PAMUKKALE UNIVERSITESI MUHENDISLIK FAKULTESI  y|_ : 2000
PAMUKKALE UNIVERSITY ENGINEERING COLLEGE gjiT ¢

MUHENDISLIK BILIMLERI DERGISI  san 23
JOURNAL OF ENGINEERING SCIENCES SAYFA :255-258

KAFEININ SU VE BAZI ORGANIK COZUCULER
ARASINDAKI DAGILMA KATSAYILARININ SICAKLIGA
BAGLI OLARAK DEGISIMININ INCELENMESI

i. Metin HASDEMIR, ismail INCi, Mehmet BiL GIN, Mine ONDER, Ahmet AYDIN
Istanbul Universitesi, Mihendislik Fakiiltesi, KimyaMuhendidligi Bolumu, 34850/Avcilar/istanbul

Gelis Tarihi : 23.11.1999

OZET

Bu calismanin amact, Ulkemizin énemli bir tarim Oriinii olan cayin 6nemli bilesenlerinden biri olan kafeinin, su
ve bazl organik ¢oziculer arasindaki dagilma katsayilarinin sicakliga bagli olarak degisiminin incelenmesidir.
Calismada kullanilan organik c¢ozicller kloroform, etilasetat, n-butil asetat, karbon tetraklorir ve benzendir.
Deneysel calismada hazirlanan % 1'lik (hacmen) kafein ¢dzeltisinden belirli miktar alinarak ¢oziicu ile birlikte
karistinllmis ve yapilan analizler sonucunda kafein miktari tespit edilmistir. Bu islem dort ayri sicaklikta
gerceklestirilerek dagilma katsayilarinin sicakliga ne sekilde bagl olduklari incelenmistir. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda en yiksek dagilma katsayisi kloroformla elde edilmis ve kloroform ile elde edilen dagilma
katsayilarinin kullanilan diger ¢ozicllerin aksine sicaklikla azaldig! tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Kafein, Ekstraksiyon, Dagilma katsayisi

INVESTIGATION OF VARIATION OF DISTRIBUTION COEFFICIENT OF
CAFFEINE BETWEEN WATER AND SOME ORGANIC SOLVENTS DEPEND ON
THE TEMPERATURE

ABSTRACT

Caffeine is a main component of tea which is an important agricultural product. The aim of this study is to
investigate the variation of the distribution coefficients of caffeine between water and some organic solvents.
Organic solvents used in this study were chloroform, ethyl acetate, n-butyl acetate, carbon tetrachloride and
benzene. In experimental works, 1 % agueous solution of caffeine was used. lodometry method was used in
analysis of caffeine. It was seen that the distribution coefficient of caffeine between water and chloroform was
decreased with increasing temperature and increased by using other solvents (ethyl acetate, n-butyl acetate,
benzene, carbon tetrachloride) with increasing temperature.
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1. GIRIS Runge tarafindan kahve gekirdeklerinden izole
edilmistir ve yapisi E. Fischer tarafindan
Kafein cayda, kahvede ve daha az miktarda olmak aydinlatiimistir (Sekil 1) (McKetta ve Cunnigham,
tizere kakaoda bulunan purin grubu alkoloidlerin en 1977).
Onemli ticari Uyesidir. Merkezi sinir sistemindeki
uyaricihg, idrar soktiiriicti ve dolagim sistemindeki Suda oldukea iyi bir sekilde ¢ozinen kafein, sulu
etkileri nedeniyle ilag endustrisinde genis bir ¢ozeltisinden bir mol su ile, organik ¢ozuculerden
kullanim alani vardir. Kafeinin en genis kullanimi ise anhidrat formunda kristallenir. Monohidrat

ise kolall iceceklerdir. Kafein ilk defa 1820°de formundaki kafein 100 °C'de anhidrat formuna
kolaylikla dénusturulebilir.
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Sekil 1. Kafeinin kimyasal formdl
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Anhidrat kafein 235 °C de erir. Kokusuz ve kéti bir
tadi olan kafein, atmosferik basingta 176 °C'de
bozunmaksizin stiblime olur.

Kafein Uretimi cay, kahve ve kakao gibi doga
maddel erin ekstraksiyonu ile yada Urik asit veya lre
ile Kklorasetikasitten yola cikarak  sentetik
yontemlerle yapilabilmektedir.

1945'li yillara kadar sentetik kafein Gretiminin
buytk bir kismi kakao kabugundan ve atigindan
ekstrakte edilen teobrominin - metilasyonu ile
Uretilmekteydi. 1945'ten sonra ise kakaodan ziyade
cay atiklarindan dretimi 6nem kazanmistir. Ayrica
kafeinsiz kahve Uretiminde yan Urin olarak
kazanilmasl da mumkindir (Zosel, 1974; Katz ve
Skitf, 1985).

Kolall icecekler icin giderek artan kafein ihtiyacl,
ginimizde gendlikle sentetik  yontemlerle
karsilanmakta ise de, tarima dayal| Ulkelerde oldugu
gibi Ulkemizde de cay ve cay atiklarindan Uretimi,
prosesin ekonomikligi sebebiyle giderek 6nem
kazanmaktadir. Cay bitkisinin kafeinin icerigi
sirgiin  dénemlerine, genetik 6zelliklere, toprak
kosullarina ve kiltirel 6nlemlere gore degismektedir
(Chougley, 1982). Cesitli kafeinli bitkilerde bulunan
% kafein miktarlari Tablo 1'de gosterilmistir. Bu
tablodan gorildiigii gibi kafeinli bitkilerin igerdikleri
kafein miktarlari % 1.1-7.9 arasinda degismekte
olup, bu oran cay atiklainda % 0.56-3.09
arasindadir (Sezik ve ark., 1975; Kagar, 1991).

Kafeinin  cay atiklarindan Oretimi  esasen (g
asamadan ibarettir (Kirk-Othmer, 1981). Bunlardan
ilki, cay atiklarinin sicak su ile kati-sivi
ekstraksiyonuna tabi tutulmasidir. Buradan elde
edilen sulu ekstrakt, ikinci asamada kloroform gibi
kafeini iyi c¢Ozebilen bir ¢ozict ile s
ekstraksiyona tabi tutulur. Son asama ise ¢6zUcUnin
geri kazanimi ve ham kafeinin saflastirilmasindan
ibarettir (Hirsbrunner, 1998). Bu prosesin ekonomik
acidan en 6nemli adimi kafeinin sulu fazdan ¢ozicu
fazinaainmasl islemidir. Bu agidan kafeinin organik

Tablo 1. Kafeinli Bitkilerin ve Cesitli Fabrikalardan
Alinan Cay ve Cay Atiklarinin igerdikleri Kafein
Miktarlar (Sezik ve ark., 1975; Kagar, 1991)

Ornek Kafein (%)
Kahve 1,1-2,0
Guarana 4,0
Cola Nut 15
Tirk Cayl 2,7-5,0
Sri Lanka 2,8
Assam 3,6
Darjeeling 4.2
Ozcay 7.9
Cay Atigl Cesidi
Cay Tozu 1,55-3,09
Cay Lifi 1,22-2,93
Cay Copu 0,81-1,80
Cirpma 0,59-1,63
Yesil Yaprak 0,56-1,06

faza mumkin oldugunca fazla miktarda gecmesini
saglayacak ¢ozcllerin ve sartlarin  belirlenmesi
ekonomik bir Uretim prosesi igin blyuk ©6nem
tasimaktadir ve bu konuda cesitli arastirmalar
yapilmaktadir (Seibert ve Fair, 1988; Bilgin ve ark.,
1998).

2. KURAMSAL

Sivi ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziicliniin secimi
prosesin ekonomikligi agisindan buyik 6nem
tasimaktadir (Treybal, 1981; Klaus, 1986). Bu
calismada, kullanilan ¢ozliclinin segiminde dagilma
katsayisl, ¢oziinmezlik, secicilik, geri
kazanilabilirlik, yogunluk, yizey gerilimi, kimyasa
aktivite, buhar basinci ve donma noktasl gibi
ozellikler g6z 6nlinde bulundurularak, kafeinin farkli
yapidaki ¢esitli ¢ozicller ile su arasindaki dagiima
katsayilarl muhtelif sicakliklardaincel enmistir.

Birbirinde ¢ozinmeyen veya cok az ¢Ozinen iki
siviya, bunlarda ¢oziinebilen bir madde ilave edilir
ve karistirilirsa ¢oziinen madde her iki sivi arasinda
dagilima ugrar. Coziinen madde her iki sivida da
ayni molekller yapida ise belli bir sicaklikta denge
kurulduktan sonra maddenin her iki sividaki
konsantrasyonlari C, ve C, ise, bu konsantrasyonlar
arasinda asagidaki ifade gecerlidir (Sherwood ve
Pigford, 1952; Alders, 1955).

k=Sl
c2

Bu ifade Nerst Dagllma Kanunu olarak bilinir ve
oranti katsayisi K ise dagillma katsayisi olarak
adlandinlir. Ekstraksiyon isleminde C; organik
fazdaki konsantrasyonu, C, ise su fazindaki
konsantrasyonu gosterir.
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3. DENEYSEL

Dagilma katsayisinin dendl tayini igin ceketli kiglk
bir  kaptan yararlanilmigtir.  Kaba,  cesitli
sicakliklarda caisildigindan, istenilen sicaklikta
sabit kalabilen bir su banyosu baglantisi yapilmis ve
su banyosundaki su bir pompa yardimiyla kabin
ceketinden dolasip tekrar kaba donmiistir. ikinci bir
kontrol amaciyla kabin girisine de bir termometre
takilmigtir. Kafein ¢ozeltisinin ¢oziiclyle iyi bir
sekilde karismasi icin  magnetik  Karistirici
kullanilmig, ayrica deneme sirasinda kabin agzi
kapatiimak suretiyle c¢ozicl buharinin  kagmasi
engellenmistir.

Dagilma katsayilarinin belirlenmesi icin kaba 10 ml
% 1'lik sulu kafein ¢ozeltis ve 10 ml ¢ozici
konulduktan sonra dinamik dengenin kurulmasi igin
20 dakika magnetik karistirici ile karistirlimis ve
fazlarin net bir sekilde ayrilmasindan sonra solvent
faza gecen ve rafinat fazda kalan kafein miktari
iyodometri yontemi (Ettre ve Snell, 1969) ile tayin
edilmistir.

Analizde kullanilan Tyodometri yontemi su sekilde
Ozetlenebilir: Rafinat fazdan 5 ml numune ainip
agz silifli erlene konulmus ve bunun Gzerine 10 ml
0,1 N iyot ¢ozeltis ve 5 ml % 10'luk HCI ¢ozeltisi
ilave edilmigtir. Numune 20 dakika karanlikta
bekletildikten sonra, agzi kapal1 santrifdj tiplerinde
5 dakika sire ile 2000 rpm de santrifijlenmistir.
Cokeltiden ayrilan berrak sivi fazdan 2 ml sivi
ainarak, nisasta ¢ozeltis indikatorliginde 0,01 N
sodyum tiosiilfat cozeltisi ile titrasyon yapilarak
kafein miktari tespit edilmistir (Imre ve Tulus,
1989).

4. TARTISMA VE SONUC

Degisik sicakliklarda farkli ¢oziciler kullanilarak
elde edilen dagilma katsayisi degerleri Tablo 2'de
sunulmustur.

Tablo 2'de sunulan degerler yardimiyla cizilen
dagilma katsayisi - sicaklik grafikleri Sekil 2 ve 3'de
sunulmustur.

Tablo 2 ve Sekil 3'den de goriilebilecegi gibi kafein
icin en yuksek dagilma katsayisini veren ¢ozicl
kloroformdur.  Sicaklik  yUkseldikce kafeinin
kloroform ve su arasindaki dagilma katsayilarinin
dustugl gorilmustur. Kullanilan tim ¢oziciler igin
25 °C'de elde edilen dagilma katsayllar ise
buyulkten kiclige dogru su sekilde siralanmistir:

Kloroform > Benzen > Etilasetat > n- butilasetat >
Karbontetrakloriir

Tablo 2. Sicakhga Bagli
Katsayilarinin Degisimi

Olarak Dagilma

Coziicu Sicaklik (°C) | DagllmaKatsayisl
15 25.88
Kloroform 25 20.36
35 16.48
45 12.94
25 1.84
Etilasetat 35 2.11
45 2.19
55 241
25 1.73
35 1.82
n-butilasetat 45 1.98
55 2.10
25 2.01
Benzen 35 2.15
45 2.35
55 2.60
25 1.20
Karbontetraklorir 35 1.26
45 1.33
55 1.34
3
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Sekil 2. Kafeinin su ve bazi organik cozicller
arasindaki  dagilma  katsayilarinin  sicaklikla
degisimi
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Sekil 3. Kafeinin su ve kloroform arasindaki
dagilma katsayisinin sicaklikla degisimi
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Kloroform digindaki ¢ozicller icin ise, sicakligin
yukselisiyle  dagilma  katsayllarinin = arttigl
gorilmistir. Bu durumun anlasilmasl i¢in bir
maddenin bagka bir madde igerisinde ¢oziinmesinin
hangi asamalardan meydana geldiginin bilinmesi
gerekir. Bu asamalar:

COzinen maddenin  taneciklerinin  birbirinden
ayrilmasi (endotermik)
Cozucu  taneciklerinin
(endotermik)

Cozlcu ve ¢oziinen madde taneciklerinin birbirini
cekmesi (ekzotermik) seklindedir.

birbirinden  ayrilmasi

Goruldigl gibi her bir ¢dzinme asamasinda 1si
aligverisi  sdzkonusudur. Bunun sonucu olarak
¢ozundrluk Uzerine sicakhgin 6nemli  bir etkisi
vardir. Coziinmede Uglincli asama digerlerine Ustin
geliyorsa  ¢bzinme  ekzotermiktir.  Cozinme
ekzotermik ise, sicaklik arttiginda ¢dzunurluk azalir,
endotermik ise artar.

Kafeinin kloroformdaki ¢ozinurl(gintin ekzotermik
oldugu ve bunun sonucunda sicaklik arttikca
kafeinin  kloroformdaki  dagilma  katsayisinin
kiguldugli teshit edilmistir (Tablo 2, Sekil 3).
Etilasetat, n-butil asetat, karbon tetraklorir ve
benzen ile yapilan ekstraksiyon denemelerinde ise
¢oziinmenin endotermik oldugu ve sicaklik artisi ile
kafeinin bu c¢ozlculerdeki dagilma katsayilarinin
arttigl tespit edilmistir (Sekil 2).
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