinghe ve
arkadaglart Sri Lanka caylarmmda kafein miktarmm % 2,0-4,2 arasmda degistigini
saptamiglardir [14]. Werkhoven Hindistan caylarinda kafein miktarmin % 2,1-5,1
oldugunu belirlemistir [15]. Tiirk Standartlarina gore siyah ¢ayda kafein miktar1 kuru
maddede en az % 1,5 olmahdir [16].
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2.2.1. Kafeinin kimyasal ozellikleri

Klorlu su kafeini, dimetilhaloksan (1,3-dimetil- 2,4,5,6 (1H,3H)-pirimidin tetran) ve
metiliire olarak ayristirir. 80°C' taki klor, kafeini 8-klorokafeine doniistiiriir. Bu
bilesigin ¢inko ile indirgenmesinde, kafein geri kazanilir. 100°C'ta asir1 klor kullanilirsa
8-kloro-7-klorometil-1,3-dimetilksantin elde edilir. Bu bilesiginde ¢inko ile
indirgenmesiyle teofilin (III) elde edilir. Teofilinin (III) metil iyodiir ile reaksiyona
sokulmas: kafeini (V) olusturur. Asir klor, tiim N-metil gruplarmm -N-CH,Cl'ye

doniismesinde ve bunlarin indirgenmesinden de ksantin (II) elde edilmesinde kullanilir.

Seyreltik alkaliler, kafeini kafeidin karboksilik asite doniistiiriir (pirimidin halkas1
acilir). Bu asidik {irlinlin sitilmastyla asagida gosterildigi gibi kafeidin olusur (Sekil
2.2) [8].

0 <|:H3 0 <|:H3 0 <|:H3

N N N
H,C-N NaOH H,C-N NH
[ Srenped TN LF T S
/ H,0 COOH / CH, /
0 CH
N N N,Iq N CH; N
CH, H H

Kafein Kafein karboksilik Kafeidin
asit

Sekil 2.2. Kafeinin kafeidine doniisme reaksiyonu
2.2.2. Kafeinin fiziksel 6zellikleri

Kafein beyaz kristal halindedir ve sudan kristalize edildigi zaman, beyaz ipeksi
ignecikler seklinde bir monohidrattir. Siiblimlesmesi sonucunda altigen prizmalar
olusturur. Anhidrit kafeinin molekiil agirhigi 194,19'dur ve kafein 237°C'ta erir.
Stibliimlesme atmosfer basincinda 178°C'de ve 15 mmHg basing altinda 89°C'ta
bozunma olmadan gerceklesir. Yogunlugu 19°C' ta 1,23'tlir. Kafein monohidrat
100°C' ta anhidrit formuna doniisiir [17,18].
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Doymus kafein ¢ozeltisi turnusola gore cam elektrot gibi daha hassas pH 6l¢iim
yontemlerine gore notrdiir. Bunun sebebi, 25 °C'taki K, iyonizasyon sabiti 1,0 x 10"

ve 19°C' taki K,= 0,7 x 10" degerleri ile suyun degerlerine ¢ok yakin olmasidir.

Su, yiiksek sicakliklarda kafein i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Diisiik sicakliklarda ise, kafeinin
organik ¢oziiciilerdeki ¢oziinlirligli, sudaki c¢oziinirliigiinden daha fazladir.

Kloroform ve metilen kloriir kafein i¢in en 1iyi iki organik ¢oziiciidiir.
Kafeinin degisik sicakhklarda sudaki c¢oziiniirligi Cizelge 2.6, bazi halojenli
hidrokarbonlardaki ¢oziinlirligi Cizelge 2.7 ve diger organik ¢oziictilerdeki

¢oziiniirliigii Cizelge 2.8'de verilmistir.

Cizelge 2.6. Kafeinin degisik sicakliklarda sudaki ¢oziintirligii [35, 8]

Sicaklik (°C) g kafein/100 g H,O
0 0,60
15 1,00
20 1,46
25 2,13
30 2,80
40 4,64
50 6,75
60 9,70
70 13,50
80 19,23

100 50,00




Cizelge 2.7. Kafeinin bazi halojenli hidrokarbonlardaki ¢ozilintirliigi [5, 8]

17

Coziicl Sicaklik (°C) g kafein/100 g ¢oziicii
Kloroform 8 11,80
25 12,50
61,2 (KN)* 15,63
Metilen kloriir 33 9,89
Dikloretilen 15 1,82
25 1,83
Trikloretilen 15 0,76
29 1,52
67 3,09
85 3,73
Karbontetrakloriir 18 0,09
20 0,26
76,7 (KN)* 0,70

*KN: Kaynama noktast
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Cizelge 2.8. Kafeinin diger organik ¢oziiciilerdeki ¢oziliniirliigi [5, 8]

Coziicl Sicaklik (°C) g kafein/100 g ¢oziicii
Benzen 18 0,91
25 1,16
30,5 1,23
80,1 (KN)* 5,29
Eter 18 0,12
25 0,27
34,5 (KN)* 0,30
Aseton 25 2,04
30,5 2,32
Metil alkol 25 1,14
Etil alkol 25 1,52
60 5,04
Etil asetat 18 0,73
77 (KN)* 4,18

* KN: Kaynama noktasi

Degisik ¢oziiciilerle karsilagtirildiginda, klorlu hidrokarbonlar alkoloidler i¢in daha
yiiksek bir ¢oziiciiliik potansiyeline sahiptir. Bunlar genellikle apolar veya zayif polar
coziiciilerdir. Metilen kloriir gibi bazi ¢oziiciiler bir dereceye kadar polar ¢oziicii
akivitesi  gosterebilir.  Ornegin  siibstitiie olmamis  hidrokarbonlarm  ¢ogu
klorohidrokarbonlar iginde tiim oranlarda ¢6ziindiigli halde, gliserin ve laktik asit gibi
polaritesi yliksek olan tiirevler klorohidrokarbonlar icerisinde ancak hafifce
coziinebilirler. Dondr merkezler iceren organik bilesikler, hidrojen iceren halojenli
hidrokarbonlarda, tamamen halojenlenmis hidrokarbonlara oranla genellikle ¢ok daha
fazla ¢oziiniirler. Ciinkii tam halojenlenmemis hidrokarbonlarda ¢oziicliyle ¢oziinen

arasmda C-H *+ O ve C-H < N tipindeki hidrojen baglar1 olusabilir. Boylece



19

tamamen metillenmis piirin olan kafein, kloroform i¢inde kismen metillenmis tiirev
olan teobromin veya teofilinden ¢ok daha fazla ¢oziiniir. Teobrominin asidik amid
hidrojeni (1 pozisyonunda azota baghdir) aym tipte bir bagka molekiiliin azot veya
oksijenine baglanir ve bdylece kloroformun daha az asidik olan hidrojeniyle birlesmeyi
onler. Kloroform kati1 organik bilesikler icin karbontetrakloriirden daima iyi bir
¢Oziiciidiir. Kafein i¢in de birgok durumda ¢oziicii olarak kloroform kullanilir.

Trikloretilen endiistriyel uygulamalarda en ¢ok kullanilan ikinci ¢oziiciidiir [8, 17, 18].

2.2.3. Kafeinin kullanim alanlan

Kafeinin en yaygmn kullanim alam1 gida sektoriidiir. Kafeinin % 70’1 alkolsiiz
iceceklerin ve enerji iceceklerinin iiretiminde kulanilmaktadir. Tiirk Gida Kodeksi
Alkolsiiz igkiler Tebligi’ ne goére kolada maksimum 150 mg/L, Enerji igecekleri
Tebligi’ ne gore de enerji igeceklerinde 350 mg/L kafein bulunabilir [19, 20].

Kafeinin ikinci 6nemli kullanim alan1 ise ila¢ endiistrisidir. Kafein ila¢ endiistrisinde saf
halde ya da karisim olarak kullanilir. En ¢ok kafein-sodyum benzoat, kafein-sodyum

salisilat ve kafein-sitrat seklinde kullanilmaktadir.

Kafein; ilag tiretiminde kullanilacaksa USP (United Stated Pharmacopeia), gidalarda
kullanilacaksa Food Chemical Codex smifinda olmaldir. USP, Food Chemical Codex
ve International Pharmacopeia' ya gore toz kafeinin Ozellikleri Cizelge 2.9'da

verilmistir [21-23].
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Cizelge 2.9. Toz kafeinin 6zellikleri [21-23]

Spesifikasyonlar USP Food Chemical International
Codex Pharmacopeia
Kafein, % 98,5-101,0 98,5-101,0 98,5-101,0
Arsenik, ppm, en ¢ok - 3 -
Agir metaller, ppm, en ¢ok 20 20 -
Kursun, ppm, en ¢ok - 10 -
Kurutmada kayip, en ¢cok
monohidrat 8,5 8,5 5-9
anhidr 0,5 0,5 0,5

Kurutma sonrasi
Erime Noktasi (°C) 235-237,5 235-237,5 236
Kiil, % , en gok 0,1 0,1 0,1

2.2.4. Kafeinin saghk iizerine etkileri

Kafein tiiketimi kisi bagmna giinde yaklasik 4-7 mg/kg'dir. Ulkelere, yasa, aliskanliklara
gore degismekle beraber, genel olarak, kafeinin % 55’1 cayla, % 43'i kahveyle, %
2'si kolal iceceklerle almmaktadir. Hamile bayanlarda ve 18 yasindan kiicliklerde

giinliik tiiketimin % 1 mg/kg'dan fazla olmamasi dnerilmektedir [9, 24, 25].

Kisa donem etkileri

Kafein, sinir sistemini yoran bir kimyasal maddedir. Kana mideden karisir ve ekileri 15
dakika sonra hissedilir hale gelir. Kafeinin kisa donemde yaygm olarak hissedilen
etkileri, viicudun enerji seviyesinin artmasi, uyanik ve din¢ olma, keyif ve rahatlik
hislerinde artistir. Alman kafein miktarmin sadece yarisinin atilmasi 6 saat sonra
gerceklesebilmektedir. Bu durum, kafeinin etki siiresini uzatmakta ve etki alanmm

genisletmektedir. Kafeinin diger etkileri; kan basmcimi, nabiz atisim hizlandirmak, kas
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hareketlerini yavaslatmak, kan damarlarim daraltmak (bu durum el ve ayaklari
sogumasina sebep olur), nefes almayr kolaylagtirmak ve mide asit seviyesini
yiikseltmektir. Bu durum, viicudun stres altinda verdigi tepkilere yakindir. Beyne
giden kan damarlarinin daralmasi beyne giden kan akisini azaltir ve beynin bunu bir
tehdit olarak algilamasi ve viicudu korumak i¢in ataga ge¢mesini saglar. Bu
durumda, uykunun ertelenmesine, stres hormonlarmm ise ylikselmesine sebep olur.

Viicut daha aktif ve atak hale gelir.

Uzun dénem etkileri

Kafeinin uzun vadede insan sagligi ilizerine ciddi derecede yikic1 bir etkisi
bulunmamaktadir. Kafeinin, kan basncimm arttirict etkisine ragmen kalp hastalifina yol
acma riskinin yiiksek olmadigi, fakat yiiksek dozda kafein alimmin yiiksek tansiyona
ve diizensiz kalp atislarina yol acabilecegi belirtilmektedir. Yapilan arastrmalar kafein

ile kanser olusumu arasndaki bagin da zayif oldugunu ortaya koymustur .

Kafeinin hamilelik {izerine etkileri

Giinde ortalama 150-300 mg kafein kullanan hamile bir kadinin, normalden diisiik
kiloda bir bebek dogurma ihtimali iki kat artmaktadir. Ayrica giinliik kafein kullanim
miktar1 300 mg’ dan (ortalama 3 bardak kahve) fazla olan hamile bir kadinin erken
dogum yapma ve normalin altinda kiloya sahip bebek dogurma ihtimali oldukca
yiikselmektedir. Bazi arastirmalar, yiiksek miktarda kafein kullaniminin, diisiik riskini
de arttirdigini ortaya koymaktadir.

Kafeinin bedensel etkileri

Kafeinin etki mekanizmasi, beyne giden kan damarlarmi daraltmak, boylece beynin
savunma tepkisi olarak uyanik ve aktif kalmasini saglamak, ayn1 zamanda adrenalin
salmmum fazlalagtirarak ve dopamin depolarmni harekete gecirerek insana kisa siireli

bir mutluluk ve keyif hali saglamaktir. Adrenalinin etkisi, uyanikhik ve aktifligin
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artmasi, dopaminin etkisi de beyindeki keyif merkezlerinin uyarilmasi ve pozitif bir ruh

halinin saglanmasidir.

Kafeinin kisa donem etkilerinden olan uyaniklik, aktiflik ve keyifli olma hali, kafeinin
stirekli ve diizenli kullanilmasi halinde uzun donemde bagimhlik olugsmasina sebebiyet
verebilmektedir. Kafeinin uzun donem etkileri, mide asitlerinin artmasi, tilser olusumu

ve idrar miktarmim artmasi ile viicuttan elektrolitlerin fazla atilmasidir.

Kafeinin ruh hali {izerine etkisi

Kafeinin ruh hali iizerine olan olumlu etkileri (keyifli ve mutlu olma hali, enerjik ve
aktif hissetmek, sosyalligin artmasi vb.) alman kafeinin miktarma ve alan kisinin
kafeine olan bagimlilik ve bagisiklik derecesine orantili olarak degismektedir. Kafeini
fazla tiikketmeyen, aralikli olarak alan kisilerde az miktarda alinan kafein (100-200 mg)
bile pozitif etkiler olusturmakta fakat diizenli kafein kullananlarda bu miktar fazla etki

saglamamaktadir.

Uyku ve kafein

Kafein; uykuyu geciktirir, toplam uyku siiresini azaltir, normal uyku safhalarinda
degisiklige yol acar ve en Onemlisi uyku kalitesini diisiiriir. Viicut, alinan kafeinin
yarisin1 6 saat sonra attigindan, kafein alman giin, uykunun gelmesi miimkiin olmakta
ama derin bir uyku uyuma sansi diismekte ve uyku kalitesi diismektedir. Bu durum, bir
kisir dongili halinde bir 6nceki gece uykusunu tam olarak alamamus bir kisiyi, bir

sonraki giin daha fazla kafein tiiketmeye yonlendirmektedir.

Kafein ve bagmmlilik

Ruh halini ve davranislar1 etkilemek, degistirmek amactyla kullanilan “psiko-aktif”
maddelerden biri olan kafein, fiziksel ve psikolojik bagimliliga yol agmaktadir. Diizenli
olarak giinliik 100 mg kafein alim bile bagimhilik yaratmak i¢in yeterlidir. Sosyal bir
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aligkanliga dontigen kafein kullanimi, keyif ve enerji verici etkileriyle bir ¢ok kisinin
hayatinda bagimlihga kadar ulasmustir. Yetiskinlerde kafein, en ¢ok cay ve kahveyle,

genglerde ise kafeinli gazl igecekler sayesinde tiiketilmektedir.

Kafein yoksunluk belirtileri

Yan etkilerin ortaya ¢ikis sekli, sayis1 ve etkinligi giinlik alman kafein miktariyla
orantil olarak degismektedir. Diizenli olarak kullanilan kafeinin kesilmesiyle ortaya
cikan ve en yaygin olarak rastlanan yoksunluk belirtileri sunlardir:

- Bag agris1

- Yorgunluk, halsizlik

- Uykusuzluk/uykulu olma hali (esneme, sersemlik)

- Konsantrasyon eksikligi

- Motivasyon ve dikkat eksikligi, diisiik performans

- Huzursuzluk, mutsuzluk, can sikintisi

- Depresyon, iiziintii, endise, isteksizlik, sinirlilik

- Nezle ve benzeri belirtiler (mide bulantisi, kusma, eklem agrilar1 vb.)

- Diislinsel aktivitede ve hafizada yavaslik

Kafein Zehirlenmesi

Yapilan arastirmalarda, oral toksik doz (LD,,) siganlarda 200 mg/kg, kobaylarda 230
mg/kg, tavsanlarda 246 mg/kg ve farelerde 127 mg/kg olarak bulunmustur. Ayrica
minimum 6ldiirtici doz (MLD, minimum lethal dose) 290-350 mg/kg olarak
verilmistir. insanlarda ise giinliik kafein almunn 80 mg/kg' 1 bulmasi halinde, bulanti,
kusma, carpmti, kasilma gibi zehirlenme belirtileri ortaya ¢ikar. Miidahale edilmemesi
durumunda diizensiz kalp atimlar1 ve koma gelisir. Insanlar i¢in giinde 10 g kafein
almmm, yaklagik 150-200 mg/kg, 6liimle sonuglanabilecegi aciklanmustir [4, 5, 26,
27].

Cavdaki kafeinin etkileri
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(Cayda bulunan kafeinin yaklasik % 80' i deme geger. Buna gore 5-6 bardak cay icen
bir kimse ortalama 300 mg kafein aliyor demektir. Bu miktar Ingiliz Eczacilik
Kodeksince kabul edilen (653 mg kafein) giinlik dozun yarismdan azdw. Ancak
caydaki kafeinin 6zel fizikokimyasal durumu nedeniyle, ¢ay i¢ildigi zaman viicudun
kafeine kars1 direnci daha fazla olmakta, tolerans s yiikselmektedir. Kafein ve

kafeinden olusan metabolik maddeler, viicuttan metil {lirik seklinde atilmakadir.

Kafein, beyin dahil viicuttaki kilcal damarlarin 6nemli derecede genislemesine neden
olur. Ozellikle beyindeki kilcal damarlarm genislemesi ise kan hareketinin
hizlanmasina, insanlarm canhlik kazanmasma ve yorgunlugu atmalarma yol agar. Bir
grup gonillii iizerinde yapilan denemeler, ¢ay icenlerin matematik problemlerini
zihinsel olarak daha kolay ¢oziilediklerini, sozlii sorular1 daha kolay anlayip
cevapladiklarmi ortaya koymustur. Genglerden yaslilara kadar her yastaki insanlar
tizerinde yapilan denemeler, ¢aym zihinsel yorgunlugun giderilmesinde etkili oldugunu

gostermistir.

Caymn mide fizyolojisi, 6zellikle asidik mide sivilarmm salgilanmasi lizerine etkileri de
arastirilmustir. Yillardan beri, diinyadaki ¢ay tiryakileri, caym mideyi rahatlatict etki
yaptigini, midede asit salinimmni arttrmadigini, gaz iiretmedigini ve hazimsizhga da
neden olmadigim agiklamiglardir. Saf kafein ¢ozeltisi mide salgilarmi arttirmasina
ragmen, ¢ay aksi bir etki gostermektedir. Cay icerisinde bulunan thearubigin kafein ile
tepkimeye girerek kafeinin mide iizerindeki etkilerini dnlemektedir. Midenin asidik
ortaminda bu tepkime gegerliligini siirdiirmektedir. Ancak, midede bazik bir ortamin
olusmasi ya da bazik tepkimeli bir madde ile kasilmasi, kafeinin bilesikten bagimsiz

sekle doniiserek kana gegmesine sebep olmaktadir.

Caym, atesi diislirdiigli ve bas agrilarini giderdigi inanci, ¢ayda bulunan kafeinin, beyin
ve derideki kilcal damarlar1 genisletmesi ile agiklanmigtir. Derinin yilizeyine yakn

yerlerdeki kilcal damarlarm genislemesi viicut sicakligmimn diismesine sebep olur. Caymn
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basagrisin1 gidermesi ise, beyindeki kilcal damarlarin genislemesi sonucu, kan

basincinin diismesi ve agrimin ortadan kalkmasi seklinde agiklanmigtir [27].

2.2.5. Kafein iiretim metotlari

1945'ten Once, sentetik kafeinin ¢cogu, kakao kabugu ve kakao atiklarindan ¢ikartilan
theobrominin metillenmesiyle iiretilirdi. Sonra kakaodan yapilan kafein iiretimi diigmiis
ve bunun yerini ¢ay atiklarindan elde edilen kafein almistir. Kolali igeceklerde kafein
kullannmma bagh olarak kafein talebindeki artis neticesinde, kafeinsiz kahveler
piyasaya siirlilmiis ve bunlardan yan iiriin olarak kafein elde edilmistir. Giiniimiizde
kafein, bitkilerden ekstraksiyonla ve sentetik yontemlerle olmak iizere iki grupta
gercgeklestirilmektedir [5, 8].

2.2.5.1. Sentetik yontemlerle kafein eldesi

i. Urik asitten kafein sentezi

Urik asit bazik (NaOH) ortamda metil iyodiir ile etkilestirilerek 1,3,7-trimetiliirik
asit olusur. PCl; kullanilarak klorokafein ve HI ile reaksiyonu sonucu kafein elde

edilir. Reaksiyonlar Sekil 2.3'de verilmistir [18].
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H
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Sekil 2.3. Urik asitten kafein sentezi
ii. Kloroasetik asitten kafein sentezi (Traube Sentezi)

Sentetik kafeinin biiyiik bolimii, 1900'li yillarda gelistirilen klasik Traube sentezinin
modifikasyonu ile elde edilmektedir. Kloroasetik asit, sodyum karbonat kullanilarak
notralize edilir (I). Uriin sodyum siyanat ile (II), daha sonra da siilfiirik asitle

reaksiyona sokularak siyano asetik asit elde edilir (I11).

2CICH,COOH ~ + NaCO, __, 2CICH,COONa + CO, ()
(kloroasetik asit)

CICH,COONa  + NaCN CNCH,COONa  + NaCl  (II)
JCNCH,COONa  + HSO, 2CNCH2COOH + H,0 (Il

(siyanoasetik asit)

Siyanoasetik asit, dimetiliire ve asetik anhidrit ile etkilestirilerek siyanoasetildimetiliire
elde edilir. Siyanoasetildimetiliire kostik eklenerek (pH:9) alkalilestirilir ve bu noktada

zincir kapanmaya baglar. Sodyum nitrit ve 6 N hidroklorik asit ilavesi ile 4-amino-5-
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izonitrosodimetiliirasil tiretilir. Elde edilen kristaller yeniden ¢dzelti haline getirilir ve
yavag yavas amonyum siilflir eklenir. Elde edilen 4,5-diaminoiirasil sogutulup santrifiij
edildikten sonra formik asit ile indirgenir. Olusan 4-amino-5-formilaminotirasil
stiziiliir, sodyum hidroksit ilavesi ile tyofiline, bu da dimetil siilfat ile kafeine

doniistiiriiliir (Sekil 2.4) [8, 18].

/COOH /NHCHs H3Cl|\l T =0
AC,0
HZC\ +o=c\ —=2 » o0=cC CH,
C=N NHCH, H,C-NH C=N
siyanoasetik asit dimetiliire Siyanoasetildimetiliire
CHLN —— C=0 CH;N c=0
:Z’;‘#» 0=cC C=N-OH (NH.),S 0=cC c
H
| | | [
CH,N —— C=NH CH:N C-NH,
4-amino-5-izonitrosodimiietiliirasil 4,5-diaminaiirasil
0 0 II-I
/‘\ N
H,C-N NH-CHO H,C-N
HCOOH J'\ | NaOH J'\ ‘
' NH ' /
2
0 0
v N N
CH, CH,
4-amino-5-formilaminoiirasil Teofilin
0 (I:Hs
N

H
(CH;).S0,
NaOH
0

Kafein

Sekil 2.4. Siyanoasetik asitten kafein sentezi
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iii. Kakaodaki teobrominden kafein sentezi

Kakao atiklari, kabuk kiriklari, kirik taneler 6giitiiliir, nemlendirilir ve kire¢ kaymagi
ile karistirilir. Karisim su ile li¢ edilir, siiziintii toplanip konsantre edilir. Elde edilen
teobromin, metil siilfat ve alkali ile reaksiyona sokularak kafeine doniistiiriiliir. Kafein

sudan kristalize edilerek saflastirilir [4, 8].

Bitkilerden ekstraksiyvon metodu ile kafein eldesi

Bitkilerden kafein eldesi, ¢ay ve kahve gibi kafen iceren bitkilerden ekstraksiyon isle
gerceklesmektedir.  Ekstraksiyon islemi, organik c¢oziiclilerle ve stliperkritik
akiskanlarla ekstraksiyon olmak tizere iki grupta incelenebilir.

i. Organik ¢oziiciilerle bitkilerden kafein ekstraksiyonu

Kahveden organik ¢oziiciilerle kafein ekstraksiyonu

Kahvenin fizyolojik etkisinin ¢ogu, icerisindeki kafeine baghdir. En yaygin olarak
kullanilan kahve cesitleri Coffea Arabica ve Coffea Canephora, sirasiyla % 1 ve % 2
oranlarinda kafein igerir. Normal bir fincan kahvede 60-120 mg kafein bulunmaktadir.
Hazir kahvelerde kafein mikar1 islem nedeniyle bir miktar diistiigiinden bunlardaki
kafein miktar1 40-100 mg arasmdadir. Kahveden kafeinin ayrilmasi, 1900' lii yillarm
basinda organik ¢oziiciiler kullanilarak Roselius ve Wimmer tarafindan gelistirilmistir.
1912 yilinda Roselius, New Jersey New Brunswick'de bir kafein ayirma tesisi kurarak
uirettigi kafeinsiz kahveyi Kaffee Hag adiyla pazarlamistir. 1955' lerde Nestle ve diger
firmalarda kafeinsiz kahve iiretimine girmislerdir. Ticari olarak {iretilen kafeinsiz
kahvelerde kafein aywrma islemi, kahveye tadimi ve kokusunu veren kavurma

isleminden 6nce yesil ¢ekirdek halinde iken uygulanir.
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Cizelge 2.7 ve Cizelge 2.8'de goriildiigii gibi kafeinin ¢6ziindiigii ¢cok sayida ¢iiziicii
mevcuttur. Hangi ¢0ziicliniin  kullanilacaginin  se¢imi, maliyetine, ayrilmasmin
kolayligma ve geri kazanim oranma, kafeinin Ozelliklerine ve c¢oziiciiniin toksik
etkilerine gore yapilmaktadir. Baslangigta benzen (C H,) kullamlmakta iken, klorlu
hidrokarbonlarin daha diisiik fiyatlarla ortaya ¢ikmalar1 sonucu yerini kloretilen ve
metilenkloriire birakmustir. Bunlarin yaninda ¢6ziicii olarak florlu hidrokarbonlarm,
stvi ve siiperkritik karbon dioksitin ve yenilenebilir esterlerin kullanildigma da

rastlamak mumkiindiir.

Ekstraksiyon dncesinde yesil kahve ¢ekirdeklerinin nemlendirilmesi gerekir. Su, yesil
cekirdekleri yumusatarak hiicresel yapilarimi agmak ve kafeinin serbest kalmasi i¢in

gereklidir.

Yesil kahve cekirdeklerinden organik ¢oziicli kullanilarak kafein ekstraksiyonunun
temel basamaklar1 soyledir: Ik kolonda, kahve ¢ekirdeklerinin nem oranmi % 16-18
diizeyine ¢ikartmak icin 30 dakika buhar verilir. Bunun ardindan kahve ¢ekirdeginin
kiitlesine gore, nem oran1 % 40 diizeyine ¢ikarihr. Nemlendirilen ¢ekirdeklerdeki
kafein, metilen kloriir ya da trikloretilen ¢6ziiciileri kullanilarak 50-115°C arasindaki
sicakliklarda ekstrakte edilir. Kafeini alinan ¢ekirdekler kolondan bosaltilarak
kurutulur. Kafein iceren ¢dziicii, i¢indeki kafein ve diger ¢oziinebilir maddelerden

ayrilir ve tekrar kullanilmak tizere geri kazanihr [8].

Caydan_organik coziiciilerle kafein ekstraksivonu

Ticari olarak caydan kafein ii¢ sekilde tiretilir:

Birinci yontemde; c¢ay kirec ile karistirllarak su ile li¢ edilir. Elde edilen ekstrakt
stizliliir, konsantre edilir ve kristallendirilir. Elde edilen ham kafein, su igerisinde
coziilerek, aktif karbon ile siyah rengi giderilir, kristallendirilerek saf kafein elde edilir.
Ikinci yonteme gore; cay alkali hale getirilip halojenli ¢ziiciiler kullanilarak kafein

ekstrakte edilir. Theofilin ve c¢ay igerisindeki diger maddeler, organik ¢oziiciilerde
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coziinmediginden iyi kalitede kafein elde edilir. Son saflastirma isleminde renk
gidermek igin aktif karbon kullanilir. Ugiincii yonteme goére; nemlendirilmis ¢ay
yapraklar1 kloroform ile ekstrakte edilir. Bu yontemde g¢ay yapraklarmin
nemlendirilmesi ¢ok onemli bir adimdrr ve dikkatle kontrol edilmesi gerekir. Cay
icindeki kafeinin ¢oziinmesini ve diflizyon yontemiyle ¢oziiciiniin kafeini ekstrakte

edebilmesini saglar [4].

Caydan kafein alinirken; kahvede oldugu kadar aroma ve tat kayiplarindan kagmmak
miimkiin degildir. Tat ve aroma bilesenleri kafein ayrilmasi isleminden sonra tekrar
yiiklenir. Genellikle ¢caym kafeininin alinmasi, oksidasyon ve kurutma islemlerinden
sonra siyah cay iizerinden yiriitiiliir. Kafeini alinmig ¢aym biiyiik bir kismi Avrupa ve
Kuzey Amerika iilkelerinde iiretilir ve ayn1 zamanda tiiketilir. Kafeini alinmis ¢ay kuru

tartida genellikle % 0,1' den daha az kafein igerir [4].

Bu konuda yapilan ¢alismalardan bazilar1 soyledir:

Hu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada; cay cesitlerinin, kalitesinin, dis
sartlarin ve ¢Oziiciiniin, verime ve elde edilen kafein ile polifenollerin saflig1 tizerine
etkileri arastirilmistir. Ekstrakte edici ¢oziicli olarak % 95 alkol kullanilmustir. Kafein
verimi ve saflig1 farkh kalitedeki caylarda sirastyla % 0,81-1,60 ve % 82,34-89,60

olarak bulunmustur [28].

Onami ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada ekstraksiyon maddesi olarak

diklormetan-alkalinli su karigim kullanilmistir [29].

Murray ve Hansen ise, diklormeton ve kloroformun 6énemli derecede toksik oldugunu
belirtmistir. Kullanilacak ¢dziiciiniin, suyla karismamasi, toksik etkisinin diigiik olmast,
ucuz ve kafein c¢Oziiniirligiiniin yiiksek olmasi gerektigini savunmus, fakat bu
kriterlerin tamamim karsilayan organik bir ¢6ziicli belirlenememistir. Alternatif olarak

1-propanolun kullanilabilecegi 6ne siiriilmiistiir [30].
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El-Din ve Raila tarafindan yapilan ¢aligmada, Hint ¢aylarindan kafeinsiz cay iiretmek

icin kafeini uzaklastirmiglar ve ¢6ziicii olarak etanol ve kloroform kullanmislardir [31].

Cay c¢ozeltilerinin kinetigi ve dengeleriyle ilgili ¢alismalar da mevcuttur. Price ve
Spiro; kafein, theaflavin ve theobromin ekstraksiyon hizlar1 tizerine yaprak biiyiikliigii
ve yaprak orjininin etkisini arastirmiglar ve yaprak biiylikligiiniin ¢ay c¢oziiniir
maddelerinin kinetik 6zellikleri lizerine 6nemli etkisi oldugu sonucuna varmuslardir
[32, 33]. Bir bagka ¢ahsmalarinda, ekstraksiyon suyunun pH ve tuz igeriginin ¢ay
ekstraksiyonu iizerine etkisini incelemisler ve denge cay ¢ozeltilerinde theaflavin
konsantrasyonunun asit ortamda arttig1 sonucuna varmiglardir [34]. Hiz sabitleri tuz
(NaCl, KCI, CaCl,) eklendiginde azaldigm, fakat elektrolit varhgmnda arttigm
gozlemislerdir. 25°C da hiz sabitleriye kafein ¢o6ziiniirliikleri arasinda yakin
paralellikler bulmuslardir [35]. Spiro ve arkadaslar1 birinci derece hiz sabitlerinden cay
yapraklariyla kafein arasindaki diflizyon katsayisinin aymi sicaklikta sudaki kafein
diftizyon katsayisindan daha kiigiik oldugunu gostermisler ve boylece yapraktan kafein
difizyonunun c¢ay ekstraksiyonu swasmda biiylik olglide engellendigi sonucuna

varmislardir [36, 37].

Giirii ve Igen yaptiklar1 calismada, atik cay lifleri ve saplarindan kafein eldesi icin
optimum li¢ing sartlarim belirlemislerdir. Cay atiklarindan kafeini su ile li¢ ederek,
kloroformla ekstrakte etmisler ve su ile kristallendirerek saflastirmislardir. Optimum
sartlar1 200 rpm karigtima hizi, 18,5 mL su/g cay su/cay orani, 98,5°C sicakhk, 16
dakika licing siiresi, 0,250-0,355 mm tanecik biiyiikliigii olarak belirlemis ve bu
sartlarda ¢ay liflerinden % 1,156 ¢ay saplarmdan ise % 0,916 oraninda kafein elde
etmislerdir [38].

ii. Stiperkritik akiskanlarla bitkilerden kafein ekstraksiyonu

Stiperkritik akiskanlarla bitkilerden kafein ekstraksiyonu Bolim 2.3.8°de ayrmtih

olarak verilmistir.



2.3. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Bu boliimde stiperkritik akiskanlar, fizikokimyasal ozellikleri, siiperkritik akiskan

ekstraksiyonu ve siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ile bitkilerden kafein ekstraksiyonu

hakkinda bilgi verilmistir.

2.3.1. Siiperkritik akiskan

Bir maddenin kati, sivi ve gaz olmak iizere 3 hali bulunmaktadir. Maddenin sicakhigt
kritik sicakliginin (T.), basinct ise kritik basimcimnin (P,) iizerine ¢ikartildiginda yeni bir
bolge ortaya cikar bu bolge siiperkritik bolge, bu bolgedeki akiskan ise stiperkritik
akigskan olarak tanimlanir. Saf bir madde i¢in sicaklik-basing diyagrami Sekil 2.5°de

verilmistir [39].
Siiperkritik
Bilge
. P ’
L
=] KATI Kritik Nokta
SivI

GAZ

——— Sicaklik

Sekil 2.5. Saf bir madde i¢in sicaklik-basing diyagrami

2.3.2. Siiperkritik akiskanlarin 6zellikleri

Stiperkritik akigkanlarin fizikokimyasal Ozellikleri dikkate alindiginda, stiperkritik

akiskanlar gaz ve sivi arasinda yer alir. Bu 6zellik siiperkritik akigkanlarin daha etkin
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bir ¢Ozlicli olmasm saglamaktadir. Cizelge 2.10°da sivi, gaz ve siiperkritik

akigkanlarm ¢esitli fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir [39].

Cizelge 2.10. Akiskanlarm fizikokimyasal 6zelliklerinin karsilagtiriimasi [39]

Ozellik Sivi Stiperkritik Gaz
Akiskan
Yogunluk (kg/m”) 600-1600 200-1000 1
Viskozite (kg/m.s) 1,0x10” 1,0x10™ 1,0x10”
Difiizyon Katsayis1 (m’/s) 1,0x10” 1,0x10” 1,0x10™

Cizelge 2.10°da belirtilen ozellikler dikkate alindiginda, siiperkritik akiskanlarin
yogunluklar1  swvilarmnkine, viskozite ve diflizyon katsayilar1  gazlarmkine
benzemektedir. Yogunlugun artmasit ile siliperkritik akiskanlarin ¢6zme giiclerini
arttrmakta ve gazlara gore daha fazla madde c¢o6zebilmektedirler. Siiperkritik
akiskanlar; sivilara gore daha kolay tasmir ve katilarm i¢ine kolaylikla diflizlenerek
ekstrakte edilecek maddeyi gazlara gore daha kolay bulundugu yapidan ekstrakte
edebilmektedirler.

2.3.3. Siiperkritik akiskanin se¢imi

Dogal maddelerin siiperkritik akigkan ekstraksiyonunda kullanilacak akigkanin se¢imi
iirtin se¢imliligi ve verimliligi agisindan 6nemledir. Siiperkritik akigskanlarin se¢iminde;
faz davranigy, c¢oziiniirlik, glivenlik, yanicilk ve pahalilik gibi faktorler stirecin
termodinamik &zelliklerini, ekonomik fizibilitesini ve emniyet Onlemlerini etkiler.
Cizelge 2.11°de siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda en ¢ok kullamlan maddelerin
kritik sicaklik, basing ve yogunluk degerleri verilmistir [39].

Cizelge 2.11. Bazi siiperkritik akiskanlarm fiziksel 6zellikleri [39]
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Coziicii T. (K) P. (MPa) pe(kg/m’)
Etilen 282,5 5,0 220
Karbon dioksit 304,3 7,4 470
Etan 305,4 4.9 200
Propan 369,9 4,3 220
Amonyak 405,4 11,3 240
n-pentan 469,6 34 240
Metanol 512,7 8,1 270
Toluen 591,8 4,1 290
Su 647,7 22,1 320

Cizelge 2.11 incelendiginde; amonyak, n-pentan, metanol ve toluenin kritik sicakhklari
yiiksek oldugundan, sicakhiga duyarli olan dogal maddelerin ekstraksiyonu i¢in uygun
¢oziicli olmadiklar1 goriilmektedir. Karbon dioksit; kritik sicakhigmmn (T.=304,3 K) ve
basmcmmn (P.=7,4 MPa) diisiik olmasi, yanici ve toksik olmamasi, diger organik
coziiclilere gore cevreye zarar vermemesi Ozelliklerinden dolayi tercih edilen bir
coziiciidiir. Ayrica karbondioksitin ekstraksiyon sonunda sistemden kolaylikla
ayrilmasi ve geride atik birakmamasi ekstraksiyon iglemi sonunda ikinci bir ayirma
islemini gerektirmemektedir. Karbon dioksit, endiistride amonyak sentezi ve
fermentasyon iglemlerinin yan iiriinii olarak bol miktarda tiretilmektedir. Dogada saf
ve ucuz olarak bulunabilen bir bagska madde sudur. Suyun siiperkritik akigkan olarak
kullanim alani, sahip oldugu yiiksek kritik sicakhk (T.=647,7 K) degeri nedeniyle
smirhidir [39].

2.3.4. Siiperkritik akiskanlarin ¢6zme giicii

Stiperkritik bir akiskanin ¢ézme giicii o akisgkanin yogunluguna baghdir. Stiperkritik
COy’in yogunlugu, kritik sicaklik ve basing degerlerine yakin bolgede basing ve



35

sicaklikla belirgin bir sekilde degismektedir. CO,’in yogunlugu oda sartlarmmda 2,0
kg/m’ iken kritik noktada 470 kg/m’ tiir.Bu durumda; CO,’in oda kosullarmda
cozme gilicii oldukca diisiikkken, kritik noktada oldukca yiiksektir. Siiperkritik
akigkanlarm sicaklik ve basingtaki kiiciik degisiklikleri akigkanin yogunlugunun
degismesine neden olur. Bu 06zelik siiperkritik akigkanlarin ¢6zme giiclerini etkiler.
Sekil 2,6’da CO;’nin indirgenmis yogunluk degerinin indirgenmis sicakhk ve

indirgenmis basingla degisimi verilmistir.

Sekil 2.6’da iki bolge goriilmektedir. Sekilde siiperkritik akiskan (SCF) bdlgesi,
stiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon islemlerinin uygulandigi en uygun sicakhk ve
basing degerlerini gostermektedir. Kritik alt1 bolgede (NCL) ise akigkanin sicaklik ve
basing degerlerinin kritik sicaklik ve basing degerlerine oldukca yakin oldugu
goriilmektedir. Bazi stiperkritik CO, ekstraksiyon uygulamalarinda bu bdlgenin
stiperkritik akiskan ekstraksiyonu igin belirtilen bolgeye gore ekstraksiyon
verimliliginin yiiksek oldugu bildirilmektedir [39].
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Sekil 2.6. CO;’nin indirgenmis yogunluk degerinin indirgenmis sicaklik ve
indirgenmis basingla degisimi

Stiperkritik CO, ‘nin degisik sicakhik ve basingtaki yogunluk ve viskoziteleri Cizelge
2.12°de verilmistir. Sabit sicaklikta basmncin artmasiyla siiperkritik CO,‘nin yogunlugu
ve viskozitesi artmaktadir; ancak sabit basingta, sicakhigmm artmasiyla yogunluk ve
viskozite degerlerinin diistiigi ve sicaklik ve basingtaki kiiciik degisikliklerin
stiperkritik CO, ‘nin fizikokimyasal Ozelliklerinde ©nemli degisiklikler yaptig
goriilmektedir.

CO;‘nin ¢ozme giiclinii etkileyen diger bir parametre de polaritesidir. CO,‘nin polar
Ozeligi, zayif polaritedeki ¢oziiciilere benzemektedir ve bu nedenle apolar ¢oziicliler
grubunda yer alir; ancak karbonun dort kutuplu molekiiler yapis1 nedeniyle alkoller,

esterler, aldehitler gibi organik polar maddeleri smirli oranda da olsa ¢ozebilmektedir.
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CO;‘nin diisiik dielektrik sabiti nedeniyle olusan zayif polaritesini artwrmak ic¢in
polaritesi yliksek maddeler eklenebilmektedir. Bu tiir maddeler, yardimci ¢6ziicii ya da

ikinci ¢Ozlicii olarak adlandiriimaktadir [39, 40].

Cizelge 2.12. Siiperkritik CO; ‘nin degisik sicaklik ve basingtaki yogunluk ve
viskoziteleri [40]

Basing Sicaklik Yogunluk Viskozite (kg/m.s)
3
(MPa) ) (kg/m’)
313,0 879.5 8,2x107
24,5 "
328.0 806,2 6,9x10
343,0 730,0 5,7x107
313,0 814,6 7,0x107
17,6 5
328.,0 712,5 5,4x10
343,0 599,1 4,1x107
313,0 676,1 4,7x107
10,8 5
328.0 379.4 2,7x10
343,0 283.6 2,4x107

2.3.7. Siperkritik akiskan ekstraksiyonu

Stiperkritik akigkan ekstraksiyon sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.7°de verilmistir.
Sistemdeki sivi CO, 0nce bir pompa ile istenilen basing degerine getirilir. Buradan bir
sitictya gonderilen akigkan istenilen sicaklik degerine sitilir. Boylece siiperkritik
sicaklik ve basing degerlerine getirilmis olan akigkan sicakhigi sabit tutulan bir
ekstraktore gonderilir. Ekstraktorde bulunan madde ile temas sonucu, siiperkritik
CO,‘de ¢oOzlinen karisim bir aywrictya alinir ve basmer disiiriiliir. Basincinin
diistirtilmesi sirasinda ¢ozme giiciinii kaybeden akigkan iiriinden ayrilir. Ayiricidan

alman CO, gazmin geri kazanim i¢in bir sogutucuda sicaklhigi dusiiriilmektedir.
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Sogutucudan ¢ikan sivi CO, tekrar sisteme beslemek {izere sivi CO; tiipiinden alinan

akimla karistirihr. Elde edilen {iriin ayiricinin altindan toplanir.
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Sekil 2.7. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sisteminin sematik gosterimi
2.3.6. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunun avantajlan

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu, sahip oldugu avantajlar nedeniyle, geleneksel

¢oziicli ekstraksiyon yontemlerine alternatiftir. Baglica avantajlar1 sunlardir:

a. Stiperkritik akiskanlar nispeten diisiik viskozite ve yiiksek diftizyon katsayisma
sahiptir. Bundan dolay1 gézenekli kati maddelerin igerisine siv1 ¢dziictilerden
daha hizh girmekte ve dolayisiyla ekstraksiyon daha kisa siirede

gerceklesmektedir.
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b. Stiperkritik akigkanin ekstraktore siirekli olarak beslenmesi, ekstraksiyon
islemlerinde yiiriitiici kuvvetin artmasma neden olur, bu da kiitle aktarim
hizini arttirir.

c. Stiperkritik akigkanlarm ¢ozme giicleri sicaklik ya da basing degerlerindeki
kiigiik degisimler ile biiylik dl¢lide degismektedir. Bu 6zelik {iriin se¢imliligini
ve verimliligini etkiler. Ayarlanabilir ¢d6zme giicii siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu ve stiperkritik akiskan kromatografi uygulamalari i¢in 6nemli bir
avantajdir.

d. Stiperkritik akigkanlar ile ekstraksiyon iglemi sona erdiginde, basmncin
diistirtilmesi ile akiskan, ¢oziinen maddeden kolaylikla ayrilabilmektedir. Bu
yontemde iiriinde ¢oziicii kalintis1 kalmamakta ve yeni bir saflagtirma iglemine
gereksinim duyulmamaktadir.

€. Organik c¢oziicii ekstraksiyonu uygulamalarma gore daha az ¢oziici
harcanmasi1 ve Ozellikle siiperkritik akiskanlarla gergeklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde CO, kullanilmasi, ¢evreye daha duyarl islemler ortaya koymustur.

f. Istya duyarl bilesiklerin ayirma ve saflastirma siirecleri i¢in siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu en etkin yontemdir.

g. Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunda kullanilan akigkanlar inert ¢oziiciilerdir.
Bu ozelik, siiperkritik kosullarda gerceklestirilen ekstraksiyon islemlerinde
herhangi bir hidroliz, oksidasyon ya da bozunma tepkimesinin gézlenmemesini
saglamaktadir.

h. Dogal firiinler bilesimlerinde diigiilk miktarlarda bulunan degerli endiistriyel
triinlerin aymrma islemlerinde siiperkritik akigskan ekstraksiyonu etkin bir
siirectir.

1. Sistem dogrudan bir kromatografik analiz cihazma baglanabilir ve elde edilen
ekstraktin analizi cevrimigi (on-line) olarak yapilabilir.

J- Stiperkritik  akiskanlarla  ekstraksiyon siireglerinde kullanilan  akigkan
ekstraktore tekrar geri beslenebilir ve ¢6ziicli kayb1 azaltildigindan ekonomik

bir ayirma siirecidir [41].

2.3.7. Siuperkritik akiskan ekstraksiyonunun dezavantajlar
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Stiperkritik  akigkanlarla aymrma islemlerinin  yiiksek basingta (>80  bar)
gerceklesmesinden dolay: yiiksek yatirrm maliyeti ve yiiksek enerji gereksinimi gibi
birka¢ dezavantaji vardir. Bir baska dezavantaji ise, en saf CO, tiiplerinin iceriginde
bile varolan %1-2 ‘lik oksijenin, antioksidanlar gibi oksijene hassas bilesikler ile

tepkimeye girip az miktarda da olsa bozunmalarina neden olmasidir [41].
2.3.8. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ile bitkilerden kafein ekstraksiyonu
Bu konuda yapilan ¢alismalardan bazilar1 soyledir:

1986 yilinda Udayasankar ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada siiperkritik
karbon dioksit kullanilarak kahveden kafein ekstraksiyonu i¢in optimum sartlar
belirlenmistir. 260 bar basingta 50°C sicaklikta siiperkritik karbon dioksit ve yiiksek
basing ekstraktdrii kullanilmistir. Siiperkritik karbon dioksit i¢in diflizyon katsayisi ise
2,55 x 10_6 cmz/dakika olarak tespit edilmisir [42].

1992 yilinda Peker ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢ahismada siiperkritik karbon
dioksit ekstraksiyonu yontemiyle kahve cekirdeklerinden kafein ekstrakte edilmistir.
Kafein alev iyonizasyon dedektorii tayin edilmistir. Kafein veriminin, yesil kahve
cekirdeklerinin nem oraninin artmastyla, suyla doyurulmus karbon dioksit
kullanildiginda, sicakhk ve basingla arttigi goriilmistiir. Kafeinin su ve siiperkritik
karbon dioksit arasinda kiitle transferi ve lineer itici gli¢ yaklagimma dayanan bir

matematiksel model olusturulmustur [43].

Wang ve Xiao ise yaptiklar1 calismada siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile
caydan elde ettikleri kafeini CH,Cl, ile saflagtirmiglardir. Sonugta % 95,16 saflikta %
0,55 oraninda kafein elde etmislerdir [44].

Saldana ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢ahismada Paraguay Cayi’ndan (/lex

paraguariensis, maté tea) stiperkritik karbon dioksit ile kafein, teofilin ve teobromin
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ekstrakte edilmistir. Deneyler dogal cay yapraklart ile islenmis ¢ay yapraklari
lizerinden yiiriitiilmiistiir. 1,2-1,8 g/dakika CO, akis hiz1, 40°C- 138 bar ve 70°C -
255 bar sicakhk ve basing sartlarinda deneyler tekrarlanarak toplam CO, miktar1
ekstrakte edilen toplam madde miktarina karsi grafige gecirilmistir. (Sekil 4.1) 1,5 kg
CO; kullanildiginda 70°C sicaklik ve 255 bar basing sartlarinda toplam ekstrakte
edilen kafeinin %84,5’1, teobrominin %70,4’l teofilinin de %67,3’li toplanmustir.
Dolayistyla karbon dioksitin kafein i¢in teofilin ve teobrominden daha yiiksek segicilik
gosterdigi bulunmustur. 70°C - 255 bar ‘da ekstrakte edilen kafein miktar1 40°C- 138
bar ’da ekstrakte edilen kafein miktarmin 2,7 katidir. Bu oran teobromin igin 3.4,
teofilin i¢in 4,6’dir. 70°C - 255 bar ‘da 9 g kuru cay yapragindan 67,27 mg kafein,
2,33 mg teobromin ve 0,27 mg teofilin elde etmislerdir. Caligmaya ait grafikler Sekil
2.8, 2.9 ve 2.10°da verilmistir.[45].
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Sekil 2.8. Toplam CO, miktarma karsi ekstrakte edilen toplam kafein miktar1
(CO, akig hiz1 1,2-1,8 g/dakika)
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Sekil 2.9. Toplam CO, miktarina karsi ekstrakte edilen toplam teobromin
miktar1 (CO, akis hiz1 1,2-1,8 g/dakika)
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Sekil 2.10. Toplam CO, miktarna karsi ekstrakte edilen toplam teofilin
miktar1 (CO, akis hiz1 1,2-1,8 g/dakika)
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Ayrica deneyler 70°C sicaklik 255 basingta dogal ¢ay yapraklari (su igerigi %60) ve
ticari Ogiitiilmiis cay yapraklar1 (su igerigi %10) ile tekrarlanmistir. Ticari ¢aydan
kafein ekstraksiyonunda kafein miktar1 baslangigta ¢cok hizh artig gostermis fakat daha
sonra hemen hemen sabit kalmistir. Bu ilk basmaklardaki yiiksek ekstraksiyon hizinin
kiitle transfer direncinin olmamasmdan kaynaklandig1 diisliniilmiistiir. Dogal ¢ay
yapraklarinda ise ekstraksiyona devam ettikge kafein miktarinin artiy gostermeye
devam ettigi goriilmiis ve bunun da yiliksek su iceriginden kaynaklandig1 belirtilmistir
(Bkz. Sekil 2.11).

Kafein (mg)

o, dogal ¢ay yapraklari
0, islenmis ¢ay yapraklari

00 05 10 15 20 25 30 35 40

CO; (kg)

Sekil 2.11. Toplam CO, miktarma karsi ekstrakte edilen toplam kafein miktari
(CO, akis hiz1 1,2-1,8 g/dakika, 70°C, 255 bar)
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1999 yilinda Saldana ve arkadaslari tarafindan yapilan bir baska c¢aligmada da
metilksantinlerin (kafein, teofilin, teobromin) 40 - 70° C sicaklik ve 140 - 240 bar
basing araliginda siiperkritik karbon dioksit i¢ersindeki ¢oziiniirliiklerini incelemisledir.
Kafeinin ¢oziiniirliiglinde 190 bar basinca kadar sicaklik etkisinin etkin oldugu, 190
bar basingtan daha yiiksek basinglarda ise basincimn etkisinin sicakhgm etkisinden daha
fazla oldugu goriilmistiir. Teofilin ve teobrominin siiperkritik karbon dioksit

icerisindeki ¢ozliniirliiklerinin basing ve sicaklik arttik¢a arttigi goriilmiistiir.

2400 —
Sicaklik

2100+, 40°C

1800 0, 50°C

. A, 70°C ‘
1500 —
1200 — -‘-’ﬁ,

900 — X/ '

. i f:g’ /'
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300 — /AK/
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1
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o
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Sekil 2.12. Kafeinin farkh sicaklhk ve basinglarda siiperkritik karbon dioksit
icerisindeki ¢ zlintirlikleri

Ayni calismada Paraguay Cayr’ ndan (mate tea) metilksantinler ekstrakte edilmistir.
70° C sicaklik, 255 bar basmg¢ ve 0,9-1,2 g/dak CO, akis hizinda calismislardir.
Ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla degisimi Sekil 2.13’de verilmistir. Sekil
2.13’den de anlasilacag lizere 7 saatten daha uzun ekstraksiyon siirelerinde ekstrakte

edilen kafein miktarindaki artisin ¢ok yavasladigi goriilmiistiir [46].
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Sekil 2.13. Ekstraksiyon siiresine karsi ekstrakte edilen kafein miktar1
(0,9-1,2 g/dakika CO, akis hizi, 70°C sicaklik, 255 bar basing)

2002 yilnda Saldana ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada; guarana
cekirdeklerinden, paraguay ¢aymdan ve kakaodan metilksantinler ekstrakte edilmistir.
Deneyler 100, 200 ve 400 bar basing, 40°C - 70°C sicaklik ve 5,7 g/dakika karbon
dioksit akis hiz1 sartlarinda gergeklestirilmistir. Sonuglara iligkin grafikler Sekil 2.14,
2.15, 2.16, 2.17, 2.18 ve 2.19°da verilmistir. Ayrica %5 ve %10 etanol ikinci ¢oziicii
olarak eklendiginde guarana g¢ekirdekleri ve Paraguay Cayi’ndan elde edilen kafeinin
zamanla degisim grafikleri Sekil 2.20 ve 2.21’°de verilmistir. 200 bar basing ve 70°C
sicaklik sartlarinda 145. dakikada Paraguay Cayr’'ndan elde edilen kafein miktarlari,
sadece CO,, %S5 etanol ve %10 etanol kullanildiginda sirasiyla 2,46, 3,32 ve 6,11 mg
kafein/g Paraguay Cayr’dir. 200 bar basing ve 70°C sicakhk sartlarmda 115. dakikada
guarana cekirdeklerinden elde edilen kafein miktarlaru, sadece CO,, %5 etanol ve
%10 etanol kullamldiginda sirasiyla 26,03, 27,77 ve 35,84 mg kafein/g guarana’dir
[47].



60
.50 ¢40°C
§ m 70 °C . = u ]
§D 40 L]
20 = .
5 30 .
= 'S *
~ * *

20 °
%D .

10 A

0 T T T
0 60 120 180 240
Zaman (dakika)

Sekil 2.14. Ekstraksiyon siiresine kars1 guarana ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen
kafein miktar1 (400 bar basing, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.15. Ekstraksiyon siiresine kars1 guarana ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen
kafein miktar1 (100 bar basing, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.16. Ekstraksiyon siiresine kars1 guarana ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen
kafein miktar1 (70°C sicaklik, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.17. Ekstraksiyon siiresine kars1 Paraguay Cayr’ndan ekstrakte edilen kafein
miktar1 (400 bar basing, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.18. Ekstraksiyon siiresine kars1 Paraguay Cayr’ndan ekstrakte edilen kafein
miktar1 (100 bar basing, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.19. Ekstraksiyon siiresine kars1 Paraguay Cayr’ndan ekstrakte edilen kafein
miktar1 (70 °C sicaklik, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.20. Ekstraksiyon siiresine kars1 guarana ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen

kafein miktar1 (70°C sicaklik, 200 bar basing, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.21. Ekstraksiyon siiresine kars1 Paraguay Cayr’ndan ekstrakte edilen kafein
miktar1 (70 °C sicaklik,200 bar basing, 5,7 g/dakika CO, akis hizi)

2002 yilinda Saldana ve arkadaslari tarafindan yapilan bir bagska ¢ahismada guarana
cekirdeklerinden kafein ekstrakte edilmistir. Calismalar 40 -70 °C sicaklik, 5,7-9,4
g/dakika CO, akis hiz1 ve 100, 200 ve 400 bar basing sartlarinda yapilmustir.
(Cahsmaya iliskin grafikler Sekil 2.22, 2.23, 2.24 ve 2.25 te verilmistir [48].
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Sekil 2.22. Ekstraksiyon siiresine kars1 guarana ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen

mg kafein/g guarana

kafein miktar1 (40°C sicaklik, 400 bar basing)
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Sekil 2.23. Ekstraksiyon siiresine kars1 guarana ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen

kafein miktar1 (70°C sicaklik, 400 bar basing)
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Sekil 2.24. Ekstraksiyon siiresine kars1 Paraguay Cayr’ndan ekstrakte edilen kafein
miktar1 (400 bar basing, 9,4 g/dakika CO, akis hiz1)
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Sekil 2.25. Ekstraksiyon siiresine kars1 Paraguay Cayr’ndan ekstrakte edilen kafein
miktar1 (40°C sicaklik, 5,7 g/dakika CO, akis hiz1)

2005 yihnda Kopcak ve Mohamed yaptiklar1 calismada kafeinin karbon dioksit/co-
solvent karigimindaki ¢oziiniirliiglinii incelemislerdir. %35 etanol - %95 CO,, %10
etanol - %90 CO, ve %5 izopropanol —%95 CO, karigimlart i¢erisinde 50°C ile 70°C
sicaklik ve 152 bar ile 300 bar basing araliginda kafeinin ¢oziliniirligli belirlenmistir.
Etanol ya da izopropanol eklenmesi kritik sicaklik ve basmnci yiikseltmistir. Ornegin
saf karbon dioksitin kritik basmnci1 74 bar kritik sicakhgi 31°C iken, %10 etanol - %90
CO; karigimimmn kritik basmci 105 bar kritik sicakhgi 53°C’dir. Etanol ve izopropanol
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eklendiginde kafein ¢oziiniirliigiiniin saf karbon dioksit igerisindeki ¢oziiniirliigiinden
daha yiikksek oldugu tespit edilmistir. %10 etanol iceren karisimdaki kafeinin

¢Oziiniirliigii saf karbon dioksit igerisindeki ¢oziiniirligiiniin 8 katidir [49].

2007 yilinda Park ve arkadaslari siiperkritik ekstraksiyon metodu ile yesil ¢aydan
kafeini uzaklagtirmiglardir. Calismalarini 150-300 bar basing ve 50-80°C sicaklik
arahginda tekrarlayarak sicaklik ve basmcin verime etkisini incelemislerdir. Ikinci
¢oziicli olarak %95’lik etanol (4,6 g etanol/100 g CO, ) kullanmislardir. S6z konusu
calismaya ait grafikler asagida verilmistir.
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Sekil 2.26. Ekstraksiyon veriminin sicaklikla degisimi ( 300 bar basing, 543,7 um
tanecik biiyiikliigii, 8,5 g/dakika CO, akis hiz1 (4,6 g etanol/100 g CO,),
zaman 120 dakika)
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Sekil 2.27. Ekstraksiyon veriminin basingla degisimi (70°C sicaklik, 543,7 pm
tanecik bliyiikliigii, 8,5 g/dakika CO, akis hiz1 (4,6 g etanol/100 g CO,),
zaman 120 dakika)
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Sekil 2.28. Ekstraksiyon veriminin karbon dioksit akis hizi ile degisimi (70°C
sicaklik, 300 bar basing, 543,7 pum tanecik biiylikliigli, zaman 120 dakika)
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Ekstrakiyon siiresinin verime etkisini ise iki farkli tanecik blyiikligi ile
incelemiglerdir. (300 bar basing, 70 °C sicaklhk, 11,5 g/dakika CO, akis hiz1 (4,6 g
etanol/100 g CO, ), Ik olarak verilen sartlarda 236,5 pum tanecik biiyiikliigiinde 40,
80, 120, 160 ve 200 dakika ¢caligmislardir.
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Sekil 2.29. Ekstraksiyon veriminin ektraksiyon siiresi ile degisimi (70°C sicaklik,
300 bar basing, 236,5 um tanecik biiytikligi, 11,5 g/dakika CO, akis hizi
(4,6 g etanol/100 g COy))

Ikinci olarakta aym sartlarda 5,5-17,4 mm tanecik biiyiikliigiinde numune ile
calismuslardir, s6z konusu grafik Sekil 2.30°da verilmistir.
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Sekil 2.30. Ekstraksiyon veriminin ekstraksiyon siiresi ile degisimi (70 °C sicaklik,
300 bar basing, 5,5-17,4 mm tanecik biiyiikliigii, 11,5 g/dakika CO, akis
hiz1 (4,6g etanol/100g CO,))

Grafiklerden de goriildiigii lizere tanecik bilyiikliigli arttik¢a ayni verime ulasabilmek
icin ¢ok daha uzun ekstraksiyon siiresi gerekmektedir. Ornegin 40. dakikada 236,5
um tanecik biyiikligii ile cahsildiginda verim %75,7 iken 5,5-17,4 mm tanecik
biiyiikliigii ile calisildiginda verim %32,3 “tiir [50].

2007 yilinda Park ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada da yesil ¢ay ile
calisilmis ikinci ¢Oziicii olarak su ve etanol kullanilmis ve elde edilen kafein miktarina
etkisi incelenmistir. Calismaya iliskin grafikler Sekil 2.31, 2.32, 2.33, 2.34 ve 2.35 te
verilmistir [51].
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Sekil 2.31. Su ilavesinin ekstrakte edilen kafein miktarina etkisi
(0,425-0,710 mm tanecik biiyiikliigii, 8,5 g/dakika CO, akis hizi, 300 bar,
70 °C,120 dakika)

50
40 -
>
S
Q) 30
k=
&
£ 20
on
=
10 A
<
0
0 2 4 6 8
g etanol/100 g CO2

Sekil 2.32. Etanol ilavesinin ekstrakte edilen kafein miktarma etkisi
(0,425-0,710 mm tanecik biiyiikliigii, 8,5 g/dakika CO, akis hizi, 300 bar,
70°C,120 dakika)

Sekil 2.31°den goriildiigii iizere ekstrakte edilen kafein miktar1 kullanilan suyun
miktartyla oldukga etkin bir artis gostermistir. Ornegin hi¢ su kullamlmadan sdz
konusu sartlarda 3,7 mg kafein/g kuru yesil ¢ay elde edilirken 2,9 g su/100g CO,
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sartlarmda bu miktar 6,2 olup, 8,8 g su/100g CO, sartlarmda ise 16,9’a
yiikselmektedir. Sekil 2.32°de ise etanol ilavesinin etkisi goriilmektedir. Etanol
kullanildiginda en diisiik konsantrasyon olan 2,3 g etanol/100g CO, sartlarinda bile
ekstrakte edilen kafein miktar1 hi¢ etanol ve su kullanilmayan sartlarda ekstrakte edilen
kafein miktarmin yaklasik 7,5 kat1 kadardir. Etanol varlig1 en diisiik konsantrasyonda
dahi verimi oldukga arttirmustir, etanol konsantrasyonu arttik¢a ekstrakte edilen kafein

miktarmnin da artmaya devam ettigi gézlenmistir.

Ayni calismada sicaklik ve basmcm etkiside incelenmis olup ilgili grafikler asagida

verilmistir.
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Sekil 2.33. Sicakhgin ekstrakte edilen kafein miktarma etkisi (0,425-0,710 mm
tanecik bliyiikliigii, 8,5 g/dakika CO, akis hizi, (4,6 g etanol/100 g CO,)
300 bar,120 dakika)
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Sekil 2.34. Basincin ekstrakte edilen kafein miktarma etkisi (0,425-0,710 mm tanecik
biyiikliigii, 8,5 g/dakika CO, akis hizi, (4,6 g etanol/100 g CO,) 70°C,
120 dakika)

1996 yilinda Mehr ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢caligmada siiperkritik karbon
dioksit ile guarana ¢ekirdeklerinden kafein ekstrakte etmislerdir. 55°C sicaklik ve 200
bar basingta guarana ¢ekirdeklerinde kafeinin etkin difiizyon katsayis1 0,46x107 cm’/s
olarak bulmuslardir [52].

Esmelindro ve arkadaslar ise Paraguay Cayi’'nda iglenmeden 6nce, 6n 1sitma sonrast,
kurutma sonrast ve depolamanm 5. ve 21. giiniinde siiperkritik karbon dioksit
ekstraksiyonu ile kafein miktarlarmi tespit etmislerdir. Calismalar1 100-200 bar basing

ve 15-55°C sicaklik arahgmmda yapmuslardir [53].

Brudi ve arkadaslar1 ise karbon dioksit ve su sisteminde bazi organik maddelerin
(kafein, vanilin v.b.) dagilma katsayilarmi incelemislerdir. Deneyleri 80-300 bar basing
ve 40-60°C sicaklik arahgmmda yapmuslardir [54,55].

Stiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile yapilmis incelenen literatiir ¢aligmalarmimn
tamaminda kafein direkt olarak bitkilerden ekstrakte edilmistir. Yaptigimiz deneysel
caligmada ise kafein g¢ay atiklarindan ekstrakte edilmistir. Dolayisiyla daha once

yapilan ¢ahigmalara gore farklihk arzetmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Numune Hazirlama

Deneysel calismalarda Rize Cay-Kur Cay Fabrikasi’nda siyah ¢ayin islenmesi sona

erdikten sonra atilan ve iiretimde kullanilamayan ¢ay saplar1 ve lifleri kullanilmustir.

Numuneler ilk olarak, 1,00 mm caplt deliklere sahip elegi olan Retsch marka bitki
oglitme makinasinda 6giitlilmiistiir. Daha sonra sirastyla 0,710 mm, 0,500 mm, 0,355
mm ve 0,250 mm elekler kullanilarak elek analizine tabi tutulmustur. Malvern
Mastersizer boyut analizi cihazi ile ortalama tanecik biiytikliikleri hesaplanmuistir.
Farkh biiyiikliikkteki numuneler 100-105 °C etiivde 2 saat kurutularak sabit tartima

getirilmistir.

3.2. Cihazlar

Stiperkritik ekstraksiyon cihazi Applied Separations’ Spe-ed SFE firin modelidir.
Cihaz pompa, firm igerisinde ekstraksiyon iinitesi ve toplama ve kontrol {niteleri
olmak iizere iic bolimden olusmaktadir. Ayrica ikinci ¢Oziicii kullanabilmek igin
sisteme ikinci bir modifiye pompa dahil edilmistir. [24] HPLC Cihazi Dionex P680
HPLC Pompa ve UVD 170U dedektorden olugmaktadir. Cihazlarm teknik 6zellikleri
ve fotograflar1 Ek 1°de verilmistir.

3.3. Deney Metodu ve Kimyasal Maddeler

Deneylerin tiim asamasinda deiyonize su ve yliksek saflikta kimyasallar kullanilmustir.

e Kafein % 99,99 saflikta (Merck)
e Karbon dioksit %99,9 (Oksan)
o Asetonitril %99,99 (Merck)
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e Etanol %99,99 (Merck)

5 g kurutulmus cay atiklar1 10 mL su ile wslatilarak 24 mL hacimli ekstraktore
yerlestrilmistir. Ekstraktordeki en ufak kacak numune kaybina neden olacagi ve
calismayi giiclestirecegi i¢in ekstraktoriin kapaklar1 6zel contalariyla kapatilarak kagak
yapmasi engellenmis ve firm icerisindeki boliimiine yerlestirilmistir. Ayrica baglanti
elemanlar1 da kagak yoniinden kopiik ile kontrol edilmistir. Sekil 3.1°de goriildigi
izere deney sistemi sifonlu CO, tiipili, kompresér, pompa, devirdaim banyo, modifiye
pompa, firm ve ekstraktor, ekstrakt toplama kaplar1 ve akis dlgerden olugsmaktadir. V,
(giris vanast) acik, V, (¢ikis vanasi) ve V; (sistemdeki ¢oziicliyii bosaltma vanast)
kapali olarak sistem calistirilmustir. Firm isitilarak ekstraktoriin istenilen sicakliga
ulagmasi saglanmistir. Pompa yardimiyla da CO, istenilen basinca kadar sikistirilr,
sonra V, vanasi agilarak ekstrakiyon islemine baglanmistir. Cikis vanast sitilarak (130-
135°C) CO;‘in kat1 faza gegerek sistemi tikamasi Onlenmistir. Sistem kesikli olarak
cahstirilnus, islem boyunca ekstrakt numune kabinda toplannustir. Istenilen siire
sonunda V; ve V, vanalar1 kapatiip V3 vanasi agilarak sistem igerindeki CO,
uzaklastirilmis ve islem sonlandirilnustir. ikinci ¢oziicii (etanol) ile yapilan deneylerde
modifiye pompa kullanilmistir. Toplanan ekstrakt 100 mL sicak su ile ¢oziilerek
vakum altinda filtre kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintii su ile 10 kat seyreltilerek HPLC
cihazinda analiz edilerek kafein miktar1 hesaplanmistir. HPLC cihazinda 4,6 x 150 mm
boyutlarmda Acclaim 120 C18, 3 um kolon kullanilmistir. Oncelikle 12,5, 25, 50 ve
100 ppm konsantrasyonlarinda standart kafein ¢ozeltileri hazirlanmig ve kalibrasyon
dogrusu elde edilmistir. Mobil faz olarak %30 asetonitril %70 su kullanilmustir.
Analizler 0,8 mL/dakika akis hizinda 272 nm’ de ve 138 bar basingta yapilmustir.
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Sekil 3.1. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi akim semasi

3.4. Parametreler

Deneysel calismalarda, ekstraksiyon siiresi, CO, akis hizi, sicaklik, basing, tanecik
biiyiikliigii ve etanol ilavesinin ekstrakte edilen kafein miktarma etkisi incelenmistir.
Parametrik caligma, siiperkritik CO, ekstraksiyonu ve siiperkritik CO, + etanol
ekstraksiyonu olmak tiizere iki grupta yapilmustir. Cizelge 3.1°de verilen ¢aligma

sartlar1 araliklarinda deneyler tekrarlanarak optimum sartlar belirlenmistir.



Cizelge 3.1. Parametreler ve ¢alisma araliklari

Parametreler

Caligma aralhig1

Ekstraksiyon siiresi, dakika 60-600
CO; akis hizi, g/dakika 6-12
Sicaklik, °C 50-70
Basing, bar 150-300
Tanecik biiylikligl, mm 0-0,710
Etanol/CO; orani, g/100 g CO, | 1,05-6,44

62
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Sonuglar siiperkritik CO, ekstraksiyonu ve ikinci ¢oziicii (etanol) etkisi olmak iizere
iki set halinde verilmistir. Ayrica son boliimde kiitle transfer katsayisi ile ilgili

modellemeye ait sonuglar verilmistir.

4.1. Siiperkritik Karbon Dioksit Ekstraksiyonu Sonuclari

Deneylerde 0,387 mm ortalama tanecik biiylikliigiinde olan atik ¢ay saplari
kullanihmustir. ilk olarak zaman parametresi incelenmistir. 5 g kuru cay saplarindan
elde edilen kafein miktar ¢izelge ve grafiklerde mg kafein/g kuru atik cay olarak ifade
edilmistir.

4.1.1. Ekstraksiyon siiresinin etkisi

Ik olarak ekstraksiyon siiresinin etkisi arastirilmistir. Bu sette su miktar1, sicaklik,
basing, tanecik biiyiikliigii ve karbon dioksit akis hizi sabit tutulurken, ekstraksiyon
stiresi degistirilmistir. Literatlirdeki degerlerden yararlanilarak su miktar1 10 mL,
sicaklik 55°C, basing 200 bar, tanecik biiyiikligi 0,387 mm, karbon dioksit akis hizi
10 g/dakika olarak sabit tutulmustur. Kafein miktarinin zamana gore degisimi Cizelge
4.1°de verilmistir .
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Cizelge 4.1. Ekstraksiyon stiresinin etkisi (sicaklik 55 °C, basing 200 bar, ortalama
tanecik bilyiikliigii 0,387 mm, karbon dioksit akis hiz1 10 g/dakika )

Zaman (dakika) mg kafein/kuru atik ¢cay
60 7,40
120 9,85
180 11,79
240 12,75
300 13,21
360 13,53
420 13,71
480 13,79
540 13,82
600 13,84

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1’de goriildiigii lizere 60 dakika ekstraksiyon sonunda elde
edilen kafein oram 7,80 mg kafein/g kuru atik ¢ay iken 420 dakika sonunda 13,71 mg
kafein/g kuru atik ¢ay’ a kadar c¢ikmaktadir. 420. dakikadan sonra artis c¢ok
yavasglamaktadir. Bu nedenle bundan sonraki deneylerde optimum ekstraksiyon stiresi
420 dakika olarak almmustir. Saldana ve arkadaslari tarafindan 1999 yilinda Paraguay
Cayr’ndan yapilan ¢ahgmada da 420. dakikadan sonra ekstrakte edilen kafein
miktarindaki artisin oldukca azaldig1 gozlenmistir [46].
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Sekil 4.1. Ekstraksiyon siiresinin etkisi (sicaklik 55 °C, basing 200 bar, ortalama
tanecik biiyiikliigii 0,387 mm, karbon dioksit akis hiz1 10 g/dakika )

4.1.2. Karbon dioksit akis hizinin etkisi

Bu asamada literatiirden yararlanilarak belirlenen sicaklik, basing, tanecik biiyiikliigii
ile deneysel olarak kaydedilen ekstraksiyon siiresi sabit tutulurken, karbon dioksit akis
hiz1 degistirilmistir. 5 g kurutulmus numune 10 mL su ile slatilarak hazirlanmistir.
Sicaklik 55 °C, basmng 200 bar, ortalama tanecik biiytikligi 0,387 mm, ekstraksiyon
siiresi 420 dakika olarak sabit tutulmustur. Karbon dioksit akis hizina karsilik
kaydedilen kakein miktarlar1 Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Karbon dioksit akis hizinin etkisi (sicakhk 55°C, basing 200 bar,
ortalama tanecik biiyiikliigii 0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)

C(;/z ;isﬂim mg kafein/kuru atik ¢cay
6 7.81
8 11,27
10 13,71
11 14,22
12 14,29

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2 de goriildiigii lizere 6 g/dakika CO, akig hizinda 7,81 mg
kafein/g kuru atik ¢ay ekstrakte edilebilirken 12 g/dakika akis hizinda bu deger %
14,29 mg kafein/g kuru atik ¢ay’a kadar yilikselmistir. Akis hiz1 artik¢a ekstrakte
edilen kafein miktarinin arttigi gozlenmektedir. Yiiksek akis hizlarinda verimdeki
artigin giderek azaldig1 goriilmektedir. 2007 yilinda Park ve arkadaglar tarafindan yesil
cay ile yapilan ¢alismada da optimum akis hiz1 11,5 g/dakika olarak bulunmustur [51].
Sonuglar bu degerlerle paralellik gostermektedir. 11 g/dakika ve 12 g/dakika akig
hizlarindaki ekstrakte edilen kafein miktar1 ¢ok yakm oldugundan bundan sonraki
deneylerde akis hiz1 11 g/dakika olarak alinmustir. Deneysel sonuglar, daha fazla CO,

akismin kafein ekstraksiyonuna dnemli bir katk1 saglamadigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. Karbon dioksit akig hizinin etkisi (sicaklik 55°C, basing 200 bar, ortalama
tanecik biiyiikliigii 0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)

4.1.3. Sicakhik etkisi

Bu asamada literatiirden yararlanilarak belirlenen basing, tanecik biiyiikligi ile
deneysel olarak kaydedilen karbon dioksit akis hizi ve ekstraksiyon siiresi sabit
tutulurken sicaklik degistirilmistir. 5 g kurutulmus numune 10 mL su ile slatilmustir.
Karbon dioksit akis hiz1 11 g/dakika, basing 200 bar, ortalama tanecik biiyiikliigii
0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 420 dakika olarak sabit tutularak ve sicakhgm etkisi
incelenmistir. Degisik sicakliklarda kaydedilen kafein miktarlar1 Cizelge 4.3°te
verilmistir.
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Cizelge 4.3. Sicaklik etkisi (karbon dioksit akis hiz1 11 g/dakika, basing 200 bar,
ortalama tanecik biiyiikliigii 0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)

Sicaklik °C mg kafein/kuru atik ¢ay
55 14,22
60 14,49
65 14,01
70 13,52
75 13,23

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’te goriildiigii tizere sicaklik 60°C ye kadar arttirildiginda
ekstrakte edilebilen kafein miktarmim arttig1 fakat 60°C den yiiksek sicakliklarda diisiis
gosterdigi gozlenmistir. Benzer ¢alismalarda sicaklikla verimin arttigi ama yiiksek
sicakliklarda artisin ¢ok azaldigi hatta sabit kaldig1 gozlenmektedir. Belirtildigi lizere
numune hazirlanirken 10 mL su ile slatilmaktadir. Diistik sicakliklarda calisildiginda
deney sonunda numunenin hala islak oldugu goézlenirken, yiiksek sicakliklarda
calisildiginda ise deney sonunda numunenin tamamen kurudugu gozlenmistir.
Cahsmamizda yiiksek sicakhklardaki diistisiin sebebinin, baglangicta numuneyi
islatmak i¢in kullanillan suyun uzaklagmasmdan kaynaklandigi ve yiiksek sicaklik
artisiyla yogunluktaki azalmanin daha baskm etkide oldugu diisiiniilmektedir. 2000
yilinda Saldana ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢alismada Paraguay ¢ayr kullanilmus,
%10 ve % 60 su igerigi olan numunelerle ¢alisilmis ve ayni sartlarda % 10 su iceren
numunede kafein verimi %22 civarmda iken % 60 su iceren numunede verim yaklagik
% 69 civarinda bulunmustur [48]. Dolayistyla numunedeki su iceriginin verime katkist

cok biiytiktiir. Bundan sonraki deney setlerinde sicaklik 60°C olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 4.3. Sicaklik etkisi (karbon dioksit akis hiz1 11 g/dakika, basing 200 bar,
ortalama tanecik biiyiikliigii 0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)

4.1.4. Basing etkisi

Bu asamada literatlirden yararlanilarak belirlenen ortalama tanecik biiylkligi ile
deneysel olarak belirlenen karbon dioksit akis hizi, sicaklik, ve ekstraksiyon siiresi
sabit tutulurken basing degistirilmistir. 5 g kurutulmus numune 10 mL su ile
islatilmigtir. Karbon dioksit akis hizi 11 g/dakika, sicaklik 60°C, ortalama tanecik
biyiikliigii 0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 480 dakika olarak sabit tutulmustur.
Degisen basing degerlerine gore elde edilen kafein miktarlar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4’te goriildiigii iizere basing arttikca ekstrakte edilen kafein
miktar1 artmaktadir, ancak 250 bar’dan sonra artis ¢ok diisliktiir. Cok yiiksek
basinglarda kritik sartlardan uzaklasildig1 i¢in basing etkisinin azaldig1 gézlenmektedir.
Bu nedenle bundan sonraki deneylerde basing 250 bar olarak sabit alinmustir.

Cizelge 4.4. Basing etkisi (karbon dioksit akis hiz1 11 g/dakika, sicaklik 60 °C,
ortalama tanecik biiylikligi 0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)



Basing (bar) mg kafein/kuru atik ¢cay
150 13,45
200 14,49
225 14,67
250 14,83
275 14,88
300 14,91
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Sekil 4.4. Basing etkisi (karbon dioksit akis hiz1 11 g/dakika, sicaklik 60 °C, ortalama
tanecik biiyiikliigii 0,387 mm, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)

4.1.5. Tanecik biiyiikliigiiniin etkisi
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Bu asamada deneysel olarak tayin edilen karbon dioksit akis hizi, sicaklik, basing ve
ekstraksiyon siiresi sabit tutulurken ortalama tanecik biiyiikliigli degistirilmistir. 5 g
kurutulmus numune 10 mL su ile slatidmistir. Karbon dioksit akis hiz1 11 g/dakika,
sicaklik 60°C, basing 250 bar, ekstraksiyon siiresi 480 dakika olarak alindi. Ortalama
tanecik biiylikliigiine gore ekstrakte edilen kafein miktarinin degisimi Cizelge 4.5°te
verilmistir.

Cizelge 4.5. Tanecik biiyiikliigiiniin etkisi (Sicaklik 60°C, basing 250 bar, CO, akisg
hiz1 11 g/dakika, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)

Tanecﬂgnlfl)r'ljl})’ﬁklﬁgﬁ mg kafein/kuru atik cay
0,202 15,22
0311 15,06
0,387 14,83
0,592 13,05

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5’te goriildiigii lizere tanecik biiyiikliigii azalmasi ile
ekstraksiyon verimi artmaktadir. Bunun nedeni; tanecik boyutu kiiclildiik¢e hiicreler
daha kolay parcalanir ve ¢ay igerisindeki ¢oziinlir maddelerin, dolayisiyla kafeinin
¢oziicli faza gecmesi kolaylagmaktadir. Ayrica kiiclik boyutlu tanecikler ¢oziicii ile
temas eden kat1 yiizey alaninin artmasimni ve kafeinin kati icinde kisa mesafede yiizeye
ulagsmasim sagladig1 diisiiniilmektedir. En kiiclik ortalama tanecik biiyiikliigii olan

0,202 mm optimum deger olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Tanecik biiyiikliigiiniin etkisi (Sicakhk 60°C, basing 250 bar, CO, akis hizi
11 g/dakika, ekstraksiyon siiresi 420 dakika)

Giirii ve Igen tarafindan 2004 yiinda yapilan ¢alismada cay atiklarmdan organik
coziiciilerle kafein ekstrakte edilmis ve tanecik biiyiikligii kiictildiik¢e ekstrakte edilen
kafein miktarmm arttg1 gézlenmistir [38]

Park ve arkadaslari tarafindan 2007 yilinda yapilan calismada tanecik biiyiikliigii
arttikca ayni verime ulasabilmek i¢in ¢ok daha uzun ekstraksiyon siiresi gerektigi
tespit edilmistir. Ornegin 40. dakikada 236,5 um tanecik biiyiikliigii ile cahsildiginda
verim %75,7 iken 5,5-17,4 mm tanecik biiylikligl ile ¢ahsildiginda verim %32,3 tiir
[50].

4.2. Siiperkritik Karbon Dioksit+Etanol Ekstraksiyonu Sonug¢lari

Bu sette karbon dioksit ile birlikte sisteme ikinci bir ¢dziicii beslendiginde ekstrakte
edilebilen kafein miktarindaki degisim incelenmis ve optimum sartlar belirlenmistir.
Ikinci ¢oziicii olarak %99,99 saflikta etanol kullanilmis ve modifiye pompa ile istenilen

akis hizlarinda sisteme siirekli olarak gonderilmistir.
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IIk olarak etanol akis hizi degistirilerek deneyler tekrarlanmustir. 5 g kurutulmus
numune 10 mL su ile slatilmistir. Ortalama tanecik biiytikliigi 0,311 mm, sicakhk
50°C, basmg 250 bar, CO, akis hiz1 10g/dakika, ekstraksiyon siiresi 120 dakika olarak
sabit tutulmus ve etanoliin etkisi incelenmistir. Etanol / CO, oraniyla ekstrakte edilen

kafein miktarmm degisimi Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Etanol etkisi (ortalama tanecik biiytikliigli 0,311 mm, sicaklik 50°C,
basing 250 bar, CO, akis hiz1 10 g/dakika, ekstraksiyon siiresi 120

dakika)
g etanol/100 g CO, | mg kafein/kuru atik ¢ay

0 8,26
1,05 9,82
2,09 11,24
3,14 12,16
4,19 12,68
5,23 13,05
6,44 13,18

Cizelge 4.6 ve Sekil 4.6’da goriildigii lizere etanol varligi ekstrakte edilen kafein
miktarini ¢ok hizh arttrmigtir. Sadece CO; ile yapilan deneyde belirtilen sartlarda 8,26
mg kafein/g kuru atik cay elde edilirken bu oran en diisiik etanol/CO, oran1 olan 1,05
g etanol/100g CO; kullamldiginda 9,82 mg kafein/g kuru atik ¢ay olarak hizh bir artig
gostermistir. Etanol polar bir ¢oziicli olup daha kisa siirede daha fazla kafeini ¢6zerek
coziici fazma gegmesini saglamakta ve dolayisiyla daha kisa siirede ekstrakte
edebilmeyi saglamaktadir. Daha 6nceki ¢caligmalarimizda benzer sartlarda yaklasik 6—7

saatte ekstrakte edilebilen kafein, toplam akis hizina gore kiitlece %5 Etanol+%95



74

CO; (5,23 g etanol/100 g CO, ) etanol kullanildiginda 2 saatte ekstrakte
edilebilmektedir. Boylece ekstraksiyon siiresini diisirmek enerji ihtiyacim da
azaltacagindan ekonomik olarak onemlidir. 5,23 g etanol/100g CO,’ den daha yiliksek
etanol/ CO, oranlarinda artisin ¢ok yavagladigi gozlenmis ve sonraki deneylerde

optimum etanol/ CO, orani 5,23 g etanol/100g CO, olarak alinmustir.
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Sekil 4.6. Etanol etkisi (ortalama tanecik biiytlikligli 0,311 mm, sicaklik 50°C, basing
250 bar, CO; akis hiz1 10 g/dakika, ekstraksiyon stiresi 120 dakika)

4.2.1. Ekstraksiyon siiresinin etkisi

Bu sette ortalama tanecik biiylikligii 0,311 mm, basmng¢ 250 bar, CO, akis hiz1 10
g/dakika, (5,23 g etanol/100 g CO,), sicaklik 50°C olarak sabit alinmig ve
ekstraksiyon siiresinin etkisi incelenmistir, ekstraksiyon siiresine karsi ekstrakte edilen

kafein miktarlar1 Cizelge 4.7’de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Ekstraksiyon stiresinin etkisi (ortalama tanecik biiylikligi 0,311 mm,
basing 250 bar, sicaklik 50°C, CO, akis hiz1 10 g/dakika
(5,23 g etanol/100 g CO,))

Zaman (dakika) mg kafein/kuru atik ¢cay
60 10,39
120 13,05
180 13,67
240 13,82
300 13,90
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Sekil 4.7. Ekstraksiyon siiresinin etkisi (ortalama tanecik biiytikliigii 0,311 mm,
basing 250 bar, sicaklik 50°C, CO, akis hiz1 10 g/dakika
(5,23 g etanol/100 g CO,))

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7°de goriildiigli iizere ekstraksiyon siiresi arttik¢a ekstrakte
edilen kafein miktar1 da artmaktadir, 180. dakikaya kadar artis daha hizli olup 180.
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dakikadan sonra artig yavaslamaktadir. Bundan sonraki setlerde ekstraksiyon siiresi

180 dakika olarak sabit tutulmustur.

2007 yihnda Park ve arkadaslar1 tarafindan yesil ¢ay ile yapilan calismada da 160.
dakikada kafeinin yaklasik %97’sini ekstrakte edebilmiglerdir (70°C sicaklik, 300 bar
basing, 236,5 um tanecik biyiikliigii, 10 g/dakika CO, akis hiz1 (4,6 g etanol/100 g
COy)) [51].

4.2.2. Sicakhik etkisi

Bu sette ortalama tanecik biiylikligii 0,311 mm, basmg¢ 250 bar, CO, akis hiz1 10
g/dakika (5,23 g etanol/100 g CO, ), ekstraksiyon siiresi 120 dakika olarak sabit
tutularak ve sicakhk etkisi incelenmistir. Degisik sicaklhiklarda kaydedilen kafein
miktarlar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Sicaklik etkisi (ortalama tanecik biiyiikliigii 0,311 mm, basing 250 bar,
CO, akis hiz1 10 g/dakika (5,23 g etanol/100 g CO, ) ekstraksiyon
stiresi 180 dakika)

Sicaklik °C mg kafein/kuru atik ¢ay
50 13,67
55 14,31
60 14,68
65 14,80
70 14,93
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Sekil 4.8. Sicaklik etkisi (ortalama tanecik biiyiikliigii 0,311 mm, basing 250 bar,
CO; akis hiz1 (10 g/dakika, 5,23 g etanol/100 g CO, ) ekstraksiyon siiresi
180 dakika)

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8’de goriildiigii lizere sicaklik arttikca ekstrakte edilen kafein
miktar1 artig gOstermektedir, 65°C den sonra sicakligm etkisinin azaldigi
gozlenmektedir. Bundan sonraki setlerde sicaklik 65°C olarak sabit almmustir. Park ve
arkadaglar1 tarafindan 2007 yilinda yapilan ¢ahsmada da yesil caydan kafein ekstrakte
edilmis ve ikinci ¢oziicii olarak 4,6 g etanol/100 g CO, kullanimustir. Benzer
calismada 50°C’de ekstrakte edilen kafein orami1 24,5 mg kafein/g yesil ¢ay iken bu
deger 70°C’ de 35,0 80°C de ise 37,8 mg kafein/g yesil ¢cay’a ulagsmustir. (Sekil 2.34)

4.2.3. Basing etKkisi

Bu sette ortalama tanecik biyiikliigii 0,311 mm, CO, akis hiz1 10 g/dakika, (5,23 g
etanol/100 g CO, ) sicakhk 65°C, ekstraksiyon siiresi 180 dakika olarak sabit
tutulmus ve basincin etkisini incelenmistir, Degisen basing degerlerine gore elde edilen
kafein miktarlar1 Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Basing etkisi (ortalama tanecik biiyiikliigii 0,311 mm, ekstraksiyon
stiresi 180 dakika, sicaklik 65°C, CO, akis hiz1 10 g/dakika (5,23 g



etanol/100 g CO, ))
Basing (bar) mg kafein/kuru atik ¢cay
150 13,58
200 14,38
250 14,88
300 14,93

Sabit sicaklikta basing artig1 ile karbon dioksitin yogunlugu artmakta ve kafeinin
cOziiniirliigii artmaktadir. Cizelge 4.9 ve Sekil 4.9°da goriildiigii iizere basincin 250
bara kadar artiginda ekstrakte edilebilen kafein miktarmm da artis1 hizli olmaktadir,
ancak 250 bar’dan sonra basincin etkisi daha yavastir, dolayisiyla bundan sonraki sette
kullanilmak iizere optimum basm¢ degeri 250 bar olarak almmustir. Kopcak ve
arkadaglar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan ¢aligmada kafeinin siiperkritik karbon
dioksit ve karbon dioksit + etanol karigimlar: igerisindeki ¢oziiniirliikleri ve etanoliin
ikinci ¢oziicii etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada da belirtildigi {izere basicin artisi ile

etanoliin etkisi de artmaktadir ancak bu artis yiiksek basinglarda oldukg¢a azalmaktadir

[7].

78
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Sekil 4.9. Basing etkisi (ortalama tanecik biiyiikligii 0,311 mm, ekstraksiyon siiresi
180 dakika, sicaklik 65°C, CO, akis hiz1 10 g/dakika (5,23 g etanol/100 g
CO,))

Ayrica 2007 yilinda Park ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada (0,425-0,710 mm
tanecik biyiikligi, 8,5 g/dakika CO, akis hizi, (4,6 g etanol/100 g CO,) 70°C,120
dakika) 200 bar’dan sonra ekstrakte edilen kafein miktarindaki artisin oldukca
yavagladig1 gézlenmistir [51].

4.2.4. Tanecik biiyiikliigiiniin etkisi

Etanol ile yapilan deneylerde, en kiiglik ortalama tanecik biiyiikliigii olan 0,202
mm’lik taneciklerin siiriiklenmesi ve ¢alisma giicliiglinden dolay1 0,311 mm ortalama
tanecik biyiikliglindeki numuneler kullamlmistir. Belirlenen optimum sartlarda
(ekstraksiyon siiresi 180 dakika, sicaklik 65°C, basing 250 bar, CO, akis hiz1 10
g/dakika (5,23 g etanol/100 g CO, )) ortalama 0,202 mm tanecik biyiikliigii ile
yapilan ¢aligmada kafein miktar1 14,95 mg kafein/g kuru atik ¢ay bulunmustur.
Tanecik biiyiikliigii arttikca ekstrakte edilebilen kafein miktar1 azaldigindan diger
tanecik biiyiikliikklerinde ¢aligilmamustir.
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4.2. Optimum Sartlarda Elde Edilen Kafein Miktarlan

Stiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu calismalarinda deneysel olarak belirlenen
(420 dakika ekstraksiyon siiresi, 11 g/dakika CO, akis hizi, 60°C sicakhk, 250 bar
basmg ve 0,202 mm ortalama tanecik biyiikliigli) optimum sartlarda atik c¢ay
saplarindan kiitlece % 1,520 (15,20 mg kafein/g kuru atik cay), cay liflerinden ise
%1,916 (19,16 mg kafein/g kuru atik ¢ay) oraninda kafein ekstrakte edilmistir. Ayrica
stiperkritik karbon dioksit+etanol ekstraksiyonu ¢ahismalarinda deneysel olarak
belirlenen (180 dakika ekstraksiyon siiresi, akis hiz1 10 g/dakika (5,23 g etanol/100 g
CO, ) CO; akis hizi, 65°C sicaklk, 250 bar basing ve 0,202 mm ortalama tanecik
biiylikliigii) optimum sartlarda atik ¢ay saplarmdan kiitlece % 1,495 (14,95 mg
kafein/g kuru atik ¢ay), cay liflerinden ise %1,892 (18,92 mg kafein/g kuru atik cay)
oraninda kafein ekstrakte edilmistir. Goriildiigii {lizere sadece siiperkritik CO,
kullanildiginda 420 dakikada ekstrakte edilen kafeini, kiitlece %5 etanol eklendiginde
yaklagtk 180 dakikada ekstrakte edebilmek miimkiin olmustur. Etanol varlig
ekstraksiyon siiresini oldukga kisaltmustir, bu da enerji ihtiyacini azaltacag i¢in maliyet

acisindan onemlidir.

Tirk caylar1 lizerinde yapilan ¢alismalar incelendiginde; kafein miktarlarim (kiitlece),
Kaptan % 2,7-5,0, Yurdagel % 2,8-3,9, Oztin % 3,45, Yilmaz % 3,1-3,8, Oksiiz %
3,4-4,1 olarak belirlemiglerdir [3, 12, 13]. Yabanci kokenli ¢aylar iizerinde c¢alisan
Smith ve Rees kafein miktarin1 Sri Lanka caylarinda % 2,8, Assam cayinda % 3,6,
Darjeeling ¢caymnda % 4,2 olarak belirlemislerdir [14]. Weerasinghe ve arkadaslar1 Sri
Lanka caylarinda kafein miktarmi % 2,0-4,2, Werkhoven Hindistan ¢aylarinda % 2,1-
5,1 arasmnda degistigini saptanuslardir [15]. Giirii ve Igen ise klasik metotla atik ¢ay
saplarmdan 90,916, atik c¢ay liflerinden ise %]1,156 oraninda kafein ekstrakte
etmislerdir [38].

Dolayisiyla atik cay saplarindan elde edilen kafein miktari, dogrudan cay yapraklar
lizerinden yiiriitiilen c¢alismalarla karsilastirildiginda, miktarin  6nemli oldugu

goriilmektedir. Ayrica ¢ay saplarindan ve liflerinden organik c¢oziiciilerle yapilan
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calismayla karsilastirildiginda, stiperkritik CO, ekstraksiyonu ile daha yiiksek verim
elde edilmistir.

4.4. Kiitle Transfer Katsayisi Icin Matematiksel Model Gelistirilmesi

Kiitle transfer hizi, kiitle transfer katsayisina, tanecik yiizey alanina ve konsantrasyon
farkina baghdir. Bu durumda A ¢6ziineninin (kafein) V hacmindeki suya kiitle transfer

hiz,
N.A = ktA(Cas — Ca) 4.1)
Ny birim zamanda birim alanda ekstrakte edilen kafein miktar1, A partikiil yiizey alani,

k; kiitle transfer katsayisi, Cas A maddesinin yilizeydeki konsantrasyonu ve C, ise t

zamanmda ¢ozeltideki A konsantrasyonu olarak tanimlanir. Kiitle denkligine gore

A’nin ¢ozeltiye gegis hizi,
14 d; = kL A(Cs— C) (4.2)

Es. 4.2 t=0 dan t=t ye kadar integre edilirse,

“Odcy kLAj u

= 4.3
Cio CAS_CA V 0 ( )

Ekstraksiyon periyodu boyunca yiizey konsantrasyonunun ¢ok fazla degismedigi kabul

edilirse,

Cio—Ca(t) ’
CamCill) _ exp(-L 4.4
Cus—Cuo p( T) ( )

Burada



Alikonma siiresi olarak tanimlanir [55].

4.4.1. Matematiksel model gelistirilmesi icin siiperkritik karbon dioksit

ekstraksiyonu sonuclar
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(4.5)

5 g kurutulmusg ¢ay saplar1 10mL su ile islatilarak numune hazirlandi. Basing 250 bar,

ortalama tanecik biyiikligl 0,202 mm, CO, akis hiz1 10 g/dakika olarak sabit tutulup,

cay saplarmdan kafein farkl sicakhklarda ve farkh ekstraksiyon siirelerinde 100 mL

hacimde suya siiperkritik karbon dioksit ile ekstrakte edilerek sonuclar Cizelge

4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Farkl sicaklikhiklarda zamana gore degisen kafein
konsantrasyonlari (mg/L)

Sicaklik Zaman (dakika)
°O) 60 120 | 180 | 240 | 300 | 360 | 420 | 480 | 540 | 600
50 291,2 | 360,7 | 427,6 | 465,9 | 497,9 | 514,8 | 524,5 | 529,8 | 530,7 | 531,2
55 360,0 | 482,5 | 569,5 | 627,5 | 650,5 | 673,5 | 682,5 | 687,5 | 691,0 | 692,0
60 390,4 | 511,5 | 600,2 | 650,1 | 675,8 | 698,5 | 710,1 | 711,8 | 713,4 | 717,2
65 353,4 | 416,5 | 475,1 | 551,3 | 612,0 | 631,4 | 641,3 | 655,2 | 659,2 | 661,9
70 320,1 | 382,8 | 431,9 | 471,2 | 512,3 | 550,1 | 571,3 | 582,0 | 589,0 | 592,3

Biyokimyasal proseslerde genellikle denge kesirli olarak ifade edilir. Denge kesri E,,

ise s0yle tanimlanabilir:

CA(t) - CAO

p =

 Cu(t > 0)—Cao

(4.6)
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Burada Ca(t) t zamanindaki sudaki kafein konsantrasyonu, C,, t=0 anindaki kafein
konsantrasyonu (baslangic konsantrasyonu), Ca(t—o) islem sonundaki kafein
konsantrasyonu (nihai konsantrasyon) olarak tanmmlanir. Fraksiyonel doniistimler,

degisik sicakliklarda ve sabit su hacminde zamanin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.10’da

verilmistir.
1 SRR
0,8 -
——50
0,6 —m 55
o
= 0,4 60
’ 65
0,2 —x—70
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0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
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Sekil 4.10. E, denge kesrinin zamana bagh degisimi

Es.4.4’lin her iki tarafi 1 den ¢ikarilirsa ve sonu¢ denklemde t=0 ve t=co yazilirsa

Er=1- exp(—%) 4.7)
ve buradan
In(1- Es) = —(t/7) (4.8)

Es. 4.8 de goriildiigii iizere In (1-E,) zamanm lineer fonksiyonudur ve egim alikonma
stiresinin tersini vermektedir (1/7). Es. 4.8 den faydalanilarak 50, 55, 60, 65 ve 70° C
icin alikonma siireleri hesaplandi. Sekil 4.11°de 55°C sicaklik i¢in ¢izilen grafik 6rnek
olarak verilmistir.
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Zaman (dakika)

In (1-Eb)

55 °C
™ deneysel
61 |— model

Sekil 4.11. In(1-Ep)’nin zamana kars1 degisimi

Her sicaklik icin ayni islemler tekrarlanarak sicaklik ile alikonma siiresi grafige

gecirilmis ve Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Alikonma stiresinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.12°ye gore alikonma stiresinin sicakliga bagh degisimini ifade eden korelasyon,
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olarak ifade edilir, burada;

a=2.10"
b=5,0615

olarak bulunmustur.

Burada t (alikonma siiresi) dakika T (sicaklik) ise K’dir.

Es 4.5 de tanimlandig {izere istenilen sicaklik i¢in t degerleri yerine konarak ki, kiitle
transfer katsayis1 hesaplanabilmektedir. Ornegin 60°C igin; su hacmi 100 mL,
tanecigin birim yiizey alam ise deneysel olarak bulunan 9,72 m’/g olarak alindiginda

kiitle transfer katsayisi;

k= 2,078.10® m/dakika

olarak hesaplanmustir.

4.4.2. Matematiksel model gelistirilmesi icin siiperkritik karbon

dioksit+etanol ekstraksiyonu sonuc¢lar

Kiitle transfer katsayismin hesaplanabilmesi i¢in bir Onceki setteki deneyler etanol

kullanilarak tekrarlanmig ve kiitle transfer katsayisi hesaplanmustir.

5 g kurutulmus ¢ay saplar1 10 mL su ile slatilarak numune hazirlanmistir. Basing 250
bar, ortalama tanecik biiylikligii 0,202 mm, CO, akis hiz1 10 g/dakika dakika (5,23 g
etanol/100 g CO, ) olarak sabit tutulup, cay saplarindan kafein farkl sicakhklarda ve
farkli ekstraksiyon siirelerinde 100 mL hacimde suya siiperkritik karbon dioksit ve

etanol ile ekstrakte edilerek sonuglar ¢izelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Farkl sicaklikhiklarda zamana gore degisen kafein
konsantrasyonlari (mg/L)

Zaman (dakika)
Sicaklik °C
60 120 180 240 300
50 462,10 | 552,20 | 616,50 | 639,00 | 642,60
55 52430 | 612,50 | 655,70 | 686,80 | 692,00
60 547,60 | 633,20 | 687,90 | 713,80 | 722,10
65 558,20 | 661,10 | 703,30 | 720,10 | 732,20
70 569,30 | 680,20 | 711,50 | 727,20 | 741,50

Boliim 4.4.1°de verilen yontem izlenerek grafikler olusturulmus, buradan da alikonma

stiresi ve kiitle transfer katsayis1 hesaplanmustir.

M 0

——50
-—m 55

60

65
—x—70

0 T T T T
0 60 120 180 240 300

Zaman (dakika)

Sekil 4.13. E, fraksiyonel doniisiimiin zamana bagl degisimi
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U T T T T
D 60 120 180 240 300
1
.

2]
2\
L3 .
=

4

55°C
-5 1 | mdeneysel *
— model
-6
Zaman (dakika)

Sekil 4.14. In(1-Ey)’nin zamana kars1 degisimi

60

Tau (dakika)
*

N
vy

40

320 325 330 335 340 345

Sicaklik (K)

Sekil 4.15. Alikonma stiresinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.15’ye gore alikonma siiresinin sicakliga bagh degisimini ifade eden korelasyon,

b
=a.T

(4.10)

olarak ifade edilir, burada;
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a=1.10"
b=2,2487

olarak bulunmustur.

Burada t (alikkonma siiresi) dakika T (sicaklik) ise K’dir.

Es 4.5 de tanimlandig {izere istenilen sicaklik i¢in t degerleri yerine konarak ki, kiitle
transfer katsayisi hesaplanabilmektedir. Ornegin 60°C icin; su hacmi 100 mL,
tanecigin birim yiizey alam ise deneysel olarak bulunan 9,72 m’/g olarak alindiginda

kiitle transfer katsayisi;

ki=3,724.10" m/dakika

olarak hesaplanmustir.

Sonuglardan goriildiigii lizere aym sartlarda kiitle transfer katsayismm, kiitlece

%5etanol-%95 CO, kullanildiginda sadece CO, ile kullanildig1 durumdan yaklasik 1,8
kat daha fazla oldugu tespit edilmistir
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

5.1. Siiperkritik CO, Ekstraksiyonu ile Kafein Eldesi I¢in Belirlenen Optimum
Sartlar

Yapilan ¢alisma, bir optimizasyon ¢alismasidir. Siiperkritik CO, ekstraksiyonu ile en

fazla kafeinin ekstrakte edilebildigi optimum sartlar Cizelge 5.1' de verilmistir.

Cizelge 5.1. Siiperkritik CO, ekstraksiyonu i¢in deneysel olarak belirlenen optimum

sartlar
Parametre Optimum Sonug
Ekstraksiyon siiresi 420 dakika
CO, akis hiz1 11 g/dakika
Sicaklik 60°C
Basing 250 bar
Ortalama tanecik biiytikligi | 0,202 mm

Cizelge 5.1 de verilen sartlarda c¢ay saplarindan 15,20 mg kafein/g kuru atik cay, cay
liflerinden 19,16 mg kafein/g kuru atik ¢ay oranlarinda kafein elde edilmistir.

5.2. Siiperkritik CO,+Etanol Ekstraksiyonu ile Kafein Eldesi icin Belirlenen
Optimum Sartlar

Yapilan ¢alisma, bir optimizasyon ¢alismasidir. Siiperkritik CO,+etanol ekstraksiyonu

ile en fazla kafeinin ekstrakte edilebildigi optimum sartlar Cizelge 5.2' de verilmistir.

Cizelge 5.2. Siiperkritik CO, +etanol ekstraksiyonu i¢in deneysel olarak belirlenen
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optimum sartlar

Parametre Optimum Sonug
Etanol/CO; hiz1 5,23 g/100 g CO,
Ekstraksiyon siiresi 180 dakika
Sicaklik 65°C

Basing 250 bar

Ortalama tanecik biiytikligi | 0,202 mm

Cizelge 5.2 de verilen sartlarda ¢ay saplarindan 14,95 mg kafein/g kuru atik cay, cay
liflerinden 18,92 mg kafein/g kuru atik ¢ay oranlarinda kafein elde edilmistir.

Yapilan deneysel calismada cay fabrikalarinda degerlendirilemeyen, ¢ay iiretiminde
kullanilmayan yash cay yapraklarndan olusan lifler ve cay saplar1 kullanilmustir.
Kullanllan hammaddenin hi¢bir ekonomik degeri yoktur. Hammaddenin kolaylikla
temin edilebilirligi agisindan cay fabrikalarimin bulundugu bolgede iilkemiz kafein
ihtiyacim1  karsilamak {izere bu c¢aligmanin endiistriye kazandirilmasi uygun
goriilmektedir. Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gére yilda 1 192 004 ton yas ¢ay
yapragi (217 541 ton kuru ¢ay yapragi), siyah cay iiretiminde kullanilmakta ve bu
miktarn yaklasik % 10’u kullanilmayan ¢ay lifleri ve saplar1 olarak atilmaktadir. Yilda
cay uretiminden 21 750 ton atik ¢iktig1 ve yapilan deneysel caligmalara gore cay
atiklarmin ortalama kiitlece % 1,5 kafein igerdigi dikkate alinirsa, bu hammaddeden
yaklasik 326 ton kafein elde edilebilir. Tiirkiye Istatistik Kurumu’nun 2007 yili
istatistiklerine gore yilda 67 169 kg kafein ithal edilmektedir. Dolayisiyla sadece cay
fabrikas1 atiklar1 degerlendirilerek kafein iiretebilecek bir proses kuruldugunda,

Tiirkiye'nin kafein ihtiyacinin yaklagik 5 katm elde etmek miimkiin olacaktir.

5.3. Kiitle Transfer Katsayis1 Sonug¢lar ve Degerlendirilmesi
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Boliim 4.4°de ayrintilar verildigi lizere basing 250 bar, ortalama tanecik biiyiikliigii
0,202 mm, CO, akis hiz1 10 g/dakika dakika (5,23 g etanol/100 g CO, ) sabit
sartlarda 60°C igin kiitle transfer katsayis;

Sadece siiperkritik CO, ekstraksiyonu ile, k= 2,078.10™* m/dakika
Stiperkritik CO,+etanol ekstraksiyonu ile, k= 3,724. 10 m/dakika

olarak bulunmustur.

Sonuglardan goriildiigii lizere aym sartlarda kiitle transfer katsayismm, kiitlece
%5etanol-%95 CO, kullanildiginda sadece CO, ile kullanildig1 durumdan yaklasik 1,8
kat daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu durum etanol kullanildiginda daha kisa
stirede daha fazla kafeinin ekstrakte edilebilecegini gostermektedir. Boylece enerji

ihtiyac1 azalacagindan isletme maliyeti diisecektir.
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EK-1 Siiperkritik akiskan ekstraksiyon sistemi

Kullanilan cihaz Applied Separations’ Spe-ed SFE firin modelidir.

Sekil 1.1. Siiperkritik akiskan ekstraksiyon cihazi

Deneylerde kullanilan cihazin fotografi Sekil 1.1°de verilmistir. Cihaz pompa, firin
icerisinde ekstraksiyon birimi ve toplama ve kontrol birimleri olmak iizere ii¢

boliimden olusmaktadir.
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EK-1 (Devam) Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi

i. Pompa

Sekil 1.2. Pompa

o Basing : En az 690 bar
o Pompalama sistemi durdurma sinir1 : En az 758 bar

o Gaz akis hizi1 : En az 1 mL/dakika ile 400 mL/dakika araliginda
ayarlanabilmektedir.
o Coziicii akis hizt : En az 0 mL/dakika ile 10 mL/dakika araliginda

ayarlanabilmektedir.
o Pompa basinci ayarlanabilmektedir.
. Korozif gaz ve sivilarla kullanima uygundur.

o Sogutucu ceketi lizerinde montelidir.
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EK-1 (Devam) Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi

ii. Firin ve Ekstraksiyon Birimi

Sekil 1.3. Firin ve ekstraksiyon iinitesi

o Isttict giicli en az 4000 W ’tir.
o Sicaklik arahigi: Ortam sicakligindan 200°C ’a kadar ayarlanabilmektedir.

. Rakamsal gostergelidir, ayarlanan ve ulasilan degerler rakamsal ekranindan
izlenebilmektedir.

o Uniteye istenildiginde en az iki adet seperatdr baglanabilir.

o Uniteye istenildiginde numune kabma herhangi bir modifikasyon yapilmadan

numune karistiricist takilabilir.
o Sistem kontrolii, PID (Proportional Integral Derivative) kontrol modiilii ile

yapilmaktadir.
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EK-1 (Devam) Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi

e Numunenin yerlestirildigi kabin hacmi en az 1 L olup, bu kabin igerisinde 24

mL, 100 mL, 300 mL, 500 mL ve 1 L’ lik numune kaplar1 kullanilabilmektedir.

iii. Ekstrakt Toplama ve Kontrol Birimleri

Sekil 1.4. Ekstrakt toplama ve kontrol birimleri

. Ekstrakt toplama kab1 cam veya paslanmaz celiktir.
. Ekstraktorden ekstrakt toplama kabma kadar olan kismimn sicakligi smirlayici
ayarlanabilmektedir.

o Swirlayict  vanast akis hizi 1mL/dakika — 500 mL/dakika arasmda
ayarlanabilmektedir.
EK-1 (Devam) Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi
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o Sinirlayict sicakhik kontrolii PID kontrolliidiir.

o Asirt  sicaklik yiikselmelerinde 1smma otomatik olarak PID yardimiyla
durdurulabilmektedir.

EK-2 Kromotografi cihazt (HPLC)
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Sekil 2.1. HPLC Cihazi

Elde edilen kafein HPLC cihazi ile analiz edildi. Dionex P680 HPLC Pompa ve UVD
170U dedektorden olusan HPLC cihazinin 6zellikleri soyledir:

. Cihaz tek basina kullanilabildigi gibi ekstraksiyon sistemine seri baglanarak
ekstrakte edilen maddeler direkt sistemde analiz edilebilmektedir.

. Cihaz pompa, UV-vis dedektdr, enjeksiyon sistemi, yazilim, bilgisayar,
printer, kafein analizlerinde kullanmak tizere 2 adet kolon, 2 adet enjektor, 4
adet ¢Ozlicii giris filtresi ve baglantilarimdan olusmaktadir.

. Pompa sistemi ¢ift pistonlu ve seri baglantihdir.
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EK-2 (Devam) Kromotografi cihazi (HPLC)

. Akis arahigr 1-10 000 pL/dak arasmnda 1 pL araliklarla ayarlanabilmektedir.

J Pompa basinci 0-400 bardir.

. Her iki piston da ayn1 anda akis vermektedir.

o Piston motoru akis hiz1 kararlihg1 0,01 pL (10 nL) ‘dir

o Pompa delay hacmi en fazla 400 pL “dir.

o Calisma siiresince ve ¢aligma Oncesi ve sonrast pompa piston uglarmi yikayan
peristaltik pompasi vardir.

. Mikroiglemci kontrollii olup, hem mikroislemciden hem de bilgisayardan
kontrol edilebilmektedir.

o UV-vis dedektér diodarray olup ve aym anda 4 ayr1 dalgaboyunda
calisabilmektedir.

o Dalgaboyu aralig1 200-595 nm arasindadir.

o Dedektor spektral band genisligi 1,9-400 nm arasinda veya daha genis bir
aralikta segilebilir .

o Dalgaboyu dogrulugu UV bélgede + 0,5 nm ve goriiniir bolgede + 1,5 nm’dir

o Holmiyum oksit ile otomatik dalgaboyu kalibrasyonu yapabilmektedir.

o Isik kaynagi tiim bolgede doteryumdur.

. Dedektor akis hiicresi 10 uLL ‘dir

o Dedektor giiriiltiisii 5 uAU/saat den kiigtiktiir.

o Dedektor kaymasi 500 uAU/saat den kiigiiktiir.

o Cihazda enjeksiyon yapilinca analiz otomatik olarak baglar.

o Yazihm programi pompa, dedektor, otomatik drnekleyici gibi tiim pargalari
kontrol edebilmektedir.

o Yazihm, kromatogramlar {izerinde degisiklik yapmaya izin verir.

. Yazihm windows isletim sistemi altinda ¢alisabilmektedir.

o Yazihm ayni anda 6 ayr sistemi kontrol edebilmektedir.

o Rapor  format1  kullanici  istegine  gdre  diizenlenebilmektedir.
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EK-3 Standart ¢ozeltilere ait kromotogram
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EK-4 Kalibrasyon dogrusu

120 Caffeine External UV_VIS 1
JArea [mAU*min]

100 —

80 —
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Sekil 4.1. Kalibrasyon dogrusu
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EK-5 Ornek kromotogram (Basing 200 bar, sicakhk 55 °C, karbon dioksit akis
hiz1 10 g/dakika, siire 60 dakika)
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EK-6 Ornek kromotogram (Basing 200 bar, sicakhk 55 °C, karbon dioksit akis

hiz1 10 g/dakika, siire 480 dakika)
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