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OZET

CAY BITKISINDEN EKSTRAKSIYON YONTEMIYLE KAFEIN
ELDESININ OPTIMIiZASYONU

Nurcan TABAK
Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Ziimriye AKSU
Ocak 2017, 170 sayfa

Bu tez caligmasinda ekonomik deger tasimayan ve c¢ay fabrikalarinda atik olarak ¢ikan cay
lifindeki, demlenmis ¢ay posasi atigindaki ve islenmis paket ¢ay(siyah ¢ay)daki kafeinin
kesikli karistirmali ve soksalet ekstraksiyonlar1 ile hiz ve verimlilik agisindan

karsilastirilmistir.

Calismalarin ilk kisminda her {i¢ ¢ayla kesikli karistirmali sistem ekstraksiyonunda S/K
oraninin, sicakligin, karistirma hizinin, ¢oziicli tiirliniin ve paket ¢ay da ayrica tanecik
boyut araliginin; soksalet ekstraksiyonunda ise S/K oranmin ve ¢oziicii tiiriiniin kafein
eldesinin hiz ve verimi iizerine etkileri aragtirllmistir. Tiim caylar i¢in kesikli karistirmali
sistem ekstraksiyonunun ikinci dereceden, soksalet ekstraksiyonunun ise birinci dereceden
kinetik modellemesi yapilarak kinetik sabitler bulunmustur. Kesikli sistem ekstraksiyon
caligmalarinda her bir ¢ay i¢in en yiiksek kafein dzilitleme hiz ve verim degerleri S/K 50:1
oraninda, 60°C sicaklikta, 140 rpm karigtirma hizinda ve suyun ¢6ziicii olarak kullanildig:
kosullarda elde edilmistir. Bu kosullarda cay lifinden, demlenmis ¢ay posasi atigindan ve
paket caydan en yiiksek kafein 6ziitleme verimleri sirasiyla %2,66 (26,57 mg kafein/g kuru
cay lifi), %2,35 (23,54 mg kafein/ g kuru demlenmis ¢ay posasi atig1) ve %4,65 (46,47 mg
kafein/g kuru paket cay) olarak saptanmistir. Soksalet ekstraksiyonu ¢alismalarinda ise her
bir ¢ay i¢in en yiiksek kafein ekstraksiyon hiz ve verim degerleri kaynama sicakligindaki

suyun ¢oziicl olarak kullanildigi ve S/K oraninin 50:1 oldugu kosullarda bulunmustur. Bu



kosullarda cay lifinden, demlenmis cay posasi atigindan ve paket ¢caydan en yiiksek kafein
Oziitleme verimleri sirasiyla %2,69 (26,91 mg kafein/g kuru cay lifi), %2.,4 (24,04 mg
kafein/g kuru demlenmis ¢ay posasi atig1) ve % 4,7 (47,02 mg kafein/g kuru paket ¢ay)

olarak saptanmistir.

Kesikli karistirmali sistemde, bagimsiz degiskenler olarak segilen karistirma hizi, sicaklik,
sivi/kat1 orani ve zamanin birim kuru ¢ay kiitlesi basina elde edilen kafein miktarina ortak
etkileri Yanit Yiizey Metodu (RSM) kullanilarak incelenmistir. Her bir ¢ay Ornegi igin
dengede birim ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarin1 verecek ikinci dereceden
quadratik polinom esitlikler bulunarak sistemin ii¢ boyutlu yanit yiizey egrileri elde
edilmistir. Onerilen modele ait sonuglar ANOVA testi yapilarak istatistiksel agidan da

degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Cay lifi, Demlenmis ¢ay posasi atig1, Paket ¢ay (siyah cay), Kafein,
Kesikli karistirmali ekstraksiyon, Soksalet ekstraksiyonu, Birinci derece kinetik, ikinci
derece kinetik, Yanit Yiizey Metodu (RSM),



SUMMARY

OPTIMIZATION OF CAFFEINE PRODUCTION FROM TEA PLANT
BY EXTRACTION METHOD

Nurcan TABAK
Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Zumriye AKSU
January 2017, 170 pages

In this thesis study, the rates and yields of caffeine extraction from tea fiber, exposed as a
waste in tea factories with no economic value, brewed tea pulp waste and packed tea (black

tea) was compared in a batch stirred system and soxhlet extractor.

In the first part of studies the effects of solid/liquid ratio, temperature, stirring rate, type of
solvent; addditionaly the effect of particle size range for packet tea on the rate and yield of
caffeine production were examined in the batch stirred extractor with three types of tea.
For soxhlet extraction only the effects of solid/liquid ratio and type of solvent on the
caffeine extraction rate and yield were investigated.For all the teas, kinetic constants were
determined by using second-order kinetic model in batch stirred system extraction and by
using first-order kinetic model in soxhlet extraction. The highest caffeine extraction rates
and yields for each type of tea were found at 50:1 liquid/solid ratio, at 60°C, at 140 rpm
with water solvent in the batch stirred extraction. In these working conditions the highest
caffeine extraction yields were found as 2,66% (26,57 mg caffeine/g dry tea fiber) for tea
fiber, 2,35% (23,54 mg caffeine/g dry brewed tea pulp waste) for brewed tea pulp waste
and 4,65% (46,47 mg caffeine/g dry packet tea) for packet tea, respectively.In soxhlet
extraction studies the maximum caffeine extraction rates and yields for each type of tea
were found at 50:1 liquid/solid ratio, with water solvent at its boiling temperature. In these

working conditions the highest caffeine extraction yields were found as 2,69 (26,91 mg



caffeine/g dry tea fiber) for tea fiber, 2,4 % (24,04 mg caffeine/g dry brewed tea pulp
waste) for brewed tea pulp waste and 4,7% (47,02 mg caffeine/g dry packet tea) for packet

tea, respectively.

In batch stirred extraction the combined effects of stirring rate, temperature, liquid/solid
ratio and extraction time on the amount of caffeine extracted from per unit dry weight of
tea were analyzed by using Response Surface Methodology. Second-order quadratic
polynomial equations giving the amount of caffeine extracted from per unit dry weight of
tea for each tea type were found and three dimensional response curves were obtained. The

results of proposed models were evaluated statistically by ANOVA test.

Key Words: Tea fiber, Brewed tea pulp waste, Packet tea (black tea), Caffeine, Batch
stirred extraction, Soxhlet extraction, First-order kinetics, Second-order kinetics, Response
Surface Methodology (RSM)
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1. GIRIS

Cay sadece iilkemizde degil, diinyanin hemen her yerinde yaygin olarak tiiketilen bir
icecektir. Her toplum kendine ait ¢ay kiiltlirline sahiptir. Cay1 bu kadar ¢ekici kilan en
onemli etken de ¢aya aromasini veren fenolik ve alkoloid maddelerdir. Cayin yapisinda
bulunan fenolik bilesenler flavanoller, flavonoller ve flavonol glikozitler, flavandioller ve
fenolik asitler olmak {izere 4 gruptan olusur. Flavanoller katesinler, gallokatesinler ve bu
bilesenlerin gallatlarindan olusur. Katesinler siyah ¢ayimn kalitesini etkileyen en onemli

polifenoldir.

Cayda bulunan en 6nemli alkoloid maddelerden biri de kafeindir. Kafein (CgH10O2N,)
yapisinda metil grubu tasiyan piirin tiirevi bir alkoloiddir. Diinyada dogal olarak cay,

kahve, kakao gibi bir¢ok bitkide bulunmaktadir.

Diinyada kafeinin biiyiik bir kismi kolali igeceklerde, geri kalan kismi ise uyarici ve kas
gevsetici  etkisinden dolayr ilag sanayinde kullanilmaktadir. Kafein iiretimi dogal
kaynaklardan ve sentetik yollardan olmak iizere iki yolla gergeklestirilmektedir. Kafeinin
dogal kaynaklardan iiretimi ¢ay, kahve ve kakao gibi bitkisel maddelerin ekstraksiyonu ile
ya da irik asit ya da ire ile klorasetikasit kullanilarak sentetik yontemlerle
yapilabilmektedir. 1945°1i yillara kadar sentetik kafein liretiminin biiylik bir kismi kakao
kabugundan ve atigindan ekstrakte edilen teobrominin metilasyonu ile iiretilmekteydi.
1945°ten sonra ise kakaodan ziyade ¢ay atiklarindan iiretimi 6nem kazanmistir. Ayrica

kafeinsiz kahve iiretiminde yan {iriin olarak kazanilmasi da miimkiindiir.

Kolali iceceklerin iiretiminde 6nemli ihtiya¢ olan kafein, giiniimiizde genellikle sentetik
yontemlerle karsilansa da, tarima dayali {ilkelerde de oldugu gibi iilkemizde ¢ay ve cay
atiklarindan tretiminin daha ekonomik proses olmasi Sebebiyle giderek Onem
kazanmaktadir. Tirk cay atiklarinin kafein yoniinden ticari degerlendirilmesi igin gerekli
arastirilmalar yapilmig, endistriyel Olgekte kafein eldesini gergeklestirmek iizere proje

gelistirilmis ancak hayata gecirilememistir.

Bu tez calismasi kapsaminda kisi basi yillik cay tiiketiminin 3 kg oldugu iilkemizde
demlenmis ¢ay posasinda da kafeinin goz ardi edilemeyecek seviyede oldugu diisiiniilerek,
demlenmis c¢ay posasi atiginda bulunan kafeinin, ¢ay fabrikalarinda degerlendirilemeyen
cay Uretiminde kullanilmayan ve hic¢bir ekonomik degeri olmayan ¢ay lifinde bulunan
kafeinin ve islenmis paket cayda bulunan kafeinin ekstraksiyon yontemiyle elde edilerek

karsilastirilmasi amaglanmistir.



Kafein eldesi i¢in kesikli karigtirmali kap ve soksalet ekstraktor kullanilmig ve S/K
oraninin, sicakligin, karigtirma hizinin, ¢oziicii tiiriiniin ve ayrica paket ¢ay i¢in pargacik
boyut araliginin kafein eldesi hizi ve verimi lizerine etkileri arastirllmistir. Kafein derisimi
UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Ayrica Yanit Yiizey
Metodu (RSM) kullanilarak, kafein eldesini etkileyen parametrelerin ortak etkisi de
arastirilmis ve ikinci dereceden quadratik polinom esitlikler bulunarak sistemin ii¢ boyutlu

yanit yiizey egrileri elde edilmistir.



2. TEMEL BiLGILER

2.1. Cay
Cay, caygiller familyasindan kiigiik bir aga¢ olan camellia sinensis olarak bilinen bitkinin

cesitli yontemlerle islenmesiyle elde edilen igecektir. Theaceae ailesine ait olan cay
bitkisinin iki tiri bulunmaktadir. Tiirlerden ilki soguk iklimli bdlgelerde yetisen ve Cin
kokenli olan, kiigiik yapraklara sahip, ¢alims1 bitki olan Camellia sinensis var. Sinensis,
digeri ise biiyiik yaprakli agaglara sahip ve yari tropik iklimli bolgelere yayilan Camellia
sinensis var. Assamica’dir. Camellia sinensisin Assamica varyetesi yiiksek oranlarda tanen
ve katesin igerdigi igin siyah gay iiretiminde kullanilir. Yesil ¢ay iiretiminde ise biiyiik
cogunlukla sinensis varyetesinden yararlanilir [1]. Giineydogu Asya; Hindistan, Cin,
Japonya, Endonezya ve Tayvan gibi ve Orta Afrika tilkeleri diinyada ¢ay iiretiminde biiyiik
paya sahip lilkelerdir. Cay iiretimi lilkemizde Dogu Karadeniz Bolgesinde baslar ve batida

Ordu’ya kadar uzanan bolge igerisinde stirdiiriliir [2].

Cay bitkisi uzun omiirlii bir bitkidir ve her yil budama islemi yapilarak birkag asir yasar.
Cay bitkisinin biiyiiyiip gelismesinde en 6nemli iki faktor iklim ve topraktir. Cay bitkisinin
gelisimi i¢in gerekli kosullar; yillik sicaklik ortalamasinin 14°C altinda olmamasi, yillik
yagisin 2000 mm’den diisiik olmamasi, yagis rejiminin diizenli olmasi ve bagil nem

oraninin ise minimum %70 olmasidir [2].

Rusya’dan getirilen Cin Assam varyetelerinin melez tohumlariyla iilkemizde mevcut
cayliklar kurulmustur. Ik ¢ay denemeleri 1882-1892 yillarinda Bursa da yapilmis ancak
ekolojik sartlar uygun olmadig: i¢in basarili olunamamistir. Ali Riza Erten, Batum ve
cevresinde c¢ay yetisiyorsa Rize ve cevresinde de yetisebilecegini diisiinerek 1924 yilinda
Rusya’dan getirdigi tohum ve fidanlarla ¢ay yetistirme denemeleri yapmis, uygun iliman
iklim kosullar1 ve uygun toprak yapist nedeniyle de galismalar1 basarili olmus ve bolgede
iilkemiz caycilik faaliyetleri baslamistir [3]. Sektordeki gelismelere bagli olarak daha iy1
hizmet vermeyi amaclayan Caykur 1971 yilinda kurulmus ve ¢ay tarimi ve iireticisi devlet

destekli bu kurumun giivencesi altina alinmistir.



2.1.1. Cay Tipleri

Ticari caylar, tiretim yontemindeki farkliliklara gore 4 ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar,
yesil cay (fermentasyon uygulanmayan), oolong cay (kismen veya yari fermentasyon
uygulanan), beyaz cay (fermentasyon uygulanmayan) ve siyah c¢ay(tam fermentasyon

uygulanan)’dir.
2.1.1.1.Yesil Cay

Yesil cay, Japonya ve Cin’de yaygin olarak tiiketilen geleneksel icecektir. Yesil ¢ay, taze
cay yapraklarina fermentasyon isleminin uygulanmadig tiirtidiir. Fermentasyon isleminin
yapilmamasi ile ¢ayin temel fenolik bilesiklerini olusturan katesinlerin enzimatik

oksidasyonu gergeklestirilmez.

Yesil gay tiretiminde ilk uygulananan islem 1s1 uygulanarak yapraktaki enzim aktivitesini
durdurmaktir. Yesil ¢ay tretimi, Assam varyetesine gore daha diisiik miktarda katesin ve
kafein, daha fazla amino asit igeren Cin hibritlerinden yapilmaktadir. Yesil caymn rengi
fermentasyon uygulanmadigi igin, 6nemli polifenol olan ve agirlikga cayin % 20’sini
olusturan katesinlerin oksidasyona ugramamasi nedeniyle tamamen yesildir. Yesil ¢ayin
toplam antioksidan potansiyelinin % 68 oraninda katesinlerden, % 30 oraninda ise sadece

epigallokatesin gallat(EGCG)’dan kaynaklandigi diistiniilmektedir [3].

Fermantasyon asamasi katesin miktarinin 6nemli oranda azalmasina neden oldugu igin
yesil ¢ay, oolong ve siyah g¢aylara gore daha fazla miktarda katesin igermektedir. Yesil
cayda katesinlerden en ¢ok bulunan EGCG’tir. Bunu sirasiyla epigallokatesin galat (EGC),
epikatesin galat (ECG), epikatesin (EC), katesin galat (CG), gallokatesin (GC) ve katesin
(C) izlemektedir. Yesil ¢cayda farkli katesinlerin miktar1 hammaddenin ¢esidine, 6zellikle

varyete, iklim ve yetistirilme kosullarina gére degismektedir [4].
2.1.1.2. Oolong Cay

Oolong cay tretiminde tam anlamiyla fermantasyon islemi uygulanmakla beraber, islem

basamaklar1 soyledir;
* Yapraklarin toplanip tesise getirilmesi

* Hidrolizasyondan ve oksidasyondan gorevli enzimleri etkinlestirmek amaciyla yapraklara

giines 15181 altinda soldurma isleminin uygulanmasi

* Yapragin sahip oldugu sicakligi azaltmak i¢in sogutma uygulanmasi



*Hidrolizasyondan gorevli enzimlerin agiga ¢ikardigi ¢igeksi kokunun olusumu igin

yapraklarin karistirilmast

*Is1 uygulanarak enzimlerin biiylik bir kisminin aktivasyonunun durdurulmasi, Kkalan

enzimlerle yavas bir fermantasyon isleminin baslatilmasi

*Yapraklarin kivrilma islemiyle, oksidasyondan sorumlu enzimlerin yardimi ile ¢aym

karakteristik tadinin ortaya ¢ikarilmasi
+ Kurutma islemiyle fermantasyonun sona erdirilmesi

Oolong cayin diger ¢aylardan daha farkli, 6zel bir proses ile iiretilmesi ve ¢ay bitkisinin
daha 6zel kosullarda yetistirilmesi ile oolong ¢ay daha yogun bir aroma ve kokuya sahiptir.
Oolong cayin bilesiminde bulunan katesinlerin polimerizasyonu ile olusan polifenol
bilesikler, yesil ve siyah ¢aylardan farkliliklar gosterir ve katesin, yapisal olarak teaflavinin
ve tearubijinlerin karigimindan olusmaktadir. Epigallokatesin galat(EGCG) igerigi ve
toplam katesin miktarlar1 agisindan birinci siray1 yesil ¢aym, daha sonra oolong ve siyah

cayin takip ettigi saptanmustir [4].
2.1.1.3. Beyaz Cay

Beyaz cay, cay tipleri i¢inde en bilinmeyenidir ve beyaz ¢ayin literatiirde de kabul gérmiis
heniiz genel bir tanim1 yoktur. Ancak, siyah ve yesil ¢ay gibi Camellia Sinensis bitkisinin

heniiz tam olarak olgunlagsmamis, agilmamis yapraklarindan elde edilir.

Beyaz cayimn iiretim asamasinda fermentasyon uygulanmadig i¢in hi¢ okside olmaz ve
tiretimi sadece soldurma ve kurutma asamalarindan olusur. Caya ortamda bulunan doygun
havay1 uzaklastirmak i¢in ortam sicaklifinda hava ile soldurma ve kurutma islemi yapilir.
Soldurma ile beraber kurutma asamasi bir kag giin i¢erisinde tamamlanir. Soldurmada yas
caydaki nem oranim1 %10-20'lere diisiirmek hedeflenir. Kurutma islemi nem igerigi %4-5

oranina disiiriilene kadar devam ettirilir ve bu islem 3-4 saatte tamamlanir [5].

Beyaz caymn polifenol icerigi diger caylara oranla daha yiiksektir. Yesil ¢aydan daha
yiiksek oranda katesin icerdigi icin yesil caya gore daha giiclii antioksidandir. Kafein
igeriginin en diisiik oldugu cay tipidir [6].

2.1.1.4. Siyah Cay

Siyah cay, daha ¢ok Tiirkiye, Bati Avrupa, Amerika, Avustralya da ve bazi Asya
iilkelerinde tliketilmektedir. Siyah cay iiretiminde daha cok polifenol igerikleri daha

yiiksek olan Assam cesitleri kullanilmaktadir. Siyah c¢ay iiretimi soldurma, kivirma,



fermantasyon ve kurutma ve derecelendirme olmak iizere 4 farkli asama ile
gerceklestirilmektedir. Siyah ¢ay iiretim asamalari olusan kimyasal ve biyolojik degisimler

cay teknolojisi boliimiinde ayrintili olarak anlatilacaktir [6].
2.1.2. Cayin Bilesenlerinin Kimyasi

Cay yapraginin kimyasal bilesimi c¢evresel etkilere, hasat yontemi ve donemine, iiretim
asamasinda kullanilan proses farkliliklarina bagl olarak degismektedir [4]. Yapragin
kimyasal bilesimi, ¢aymn kalitesini etkilemektedir. En yiiksek ve ileri teknoloji siire¢leri
kullanilsa bile Kalitesiz ¢ay bitkisinden Kkaliteli iiriin tiretilmesi imkansizdir [5]. Cay
bitkisinin tomurcugundaki, taze ve yash yapraklarindaki, yesil ve olgunlagsmis
govdesindeki, kokiindeki ve tohumlarindaki kimyasal bilesenlerin miktarlar1 farklidir.
Caym bilesenleri igerisindeki fenolik bilesenler ve iglerinde kafeinin de bulundugu
alkaloidler biiyiik 6neme sahip bilesenlerdir. Cayda 26 ¢esit amino asit bulunmaktadir ve
en fazla bulunan amino asit, sadece cay bitkisine 0zgii olan ve toplam amino asitlerin

%50’sini olusturan theanindir [6].

Cayin yapisinda bulunan fenolik bilesenler flavanoller, flavonoller ve flavonol glikozitler,
flavandioller ve fenolik asitler olmak tlizere 4 gruptan olusur. Flavanoller katesinler,
gallokatesinler ve bu bilesenlerin gallatlarindan olusur. Cay yapraginda hakim olan
polifenol katesinlerdir ve renksiz, suda ¢oziinebilen katesinler kuru cay agirliginin %20-
30’unu olusturur [7]. Cay klonlarinda en fazla bulunan katesinler EGC ya da EGCG’1n
oldugu belirtilmektedir [8]. Diger katesinler (C, EC ve ECG) ise daha kiigiik miktarlarda
bulunmaktadir [9]. Taze yaprakta ise EGCG olmak iizere ECG ve EGC’in yiiksek
oranlarda bulunmasi, siyah c¢ay firetiminde Kkalitenin en Onemli belirteci olarak
diigiiniilmektedir. Teaflavinlerin (TF) olusumunda rol oynayan ve siyah ¢aym Kalitesini
etkileyen katesinler EC, EGC, ECG ve EGCG’dir, ancak digerleri (C, CG, GCG ve GC)
TF olusum reaksiyonlarma katilmazlar [9,10]. Polifenollerin miktar1 ¢ay bitkisinin

yapragindan kokiine, ¢ay islenirken uygulanan oksidasyon islemine gore degismektedir.

Cayin bir igecek olarak yayginlagsmasi ve bagimlilik olusturmasi ¢ayin igerdigi alkoloid
miktart ile ilgilidir. Siyah g¢aym alkoloid bilesikleri, ¢aym kuru agirhigmin % 1-5’ini
olusturan kafein, az miktarlarda teobromin (% 0.2-0.4) ve teofillin (~ % 0.02)
olusturmaktadir [11, 12, 13].

Caya aromasini veren en onemli bilesen theanindir. Theanin ¢aya 6zgii aminoasittir ve

cayda bulunan protein ve aminoasitler ¢aym yaklasik % 15- 23’{inli olusturur ve bu



proteinlerin biiylik kism1 suda ¢oziinmez. Cayda bulunan sakkaroz, maltoz, fruktoz gibi
karbonhidratlar ¢ay islenirken bir yandan polifenolik maddelerle kismen etkilerek
harcanirlar, bir yandan da ¢ay aromasin etkilerler. Ayrica ¢ay nisasta, vitamin (A,K,B,C)

ve diisiik miktarlarda aminofenil ve aromatik koku veren ugucu bilesenler igerir.

Cay yapraklar1 isleme esnasinda isitilmakta ve bdylece polifenol oksidaz enzimi inaktif
hale getirilmektedir. Yapilan fermantasyon islemine gore c¢aym katesin igerigi
farklilasmaktadir. Yesil ¢cay, uygulanan 1sitma isleminden dolay1 daha az fermente olmakta
ve yiiksek diizeyde katesin i¢cermektedir. Ancak siyah ¢aya uygulanan oksidasyon islemi
sonrasinda polifenol oksidaz enziminin etkisiyle, cay katesinlerinden teaflavinler ve
tearubuginler gibi ikincil polifenoller olugmakta ve flavanol igerigi azalmaktadir. Cay
yapraginin kimyasal bilesimi ve farkli cay tiplerinin fenolik madde kompozisyonlari

Cizelge 2. 1 ve Cizelge 2. 2 de verilmistir [14].

Cizelge 2. 1. Cay Yapraginin Igerdigi Bilesenler [14]

% miktar1 Bilesen % miktar1
Bilesen (kuru madde (kuru madde
iizerinden) iizerinden)

Flavanoller Karbonhidratlar 4

e Epigallokatesin gallat (EGCG) 9-13 Oraanik asi

. . anik asitler 0,5

o Epikatesin gallat (ECG) 3-6 g

e Epikatesin (EC) 1-3

¢ Gallokatesin (GC) 1 B ; Polisakkaritler

. Kaf[esln © ' 3 R 6 e Nisasta 2-5

e Epigallokatesin(EGC) e Digerleri 12
Flavonoller ve flavonol glikozitler 3-4 Protein 15
Flavondioller(Leykoantosiyaninler) 2-3 Kiil 5
Fenolik asitler Seliiloz 7

e Teogallin 2

e Digerleri 2 Lignin 6
Fenolik maddeler toplami ~30-36 Lipid 3
Kafein 3-4 Pigment 0,5
Amino asit Vitamin 0,6-1,0

* Th? anm‘ 2 Ugucu maddeler 0,01-0,02

e Digerleri 2




Cizelge 2. 2. Farkl Cay Tiplerinin Fenolik Madde Icerikleri [14]

Yesil cay Siyah ¢ay Oolong cay
Epikatesin 6,06% ; 1,09,54° 40° 1,75°
Epikatesin gallat 534%:3-492° 1,19-11° 3,58°
Epigallokatesin 36,53% : 2,0-36,2° [0,9-6,0° 7,702
Epigallokatesin gallat 18,10% ;6,0-32,6° [0,95-12,0° 8,99°
Gallokatesin gallat 0,26 - 0,38 ° - 0,11 ¢
Gallokatesin 2,57-2,81° 0,4-157° -
Gallik asit 0,74-0,78° 2,79-3,33° 0,58 ¢
Teaflavin - 25° 0,662
Tearubugin - 59,4 ¢ -

amg/g ; b mg/100ml ; ¢ mg/g (kuru maddede) ; d %kuru maddede

2.1.3. Cay Teknolojisi

Caym degisik yontemlerle islenmesi sonucunda yesil ¢ay, siyah ¢ay, oolong ¢ay ve beyaz
cay olmak tizere ticari iiretimi yapilan dort farkli ¢esidi bulunmaktadir. Caymn soldurma,
kivirma ve fermantasyon asamalarinin ardindan Kurutulmasiyla siyah cay tiretimi yapilir.
Cay yapraklarina soldurma ve oksidasyon asamasi uygulanmadan enzimlerin
inaktivasyonunu saglamak ic¢in kisa siireli sicaklik sokundan sonra kivirma ve kurutma
prosediirleri uygulanarak yesil c¢ay tretimi gerceklestirilir. Oolong ¢ay {iretimi hafif
soldurmadan sonra hafif kivirma, kismen enzimatik oksidasyon ve kurutma asamalarini
icermektedir [15]. Beyaz ¢aya islenme asamasinda ¢ok az islem uygulanir ve cay hig
fermantasyona tabi tutulmaz. Beyaz cay iiretiminde yalnizca soldurma ve kurutma

islemleri uygulanir.

Diinya cay endiistrisinin ve ticaretinin biiyiilk bir kismini siyah cay olusturmaktadir.
Diinyada ¢ay tretiminde Ortodoks, Triturator, Crushing-Toaring-Curling(C.T.C),
Rotarvane ve Legg-Cut yontemleri; tilkemizde ise Ortodoks c¢ay imalat teknolojisi

uygulanmaktadir [16].
2.1.3.1. Soldurma islemi

Soldurma isleminde amag; 14-18 saat gibi bir siire igerisinde ¢ay yapraginin bilesiminde
bulunan % 75 — 80 oranindaki suyu 32°C’deki hava ile buharlastirip % 50-60 seviyesine
indirmek ve yapraklarin kivirma islemi 6ncesinde fiziksel olarak uygun hale getirmektir
[5, 17]. Soldurma isleminde su miktarinin azalmasiyla hiicre 6zsuyunun yogunlugu

artarken, yapragin kirilmadan yavasga kivrilip biikiilmesini ve ayni1 zamanda hiicre



Ozsuyunun yapraktan disar1 ¢ikmasini kolaylastiran fiziksel degisimler gerceklesir [18, 19].
Bu islemle meydana gelen kimyasal degisimler ise ¢ayin kalitesini belirleyen polifenoller,
aminoasitler, proteinler, ¢esitli enzimler, kafein gibi maddelerin konsantrasyonlari
artarken, karotenoid, klorofil ve lipid iceriklerinde azalma, katesin miktar1 ve polifenol

oksidaz aktivitesindeki azalmadir [20].

Soldurma isleminde en 6nemli olay proteinlerin yapraktaki peptitaz enziminin yardimiyla
parcalanarak amino asitlerin miktarinin artmasidir. Amino asitlerle basit sekerler
tepkimeye girerck aroma ve ugucu bilesikleri olusturur. Soldurma esnasindaki bu

degisikliklere bagli olarak siyah ¢ayin aroma bilesimi de farklilik gostermektedir [21].
2.1.3.2. Kivirma islemi

Soldurma isleminden sonra ¢ay yapraklar1 yumusak duruma gelerek kirilmadan kivrilmaya
elverisli bir hale gelir. Soldurma islemi sonlandirilmis yapraklar bir sonraki islem olan
kivirma asamasina tabi tutulurlar. Kivirmanm amaci, bitki 6zsuyunu hiicrelerden disari

¢ikarmaktir [18].

Kivirma asamasinda ¢ay yapraklar pargalanarak, hiicre yapilar1 bozulur ve bdylece cesitli
enzimler substratlari (polifenoller) ile etkilesime girer [22]. Kivirma islemi, oksidasyonun
daha hizli gergeklesmesi igin gerekli ortamin hazirlanmast nedeniyle Onemlidir.
Kivirmanin ilk basamagi, enzimlerle baslatilan oksidasyondur ve ¢ay yapraginin igeriginde
kimyasal degisimlerin baglatilmasina neden olmaktadir [23]. Kimyasal degisimler sonucu,
cay yapraginin rengi, koyu yesilden bakirimsi kirmiziya ya da kahverengiye doniisiirken,
caya ait koku olusmaya baglar. Kivirma makinasinda c¢ay yapragi hiicreleri ezilirken

ufalanan yaprak lifleri, ¢ayin aroma kazanmasini saglar.

Kivirma aninda sicaklik yiikselmesi tehlikelidir. Kivrilan yapraklarda sicakligin artmasi

fermantasyonu zamansiz bir sekilde artirir. Bu da siyah ¢ayin kalitesini diigtiriir [18].

Kivirma islemi geleneksel Ortodoks ya da C.T.C (parg¢alama, yirtma ve bikkme) prosleri ile
gerceklestirilir  [24]. Ortodoks kivirma prosesinde soldurulmus ¢ay yapraklarinin
kivrilmasi, biiyiikliikleri ve diizenlemeleri birbirinden farkli fakat ayn1 prensiplere dayanan
presli ve pressiz kivirma makinalarinda yapilmaktadir. Siirekli bir sistem olan C.T.C
prosesi ise soldurulmus yapraklar, birbirine zit yonde donen iki yatay valsten olugsan C.T.C

makinasinda islenirler [5, 25].

Kullanilan sistemler karsilastirildiginda kalite yoniinden farkliliklar meydana gelmektedir.

Ortodoks yonteminde tiretimi etkileyen tiim faktorlerin kontrol edilmesi zordur. C.T.C



yonteminde islenen yas ¢ayin kalitesi ne kadar iyi olursa o kadar iyi kalitede siyah cay
tiretilmektedir. Kalite yoniinden avantaji ise polifenolik maddelerin tamamen okside
olmasiyla, aromanin daha yiiksek seviyede olmasi saglanmaktadir. Rotorvane yontemiyle
iiretilen siyah caylarda ise ¢ayimn renk, parlaklik ve keskinlik o6zellikleri yiiksek, ancak
ortodoks yontemiyle olusan burukluk ve aroma goriilmemektedir. Her iki ydntemin

beraber kullanilmasi kalite yoniinden daha iyi sonug¢ vermektedir [26].
2.1.3.3. Fermantasyon Asamasi

Cayin islenmesinde en 6nemli asama fermantasyondur. Fermantasyon isleminde polifenol
oksidaz enziminin yardimiyla polifenoller, havanin oksijeni ile yiikseltgenirler. Kivirma
esnasinda baglayan Kkatesinlerin oksidasyonunun en iyi kosullarda gergeklestirilmesi
amaciyla yapraklar en uygun sicaklik ve nemin saglandigi kosullarda fermantasyona
birakalir.

Fermantasyon, enzimlerin araciligiyla kimyasal olarak bir dizi yiikseltgenme (oksidasyon)
tepkimeleriyle gergeklesir. Cay polifenolleri elverisli sicaklik ve nemin saglanmasi
halinde, enzimlerle yiikseltgenerek bir dizi degisiklige ugrar [18]. Enzimatik oksidasyonun
ilk asamasinda o0-kinonlar olusur ve olusan o-kinonlar arasinda gerceklesen tepkimelerle,
teaflavinler ve tearubijinler olusmaktadir. Bu bilesikler ¢aya renk, burukluk, parlaklik,

aroma Ve tat gibi kalitesini belirleyen 6zellikler kazandirir [25, 27].

Fermantasyon sirasinda daha iyi iriin olusumunu etkileyen en Onemli faktorler
fermentasyon siiresi, sicaklik, nisbi nem, pH ve oksijendir [28]. Fermantasyon baslatilirken
yetersiz havalandirma uygulamalar1 teaflavin ve tearubijin olusumunu azaltir. Benzer
sekilde eger yiiksek sicaklik uygulanirsa da teaflavinin olusmasinda biiyiik oranda
azalmalara yol acar. Fermantasyonun siireleri dikkate alindiginda ise yetersiz fermantasyon
kosullari, ¢ay deminin yesil renkte, ¢ig tatta ve daha ince olmasina yol agarken, uzun siireli
fermantasyon kosullar1 ¢ay deminin daha koyu ve kuvvetli olmasmi saglamaktadir.
Istenilen kalitede iiriin 6zelliklerinin elde edildigi bir fermantasyonun gergeklestirilmesi
i¢in tlim bu faktorlerin dikkatli sekilde diizenlenmesi ve ayrica yapragin katesin bilesimi ve

enzim aktivitesi hakkinda yeterli bilgiye sahip olunmalidir [29].
2.1.3.4. Kurutma islemi

Siyah c¢ay {lretiminde son asama kurutmadir. Fermantasyon islemiyle enzimatik
oksidasyona ugrayan gay yapraklari kisa siirede 88-95 °C de kurutma firinlarinda enzim

aktivitesi durdurularak cayin daha dayanikli hale gelmesi saglanir ve gaymn nem oranini
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bozulmadan depolanabilecegi, paketlenebilecegi ve tasinabilecegi yaklasik % 3 oranina
getirilir [18, 30].

Kuru cayin tasidigi nem orani énemlidir. Eger kuru ¢ay %6’dan ¢ok su iceriyorsa gaylar
uzun siire boyunca saklanamazlar yiiksek oranda su ¢ayda enzimsel ve mikrobiyal

faaliyetlerin baglamasina sebep olur. Boylece ¢ayin tiim i¢im 6zellikleri degisir ve kalitesi
diiser [30, 31, 32, 33].

Kurutma sirasinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerle klorofil feofitine ve
feoforbite doniiserek kuru ¢ay, siyah ve koyu kahve rengini alir. Fermente olan yapraklar
kahverengi veya bakir kirmizisi rengini kaybederek siyah ¢aya doniisiir. Polifenol oksidaz
ve diger tiim enzimler inaktif hale gelir. Polifenollerin proteinlerle birlesmesiyle aci, buruk
tad azalarak hos bir tad olusur. Kurutma sonrasi aroma bilesiklerinin miktar ve

oranlarindaki degisim Siyah ¢ayin aromasini belirler [18].

Kurutulmus ¢ay, uygun tanecik boyutlar1 ve sekillerine gére derecelendirilir. Bu islem igin
mekanik olarak hareket eden farkli elekler kullanilir ve eleklerin delik genislikleri dikkate
alinarak derecelendirme yapilir [20]. Ulkemizde uygulanan derecelendirme sistemi baz
aliarak kurutma firinindan ¢ikarilan siyah cay i¢indeki lif, ¢6p ve diger yabancit maddeler
degisik islemlerden gecirilerek uzaklastirilmakta, siyah ¢ay 7 farkli sinifa ayrilmakta ve bu
siniflandirma partikiil biiyiikliigii ve kalite esasina gore yapilmaktadir [34]. Smiflandirilip

paketlenen c¢ay kullanictya ulagsmaya hazir hale gelir.
2. 2. Kafein

Kafein, ticari anlamda biiyiik degeri olan piirin tiirevi bir alkoloiddir. 1819 yilinda ilk kez
Alman kimyager Friedrich Ferdinand Runge tarafindan kahve cekirdeklerinden izole
edilmigtir. Oudry 1827 yilinda ¢ayda kafein bulundugunu kesfetmistir. Fischer ilk kez
kafeinin yapisin1 ortaya ¢ikarmistir ve ilk sentezini 1895 yilinda yine Franz Fischer

gerceklestirmistir [35].

Kafein (tein, matein, guaranin gibi isimlerle de anilir) ¢ay, kahve, mate, kola nut ve
guarana olmak tizere 60’tan fazla bitki ¢esidinin meyvesinde, tohumlarinda ya da
yapraklarinda dogal olarak bulunur. Kafein iceren dogal bitkilere Sekil 2.1°de 6rnek
gosterilmistir [36].
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KAHVE

Cay Bitkisi Kurutulmus Cay Yapraklart Cay Kahve Bitkisi Kahve Cekirdekleri Kahve

GUARANA KOLANUT

Guarana Tanelet Guarana Tozu Kola Nut Agact Kola Nut Yaprag Kola Nut Taneleri
KAKAO MATE

Kakao Agact Kakao Cekirdeklert Kakao Tozu Mate Agact Mate Yapraklan Kurutulmus Mate

Sekil 2.1. Kafein igeren Dogal Bitkiler

Kafeinin bu kadar ¢esitte dogal iiriinde bulunmasiyla insanlar biiyiik oranda kafein
tiketmektedir. Cizelge 2.3te bazi yiyecek ve igeceklerin icerdigi kafein miktarlari

gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Ticari Baz1 Yiyecek Ve igeceklerdeki Kafein Miktarlar [36]

Filtre kahve
Kafeinsiz kahve
Tiirk kahvesi
Expresso
Cappuccinno
Demleme ¢ay
Poset cay
Yesil cay
Kakao

Ice tea

Siitlii ¢ikolata
Bitter ¢ikolata
Kola

Diet kola

Enerji icecegi

60-180 mg/ 150 ml
2-8 mg/ 150 ml

57 mg/ 150 ml

100 mg/ 150 ml
100 mg/150 ml

20 - 110 mg/ 150 ml
24-50 mg/ 150 ml
30-48 mg/ 150 ml
2-7 mg/ 150 ml

70 mg/ 330 ml
1-15mg/ 28 g
5-35mg/ 28 g

46 mg/ 330 ml

46 mg/ 330 ml

80 mg/200 ml

Siyah c¢ayimn kafein icerigi diger ¢aylara gore daha ytiksektir, ¢linkii siyah ¢ay iiretiminde
kafein igeriginin daha fazla oldugu Cin hibrit gesitleri kullanilmaktadir [37]. Ayrica gay
bitkisinde kafein, niikleik asitlerin pargalanmasinin sonucu olarak olusmakta ve bu

parg¢alanma soldurma asamasinda da devam ettigi i¢in ¢ayin kafein igcerigi artmaktadir [5].
2.2.1. Kafeinin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Kafein, Sekil 2.2’de gorildigi tizere 1,3,7 pozisyonunda metil grubu tasiyan temel
bileseni niikleik asitlerin yap1 tas1 olan pilrin tirevi alkoloiddir. Kimyasal formiilii

CgH1gN4O, ve sistematik ismi 1,3,7-trimetilksantin olarak bilinir.

Sekil 2.2. Kafeinin Molekiil Yapisi
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Kafein beyaz toz seklinde veya uzun ignecikleri halinde bulunur. Doymus sulu
¢ozeltilerinden ipliksi beyaz formda kristaller elde edilirken, siiblime kristalleri hekzagonal
prizmalar bi¢imindedir. Kristaller disarida birakildiginda toz formuna gegerler. Bazik

Ozellik gosterdigi icin tadi acidir.

Suda, etanol, etilasetat, metanol, benzen gibi organik c¢oziiciilerde orta derecede
¢oziinmektedir. Kafein, sudan kristallendirilerek eldesinde 1 molekiil kristal suyu ile,
¢oziiciiden kristallendirildiginde ise susuz olarak elde edilir. Monohidrat formdaki kafein
100°C’de anhidrat formuna kolaylikla doniistiirtilebilir. Kafein anhidrat formda 235-238°C
araliginda erir. Kafein erime noktasi altindaki sicakliklarda diisiik basing altinda hemen
stiblimlesebilir. Atmosferik basingta 176°C’de bozunmadan siiblimasyona ugrar [38].

Cizelge 2.4’de kafeinin fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.4. Kafeinin Fiziksel Ozellikleri

Kaynama Noktasi 178°C

Erime Noktas1 238°C

Yogunlugu 1.2 g/cm?

Volatilitesi %0.5

Buhar Basinci 101 kPa 178°C

pH 6.9(% 1’lik ¢ozeltide)
Sudaki Coziiniirligi % 2.17

Buhar Yogunlugu 6.7 g/m?

Molekiiler Agirlik 194.19 g/mol

Kafein ancak alkalilerle kolayca kafeidin'e pargalanir. Klorlu su da kafeini dimetilhaloksan

ve metiliire'ye parcalar. Kirecli su kafeine etki etmez.

Yiiksek sicakliklarda su kafein i¢in iyi bir ¢oziiciidiir, ancak diisiik sicakliklarda kafeinin
¢Oziinlirligli organik coziiciilerde sudaki ¢oziiniirliiglinden daha ytiksektir. Kloroform ve
metilen kloriir kafeini ¢6zebilen iki en iyi ¢oziiciidiir. Klorlu hidrokarbonlar alkoloidler
icin daha yiiksek bir ¢oziiciiliik potansiyeline sahiptir. Bunlar genellikle apolar veya zayif
polar ¢oziiciilerdir. Metilen kloriir gibi bazi ¢oziiciiler cok diisiik polar ¢oziicii aktivitesi
gosterebilir. Dondr merkezler igeren organik bilesikler, hidrojen igeren halojenli
hidrokarbonlarda, tamamen halojenlenmis hidrokarbonlara oranla ¢ok daha iyi ¢oziiniirler.

Ciinkii tam halojenlenmemis hidrokarbonlarda ¢oziicii ile ¢oziinen arasindaC - H «— O
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ve C-H «— N tipindeki hidrojen baglar1 olusabilir. Tamamen metillenmis piirin olan
kafein, kloroform iginde metillenmis tiirev olan theobromin veya theofilinden ¢ok daha iyi
¢Oziinlir. Theobrominin azota bagl asidik amid hidrojeni bir baska molekiiliin azot veya
oksijenine baglanir ve boylece kloroform daha az asidik olan hidrojenle birlesmeyi onler.

Kafein i¢in bir ¢ok durumda ¢6ziicii olarak kloroform kullanilir [35, 39, 40, 41]

Kafeinin degisik sicakliklarda sudaki ¢oziliniirliigi Cizelge 2.5, bazi organik ¢oziiciilerdeki

¢ozinirlugi ise Cizelge 2.6’da verilmistir [42].

Cizelge 2.5. Kafeinin Farkli Sicakliklarda Sudaki Coziintirliigii

Sicaklik (° C) g kafein /100 g H,O
0 0,60
15 1,00
25 1,46
30 2,13
40 2,80
50 4,64
60 6,75
70 9,70
80 13,50
90 19,23
100 50,00
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Cizelge 2.6. Kafeinin Diger Coziiciilerdeki Coziintirligi [42]

Cozici g kafein/100 g ¢oziicii Sicaklik °C
Trikoloroetilen 15 29
3,73 85
Metil klortir 9,0 33
Kloroform 12,5 25
15,63 61,2 *
Benzen 1,0 25
5,29 80,1 *
Etilalkol 1,5 25
5,04 60
Etileter 0,2 20
Aseton 2,04 25

* Kaynama Noktas1

2.2.2. Kafeinin Kullanim Alanlari

Kafein yaygin olarak zihinsel uyanikligi artirmak i¢in kullanilir, ancak baska kullanim
alanlar1 da bulunmaktadir. Kafein ila¢ endiistrisinde kimyasal ad1 ergotamin olan migren
agn kesicilerinde ve basit bag agrilariin dnlenmesinde aspirin asetaminofen gibi agri
kesicilerle kombinasyon i¢inde agiz yoluyla alinan tabletler seklinde kullanilmaktadir.
Bazi insanlarda astim, safra kesesi hastaligi, dikkat eksikligi-hiperaktivite bozuklugu, yeni
doganlarda nefes darlig1 ve diisiik kan basinci tedavisi i¢in kafein kullanilir. Cok yiiksek
dozlarda yasa dis1 uyarici icin bir alternatif olarak, genellikle efedrin ile kombinasyon

halinde kullanilir [43].

Kafeinin ayn1 zamanda kilo kaybii sagladigi ve tip 2 diyabet hastalik riskini azalttig

diistintilmektedir [44].

Kafein gida sektoriinde kolali igeceklerde, enerji iceceklerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir. Enerji igeceklerinin i¢inde bulunan kafein sporcular arasinda kullanilan
en sik uyaricilardan birisidir. Ancak sporcularin kafein kullaniminin belli bir yasal limiti

bulunmaktadir.
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2.2.3. Kafeinin insan Saghgina Etkileri

Kafein giinliik hayatta ¢ay, kahve, kola, ¢ikolata, enerji icecekleri gibi hemen her giin

tiikketilen gidalarla viicudumuza alinmaktadir.

Kafein merkezi sinir sistemini etkileyerek beyindeki kilcal damarlarin genislemesiyle kan
akigint hizlandirarak insanlarin canlilik hissetmesine, yorgunluklarinin azalmasina, uyanik
ve ding kalmalarina yol acar. Kafeinin bizi ding ve uyanik tutmasi, kafeinin adenozin
reseptoriine baglanmasiyla alakalidir. Adenozin, kendisine ait reseptorlere baglanir ve sinir
hiicrelerinin faaliyetini yavaslatir, viicudu uykuya hazirlar. Viicutta kafein alindiginda ise,
kafein molekiilii adenozin yapisina benzer bir molekiil oldugu i¢in ayni reseptore baglanir.
Kafein, adenozin reseptoriine baglanarak faaliyetlerini durdurur, boylece sinir hiicreleri

dolagimdaki adenozini fark edemez ve aktiviteleri yavaslamak yerine hizlanir.

caffeineh.%" A""‘3""°Slne
m; Jhie i) amimum
@@ O"’

. agonism/
activation
antagonism/
inhibition

*(www.cellscience.com)

Sekil 2.3. Kafein ve Adenozinin Sinir Sistemine Etkisi

Ayrica kafein diliretik etki gostererek bobreklerin daha fazla ¢alismasim saglar ve kalp
yetmezligi tedavisinde ditiretik olarak kullanilir. Diliretik olmasi nedeniyle kalsiyum
emilimini ve depolanmasini engelleyerek viicutta sivi- elektrolit dengesinin bozulmasina,

kemik erimesi rahatsizligina yol acar [45, 46, 47].

Yetiskinlerin giinliik tiiketmeleri gereken kafein miktar1 50-300 mg (3-4 fincan kahve ve 5-
6 biliylik bardak cay) seviyelerinde olmalidir ancak hi¢ farkinda olmadan daha biiyiik
miktarlarda kafein tiiketilmektedir. Kafein, tipki amfetaminler, kokain ve eroin gibi
dopamin ad1 verilen maddenin salinimin artirir. Kafeinin mutluluk hormonu olarak bilinen

dopamin tizerindeki etkisi kafeinin bagimlilik yapmasina yol acar [36].
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Kafeinin ¢ok fazla (300-800 mg ve iizerinde) tiiketimi, bireyde uyku bozukluguna ve
uykusuzluk haline, sinirlilik, endise, huzursuzluk, panik atak, kaygi hallerine yol acar.
Diizenli sekilde alinan kafeinin birakilmasi; bas agrisi, halsizlik, yorgunluk, uykusuzluk ya
da uykulu olma hali, dikkat eksikligi, huzursuzluk ve sinirlilik gibi belirtilerin ortaya
cikmasina neden olur. Kafein mide salgisin1 uyarir. Mide salgisinin asir1 artmasi mide
dokusu zayif kisilerde {ilser riskini artirir. Bu nedenle gastrit ve ilsere meyilli olan

bireylerin kafein tiiketimi konusunda dikkatli olmas1 gerekir [48].
2.2.4. Kafeinin Uretimi

Kafeinin iiretimi baslangic maddeleri ve proses maliyetleride goz Oniline alinarak cay,
kahve gibi dogal bitkilerin ekstraksiyonu, kakao gibi maddelerin ekstraksiyon ve
metilasyonu, trik asit veya ire ile klorasetik asit kullanilarak tamamen sentetik

yontemlerle yapilmaktadir.

Sentetik Kkafein iiretiminin biiylik bir ¢ogunlugu 1945°li yillara kadar kakao kabugu ve
atigindan oziitlenen teobrominin metilasyonu ile gergeklestirilmekteydi. 1945°ten sonra ise
kakaodan {iiretim Onemini kaybetmis ve cay atiklarindan {iretimi baglamistir. Ayrica

kafeinsiz kahve tiretiminde kafein yan iiriin olarak kazanilmaya baslamistir [49, 50].
2.2.4.1. Sentetik Yontemlerle Kafein Uretimi
Urik Asitten Kafein Sentezi

Urik asitin bazik ortamda metil iyodiir ile etkilesimiyle 1,3,7- trimetiliirik asit olusur. PCls
kullanilarak klorokafein ve klorokafeinin HI ile reaksiyona sokulmasi sonucu kafein elde

edilir. Reaksiyonlar Sekil 2.4.’te gosterilmistir [42].

o H 0 CH,
N N
HN | cH,i CH,N I Pct,
Q0 —— —_—
l\ / NaOH l\ / POCI,
0 N o N
H H CH, H

Urik asit 1,3,7-trimetiliirik asit
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Sekil 2.4. Urik Asitten Kafeinin Sentezi
Traube Sentezi

Sentetik kafeinin biiylik bolimii Traube Sentezinin modifikasyonu ile elde edilmektedir.
[Ik olarak kloroasetik asit sodyum karbonat ile reaksiyona girerek nétralize edilir.
Reaksiyon sonucu elde edilen {iriin ilk olarak sodyum siyanat ile daha sonra da siilfiirik asit

ile reaksiyona sokularak siyano asetik asit elde edilir.

2CICH, COOH +NaCO3; —»2CICH, COONa + CO;
CICH,COONa +NaCN  ——3CNCH;COONa + NaCl
2CNCH,COONa + H2S04 —»2CNCH,; COOH + H;0O

Yukaridaki reaksiyonlar sonucu elde edilen siyano asetik asitin dimetiliire ve asetikanhidrit
ile etkilesimi sonucu siyanoasetilmetiliire elde edilir. Siyanoasetilmetiliire’ye kostik
eklenerek alkalilestirilir. Sodyum nitrit ve hidroklorik asit ilavesi ile 4-amino-5-
izonitrosodimetiliirasil sentezlenir. Elde edilen kristaller yeniden ¢ozelti haline getirilerek
amonyum siilfiir eklenir. Elde edilen 4,5-diaminoiirasil sogutulup santrifiij edildikten sonra
formik asit ile indirgenir. Olusan 4-amino-5-formilaminoiirasil siiziildiikten sonra sodyum
hidroksit ilave edilir ve theofilin olusur. Theofiline dimetil siilfat ilave edildikten sonra
kafein elde edilir. Sekil 2.5te Traube Sentezinin modifikasyonu ile kafeinin tiretim

reaksiyonlar1 gosterilmistir.

COOH NHCH, HCN — C=0
/ S
e romc s oo o,
\ C=N \ NHCH, Hac-r!m iau
siyanoasetik asit dimetiliire Siyanoasetildimetiliire
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Sekil 2.5. Traube Sentezi Modifikasyonu ile Kafein Uretimi
2.2.4.2. Bitkisel Kaynaklardan Kafein Uretimi
2.2.4.2.1. Kahveden Kafein Uretimi

Kahve bitkisi (Corfea arabica) islenmemis iken % 1.2 oraninda kafein igerir. Kafeinsiz
kahve iiretiminde kafein yan {iriin olarak elde edilmektedir. Kafeinsiz kahve tretiminde
amag, kahvenin kalite ve aromasini bozmadan igerdigi kafeinin % 97’lere ulasan biiyiik bir
kismini uzaklastirmaktir. Kafeinsiz kahve Almanya'da Ludwig Roselius ve Karl Wimmer
tarafindan ilk olarak 1903 yilinda iretilmistir. Kahveden kafein iretimi, su ile
ekstraksiyon, solvent ekstraksiyonu ve siiperkritik CO, ekstraksiyonu olmak {izere ii¢

kategoriye ayrilir [51].
Su ile Ekstraksiyon

Kahve cekirdegi su ¢oziiciisiine birakilir. Kafein suda ¢6ziiniir fakat bunun yaninda aroma

bilesikleri de ¢6ziiniir. Daha sonra aktif karbondan gecirilerek kafein ayrilir.
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Solvent ile Ekstraksiyon

Kahvenin kafeinsizlestirilmesi i¢cin Amerika'da uygulanan solvent ekstraksiyonu soyledir:
ilk olarak % 12 seviyesinde nem igeren yesil kahve gekirdekleri dik nemli buhara tabi
tutularak % 18 nem seviyesine getirilir. Daha sonra kahve ¢ekirdekleri, kafein iceriginin
%97°si ¢oziicliye gegecek siire kadar trikloretilen veya uygun klorlanmis bir ¢oziicii ile
isleme sokulur. Kafeinli ¢6ziicli buharlastirilarak konsantre edilir ve kafeini suya geg¢irmek
icin kafeinli ¢6ziicti su ile temas ettirilir. Kafein iceren sicak sulu ¢ézelti sogutulur ve
kafein ham kafein olarak kristallendirilir. Ham kafein kristalleri yeniden suda ¢6ziiliir, aktif
karbonla muamele edilir ve siiziiliir, yeniden Kkristallendirilerek saf halde kafein elde edilir,
serbest su santrifiijle uzaklastirilir, olusan kristaller sicak hava ile c¢alisan doner

kurutucularda kurutulur [51,52].
Siiperkritik CO; ile Ekstraksiyon

Kafein ekstraksiyonunda Siiperkritik CO; polar yapida olmayan iyi bir ¢oziiciidiir. Ayrica
organik ¢oziiciilerden daha giivenlidir. Kahve ¢ekirdeklerine ortalama 31.1 °C sicaklikta ve
73 atm basingta CO, uygulanir. Bu kosullarda CO; siiperkritik 6zelliktedir ve kahve
¢ekirdeginin igine niifus etme 6zelligine sahip olur. Ayrica bu sartlarda CO,, kafeinin %
97-99’unu ¢ozebilen sivi Ozelligine sahiptir. Daha sonra bu karigimin {izerine yiiksek
basingta su piskiirtiillmesi sonucunda kafein ayrilir. Elde edilen kafein daha sonra

distilasyon, rekristalizasyon veya ters osmoz kullanilarak saflastirilabilir [53].
2.2.4.2.2. Cay Atiklarindan Kafein Uretimi

Ik yillarda kafein cay bitkisinin (Thea sinensis) yapraklarindan veya islenmis ¢aydan
ekstraksiyon yolu ile elde edilmistir. Giliniimiizde sanayi diizeyinde iiretiminde kafein, ¢ay
tiretiminde yan {iriin olarak ¢ay tozu ve ¢opleri kullanilarak veya kafeinsiz ¢ay tiretimi yan

urtinii olarak elde edilmektedir.

Cay fabrikasi atig1 biiylik cogunlugu Dogu Karadeniz Bolgesinde liretimi yapilan siyah cay
yapraklarinin standartlara uymayan hasati sonucunda cay isleme fabrikalarinda olusan atik
maddesi olarak oldukga biiyiik kiitlelerde ¢ikmaktadir. Bu oran normal standartlarda %3-5
arasinda iken yanlig hasattan dolay1 %17-18’e kadar ¢ikmaktadir. Karadeniz bolgesindeki
cay fabrikalarinda her y1l tahminen 40.000 ton ¢ay atig1 olugmaktadir.

Cay fabrikas1 atiklarindan kafein iiretimi konusunda degisik yontemler bulunmaktadir. Bu
yontemlerden bir tanesi; c¢ay tozu ve benzer atiklar kire¢ ve su ile uygun oranda

karigtirarak kafeinin su fazina ge¢mesini sagladiktan sonra karigimin filtrasyonudur.
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Toplanan filtrata PbO (kursun monoksit) veya MgO (magnezyum oksit) eklendikten sonra,
ortaya ¢ikan karigim siiziiliir ve siiziintii konsantre edilerek doyma noktasina getirilince
kafein kristalleserek ayrilir. Ham kafein suda ¢oziilerek aktif karbon eklenerek saflastirilir
(aktif karbon kafein molekiillerini yiizeyde tutarak cozeltiden ayrilmalarimi saglar) ve

yeniden kristallendirilerek saf halde santrifiijle sudan ayrilir [42].

Kafeinin cay atiklarindan iiretimini Kirk- Othmer ii¢ asamaya ayrrmustir [54]. ilk asama,
cay atiklariin sicak su ile kati-sivi ekstraksiyonuna tabi tutulmasidir. Buradan elde edilen
sulu ekstrakt, ikinci asamada kloroform gibi kafeini iyi ¢0zebilen bir ¢oziicii ile sivi
ekstraksiyonu uygulanir. Son asama ise ¢Oziiciiniin geri kazanimi ve ham kafeinin
saflagtirilmasindan ibarettir [54]. Bu prosesin ekonomik agidan en Onemli basamagi
kafeinin sulu fazdan ¢oziicliye alinmasidir. Bu yiizden kafeinin organik faza miimkiin
oldugunca fazla miktarda ge¢mesini saglayacak c¢oziiciilerin ve optimum sartlarin
belirlenmesi ekonomik bir {iretim prosesi i¢in ¢ok nemlidir ve bu konu hakkinda ¢esitli

caligmalar yapilmaktadir [55].

Tiirkiye de cay tliketim miktarina bagl olarak ¢ay fabrikalarindaki iiretim miktar1 oldukga
yiiksektir. Bu iiretime bagli olarak ciddi oranda cay fabrikalarindan cay lifi atigida

olugmaktadir ve cay liflerinde %1 ila % 3 oraninda kafein bulunmaktadir.

Cay fabrikasi atiklarinin degerlendirilmesi ve bu atiklardan kafein elde edilmesi {izerine
yapilmis caligmalar ¢ok siirlhidir. 1980 yilinda yapilan bir ¢alismada c¢ay liflerinde kafein
miktar1 % 1,22-% 2,93 arasinda bulunurken, 2001 yilinda yapilan bir ¢alismada cay
liflerinde kafein miktar1 % 0,916-% 1,156 araliginda tespit edilmistir [42, 56].

Caylarin farkli miktarlardaki kafein igeriginin, bolgesel farkliliklar, ¢aylarin hasat donemi,
islenme yontemi, yaprak cinsi ve yapisindaki farklhiliklar gibi faktorlerden
kaynaklanabilecegi diisiiniilerek yapilan bir ¢aligmada kafein igerigi 25-28 mg/g kuru ¢ay
olarak bulunmustur [57]. Bir baska g¢alismada g¢aydan kafeinin ekstrakte edilmesinde

ekstraksiyon aktivitesinin, kullanilan ¢oziiciiye gore % 9,2-89,1 oraninda degistigi

belirlenmistir [12].

Benzer sekilde, diger bir calismada c¢aymn kafein igeriginin, kullanilan ekstraksiyon
¢oziliclisiine gore 8,5-46,0 mg/g arasinda, ekstraksiyon siiresi ve agama sayisina gore 5-46
mg/qg ile 0,0-5,5 mg/g arasinda, ¢6ziicii/kuru ¢ay oranina gore ise 54,5-98,9 mg/qg ile 12,8-
33,0 mg/g arasinda degistigi saptanmistir [58]. Farkli sicaklik ve siirede fermantasyon
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uygulayarak elde edilen siyah caylarda ise 14,25-16,95 mg/g diizeyinde kafein
belirlenmistir [59].

3 farkl1 iran siyah ¢aymnda ise 12,32-19,60 mg/g arasinda degisen kafein tespit edilmistir
[60, 61]. Korede yapilan galismada kafein miktarlarin1 oolong ¢ayda 22,21 mg/g, beyaz
cayda 20,50 mg/g ve siyah cayda da 22,21 mg/g olarak bulunmustur Cayin kafein igerigi
kullanilan ekstraksiyon yontemine gore de degismektedir. Is1 geri dongiilii ekstraksiyon,
ultrason destekli ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve karistirmali
ekstraksiyon yontemi kullanilarak yapilan ¢alismada kafein miktarlar sirasiyla 27 mg/g,
21 mg/g,13,5 mg/g ve 9,4 mg/g bulunmustur [62] . Stper kritik akiskan ekstraksiyon
yontemi kullanilarak kafein miktari 13-14,2 mg/g olarak bulunmustur [63].

Tiirk caylarindaki kafein miktarlarinin belirlenmesi iizerine yapilan caligsmalarda kafein
miktarlariin farkli ekstraksiyon kosullari, farkli hasat donemleri ve kullanilan farkli
coziiciilere bagli olarak degistigi gozlenmistir. 7 farkli simif Tiirk siyah cayi ile yapilan bir
calismada kafein miktarlart kuru agirlik iizerinden % 1,5-% 2,5 arasinda degisen
diizeylerde belirlenirken [64], tlkemizdeki paket caylar ilizerinde yapilan baska bir
aragtirmada kafein miktarlarinin %2,8-3,9 araliginda degistigi saptanmistir [65]. Farkli
smif ¢aylarin kafein bilesimine hasat doneminin etkisinin incelendigi bir ¢alismada ise

kafein igeriklerinin 17,71-26,26 mg/g araliginda degistigi tespit edilmistir [25].

Cay liflerinden elde edilen kafein miktari, dogrudan ¢ay yapraklari kullanilarak yiriitiilen

calismalarla karsilastirildiginda, miktarin ¢ok kii¢iik olmadig1 gézlenmektedir.

Bu tez galigmasi kapsaminda kisi basi yillik cay tiikketiminin 3 kg oldugu iilkemizde biiyiik
miktarda demlenmis ¢ay posast atifi bulundugu ve kafein miktarinin goz ardi
edilemeyecek seviyede oldugu diistiniilmiistiir. Demlenmis ¢ay atiginda bulunan kafein ve
cay fabrikalarinda degerlendirilemeyen, ¢ay iiretiminde kullanilmayan higbir ekonomik
degeri olmayan c¢ay lifinde bulunan kafein, islenmis paket ¢ayda bulunan kafein
ekstraksiyon yontemi kullanilarak elde edilmistir. Islenmis paket ¢ayda, cay fabrikas: atig
olan ¢ay lifinde ve demlenmis ¢ay posasi atiginda bulunan kafein miktarlar tespit edilerek

karsilastirilmistir.
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2.3. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon iglemi bir kat1 veya sivi igerisinde ¢6zlinmiis bir halde bulunan bir bilesenin
bulundugu fazdan uygun bir ¢oziicii yardimiyla ¢ikarilmasi islemidir. Ekstraksiyon
endiistride; altin, ilag, petrol, kozmetik, gida gibi bir¢ok alanda kullanilan verimli bir
ayirma islemidir. Biyolojik, organik ve anorganik maddelerin iiretiminde kullanilan en
yaygin ekstraksiyon isleminde giinliik hayattan verilebilecek en giizel 6rnek c¢ay veya
kahve yapimidir. Endiistriyel uygulamalarda da, seker pancarindan scker, aygigegi ve
susam gibi yagli tohumlardan yagin uygun ¢oziicii yardimiyla ekstrakte edilerek ¢ekilmesi

tipik birer 6rnektir.

Sabit sicaklik ve basin¢ altinda bir maddenin iki fazdaki denge derisimlerinin farkli
olmasindan yararlanarak yapilan ayirma isleminde fazlardan biri kati1 biri sivi oldugu
durumlarda kati-sivi ekstraksiyonundan, her ikisinin de sivi oldugu durumlarda sivi-sivi
ekstraksiyonundan s6z edilir. Kati-sivi ekstraksiyonu ile kati i¢inde bulunan organik
madde bu maddeyi biiyiik dl¢iide ¢ozebilen ¢oziicii yardimiyla alinir. Sivi fazin herhangi
bir yolla uzaklastirilmasi ile kati igindeki madde ele geger. Sivi-sivi ekstraksiyonun temeli
¢ozilicii i¢inde bulunan bilesenin ilk ¢oziicli ile hi¢ karismayan bir ikinci ¢oziici
kullanilarak elde edilmesi prensibine dayanir. Ornegin, suda ¢oziinmiis olan bir organik
madde daha ¢ok ¢oziinebilecegi ve su ile hi¢ karigmayan eter ya da kloroform gibi organik

stvilarla ekstrakte edilir [66].

Kati-sivi ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonuna benzer bir islem gibi goziikmesine
ragmen kati-sivi ekstraksiyonu daha zor bir siirectir. Ciinkii kati i¢inde difiizyon sivi

igindeki diflizyondan ¢ok daha yavastir ve bu ylizden dengeye ulagilmasi daha zordur [67].
Kati-siv1 ekstraksiyonuna etki eden faktorler {i¢ ana grupta toplanabilir [68,69].

» Coziici ile madde temasi: Maddenin kati1 iginden difiizlenmesi yavas gerceklesen bir
islem oldugu i¢in kat1 6rnek ince toz haline doniistiiriildiikten sonra ekstrakte edilmelidir.
Boylece maddenin ¢oziicii ile daha fazla temasi saglanir. Coziinmesi istenen madde katinin
icinde ise, katinin bir 6n islemden gecirilerek pargacik boyutunun kiiciiltiilmesi ile kati-

¢ozlicii temas ylizeyi arttirilarak ekstraksiyon verimi yiikseltilir.

» Sicaklik: Ekstraksiyon isleminde yiiksek sicakliklarda g¢alismak c¢oziinen maddenin
coziicliye gecisini hizlandirir. Ekstrakte edilecek katinin yapisina bagli olarak sicaklikla
ekstraksiyon verimi artmasina ragmen, yiiksek sicaklikta bazi bilesenlerin yapisinda

bozunmalar olusabilir ve arzu edilmeyen bilesikler de ¢6ziinebilir.
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 Kullanilan ¢6ziiciiniin se¢imi: Ekstraksiyon islemi i¢in segilen ¢dziicii istenilen bileseni
cozebilen yapida olmalidir. Coziiclide ¢oziinen maddenin doygunluk noktasina bagli olarak
¢Oziicii kapasitesi belirlenir. Ancak ¢oziicii kapasitesi ne olursa olsun, kullanilan ¢oziicii
miktar1 inert katinin miktarina gore secilmelidir. Coziicii ekstrakte edilen katidan ve ekstre
¢oziicliden (¢Ozlinen+¢dziicii) kolayca ayrilabilme 6zelligine sahip olmalidir. Ekstraksiyon
isleminden sonra elde edilen iiriinden kolayca ayrilabilmesi i¢in diisiik kaynama noktasina
sahip coziiciilerin kullanilmasi tercih edilir. Kati-sivi ekstraksiyonunda yaygin olarak

kullanilan ¢6ziiciiler ve bu ¢oziiciilerin 6zellikleri Cizelge 2.7 de verilmistir.
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Cizelge 2.7. Ekstraksiyonda Yaygin Olarak Kullanilan Céziiciiler ve Ozellikleri [70,71]

Cozicii

Dielektrik
Sabiti ?

Kaynama

noktasi

(C)

Yogunluk

Yanicilik®

Toksiklik®

Uygunluk

Hekzan

1.9

68.7

0.65

+++

Polar bilesikler igin

zayif ¢ozlcu.

Benzen

2.3

80.1

0.87

+++

+++

kullanimlar
toksik,

emulsiyona meyilli.

Genel

icin asirl

Eter

4.3

34.6

0.71

+++

Ozellikle
iceren
icin iyi
uzun

oksijen
bilesikler
¢ozlicd,
sureli
saklamada
peroksit

olusumuna meyilli

Kloroform

4.8

61.7

1.48

+++

Kolay uzaklastirihr,
toksik, emiilsiyona

mevyilli.

Etil Asetat

6.0

77.1

0.89

+++

Polar bilegikler icin

uygun,
absorblayabilir.

suyu

Diklorometan

8.9

39.7

1.31

++

Genel kullanimlar
icin iyi bir ¢bzucd,
emulsiyona az

meyilli.

|-Butanol

175

117.7

0.81

++

Polaritesi cok
yuksek bilesenler
icin  son  care

olarak kullanilir.

a Dielektrik sabiti ¢ézictnin polaritesi hakkinda bilgi vermesine ragmen, ¢ézlcunin her zaman polar organik bilesikleri
¢cozebilecegini géstermez.
b +=en az yanici/toksik, +++=en fazla yanici/toksik
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2.3.1. Kesikli Karistirmah Sistem Ekstraksiyonu

Kesikli karigtirmali ekstraksiyon sistemi laboratuar ortaminda kullanilan en basit, ucuz,
kisa siirede ekstraksiyonun gerceklestirildigi bir tekniktir. Bu yontemle ekstrakte edilmek
istenen bileseni igeren kat1 maddenin ¢oziicii ile direkt temas ettirilmesi kiiciik miktarlarda
¢oziicii kullanilmasii saglar. Ancak bu durum ekstraksiyon iglemi sonrasinda filtrasyon
islemi gerektirir. Kesikli ekstraksiyon sisteminde karistirici kullanilmasi katt maddenin

homojen bir sekilde ¢oziicii ile temas ettirilmesine olanak saglar.
2.3.2. Soksalet Sistem Ekstraksiyonu

Soksalet ekstraksiyon isleminde bilesigi iceren ¢ozelti ile ¢oziicii arasinda siirekli akis
saglanarak istenen bilesen kati madde icerisinden uzaklastirilir. Kat1 6rnek ile her
defasinda taze doymamus ¢oziicii etkilestigi icin ekstraksiyon verimi kesikli sisteme gore
daha fazladir. Coziicii ve elde edilmek istenen bileseni igeren kati madde ayni haznede
bulunmadig i¢in filtrasyona ihtiya¢ yoktur. Kullanilan ¢6ziiciiniin buharlasip yogunlasarak

tekrar ekstraksiyona katilmasi islemi ekstraksiyon siiresinin uzamasina neden olmaktadir.

Soksalet ekstraktorii sisteminde kati—sivi ekstraksiyonunu saglayan ekstraktor cihazidir.
Soksalet ekstraktorii 1879 yilinda Alman kimyaci ve besin fizyologu olan Franz von

Soxhlet tarafindan tiretilmistir [72].

Baglarda, bitkisel kaynakli kati maddelerden yag elde etmek i¢in tasarlanmis olmasina
ragmen kati i¢indeki bir bilesigi ekstrakte etmenin zor oldugu durumlarda da kullanilmaya

baglanmistir.

Sekil 2.6’da soksalet ekstraktorii sematik olarak gosterilmistir. Soksalet ekstraktoriiniin
calisma prensibini anlatmak cihazi olusturan kisimlarin net olarak anlasilmasinm
saglayacaktir. Ekstrakte edilmek istenen bileseni iceren kati deney numunesi filtre kagidi
icinde ekstraksiyon tiipiine yerlestirilir. Ekstraktore, ¢oziicliyli iceren bir cam balon ve
yogunlastirict takilir. Coziicli 1sitilir ve boylece ¢oziiciiniin buharlasarak yogunlastiriciya
dogru ilerlemesi saglanir. Yogunlasan ¢oziicii kati numunenin tizerine diiser. Ekstraksiyon
tiipiinde kat1 ornekten ekstrakte edilecek bileseni ¢6zmiis olan ¢oziicli belli bir seviyeye
ulastiginda sifon olusturan ¢oziicii tekrar cam balona bosalir. Bu yogunlagma, yiikselme ve
sifon dongiisii, ‘reflux’olarak adlandirilir ve siirekli tekrar edilir. Her dongii sirasinda,
katmin igerdigi bilesen ¢oziiciide ¢oziiniir. Istenen bilesen sifon sonrasi 1sit1lan cam balona
ulastiginda orada kalir, dongiiye tekrar katilmaz. Bu durum, soksalet ekstraktoriiniin en

Oonemli avantajidir, sadece saf ¢oziicii katiy1 ekstrakte etmek icin buharlasir ve yogunlasir,
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dongiiye katilir. Bu nedenle, soksalet ekstraktoriinde verim yiiksektir. Ekstraksiyon
isleminin sonunda arta kalan ¢oziicli, ekstrakte edilen bileseni birakarak doner (rotary)

buharlastirici ile uzaklastirilabilir [73].

Sekil 2.6. Soksalet Ekstraktoriiniin Sematik Gosterimi
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3. DENEY SIiSTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

3.1.Ekstraksiyonla Kafein Eldesinin Matematiksel Tanimlanmasi
3.1.1. Caydan Ekstrakte Edilebilen Kafein Kapasitesi (q)

Herhangi bir anda birim kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktar1 Egitlik 3.1

de tanimlanmustir.
Vv
4=Cy (3.1)

Burada;

Q : Herhangi bir anda birim kuru cay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktari(mg kafein/ g kuru ¢ay)

C . Herhangi bir anda ¢oziicliye gecen kafein derisimi (g kafein/ L ¢oziicii)
\Y/ . Ekstraksiyonda kullanilan ¢oziicii hacmi (L)
M . Ekstrakte edilen ¢ay miktar1 (g kuru ¢ay)

Ekstraksiyonun bitiminde kararli durumda birim ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein

miktart Qgen (MQ/g kuru ¢ay) olarak tanimlanmustir.

3.1.2. Baslangi¢c Ekstraksiyon Hiz

Coziicliye gecen kafein derisimi C ‘nin t ile derisim egrisinin t=0 anindaki egim degeri
baslangi¢ ekstraksiyonu hizini (h) verir ve Esitlik 3.2. ile tanimlanir.

_de

h= dt

t=0 (3.2.)

3.1.3. Ekstraksiyon Verimi

Caydan ekstraksiyonla elde edilen kafein verimi Esitlik 3.3’de tanimlanmigtir.

Kafein verimi = % *100 (3.3)

Cgen : Ekstraksiyonun bitiminde kararli duruma ulasildiginda ¢oziiciiye gegen toplam

kafein derisimi (g/L)
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3.1.4. Ekstraksiyon Kinetiginin Tanimlanmasi

Caydan kafein ekstraksiyonunda genel olarak bitkilerden antioksidan niteligindeki
maddelerin, polifenollerin, ugucu yaglarin ve pigmentlerin kati-sivi ekstraksiyonlarina
uygulanan, ekstraksiyon mekanizmasi1i ve kinetigini agiklayan kesikli sistem
ekstraksiyonu i¢in ikinci derece kinetik model, soksalet sistem ekstraksiyonu igin birinci

derece kinetik model kullanilmustir [74].
3.1.4.1. Birinci Derece Kinetik Model

Soksalet sistem ekstraksiyon mekanizmasini agiklamak igin birinci derece kinetik modeli
kullanilmistir. Birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki sekilde ifade edilir [75].

dC

= = ki (CaenC) (3.4.)
Burada;

K1 . Birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (1/dk)

t : Zaman (dk)’dir.

t=0’da C=0 ve t=t’de C=C sinir kosullar1 uygulanarak Esitlik 3.4’iin integrali alindiginda
Esitlik 3.5. elde edilir.

k
l0g(Cgen-C)=log Ceen - ﬁt (3.5.)

Bu Kinetik modelin uygulanabilirligi 10g(Cgen-C)’ye karsi t grafiginin bir dogru vermesiyle
mimkiindiir. Cgenve ki degerleri dogrunun egiminden ve y eksenini kesim noktasindan

hesaplanabilir.
3.1.4.2. ikinci Derece Kinetik Model

Kesikli sistem ekstraksiyon mekanizmasini agiklamak igin ikinci derece kinetik modeli

kullanilmistir [76].

dc
E = kZ(Cden'C)2 (3-6-)

Burada
ko : Ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (L/g dk)

t=0 ‘da C=0 baslangi¢ sinir kosulu kullanilarak Esitlik 3.6’nin integrasyonu ile Esitlik 3.7
elde edilir.
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2
— kztcden

" 1+kytCden (3.7)
Esitlik 3.7. yeniden diizenlenmesiyle Esitlik 3.8. bulunur.
C _ _koCen (3.8)
t  1+KkytCden
Esitlik 3.8’in dogrusallastirilmasiyla Esitlik 3.9 bulunur.
_(t: - kzclflen cdten (3.9

t/C’ye karsi ¢izilen t grafiginin egiminden Cgen, ve dogrunun y eksenini kesim noktasindan

ise k degerleri saptanir.

t _, 0 ‘a giderken Esitlik 3.8.”in sol tarafi baslangi¢ ekstraksiyon hiz1 h (g/l dk) olur. Bu

durumda esitligin sag tarafinin paydasi 1’¢e esitlenir ve baslangi¢ ekstraksiyon hizi;
h = k,C3,, (3.10.)
olarak tanimlanur.

Esitlik 3.7. ters gevrilip Esitlik 3.10 da yerine kondugunda Esitlik 3.10 elde edilir. Bu
esitlikten teorik C-t egrileri elde edilebilir.

t

Creo = Tirvcar (3.11)

3.2. Kafein Eldesinin Optimizasyonu: Yanit Yiizey Metodu

Optimizasyon bir proseste ulasilmak istenen hedefler dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe olan
etkileri de géz 6niinde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasi islemidir. Herhangi
bir optimizasyon islemi, genellikle hedef fonksiyonu adi verilen 6nceden tanimlanmis
kriterleri maksimize veya minimize etmek i¢in bagimsiz degiskenler adi verilen belirlenen
kosullarin degistirilmesini igerir [77]. Optimizasyon iiretimi ve kaliteyi iyilestirerek proses

tasarimlarini verimli hale getirmek i¢in kullanilmaktadir.

Klasik optimizasyon tekniginde etkin olabilecek parametreler onceden tahmin edilir. Daha
sonra bu parametreler belirli bir inceleme araliginda tutularak en uygun sartlarin
belirlenmesi istenir. Ancak tek bir parametre degisken olarak tutulurken, siireci etkileyen
diger parametreler belirli bir degerde sabit tutulmaktadir. Parametrelerin tek tek ele

alinmasindan dolayi ¢alisilan degiskenler arasindaki interaktif etkiler gozlemlenemez.
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Cok sayida parametrenin sonug lizerine etkili oldugu sistemler i¢in, parametrelerin birbiri
tizerine etkilerini de ortaya koymak iizere gelistirilmis istatistiksel yontemler deney
tasarimi ve sonuglarin yorumlanmasinda kullanilmaktadir. Yanit Yiizey Yontemleri
(Response Surface Methods, RSM) istatistiksel temele dayali kullanilabilir yontemlerin
basinda gelmektedir [78].

Yanit yiizey yontemi, 1951 yilinda Box and Wilson tarafindan optimizasyon teknigi olarak
gelistirilmis ve tanimlanmistir. Yanit yiizey yontemi, proses degiskenlerinin etkisini
arastirmak igin deneysel stratejileri, sistemin yaniti ve iizerinde etkili olan bagimsiz
degiskenler arasindaki etkilesimi Dbelirlemek i¢in kullanilan ampirik modelleme
tekniklerini ve proses degiskenlerinin sistemin yanitinda arzu edilen etkiyi gosterdigi

seviyelerinin bulunmasi i¢in kullanilan optimizasyon tekniklerini icermektedir [79].

Genel olarak yanit yiizey yontemi 3 asamadan olusmaktadir. Birinci asama olan eleme
denemeleri, daha az sayida ve daha verimli esas deneme yapilmasma olanak
saglamaktadir. Ikinci asama olan bolge arastirmasinda amag, eleme denemeleri ile
belirlenen bagimsiz degiskenlerin sistemin yanitinda olusturduklar1 degerlerin, optimum
noktaya yakin sonuglar verip vermedigini belirlemektir. Yanit yiizey yonteminin ii¢lincli
asamasl, islem optimum noktaya yaklasildiginda baslar. Gerg¢ek yanit fonksiyonu optimum
nokta etrafinda 6nemli bir egrilik gostermektedir. Bu egriligin tahmin edilmesinde lineer
olmayan modeller, genellikle ikinci dereceden polinomiyal modeller, iissel modeller veya
eksponensiyel modeller kullanilir. Uygun bir model elde edildikten sonra, bu model

optimum noktanin arastirilmasinda kullanilir [79].

Birgok deneysel calismada, istenen yanit (bagimli degisken, y) sistem icerisinde kontrol
edilebilen parametrelere (bagimsiz degisken, X) baglidir, ancak yanit ile bagimsiz
degisken arasindaki iligki  bilinmemektedir. Pratikte Yanit Yiizey Metodu
uygulanmasindaki ilk basamak yanit (bagimli degisken) ile isletim parametreleri (bagimsiz
degiskenler) arasinda bir model gelistirmektir. Gelistirilen model, sistemde bagimsiz
degiskenlerin degistirilmesi ile gozlenen sonuglardan {iretilmektedir. Bu sonuglar
istatistiksel temelli bir teknik olan c¢oklu regresyonla analiz edilir ve uygun bir model

olusturulur.

Yanit Yiizey Metodunun uygulanabilmesi i¢in deney tasarimi yapilirken bagimsiz
degisken sayisina bagli olarak ka¢ tane deneyin yapilacaginin Onceden belirlenmesi

gerekir. Bunun i¢in Esitlik 3.9 ve 3.10 kullanilir.
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N= 25+ 2k + n, k<5 (3.9)

N=2 ¥1 + 2k + n, k>5 (3.10)

Bu esitliklerde

N . Deney sayisi,

k : Bagimsiz degisken sayisi,

No : Merkezdeki deney sayisini ifade etmektedir.

Secilen bagimsiz degisken araligina bagl olarak, gelistirilen model diisiik ya da yiiksek
dereceli bir polinom olabilir. Eger istenen yanit, bagimsiz degiskenlerin degisimi ile

dogrusal degisiyorsa, model birinci dereceden bir polinom olur. Bu durum Esitlik 3.11 ile

ifade edilebilir.

y=Be X1 BiXi +e (3.11)
Burada;
y . Yanit ( bagiml degisken),
Bo  : Sabit terim,
Bi . Regresyon katsayist,
Xi . Bagimsiz degisken,
& . Deneysel hata (sistemde olugan giirtiltii)’dir.

Esitlik 3.11.°de ki bagimsiz degiskenler (X;) dogal birimler cinsinden verilmistir ancak
Yanit Yiizey Metodunun uygulamasinda bu dogal degiskenlerin kodlanmis sekilleri

kullanilmaktadir.

Esitlik 3.12., 3.13., ve 3.14. dogal degiskenlerin kodlanmis sekle doniistimlerini

gostermektedir.

Burada;

. — Xi=XD)

1 AXI (3'12')
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AX; = XMax _ xmin (3.13.)

0 _ OFTaxpiny

X; > (3.14)
X; . Bagimsiz degiskenlerin kodlanmis degerleri,
AX; : Bagmmsiz degiskenlerin maksimumu ile minimumu arasindaki farktir.
Bu durumda Esitlik 3.11’in kodlanmis sekli Esitlik 3.15’e dontisiir.
k
Y= Podi=1Bixi +¢ (3.15)

Boyutsuz koordinat sisteminde kodlanmis degisken degerlerinde en yliksek seviye +1, en

diisiik seviye -1 ve merkez nokta ise 0 ile gosterilir.

Eger istenen yanit, sistemde degistirilen bagimsiz degiskenlere gore bir kavisleme
iceriyorsa ve ayni zamanda bagimsiz parametrelerin yanit iizerine tekli etkilesimlerinin
yani sira ortak etkilesimleri de varsa, bu durumda yanit fonksiyonunu iyi bir uyum igin
daha yiiksek dereceden bir polinom esitlikle ifade etmek gerekir. Esitlik 3.16’da yanitin
ikinci dereceden oldugu ve tekli ve ortak etkilesimlerin gosterildigi matematiksel model

verilmistir [80].

k
— k k 2 k
y = IBO i=1 ,Bi X + Zi:1 ,Bii X “+ Zizl . 1:8ij XiXj + ¢ (3.16.)
]:
Burada;
Bii . Ikinci dereceden terimi,
Bij . Interaktif terimini ifade eder.

Bu esitlikteki yanit ve bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan iliskilerine gore farkli
faktor seviyelerinin kombinasyonlarinin olusturulmasinda Design-Expert® programi
kullanilmaktadir. Optimizasyon grafiksel ya da sayisal olarak elde edilebilir (Design-
Expert® User’s Guide, 2001). Deneysel verilere uygun fonksiyonun bulunmasindan sonra
modelin gegerliligini kontrol etmek i¢in kullanilan en giivenilir yol varyans analizi
(ANOVA)’dir [81]. ANOVA bagimsiz degiskenlerin kendi aralarinda nasil etkilesime
girdiklerini ve bu etkilesimlerin bagimli degisken iizerindeki etkilerini analiz etmek icin

kullanilir.
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4. DENEY SISTEMIi VE YONTEMLERI

Bu tez calismasinda c¢ay fabrikasi atig1 olan ¢ay lifine, demlenmis cay posasi atigina ve
islenmis paket caya kesikli karigtirmali kap ekstraksiyonu ve soksalet ekstraksiyonu
uygulanarak, kafein eldesinin hiz ve verimine kati/sivi oraninin, sicakligin, karistirma
hizinin, ekstraksiyon siiresinin, ¢oziicii tiirliniin ve ayrica paket ¢ay ic¢in pargacik boyut
araliginin etkileri incelenmistir. Ekstraksiyonun birinci derece ve ikinci derece kinetik
modellenmesi yapilarak her modele ait kinetik sabitler bulunmustur. Ayrica Yanit Yiizey
Metodu kullanilarak kafein eldesini etkileyen parametrelerin ortak etkisi incelenmis ve
ikinci dereceden quadratik polinom esitlikler bulunarak sistemin {i¢ boyutlu yanit yiizey

egrileri elde edilmistir.
4.1. Kesikli Sistem Ekstraksiyon Calismalari
4.1.1. Materyal

Bu tez calismasinda kafein ekstraksiyonu i¢in Caykur paket ¢ayi, Rize Hemsin Organik
Cay Fabrikasi’ndan temin edilen ve caym islenmesinden sonra atilan ve iiretimde
kullanilmayan cay lifi ve demlenmis ¢ay posasi atig1 kullanmilmistir. Yas olan demlenmis
cay posasi atigi giines gormeyen ortamda acik havada kurumaya birakilmistir. Sabit
tartima geldikten sonra tiim kuru cay kullanilincaya kadar karanlik ortamda hava

almayacak sekilde saklanmaistir.

Ekstraksiyon siiresince alinan Orneklerde, diger bilesenlerin kursun tuzlari olarak
¢Okmesini saglamak amaciyla % 10’luk kursun asetat ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozelti

10,003 g kursun asetat 3- hidratin distile su ile 100 m1’ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir.
4.1.2. Deney Sistemi

Kesikli karigtirmali sistem ekstraksiyon calismalarinda g¢ay ornekleri igeren 150 ml
¢Oziiciiniin kullanildig1 250 ml ‘lik erlenler, ¢alkalama hizi ve sicakligi kontrol edebilen
Medline SI-600R model inkiibatore yerlestirilerek ekstraksiyon islemi baglatilmistir.
Calisma kapsaminda Cizelge 4.1.’de incelenen parametrelere ve calisilan degerlere gore
planlanan deneyler gergeklestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda her erlenden otomatik
pipetle 1 ml 6rnek alinmistir. Alinan 6rneklere 0,1 ml kursun asetat ¢ozeltisi eklenmistir.

Ekstraksiyon ¢alismalarinda ¢oziicii olarak etanol (C,HsOH) ve saf su kullanilmistir.

Soksalet ekstraksiyon deneyleri dortlii soksalet ekstraktdrii ve ¢oziiciiniin yogusmasini

saglayan ekstraktore bagli sogutmali bir su sirkiilatorii geri sogutucudan olusan sistem ile
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gerceklestirilmistir. Deneylerde incelenen parametrelere gore (Cizelge 4.2) uygun miktarda
¢oziicii en alttaki balon jojeye eklenmistir. Ustteki cam hazneye calisilacak tiirdeki belli
miktardaki cay Ornegi Iso Lab marka yavas akis 125 mm gozenek capindaki filtre
kagidinin i¢ine yerlestirilmistir. Coziicii 1siticisin ve geri sogutucusunun calistirilmasiyla
ekstraksiyon siireci baslatilmistir. Her bir sifon tamamlandiktan sonra sistem
durdurulmadan her bir balon jojeye acilmis kapakli 6rnek deliginden otomatik pipetle 1 ml

ornek alinmistir. Alinan 6rneklere 0,1 ml kursun asetat ¢ozeltisi eklenmistir.

Ekstraksiyon sonrasinda Heidolph marka Hei-VAP Precision model déner buharlastiricida
geri sogutucu ile tekrar toplanan etanol de ekstraksiyon deneylerinde tekrar tekrar

kullanilmis, boylece deneysel ¢alismalardaki etanoliin tiiketimi de oldukca azaltilmistr.

Cizelge 4.1. Kesikli Karigtirmali1 Ekstraksiyon Siirecinde Calisilan Parametreler

Parametre Calisilan Degerler
Cay lifi
Ornek Tiirii Demlenmis ¢ay posasi atig1
Paket ¢ay
50:1
Sivi/Kat1 Orani 401
(L/kg) 30:1
] 20:1
10:1
Sicaklik 30
o 45
°C) 50
Karistirma Hiz1 60
140
Su
Coziict Tiird Etanol
0,106 - 0,150
0,212 - 0,355
*Tanecik Boyut Aralig 0,355 - 0,500
0,500 - 0,840
(mm)
0,840 - 1,00
1,00 - 1,40

* Sadece paket ¢ayda tanecik boyut araliginin etkisi incelenmistir.
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Cizelge 4.2. Soksalet Ekstraksiyonunda Calisilan Parametreler

Parametre Calisilan Degerler
Cay lifi
Ornek Tiirii Demlenmis ¢ay posasi atigi
Paket ¢ay
50:1
Sivi/Kati Orani 40:1
(L/k ) 30:1
9 20:1
10:1
Etanol/79°C
Cozicii Tiiri/Calisma Sicakligt Saf su/100°C

4.1.3. Analiz Yontemleri

4.1.3.1. Kafein Derisimi Tayini

Belirli araliklarla alinan orneklere 0,1 ml kursun asetat ¢ozeltisi eklenmis, MPV 227s
marka santrifiij cihazinda 5000 rpm’de 7 dk santrifiijlenerek kursun tuzlarinin ¢ékmesi
saglanmigtir. Daha sonra alinan Ornegin kafein igerigi Labomed Inc. Marka UV
spektrofotometrede 282 nm dalga boyunda absorbans degerleri okunarak ve Ek1‘de verilen

ve her bir ¢6ziicii i¢in hazirlanmis calisma dogrularindan yararlanilarak belirlenmistir.
4.1.3.2. FTIR ve TGA ve DSC Analizleri

Ekstraksiyon deneylerinden elde edilen bazi 6rnekler, Thermo Scientific Nicolet 6700
Smart iTR FTIR cihaz ile analiz edilerek, elde edilen 6ziitiin yapisal analizi, zamana bagl
olarak bozunup bozunmadigi, farkli g¢ay tiirlerinden elde edilen Oziitlerin yapilarinda
degisiklik olup olmadigi, farkli ¢oziicii kullaniminin yapisal degisime neden olup olmadig:

yonlerinden arastirilmistir (Ek 2).

SETEGRAM TG/DTA 6300 marka ve model TGA cihazi kullanilarak yapilan analiz ile
cayin yapisinda calisilan ekstraksiyon sicakliklarinda bir bozunma olup olmadig tespit

edilmistir (Ek 3).

Perkin Elmer Diamond DSC marka ve model DSC cihaz1 kullanilarak yapilan analiz ile
cay Ornegi ve standart kafeinde meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimler

karsilastirilarak ¢ay orneklerindeki kafeinin varligi kesinlestirilmistir (EK 4).
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Tez calismasi kesikli karistirmali kap ekstraksiyonu ve soksalet ekstraksiyonu ile kafein

eldesi olmak tizere iki kisimda gergeklestirilmistir.

Kesikli karistirmali kap ekstraksiyon calismalarinda ¢ay tiirliniin, tanecik boyut araliginin
(paket ¢ayda), kati/sivi oranmin, sicakligin, karistirma hizinin, ekstraksiyon stiresinin ve
¢oziici tiurtiniin etkileri; soksalet ekstraksiyonu calismalarinda ise kati/sivi oraninin ve
¢oziicii tlirtintin etkileri incelenmistir. Soksalet ekstraksiyonunun birinci dereceden ve
kesikli karigtirmali ekstraksiyonunun ikinci dereceden kinetik modellenmesi yapilarak
modellere ait kinetik sabitler bulunmustur. Kesikli karistirmali ekstraksiyonda Yanit
Yiizey Metodu (RSM) kullanilarak kafein eldesini etkileyen parametrelerin ortak etkileri
arastirilmis ve ikinci dereceden quadratik polinom esitlikler bulunarak sistemin ii¢ boyutlu
yanit yiizey egrileri elde edilmistir. Deneysel sonuglar herhangi bir anda birim ¢oziicii
hacmi basina ekstrakte edilen kafein miktar1 (C, g kafein/L ¢6ziicii), herhangi bir anda
birim kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktar1 (g, mg kafein/g kuru gay),
ekstraksiyonun bitiminde kararli durumda birim ¢6ziicii hacmi basina ekstrakte edilen
kafein miktar1 (Cgen, g kafein/L ¢6ziicii) ve ekstraksiyonun bitiminde kararli durumda birim
kuru cay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktar1 (qgen, Mg kafein/g kuru gay)

cinsinden verilmistir.
5.1. Cay Lifi Cahsmalar

Cay lifinden kafein ekstraksiyon g¢aligmalar1 kesikli karistirmali sistem ekstraksiyonu ve
soksalet ekstraksiyonu ¢alismalar1 olarak iki kisimda gergeklestirilmis ve kafein eldesinde

hiz ve verimini etkileyen parametreler arastirilmistir.
5.1.1. Kesikli Karistirmal Sistem Ekstraksiyonu Calismalar:

Kesikli karistirmali sistem ekstraksiyonu g¢alismalarinda 0,500-0,355 mm tanecik boyut
araligindaki c¢ay lifi taneciklerle, Sivi/Kati oranmin, sicakligin, karistirma hizinin ve

¢oziici tiirliniin kafein ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmigtir.
5.1.1.1. Sivi/Kat1 Orani (S/K)’nin EtKisi

Tanecik boyut araligimin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 45°C’ta ve Karistirma
hizinin 100 rpm’de sabit tutuldugu cay lifinden kesikli karigtirmali sistemde Kkafein
ekstraksiyonu c¢aligsmalarinda, 150 ml ¢oziicli etanol ve 3, 3.75, 5, 7.5 ve 15 g ¢ay lifi
kullanilarak Stvi/Kati oran1 50:1-10:1 L etanol/kg kuru cay araliginda degistirilerek, S/K
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oraninin ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi lizerine etkileri arastiritlmis ve elde edilen

sonuclar asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuglari

Coziicliye gegen kafein derisiminin S/K oranmma bagl olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.1.’de, birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.2.’de verilmistir.

Sekil 5.1’den S/K orami azaldik¢a (katt miktar1 arttikga), coziiciiye gecen kafein
derisiminin arttig1 goriilmektedir. Yine ayni sekilden biiyiik S/K oranlarinda kat1 ile sivinin
etkilesimi daha iyi oldugundan alt1 saatte kararli duruma ulagilabildigi; S/K 10:1 oraninda
ise ¢oziici hacminin diisiik olmasindan dolayi, ¢6ziicliniin daha kisa siirede doygunluga

ulagsmasiyla ekstraksiyon kapasitesinin daha kisa siirede (iic saatte) sabitlendigi

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.1. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda S/K
Oraninin Coziicliye Gegen Kafein Derigimine Etkisi (Sicaklik=45°C, Karigtirma Hiz1i=100

rpm; Coziicii=Etanol)

Sekil 5.2.’den de S/K orani arttikga birim kuru gay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen
kafein miktarmin arttigi, 30:1-50:1 S/K oran araliginda kararli duruma yaklastik¢a birim
kuru cay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarlarinin birbirine yaklastig

gozlenmektedir.
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Sekil 5.2. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda S/K
Oranmmin Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi
(Sicaklik=45°C; Karistirma Hiz1i=100 rpm; Coziicii=Etanol)

Farkli S/K oranlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziici hacmi basina ekstrakte
edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.1°de sunulmustur. Cizelgeden S/K
oraninin artmasiyla, kuru ¢ay lifi miktarinin azalmasina bagli olarak c¢oziicliye gegen
kafein miktarinin oldukga azaldig1, ancak kararli durumda birim kuru cay lifi kiitlesi bagina
ekstrakte edilen kafein miktart ve % kafein veriminin arttigi gozlenmektedir. 10:1 S/K
oraninda ¢aligildiginda elde edilen kafein miktart 10,20 mg/g iken, S/K orani 50:1°e
yiikseldiginde 17,81 mg/g’a ¢ikmistir, kafein verimi ise %1,02’den % 1,78’e yiikselmistir.
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Cizelge 5.1. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkl
S/K Oranlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Miktarlari (qgen) ile % Kafein Verimleri

S/K Orani Caen Oden %
(L/kg) (g/L) (mg/g) Kafein Verimi
10:1 1,020 10,20 1,02
20:1 0,676 13,51 1,35
30:1 0,580 17,39 1,74
40:1 0,444 17,78 1,77
50:1 0,356 17,81 1,78

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Cay lifinden Kkesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon Kkinetik modeli farkli S/K oranlarinda elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan tim S/K oranlarinda t/C’ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.3) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derigimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k;) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.2.’de sunulmustur. Cizelgede ayrica farkli S/K oranlarinda Esitlik
3.10’dan  hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilagtirilmistir. Cizelgeden S/K orani arttikga ikinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin
arttig1, teorik ve deneysel baslangic ekstraksiyon hizlari ve teorik ekstraksiyon dengesinde
ve kararli durumda ¢6ziiciiye gecen kafein derisim degerlerinin ise azaldig goriilmektedir.
Yine ayn gizelgeden galisilan tiim S/K oranlarinda deneysel Cgen degerleri ile hesaplanan
teorik Cgenteo degerlerinin birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilari
kesikli karigtirmali sistemde cay lifinden kafein ekstraksiyonunun ikinci derece kinetik

modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.3. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K
Oranlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Dogrular

Cizelge 5.2. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
S/K Oranlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

S/K Oram ks Nieo Nden Centeo Cden R?
(L/kg) (L/gdk) | (o/Ldk) | (9/L dk) (g/L) (g/L)
10:1 0,031 0,051 0,037 1,270 1,020 0,993
20:1 0,063 0,028 0,021 0,671 0,676 0,995
30:1 0,069 0,022 0,018 0,598 0,580 0,990
40:1 0,088 0,018 0,014 0,459 0,444 0,993
50:1 0,098 0,012 0,011 0,359 0,356 0,998
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5.1.1.2. Sicakhgmn Etkisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, S/K oraninin 50:1’de ve karistirma
hizinin 100 rpm’de sabit tutuldugu cay lifinden kesikli karistirmali sistemde kafein
ekstraksiyonu ¢alismalarinda, sicaklik 30°-60°C araliginda degistirilerek, sicakligin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Calismalari

Coziicliye gecen kafein derisiminin sicaklifa bagli olarak zamanla degisim egrileri Sekil
5.4.’te, birim kuru c¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.5.”te verilmistir.

Sekil 5.4’ten sicakligin artmasiyla ¢oziinlirligiin artmasina bagli olarak daha fazla
miktarda kafeinin ¢oziicliye daha hizli gegtigi gozlenmektedir. Ekstraksiyonun bitiminde
30°C’da ¢oziiciiye gegen kafein derisimi 0,251 g/L iken, 60°C’da ¢oziiciiye gegen kafein
derigimi artarak 0,462 g/L degerine ulagmistir.
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Sekil 5.4. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali1 Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Sicakligin
Coziicliye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (S/K=50:1; Karistirma Hiz1=100 rpm;
Coziicii=Etanol)
Sekil 5.5.ten de yiiksek sicaklikta birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein

miktarinin diisiik sicakliklarda elde edilen kafein miktarindan daha yiiksek oldugu
gozlenmektedir. Yiiksek sicakliklarda birim kuru cay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen
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kafein miktarinin zamana bagli olarak daha yiiksek bir artig gosterdigi, diigiik sicaklikta ise
zamana bagl artisin azaldig1 goriilmektedir. Calisilan tiim sicakliklarda yaklagik dort
saatin sonunda deneysel kararliliga ulasilmis ve birim kuru cay lifi kiitlesi basina diisen

kafein miktarlar1 hemen hemen sabitlenmistir.
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Sekil 5.5. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Sicakligin

Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi (S/K=50:1;
Karistirma Hizi=100 rpm; Coziicii=Etanol)

Farkl1 sicakliklarda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii hacmi basina ekstrakte edilen
kafein derigimleri (Cgen) Ve birim Kkuru c¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlari (Qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.3’te sunulmustur. Cizelgeden sicakligin
artmasiyla ¢oziicliye gecen kafein derisiminin, birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte
edilen kafein miktarinin ve % kafein veriminin arttig1 g6zlenmektedir. 30°C’da elde edilen
kafein miktar1 12,54 mg/g iken, sicaklik 60°C’a yiikseldiginde 23,09 mg/g’a ¢ikmistir,
kafein verimi ise %1,25’ten % 2,31’¢ yiikselmistir.
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Cizelge 5.3. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkl
Sicakliklarda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlar (qqgen) ile % Kafein Verimleri

Sicakhik Cgen Oden %
(°O) (g/L) (mg/g) Kafein Verimi
30°C 0,251 12,54 1,25
45°C 0,356 17,81 1,78
60°C 0,462 23,09 2,31

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Cay lifinden Kkesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli sicakliklarda elde edilen deneysel verilere uygulanarak

modelin gecerliligi arastirilmis ve bulunan sonuclar asagida sunulmustur.

Calisilan tiim sicaklik degerleri i¢in t/C’ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.6) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k;) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.4.” te sunulmustur. Cizelgede ayrica tiim sicaklik degerleri i¢in Esitlik
3.10’dan hesaplanan baglangic ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilagtirilmistir. Cizelgeden sicakligin artmast ile ikinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin,
teorik ve deneysel baslangi¢ ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon dengesinde ve
kararli durumda ¢6ziicliiye gecen kafein derisim degerlerinin arttigi gézlenmektedir. Yine
cizelgeden calisilan tiim sicakliklarda deneysel Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgen teo
degerlerinin birbirine yakin ¢ikmasi ve elde edilen yiiksek korelasyon katsayilart kesikli
karistirmali sistemde cay lifinden kafein ekstraksiyonunun ikinci derece kinetik modele iyi

uydugunu gostermektedir.
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Cizelge 5.4. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

300

Sicakhk ks hieo Nden Cen.teo Coen R?
(°C) (Ligdk) | (9/Ldk) | (g/L dK) (g/L) (g/L)
30 0,093 0,006 0,008 0,251 0,264 0,990
45 0,098 0,012 0,011 0,359 0,356 0,998
60 0,104 0,022 0,020 0,466 0,462 0,996

5.1.1.3. Karistirma Hizinin Etkisi

Tanecik boyut aralifinin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 60°C’ta, S/K oranimnin
50:1°de sabit tutuldugu cay lifinden kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu
calismalarinda, karistirma hizi 60-140 rpm araliginda degistirilerek, karistirma hizinin

ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
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Kafein Ekstraksiyonu Calismalar:

Coziiciiye gecen kafein derisiminin karistirma hizina bagl olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.7.’de, birim kuru cay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.8.’de verilmistir.

Sekil 5.7°den goriildiigli lizere karistirma hizinin artmasi dis difiizyon direncini azaltarak
kafeinin ¢oziicliye gecis hizin1 ve miktarint artirmistir. Tiim ¢alisilan karigtirma hizlarinda
deneysel kararliliga tigiincii saatin sonunda ulasildigi gozlenmektedir. 60 rpm’de ¢oziiciiye

gecen kafein derisimi 0,360 g/L iken, 140 rpm’de bu deger 0,498 g/L’ye ulasmistir.
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Sekil 5.7. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Karistirma
Hizinin  Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=60°C; S/K=50:1;
Coziicii=Etanol)

Sekil 5.8.’den Kkaristirma hizinin artmasiyla birim kuru gay lifi kiitlesi basina ekstrakte
edilen kafein miktarinin da arttig1 gozlenmektedir. Sekilden ii¢ saatlik ekstraksiyon siireci
sonunda kararli duruma ulasildig1 ve cay lifinden ekstrakte edilen kafein miktarinin hemen

hemen sabit kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Karistirma
Hizinin Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi
(Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Coziicii=Etanol)

Farkli karistirma hizlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziici hacmi basina
ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru cay lifi kiitlesi bagina ekstrakte
edilen kafein miktarlar1 (qgen) ile % kafein verim degerleri Cizelge 5.5’te sunulmustur.
Cizelgeden karistirma hizinin artmasiyla ¢oziiciiye gegen kafein derisimi ve birim kuru ¢ay

lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttigi gézlenmektedir.

Cizelge 5.5. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Karistirma Hizlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziici Hacmi Basina
Ekstrakte Edilen Kafein Derigimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Lifi Kitlesi Bagina
Ekstrakte Edilen Kafein Miktarlart (qqen) ile % Kafein Verimleri

Karistirma Hizi Cden Oden %
(rpm) (g/L) (mg/qg) Kafein Verimi
60 0,360 18,02 1,80
100 0,462 23,09 2,31
140 0,498 24,90 2,49
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Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Cay lifinden Kkesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli karistirma hizlarinda elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Caligilan tiim karigtirma hizi degerleri icin t/C’ye karsi t degerleri grafige alinarak elde
edilen dogrularin (Sekil 5.9) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
¢oOziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k,) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.6.” da sunulmustur. Cizelgede ayrica tiim karigtirma hizlarinda Esitlik
3.10’dan  hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilastirilmistir.  Cizelgeden karistirma hizi arttikga ikinci derece ekstraksiyon hiz
sabitinin, teorik ve deneysel baslangi¢ ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon
dengesinde ve kararli durumda ¢oOziiciiye gecen kafein derisim degerlerinin arttig
goriilmektedir. Yine ayni ¢izelgeden calisilan tim karigtirma hiz degerlerinde deneysel
Cuaen degerleri ile hesaplanan teorik Cgen teo degerlerinin birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek
korelasyon katsayilar1 kesikli karistirmali sistemde cay lifinden kafein ekstraksiyonunun

ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.9. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli

Karistirma Hizlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Dogrular
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Cizelge 5.6. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkl
Karistirma Hizlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel

Baslangi¢ Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziici

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Kanistirma Hiz ko teo Ngen Coen teo Coen R
(rpm) (L/g dk) | (g/L dK) | (g/L dk) (g/L) (g/L)
60 0,087 0,012 0,011 0,378 0,360 0,997
100 0,097 0,021 0,020 0,466 0,462 0,996
140 0,136 0,034 0,025 0,503 0,498 0,999

5.1.1.4. Coziiciiniin EtKisi

Tanecik boyut araligmin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 60°C’ta, S/K oraninin
50:1°de ve karistirma hizinin 140 rpm’de sabit tutuldugu cay lifinden kesikli karistirmali
sistemde kafein ekstraksiyonu g¢alismalarinda, ¢6ziicli tiiriiniin hiz ve verimlilik tizerine
etkilerini arastirmak iizere laboratuar kosullar1 da dikkate alinarak polar yapidaki su ve
suya gore polaritesi daha az olan etanol ¢oziiciileri kullanilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziicliye gegen kafein derisiminin ¢oziicii tliriine baglh olarak zamanla de8isim egrileri
Sekil 5.10°da, birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.11.’de verilmistir.

Sekil 5.10°dan, kafeinin sudaki ¢Oziiniirliigiiniin (60°C’da 6.04 g kafein/100 g su)
etanoldeki ¢Oziiniirligiinden (60°C’da 5.75 g kafein/100 g su) biraz daha fazla olmasina
bagl olarak, suya gecen kafein derisiminin biraz daha yiiksek ¢iktigi, ¢oziiciiye kafein

gecis hizinin her iki ¢oziicii i¢in yaklagik ayni oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.11°de her iki ¢oziiciiyle birim kuru gay lifi basina ekstrakte edilen kafein miktarlari
karsilastirildiginda, Sekil 5.10’a benzer olarak ekstraksiyon siiresince liften suya 6ziitlenen
kafein miktarinin etanole Oziitlenen kafein miktarindan biraz daha yiiksek oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 5.10. Cay Lifinden Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii
Tiirtiniin Coziicliye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Karistirma
Hi1z1=140 rpm)
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Sekil 5.11. Cay Lifinden Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii
Tiirtiniin Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina EtKisi
(Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Karistirma Hiz1=140 rpm)

Su ve etanol ¢oziiciilere kafein ekstraksiyonunda kararli durumda elde edilen birim ¢6ziicii
hacmi basina ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru gay lifi kiitlesi basina
ekstrakte edilen kafein miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.7’de sunulmustur.

Cizelgeden cay lifinden kafein eldesinde ¢oziicii olarak su ve etanoliin kullanilmasinin
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coziiciiye gegen kafein derisimini biiylik ol¢iide etkilemedigi, ancak suya gecen kafein

derigiminin biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.7. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Coziiciilerle Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Miktarlar1 (qqen) ile % Kafein Verimleri

Coziicii Tirii Cgen Oden %
(g9/L) (mg/g) Kafein Verimi
Etanol 0,498 24,89 2,49
Su 0,531 26,57 2,66

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Cay lifinden kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli su ve etanol ¢oziiciileriyle elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan her iki ¢oziicliyle elde edilen t/C’ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.12) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (kz) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.8.” de sunulmustur. Cizelgede ayrica her iki ¢oziicii i¢in Esitlik
3.10°dan hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilastinlmistir. Cizelgeden su ¢oziiciisiiyle elde edilen, ikinci derece ekstraksiyon hiz
sabitinin etanole gore biraz daha diisiik oldugu, teorik ve deneysel baslangi¢ ekstraksiyon
hizlarmin ve teorik ekstraksiyon dengesinde ve kararli durumda ¢oziiciiye gegen kafein
derisim degerlerinin ise biraz daha yiiksek oldugu gézlenmektedir. Yine ¢izelgeden her iki
¢oOziiciide deneysel olarak bulunan Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin
birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilari yine kesikli karistirmali
sistemde cay lifinden kafein ekstraksiyonunun ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu

goztermektedir.
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Sekil 5.12. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Céziiciilerde Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrular

Cizelge 5.8. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Céziiciilerde Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Coziici ko Nteo Nden Cden,teo Caen
RZ
Tiirii (Ligdk) | (g/Ldk) | (g/L dk) (g/L) (g/L)
Etanol 0,136 0,034 0,025 0,503 0,498 0,999
Su 0,124 0,037 0,026 0,548 0,532 0,999
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5.1.2. Soksalet Sistem Ekstraksiyonu Calismalari

Soksalet sistem ekstraksiyon g¢aligmalarinda 0,500-0,355 mm tanecik boyut araligindaki
cay lifi taneciklerle, ¢alisilan ¢6ziicliniin kaynama sicaklifinda sivi/kati oraninin ve ¢oziicii
tirtiniin ¢ay lifinden kafein ekstraksiyon hizi, verimi ve Kinetigi iizerine etkileri

arastirilmistir.
5.1.2.1. SiviyKat1 Orani (S/K)’nin EtKisi

Cay lifinden kafein ekstraksiyonu ¢alismalarinda soksalet ekstraktoriiniin balonuna 200 ml
¢oziicii etanol ve 4, 5, 6.66, 10, 20 g cay lifi kullanilarak, 79°C sabit sicaklikta ve
Sivi/Kati oran1 50:1-10:1 L etanol/kg kuru cay lifi araliginda degistirilerek S/K oraninin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziicliye gecen kafein derisiminin S/K oranmna bagl olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.13.te, birim kuru cay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.14.’te verilmistir.

Sekil 5.13’den S/K oran1 azaldikca (kati miktar1 arttikca) c¢oziicliye gegen kafein
derisiminin ve ¢oziiciiye gecis hizinin arttigi gozlenmektedir. Ayrica 10:1 S/K oraninda
soksalet ekstraksiyonunda katinin siirekli olarak taze ¢oziiciiyle temas etmesinden dolay1

ekstraksiyonun devam ettigi deneysel kararliliga ulagilamadigi da gozlenmistir.

Kesikli karigtirmali  ekstraksiyonunun aksine, Soksalet sistem ekstraksiyonunda
karistirmanin olmamasi ve ¢oziicli ile kat1 6rnegin etkilesiminin ¢6ziicliniin yogusmasiyla
gerceklesmesinden dolayr ekstraksiyonun deneysel kararliliga ulasmasi daha uzun siirede
gerceklesmistir. Ayrica soksalet ekstraksiyonununda tiim ¢alisilan S/K oranlarinda yiiksek
caligma sicakligina baglh olarak ¢oziiciiye gegen kafein derisiminin kesikli karigtirmali

ekstraksiyondan daha yiiksek oldugu da gozlenmistir.
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Sekil 5.13. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda S/K Oraninin
Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=79 °C; Coziicti=Etanol)

Sekil 5.14.’ten S/K orani arttik¢a birim kuru cay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarinin arttigi gozlenmektedir. Sekilden ayrica caligilan tim S/K oranlarinda cay
lifindeki kafeinin yaklasik % 90’ ilk ti¢ saatte ekstrakte edildigi, besinci saatten itibaren
deneysel kararliliga ulasilarak g¢ay lifinden Oziitlenen kafein miktarinin biiyiik oranda

degismedigi goriilmektedir.

Farkli S/K oranlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicli hacmi basina ekstrakte
edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.9°da sunulmustur. Cizelgeden S/K
oraninin artmasiyla kuru ¢ay lifi miktarinin azalmasina bagli olarak ¢oziiciiye gecen kafein
miktarmin azaldigi, ancak birim kuru cay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarinin ve % kafein veriminin 6nemli dlciide arttigi gézlenmektedir. 10:1 S/K oraninda
ekstrakte edilen kafein derisimi 11,5 mg/g iken, S/K oran1 50:1’e ¢ikartildiginda bu deger
25,80 mg/g’a ulasmis, kafein verimi ise %1,15’den % 2,58’e artmustir. Bu farkin ¢oziicii ve
cay lifi ylizeyi arasindaki siiriicii giliciin S/K=50:1 L/kg’da daha biiyiilk olmasindan ve
ayrica sistemde karistirma olmamasi nedeniyle dig difiizyon direnglerinin yiiksek S/K

oraninda azalmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.14. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda S/K Oraninin Birim
Kuru Cay Lifi Kiitlesi Bagina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi (Sicaklik=79°C;

Coziicii=Etanol)

Cizelge 5.9. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K
Oranlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlar1 (qqen) ile % Kafein Verimleri

Sivi/Kati Oram Cden Oden %
(L/kg) (g/L) (mgl/g) Kafein Verimi
10:1 1,150 11,50 1,15
20:1 0,796 15,92 1,59
30:1 0,615 18,47 1,85
40:1 0,556 22,22 2,22
50:1 0,516 25,80 2,58
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Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Cay lifinden soksalet sistem kafein ekstraksiyonunda birinci derece ekstraksiyon kinetik
modeli farkli S/K oranlarinda edilen deneysel verilere uygulanarak, modelin gegerliligi

arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Caligilan tiim S/K oranlarinda log(Cgen-C)’e karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.15) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
¢oziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k;) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.10.°da sunulmustur. Cizelgede ayrica farkli S/K oranlarinda
hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle karsilastirilmustir.
Cizelgeden S/K orani arttik¢a birinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin arttigi, teorik ve
deneysel baslangi¢ ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon dengesinde ve kararl
durumda ¢oziiciiye gecen kafein derisim degerlerinin ise azaldigi gézlenmektedir. Yine
cizelgeden deneysel olarak bulunan Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgen teo degerlerinin
birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilari, ¢ay lifinden soksalet sistem

kafein ekstraksiyonunu birinci derece kinetik modele iyi uydugunu géstermektedir.
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Sekil 5.15. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K Oranlarinda
Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Dogrulari
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Cizelge 5.10. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K
Oranlarinda Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangi¢ Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

S/K Oram | k;*10 hieo*10 | heen*10 | Coenteo Caen R’
(L/kg) (dk™) | (g/Ldk) | (g/LdK) (9/L) (g/L)
10:1 0,115 0,137 0,086 1,190 1,150 0,990
20:1 0,119 0,095 0,043 0,799 0,796 0,996
30:1 0,122 0,075 0,028 0,616 0,615 0,994
40:1 0,124 0,069 0,021 0,560 0,556 0,991
50:1 0,127 0,066 0,018 0,519 0,516 0,990

5.1.2.2 Coziiciiniin Etkisi

100 °C “da suyun ve 79 °C’da etanoliin ¢dziicii olarak kullanildigr cay lifinden soksalet
sistem kafein ekstraksiyonu ¢alismalarinda Sivi/Kat1 oran1 50:1°de sabit tutularak ¢6ziicii
tirtiniin ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi tizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen
sonuglar asagida sunulmustur.

Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziicliye gecen kafein derisiminin ¢oziicii tiiriine bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.16°da, birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.17.’de verilmistir.

Sekil 5.16’dan, kesikli sistem ekstraksiyon ¢alismalarina benzer olarak suya gecen kafein
derisiminin etanole gecen kafein derisiminden biraz daha yiiksek ¢iktigi, ¢oziiciiye kafein

ge¢me hizinin her iki ¢6ziicii i¢in yaklasik ayni oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.17°de cay lifinden kafein eldesinde her iki ¢oziiciiyle birim kuru c¢ay lifi basina
ekstrakte edilen kafein miktarlart karsilastirildiginda, Sekil 5.16’ya benzer olarak
ekstraksiyon siiresince liften suya oOziitlenen kafein miktarinin etanole oziitlenen kafein

miktarindan biraz daha yliksek oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.16. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Coziicti Tiiriiniin
Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=79 °C(Etanol); 100 °C (Su);
S/K=50:1)
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Sekil 5.17. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii Tiirtintin Birim
Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basmma FEkstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi
(Sicaklik=79°C(Etanol), Sicaklik=100°C (Saf Su); S/K =50:1)

Su ve etanol ¢oziiciilere kafein ekstraksiyonunda kararli durumda elde edilen birim ¢6ziicii
hacmi basina ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru gay lifi kiitlesi basina

ekstrakte edilen kafein miktarlart (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.11°de
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sunulmustur. Cizelgeden cay lifinden kafein eldesinde ¢oziicii olarak su ve etanoliin
kullanilmasimin ¢oziiciiye gecen kafein derisimini biiyiik Olgiide etkilemedigi, ancak
¢oziicii polaritesi daha iyi oldugu igin suya gecen kafein derisiminin biraz daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.11. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol
Coziiclilerde Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Lifi Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlart (qgen) ile % Kafein Verimleri

v er e raeee s Caen Qden %
Cozicu Turi . -
(g9/L) (mg/g) Kafein Verimi

Etanol 0,516 25,80 2,58

Su 0,542 27,12 2,71

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Cay lifinden soksalet sistem kafein ekstraksiyonunda birinci derece ekstraksiyon kinetik
modeli su ve etanol ¢oziiciileriyle elde edilen deneysel verilere uygulanarak, modelin

gecerliligi aragtirllmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan her iki ¢oziicliyle elde edilen log( Cgen-C) ye karsi t degerleri grafige alinarak
elde edilen dogrularin (Sekil 5.18) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi
durumunda ¢oziiciiye gecen kafein derigimi Cgen teo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini
kesim noktasindan birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (ki) degerleri bulunmus ve R
degerleri ile birlikte Cizelge 5.12°de sunulmustur. Cizelgede ayrica her iki ¢oziicii igin
hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle karsilastirilmistir.
Cizelgeden su ¢oziiciisityle elde edilen birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti ve teorik
baslangic ekstraksiyon hiz degerlerinin etanole gore biraz daha diisiik, deneysel baslangig¢
ekstraksiyon hizi, ekstraksiyon dengesinde ve kararli durumda ¢oziiciiye gegen kafein
derisim degerlerinin ise biraz daha yiiksek oldugu gézlenmektedir. Yine ¢izelgeden her iki
¢oziiclide deneysel olarak bulunan Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin

birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilart soksalet sisteminde cay
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lifinden kafein ekstraksiyonunun birinci derece kinetik modele iyi uydugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.18. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol

Coziiciilerde Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Dogrulari

Cizelge 5.12. Cay Lifinden Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol
Coziiciilerde Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Coziicii Tiirii | k;*10 Nteo*10 | hgen*10 Caenteo Coen R?
(dk™) | (g/L dk) | (g/L dk) (g/L) (g/L)
Etanol 0,127 0,066 0,018 0,519 0,516 0,996
Su 0,120 0,065 0,019 0,543 0,542 0,998
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5.2. Demlenmis Cay Posasi1 Atig1 (DCPA) Calismalar

Demlenmis ¢ay posasi atigindan kafein ekstraksiyon ¢aligsmalari kesikli karistirmali sistem
ekstraksiyonu ve soksalet sistem ekstraksiyonu c¢alismalari olarak iki kisimda

gerceklestirilmis ve kafein eldesinde hiz ve verimi etkileyen parametreler arastirilmustir.
5.2.1. Kesikli Karistirmah Sistem Ekstraksiyonu Calismalar:

Kesikli karistirmali sistem ekstraksiyonu g¢aligsmalarinda 0,500-0,355 mm tanecik boyut
araligindaki DCPA taneciklerle sivi/kati oraninin, sicakligin, karistirma hizinin ve ¢éziicii
tiirliniin cay lifinden kafein ekstraksiyon hizi, verimi ve Kkinetigi tiizerine etkileri

arastirilmistir.
5.2.1.1. Sivi/Kat1 Orani (S/K)’nmin EtKisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 45°C’ta, karigtirma hizinin
100 rpm’de sabit tutuldugu DCPA’ndan kafein ekstraksiyonu caligmalarinda, 150 ml
¢oziicli etanol ve 3, 3.75, 5, 7.5 ve 15 g DCPA’1 kullanilarak Sivi/Kat1 orant 50:1-10:1 L
etanol/kg kuru DCPA araliginda degistirilerek, S/K oraninin ekstraksiyon hizi, verimi ve

kinetigi lizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuclar agagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziiciiye gecen kafein derisiminin S/K oranma bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.19.°da, birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.20.’de verilmistir.

Sekil 5.19°dan S/K oranmi azaldik¢a (katt miktar1 arttik¢a), ¢oziicliiye gegen kafein
derisiminin ve kafeinin ¢oziicliye gecis hizinin arttifi gozlenmektedir. Ayni sekilden
calisilan tiim S/K oranlarinda, atik ¢aymn yaprak yapida olmasiyla kiitle aktarim alaninin
artmasi ile yaklagik iki saat gibi ¢ok kisa siirede her bir sistemin kararli hale ulastigi da

goriilmektedir.

Sekil 5.20.’den de S/K orami arttik¢a birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen
kafein miktarimin arttigi, ilk 30 dakikada ekstraksiyonun %80’inin tamamlandigi

gorilmektedir.
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Sekil 5.19. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda S/K
Oranmin Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=45°C, Karigtirma Hizi=100

rpm, Coziicii = Etanol)
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Sekil 5.20. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda S/K
Oranmin Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi
(Sicaklik=45 °C; Karistirma Hi1zi=100 rpm; Coziicii=Etanol)

Farkli S/K oranlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii hacmi basina ekstrakte

edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim DCPA Kkiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
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miktarlart (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.13’te sunulmustur. Cizelgeden S/K
oraninin artmastyla kuru DCPA miktarinin azalmasina bagli olarak ¢oziiciiye gecen kafein
derisiminin azaldigi, ancak kararli durumda birim DCPA Kkiitlesi bagina ekstrakte edilen

kafein miktar1 ve % kafein veriminin artig1 gézlenmektedir.

Cizelge 5.13. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
S/K Oranlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Miktarlari (qgen) ile % Kafein Verimleri

S/K Oram Cden Oden %
(L/kg) (g9/L) (mg/g) Kafein Verimi
10:1 1,000 10,00 1,00
20:1 0,669 13,38 1,34
30:1 0,500 15,01 1,50
40:1 0,414 16,55 1,66
50:1 0,344 17,18 1,72

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi
DCPA’ndan Kkesikli karigstirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli S/K oranlarinda elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Caligilan tim S/K oranlarinda t/C’ye karst t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.21) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (kz) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.14.’te sunulmustur. Cizelgede ayrica farkli S/K oranlarinda Egitlik
3.10’dan hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilagtirilmistir. Cizelgeden S/K orani arttikga ikinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin
artt1g1, teorik ve deneysel baslangic ekstraksiyon hizlar1 ve teorik ekstraksiyon dengesinde

ve kararli durumda ¢oOziicliye gecen kafein derisim degerlerinin ise azaldig
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gozlenmektedir. S/K oraninin artmasiyla daha yiiksek ekstraksiyon hiz sabitlerine

ulasilmasi, ¢oziicli’katt oraninin artmasiyla ¢oziicliniin atik ¢ay ile daha iyi temas etmesi ve

dis difiizyon direnglerinin azalmasina bagli olarak agiklanabilir. Yine ¢izelgeden calisilan

tim S/K oranlarinda deneysel Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin

birbirine yakin ¢ikmasi ve elde edilen yiiksek korelasyon katsayilari ikinci derece kinetik

modelin DCPA’ndan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunu iyi tanimladigin

gostermektedir.
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Sekil 5.21. DCPA ‘ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K

Oranlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Dogrular

Cizelge 5.14. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
S/K Oranlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
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Baglangi¢ Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziici

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimi

S/K Oram Kz Niteo Nden Ceenteo Cden ,
(LUkg) | (Ligdk) | @Ldk) | @Ldk) | (L) (/L) i
10:1 0,130 0,148 0,069 1,080 1,000 0,990
20:1 0,173 0,080 0,042 0,680 0,669 0,992
30:1 0,273 0,072 0,033 0,516 0,500 0,991
40:1 0,275 0,051 0,026 0,429 0,414 0,998
50:1 0,344 0,042 0,023 0,350 0,344 0,997

Ikinci derece ekstraksiyon kinetiginin Esitlik 3.6 ile tanimlanan seklinden ekstraksiyon
stiresince ¢oziicliye gecen kafein derisimini tahmin etmek icin Esitlik 3.11. tiiretilmisti.
DCPA’ndan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu ¢alismalarinda her bir S/K
oraninda ekstraksiyon siiresi boyunca ¢oziiciiye gegen kafein derisimi egrilerini tahmin
etmek i¢in, Esitlik 3.11.°de deneysel C-t degerleri yerine konularak teorik Cteo
hesaplanmig, Cizelge 5.15’te deneysel C degerleri ile % hata degerleri verilerek

karsilastirilmistir. % Hata degerleri Esitlik 5.1°den hesaplanmustir.
%Hata = [( C- C)/C)] x 100 (5.1)

Ayrica Sekil 5.22°de de deneysel ve hesaplanan C degerleri zamana kars1 grafige alinmus,
deneysel ve teorik C degerlerinin uyumu sekil {lizerinde karsilastirilmistir. Cizelge ve
sekilden Esitlik 3.11’in ¢6ziiciiye gecen kafein derisiminin zamana bagli degisimini tahmin

etmekte cok 1yi sonug verdigini gostermektedir.

Cizelge 5.15. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
S/K Oranlarinda Ekstraksiyon Siiresince Coziicliye Gegen Deneysel C Degerlerinin

Hesaplanan Cy, Degerleriyle % Hata Degerleri Verilerek Karsilastirilmasi
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£ (dk) C Ceo YoHata
1 0,122 0,130 6,771
5 0,351 0,362 3,279
S/K=10-1 15 0,760 0,753 0,921
30 0,863 0,862 0,076
45 0,925 0,922 0,319
60 0,983 0,965 1,831
120 1,000 1,008 0,800
| Ortalama % Hata 1,750
t (dk) C Creo %Hata
1 0,069 0,072 3,947
5 0,220 0,228 3,492
S/K=20:1 15 0,484 0,472 2,378
30 0,528 0,537 1,800
45 0,603 0,604 0,221
60 0,660 0,643 2,576
120 0,669 0,680 1,641
| Ortalama % Hata 2,007
t (dk) C Creo %Hata
1 0,053 0,056 4,775
5 0,176 0,182 3,608
S/K=30:1 15 0,378 0,361 4,581
30 0,451 0,430 3,920
45 0,471 0,463 1,768
60 0,499 0,481 3,672
120 0,500 0,516 3,131
| Ortalama % Hata 3,182
t (dk) c Cieo %Hata
1 0,031 0,034 9,042
5 0,139 0,146 5,397
S/K= 40:1 15 0,308 0,298 3,089
30 0,362 0,357 1,245
45 0,392 0,389 0,765
60 0,412 0,395 4,126
120 0,414 0,429 3,686
| Ortalama % Hata 3,419
t (dk) C Creo %Hata
1 0,025 0,027 8,403
5 0,107 0,115 7,979
S/K=50:1 15 0,272 0,276 1,545
30 0,304 0,290 4,542
45 0,323 0,315 2,597
60 0,338 0,328 3,016
120 0,344 0,350 1,863
Ortalama % Hata 3,743
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Sekil 5.22. DCPA’ndan Kesikli Karistirmal1 Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K

Oranlarinda Ekstraksiyon Siiresince Coziiciiye Gegen Deneysel C Degerlerinin Hesaplanan

Cieo Degerleriyle Karsilastirilmasi
5.2.1.2. Sicakhgm Etkisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, S/K oraninin 50:1°de ve karistirma
hizinin 100 rpm’de sabit tutuldugu DCPA’ndan kesikli karigtirmali sistemde kafein
ekstraksiyonu c¢aligmalarinda, sicaklik 30°-60°C araliginda degistirilerek, sicakligin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Calismalar:

Coziiciiye gecen kafein derisiminin farkli sicakliklara bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.23.’te, birim kuru DCPA Kkiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.24.’te verilmistir.

Sekil 5.23’ten sicakligin artmasiyla ¢oziinlirligiin artmasma bagli olarak daha fazla
miktarda kafeinin ¢oziiciiye daha hizli gegtigi gozlenmektedir. Deneysel sonuglar ¢aligilan
tim sicakliklarda ilk 30 dakikada ekstraksiyonun yaklasik %90’inin tamamlandigini, iki

saatin sonunda ise deneysel kararliligin olustugunu gostermektedir.

Sekil 5.24. ten yiiksek sicaklikta birim DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein

miktarinin diisiik sicakliklarda edilen kafein miktarindan yiiksek oldugu gozlenmistir.

68



Sekilden yine calisilan tiim sicakliklarda 120. dakikanin sonunda deneysel kararliliga

ulagildigr goriilmektedir.
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Sekil 5.23. DCPA’ndan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Sicakligin
Coziicliye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (S/K=50:1; Karistirma Hiz1=100 rpm;

Coziicii=Etanol)
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Sekil 5.24. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Sicakligin
Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi (S/K=50:1;
Karistirma Hizi=100 rpm; Coziicii=Etanol)
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Farkl1 sicakliklarda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii hacmi basina ekstrakte edilen
kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru DCPA kiitlesi basma ekstrakte edilen kafein
miktarlar1 (Qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.16°da sunulmustur. Cizelgeden sicakligin
artmasiyla ¢oziiciiye gecen kafein derisiminin, birim kuru DCPA kiitlesi bagina ekstrakte

edilen kafein miktarinin ve % kafein veriminin arttig1 gézlenmektedir.

Cizelge 5.16. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziici Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Derisimleri (Cgen) ve Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlar (qqen) ile % Kafein Verimleri

Slcakllk Cden qden %
°O) (g/L) (mg/g) Kafein Verimi
30 0,247 12,35 1,23
45 0,344 17,18 1,72
60 0,396 19,80 1,98

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

DCPA’ndan Kkesikli karigstirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli sicakliklarda elde edilen deneysel verilere uygulanarak

modelin gecerliligi arastirilmis ve bulunan sonuclar asagida sunulmustur.

Caligilan tiim sicaklik degerleri icin t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.25) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derisimi Cgyenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k;) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.17.” de sunulmustur. Cizelgede ayrica tiim sicaklik degerleri i¢in
Esitlik 3.10°dan hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle de
karsilagtirilmistir. Cizelge 5.17’den sicakligin artmasi ile ikinci derece ekstraksiyon hiz
sabitinin, teorik ve deneysel baslangi¢c ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon
dengesinde ve kararli durumda ¢oziiciiye gegen kafein derisim degerlerinin arttig

gozlenmektedir. Yine gizelgeden galisilan tim sicakliklarda deneysel Cge, degerleri ile
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hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin birbirine yakin g¢ikmasi ve elde edilen yiiksek
korelasyon katsayilar1 ikinci derece kinetik modelin DCPA’ndan kesikli karistirmali

sistemde kafein ekstraksiyonunu da iyi tanimladigini gostermektedir.
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Sekil 5.25. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrular

Cizelge 5.17. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derigimleri

Sicaklik ko Pteo Nden Coen,teo Coen R’
(&) (Ligdk) | (9/Ldk) | (9/L dk) (9/L) (9/L)
30 0,319 0,020 0,015 0,253 0,247 0,992
45 0,344 0,042 0,023 0,350 0,344 0,993
60 0,426 0,073 0,030 0,416 0,396 0,998
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DCPA’ndan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu calismalarinda her bir
sicaklik degerinde ekstraksiyon siiresi boyunca ¢oziiciiye gecen kafein derisimini tahmin
etmek i¢in, Esitlik 3.11°de deneysel C-t degerleri yerine konularak teorik Cieo hesaplanmus,

Cizelge 5.18°de deneysel C degerleri ile % hata degerleri verilerek karsilastirilmistir.

Ayrica Sekil 5.26°da da deneysel ve hesaplanan C degerleri zamana kars1 grafige alinmis
ve deneysel ve teorik C degerlerinin uyumu sekil iizerinde karsilastirilmistir. Cizelge ve
sekilden Esitlik 3.11’in ¢6ziicliye gecen kafein derisiminin zamana bagl degisimini ¢ok iyi

tahmin ettigini gostermektedir

Cizelge 5.18. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Ekstraksiyon Siiresince Coziiciiye Gegen Deneysel C Degerlerinin

Hesaplanan Ci, Degerleriyle % Hata Degerleri Verilerek Karsilastirilmasi

t (dk) C Creo %Hata
1 0,018 0,019 8,610
5 0,069 0,072 3,929
30°C 15 0,184 0,176 4,390
30 0,213 0,205 3,756
45 0,237 0,225 5,023
60 0,245 0,236 3,713
120 0,247 0,253 2,471
‘ Ortalama % Hata 3,986
t (dk) C Creo %Hata
1 0,025 0,027 8,403
5 0,107 0,115 7,979
15 0,272 0,276 1,545
45°C
30 0,304 0,290 4,542
45 0,323 0,315 2,597
60 0,338 0,328 3,016
120 0,344 0,350 1,863
‘ Ortalama % Hata 3,743
t (dk) C Creo %Hata
1 0,059 0,062 5,662
5 0,155 0,169 8,860
15 0,324 0,302 6,678
60°C
30 0,351 0,350 0,398
45 0,366 0,369 0,958
60 0,384 0,380 1,114
120 0,396 0,416 5,051
Ortalama % Hata 3,590
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Sekil 5.26. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Ekstraksiyon Siiresince Coziiciiye Gegen Deneysel C Degerlerinin

Hesaplanan Cy, Degerleriyle Karsilastiriimasi
5.2.1.3. Karistirma Hizinin Etkisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 60°C’ da, S/K oraninin
50:1°de sabit tutuldugu DCPA’ndan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu
caligmalarinda, karigtirma hizi 60-140 rpm aralifinda degistirilerek, karistirma hizinin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi lizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Calismalar:

Coziicliye gecen kafein derisiminin karigtirma hizina bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.27.” de, birim kuru DCPA Kkiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.28.’de verilmistir.

Sekil 5.27°den karigtirma hizinin artmasiyla dig diflizyon direncinin azalmasi, kafeinin
¢oziiciiye gegis hizini ve derisimini artirmistir. Sekilden ekstraksiyonun ilk 10 dakikasinda
60 rpm’de kafeinin yaklasik %50°sinin, 100 ve 140 rpm’de ise kafeinin yaklasik %80’inin

¢oziiciiye gectigi gdzlenmistir.
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Sekil 5.27. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda
Karistirma Hizinin Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=60°C; S/K=50:1;

Coziicii=Etanol)

Sekil 5.28.” den de karistirma hizinin 140 rpm’e yiikselmesiyle birim kuru DCPA kiitlesi

bagina ekstrakte edilen kafein miktarinin 6nemli dl¢lide arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.28. DCPA’ndan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda
Karistirma Hizinin Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina
Etkisi (Sicaklik=60°C ; S/K=50:1; Coziicii=Etanol)

74



Farkli karistirma hizlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii hacmi bagsina
ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru atik kiitlesi basina ekstrakte edilen
kafein miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.19°da sunulmustur. Cizelgeden
karistirma hizinin artmasiyla ¢6ziicliye gegen kafein derisimi ve birim kuru DCPA kiitlesi

basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttig1 gézlenmektedir.

Cizelge 5.19. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Karistirma Hizlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziici Hacmi Basina
Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Miktarlar1 (qqen) ile % Kafein Verimleri

Karistirma Hiza Cgen Qden %
(rpm) (g/L) (ma/g) Kafein Verimi
60 0,359 17,97 1,80
100 0,396 19,80 1,98
140 0,439 21,98 2,20

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

DCPA’ndan kesikli karigtirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli karistirma hizlarinda elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Caligilan tiim karigtirma hizi degerleri igin t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde
edilen dogrularin (Sekil 5.29) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derisimi Cgyenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k;) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.20." de sunulmustur. Cizelgede ayrica tiim karigtirma hizlarinda
Esitlik 3.10’dan hesaplanan baslangic ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilagtirilmistir. Yine ayni ¢izelgeden karistirma hizi arttikga ikinci derece ekstraksiyon
hiz sabitinin, teorik ve deneysel baslangi¢ ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon
dengesinde ve kararli durumda ¢oziicliiye gegen kafein derisim degerlerinin arttig1
goriilmektedir. Yine aymi ¢izelgeden calisilan tim karistirma hiz degerlerinde deneysel

Caen degerleri ile hesaplanan teorik Cgen teo degerlerinin birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek
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korelasyon katsayilar1 kesikli karistirmali sistemde cay lifinden kafein ekstraksiyonunun

ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.29. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Karistirma Hizlarinda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrular

Cizelge 5.20. Kesikli Sistemde DCPA’ndan Kafein Ekstraksiyonunda Farkli Karistirma
Hizlarinda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel Baslangig
Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararlt Durumlarda Birim Coziicii Hacmi Basina

Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Karistirma Hiz k, Nteo Nden Cden,teo Cden R?
(rpm) (Ligdk) | (g/L dk) | (g/Ldk) | (g/L) (g/L)
60 0,232 | 0,030 0,017 0,363 0,359 0,994
100 0,426 0,073 0,030 0,416 0,396 0,998
140 0,452 0,094 0,048 0,457 0,439 0,998

DCPA’ndan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu caligmalarinda her bir
karistirma hizinda ekstraksiyon siiresi boyunca ¢oziicliye gegen kafein derisimini tahmin
etmek icin, Esitlik 3.11 kullanilarak teorik Ci, degerleri hesaplanmis, Cizelge 5.21°de

deneysel C degerleri ile % hata degerleri verilerek karsilastirilmistir.
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Ayrica Sekil 5.30°da da deneysel ve hesaplanan C degerleri zamana kars1 grafige alinmus,
deneysel ve teorik C degerlerinin uyumu sekil {lizerinde karsilastirilmistir. Cizelge ve
sekilden Esitlik 3.11’in ¢6zliciiye gegen kafein derisiminin zamana bagli degisimini tahmin
etmekte ¢ok 1yi sonug verdigini gostermektedir.

Cizelge 5.21. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli

Karigtirma Hizlarinda Ekstraksiyon Siiresince Coziiciiye Gegen Deneysel C Degerlerinin

Hesaplanan Cy, Degerleriyle % Hata Degerleri Verilerek Karsilastirilmasi

t(dk) C Ceo Y%Hata
1 0,030 0,028 6,228
5 0,084 0,091 8,472
60 rpm 15 0,231 0,216 6,631
30 0,292 0,283 3,198
45 0,326 0,315 3,384
60 0,350 0,336 4,052
120 0,359 0,363 1,002
| Ortalama % Hata 4,121
t (dk) C Cteo %Hata
1 0,059 0,062 5,662
5 0,155 0,169 8,860
100 rpm 15 0,324 0,302 6,678
30 0,351 0,350 0,398
45 0,366 0,369 0,958
60 0,384 0,380 1,114
120 0,396 0,416 5,051
| Ortalama % Hata 3,590
£ (dK) C Cen %Hata
1 0,071 0,076 7,389
5 0,187 0,192 2,543
140 rpm 15 0,376 0,346 8,054
30 0,395 0,393 0,484
45 0,405 0,413 2,018
60 0,425 0,423 0,359
120 0,440 0,457 3,957
| Ortalama % Hata 2,503

77



0,600

=60 rpm teorik =100 rpm teorik =140 rpm teorik
¢ 60 rpm deneysel B 100 rpm deneysel A 140 rpm deneysel
A
0,400 I e
< *
3
S
©
© 0,200
0,000 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 5.30. DCPA’ndan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Karistirma Hizlarinda Ekstraksiyon Siiresince Coziiciiye Gegen Deneysel C Degerlerinin

Hesaplanan Cy, Degerleriyle Karsilastirilmasi
5.2.1.4. Coziiciiniin Etkisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm aralifinda, sicakligin 60°C’ta, S/K oraninin
50:1°de ve Karistirma hizinin 140 rpm’de sabit tutuldugu DCPA’ndan kesikli karistirmali
sistemde kafein ekstraksiyonu g¢alismalarinda, ¢6ziicli tiiriiniin hiz ve verimlilik {izerine
etkilerini arastirmak icin su ve etanol ¢oziiciileri kullanilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziicliye gegen kafein derisiminin ¢oziicii tiiriine bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.31.” de, birim kuru DCPA Kkiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.32.’de verilmistir.
Sekil 5.31°den her iki ¢oziiciiye de kafein gecisinin ¢ok hizli gerceklestigi, suya gecen
kafein derisiminin ve hizinin etanole gecen kafein derisiminden ve hizindan biraz daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.32°den her iki ¢oziiciiyle de ilk 10 dakikada birim kuru DCPA Kkiitlesinin icerdigi
kafein miktarinin %90’ min 6ziitlendigi, ekstraksiyon siiresince DCPA’ndan suya 6ziitlenen

kafein miktarinin biraz daha yiiksek oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 5.31. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii
Tiriiniin Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Karigtirma
Hi1z1=140 rpm)

32
e m etanol
=
8* 24
=0 M su
£
K
2 16
on
E
o
8
L
0 1 5 10 15 30 45 60 120

Zaman (dk)

Sekil 5.32. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii
Tirtniin  Birim DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina EtKisi
(Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Karistirma Hizi=140 rpm)
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Su ve etanol ¢oziiciilere kafein ekstraksiyonunda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii
hacmi bagina ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru DCPA kiitlesi basina
ekstrakte edilen kafein miktarlart (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.22°de
sunulmustur. Cizelgeden DCPA’ndan kafein eldesinde ¢oziicli olarak su ve etanoliin
kullanilmasimin ¢oziiciiye gegen kafein derisimini biiylik 6l¢iide etkilemedigi, ancak suya

gecen kafein derisiminin biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.22. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Coziiciilerde Kararli Durumda Elde Edilen Birim Co6ziicii Hacmi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Derigsimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Atik Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Miktarlar1 (qqen) ile % Kafein Verimleri

ve ee e rEes  se Cden Oden %
Coziicii Tiirii . o
(9/L) (mg/g) Kafein Verimi

Su 0,471 23,54 2,35

Etanol 0,439 21,98 2,20

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

DCPA’ndan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli su ve etanol ¢oziiciileriyle elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan her iki ¢oziiciiyle elde edilen t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak bulunan
dogrularin dogrularin (Sekil 5.33) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi
durumunda ¢6ziicliye gecen kafein derisimi Cgen teo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini
kesim noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k) degerleri bulunmus ve R?
degerleri ile birlikte Cizelge 5.23.” te sunulmustur. Cizelgede ayrica her iki ¢6ziicii igin
Esitlik 3.10’dan hesaplanan baslangic ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilastirilmistir. Cizelgeden su ¢oziiciisiiyle elde edilen ikinci derece ekstraksiyon hiz
sabitinin, teorik ve deneysel baslangi¢c ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon
dengesinde ve kararli durumda ¢oziicliye gegen kafein derisim degerlerinin etanole gore
daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Yine ayni ¢izelgeden her iki ¢oziiciide deneysel

olarak bulunan Cge, degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin birbirine yakin
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bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilart  kesikli karistirmali sistemde DCPA’ndan

kafein ekstraksiyonunun ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.33. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Céziiciilerde Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrular

Cizelge 5.23. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Céziiciilerde Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Coziicii Tiiri k2 Nteo Nden Cuen,teo Coen R
(Ligdk) | (@/L dk) | (@LdKk) | (g/L) (9/L)
Etanol 0,452 0,094 0,048 0,457 0,439 0,998
Su 0,666 0,155 0,061 0,483 0,471 0,999
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DCPA’ndan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu ¢aligmalarinda su ve etanol
¢oziiclilerde ekstraksiyon siiresi boyunca ¢oziiciiye gecen kafein derisimini tahmin etmek
icin yine Esitlik 3.11’de deneysel C-t degerlerinden teorik Cio hesaplanmis, Cizelge

5.24’te deneysel C degerleri ile % hata degerleri verilerek karsilastirilmistir.

Ayrica Sekil 5.34°te de deneysel ve hesaplanan C degerleri zamana kars1 grafige alinmas,
deneysel ve teorik C degerlerinin uyumu sekil {izerinde karsilagtirilmistir. Cizelge ve
sekilden Esitlik 3.11’in ¢6zliciiye gegen kafein derisiminin zamana bagli degisimini tahmin

etmekte ¢ok 1yi sonug verdigini gostermektedir.

Cizelge 5.24. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Coziiciilerde Ekstraksiyon Siiresince Coziicliye Gegen Deneysel C Degerlerinin

Hesaplanan Ci, Degerleriyle % Hata Degerleri Verilerek Karsilastirilmasi

t C Cteo %Hata
Etanol

(
d
k
)
1 0,071 0,076 7,389
5 0,187 0,192 2,446
i__l) 0,376 0,355 5,769
8 0,395 0,393 0,484
g 0,405 0,410 1,277
8 0,425 0,423 0,359
1
2 0,439 0,457 4,100
0
| Ortalama % Hata 2,728 |
t C %Hata
(
d

Su k
) Cteo
1 0,091 0,090 1,479
5 0,250 0,268 7,260
é 0,435 0,421 3,209
8 0,442 0,438 0,983
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Sekil 5.34. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Coziiciilerde Ekstraksiyon Siiresince Coziiciiye Gegen Deneysel C Degerlerinin

Hesaplanan Cy, Degerleriyle Karsilastiriimasi
5.2.2. Soksalet Sistem Ekstraksiyonu Calismalari

Soksalet sistem ekstraksiyon calismalarinda 0,500-0,355 mm tanecik boyut araligindaki
DCPA tanecikleriyle, calisilan ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda sivi/kati oranmin ve
¢oOziicii tiirtiniin DCPA’ndan kafein ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri

arastirilmastir.
5.2.2.1. Siv/Kat1 Orani (S/K)’nin EtKisi

DCPA’ndan kafein ekstraksiyonu ¢alismalarinda soksalet ekstraktoriiniin balonuna 200 ml
¢oziicii etanol ve her deney i¢in 4, 5, 6.66, 10, 20 g DCPA eklenerek, 79°C sabit sicaklikta
ve Sivi/Kat1 oran1 50:1-10:1 L etanol/kg kuru DCPA araliginda degistirilerek S/K oraninin
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ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuglari

Coziicliye gegen kafein derisiminin S/K oranmma bagl olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.35.” de, birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.36.” da verilmistir.

Sekil 5.35’den S/K orami azaldik¢a (kati miktar1 arttik¢a), coziiciiye gecen kafein
derisiminin ve coziiciiye gecis hizinin arttigr goézlenmektedir. Sekilden ayrica 6zellikle
diisiik S/K oranlarinda soksalet ekstraksiyonunda katinin siirekli olarak taze ¢oziiciiyle
temas etmesinden dolay1 ekstraksiyonun devam ettigi, deneysel kararliliga ulasilamadigi
da goriilmektedir. Ayrica soksalet ekstraksiyonununda tiim caligilan S/K oranlarinda
yiksek c¢alisma sicakligina bagli olarak ¢o6ziiciiye gegen kafein derisiminin kesikli

karigtirmal1 ekstraksiyondan daha yiiksek oldugu da gézlenmistir.

Sekil 5.36.’dan S/K orani arttik¢a birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarmin arttigi, ayrica calisilan tiim S/K oranlarinda DCPA’ndan kafeinin yaklasik %

90’1n1n ilk ¢ saatte 6ziitlendigi goriilmektedir.

Farkli S/K oranlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii hacmi basina ekstrakte
edilen kafein derigimleri (Cgen) Ve birim kuru atik kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.25’te sunulmustur. Cizelgeden S/K
oraninin artmasiyla ekstraksiyon ortamindaki kuru DCPA miktarinin azalmasina bagh
olarak ¢oziiciiye gegen kafein miktarinin azaldigi, ancak birim kuru DCPA kiitlesi bagina
ekstrakte edilen kafein miktarinin ve % kafein veriminin onemli oranda arttigi
gozlenmektedir. 10:1 S/K oraninda ekstrakte elde edilen kafein derisimi 11,1 mg/g iken,
S/K oran1 50:1° e yikseldiginde bu deger 22,22 mg/g’ a ulagmig, kafein verimi ise
%1,1’den % 2,22’e artmistir
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Sekil 5.35. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda S/K Oraninin Coziiciiye
Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=79°C; Coziicti=Etanol)
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Sekil 5.36. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda S/K Oraninin Birim
Kuru DCPA Kiitlesi Bagina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi (Sicaklik=79°C;
Coziicti=Etanol)
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Cizelge 5.25. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K
Oranlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Derisimleri (C gen) Ve Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlart (qgen) ile % Kafein Verimleri

S/K Oram Cden Oden %
(L/kg) (o/L) (mg/g) Kafein Verimi
10:1 1,110 11,11 1,11
20:1 0,779 15,58 1,56
30:1 0,559 16,78 1,68
40:1 0,461 18,44 1,84
50:1 0,445 22,22 2,22

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

DCPA’ndan soksalet sistem kafein ekstraksiyonunda birinci derece ekstraksiyon kinetik
modeli farkli S/K oranlarinda elde edilen deneysel verilere uygulanarak, modelin

gecerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar agagida sunulmustur.

Calisilan tim S/K oranlarinda log ( Cgen-C)’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.37) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
¢oziicliye gegen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (ki) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.26.” da sunulmustur. Cizelgede ayrica farkli S/K oranlarinda
hesaplanan baglangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri de deneysel degerlerle karsilagtirilmistir.
Cizelgeden S/K orani arttik¢a birinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin arttigi, teorik ve
deneysel baslangi¢ ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon dengesinde ve kararl
durumda ¢oziiciiye gegen kafein derisim degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Yine
cizelgeden deneysel olarak bulunan Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgen oo degerlerinin
birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilari, DCPA’ndan soksalet sistem

kafein ekstraksiyonunun birinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.37. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K Oranlarinda
Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Dogrulari

Cizelge 5.26. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K
Oranlarinda Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

S/KOram | ki*10 | hio*10 Neen Caen,teo Caen R’
(L/kg) (dk™) | (@/Ldk) | (gLdk) | (g/L) (g/L)
10:1 0,122 0,152 0,008 1,250 1,110 0,990
20:1 0,126 0,102 0,004 0,808 0,779 0,995
30:1 0,131 0,077 0,002 0,588 0,559 0,996
40:1 0,134 0,063 0,001 0,467 0,461 0,992
50:1 0,135 0,050 0,001 0,445 0,445 0,999
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5.2.2.2 Coziiciiniin Etkisi

100 °C ‘da suyun ve 79 °C’da etanoliin ¢dziicii olarak kullanildigit DCPA’ndan soksalet
sistem kafein ekstraksiyonu g¢alismalarinda Sivi/Kati oran1 50:1°de sabit tutularak ¢oziicii
tirtiniin ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi tizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen
sonuclar asagida sunulmustur.

Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziicliye gegen kafein derisiminin ¢oziicii tliriine bagh olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.38°de, birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla
degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.39.’da verilmistir.

Sekil 5.38’den, kafeinin sudaki ¢oziiniirliigliniin etanoldeki ¢ozliniirliigiinden daha yiiksek
olmasi ve suyun polar yapida olmasindan dolay1 suya gecen kafein derisiminin ve kafein
gecis hizinin etanole gecen kafein derisimi ve gecis hizindan biraz daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Sekil 5.39°da DCPA’ndan kafein eldesinde her iki ¢oziiciiyle birim kuru DCPA basina
ekstrakte edilen kafein miktarlar1 karsilastirildiginda, ekstraksiyon siiresince DCPA’ndan
suya Oziitlenen kafein miktarinin etanole Oziitlenen kafein miktarindan hiz ve verim

acisindan biraz daha yiiksek oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 5.38. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii Tiirtiniin
Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=79°C(Etanol), Sicaklik=100°C (Saf
Su); S/IK=50:1)
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Sekil 5.39. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii Tiirtintin Birim
Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarima  Etkisi
(Sicaklik=79°C(Etanol), Sicaklik=100°C (Saf Su); S/K=50:1)

Su ve etanol ¢oziiciilere kafein ekstraksiyonunda kararli durumda elde edilen birim ¢6ziicii
hacmi basina ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru DCPA kiitlesi basina

ekstrakte edilen kafein miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.27° de
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sunulmustur. Cizelgeden DCPA’ndan kafein eldesinde ¢Oziicii olarak su ve etanoliin
kullanilmasimin ¢oziiciiye gegen kafein derisimini biiylik 6l¢iide etkilemedigi, ancak suya

gecen kafein derisiminin biraz daha yliksek oldugu goézlenmektedir.

Cizelge 5.27. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol
Coziciilerde Kararli Durumda Birim Coziici Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru DCPA Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarlari

(Qgen) ile % Kafein Verimleri

Coziicii Tiri Cgen Oden %
(g/L) (mg/g) Kafein Verimi
Etanol 0,445 22,22 2,22
Su 0,479 24,04 2,40

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

DCPA’ndan soksalet sistem kafein ekstraksiyonunda birinci derece ekstraksiyon kinetik
modeli su ve etanol ¢oziiciileriyle elde edilen deneysel verilere uygulanarak, modelin

gecerliligi aragtirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan her iki ¢oziiciiyle elde edilen log(Cgen-C) ye karsi t degerleri grafige alinarak elde
edilen dogrularin (Sekil 5.40) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derigimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (ki) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.28.” de sunulmustur. Cizelgede ayrica her iki ¢oziicii igin hesaplanan
baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle karsilastirilmistir. Cizelgeden su
¢oziiciisiinde birinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin, teorik ve deneysel baglangi¢
ekstraksiyon hizlarinin ve ekstraksiyon dengesinde ve kararli durumda ¢oziicliye gegen
kafein derisim degerlerinin etanole gére biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yine
cizelgeden her iki ¢oziiciide deneysel olarak bulunan Cge, degerleri ile hesaplanan teorik
Cuenteo degerlerinin birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilari soksalet
sisteminde DCPA’ndan kafein ekstraksiyonunun yine birinci derece kinetik modele iyi

uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.40. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol

Coziiciilerde Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Dogrulari

Cizelge 5.28. DCPA’ndan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol
Coziciilerde Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

CﬁZﬁCﬁ Tiru kl*]-0 hteo*lo hden Cden,teo Cden R2
(dk™ | (g/L dK) | (g/L dKk) (g/L) (g/L)
Etanol 0,135 0,060 0,001 0,445 0,445 0,999
Su 0,146 0,070 0,002 0,481 0,479 0,995
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5.3. Paket Cay Calismalari

Paket ¢aydan kafein ekstraksiyon ¢alismalari kesikli karigtirmali sistem ekstraksiyonu ve
soksalet sistem ekstraksiyonu c¢alismalar1 olarak iki kisimda gergeklestirilmis ve kafein

eldesinde hiz ve verime etkileyen parametreler arastirilmustir.
5.3.1. Kesikli Karistirmah Sistem Ekstraksiyonu Calismalar:

Kesikli karigtirmali sistem ekstraksiyonu caligmalarinda, sivi/kati oraninin, sicakligin,
karistirma hizinin ve ¢oziicii tiiriiniin paket ¢aydan kafein ekstraksiyon hizina, verimine ve
kinetigi tizerine etkileri incelenmistir. Diger atiklarla yapilan ¢alismalardan farkli olarak bu

calismada tanecik boyut araliginin etkisi de arastirilmistir.
5.3.1.1. Tanecik Boyut Arahgmmin Etkisi

Sicakligin 45°C’ta, S/K oraninin 30:1°de ve karigtirma hizinin 100 rpm’de sabit tutuldugu
paket ¢aydan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu caligmalarinda, tanecik
boyut araligt 1,40 mm ile 0,106 mm araliginda degistirilerek tanecik boyutunun
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziiciiye gegen kafein derisiminin tanecik boyut araligina bagl olarak zamanla degisim
egrileri Sekil 5.41.” de, birim kuru paket cay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein

miktarinin zamanla degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.42.” de verilmistir.

Sekil 5.41°den tanecik boyut aralig1 kiigiildiikce, ¢oziicliiye gegen kafein derisiminin ve
hizinin arttig1 gozlemlenmistir. Cay boyutu kiiclildiikce ¢oziicii ile temas eden birim cay
hacminin yiizey alani artmakta ve i¢ diflizyon direnglerinin azalmasiyla kafeinin ¢oziicliye
gecmesi daha da kolaylagsmaktadir. En biiyiik tanecik boyut araligi harig, ¢alisilan tim
diger tanecik boyut araliklarinda yaklasik 6 saatin sonunda kararli duruma ulasilmistir.
Diger atik caylarla 0,355<dp<0,500 mm tanecik boyut araliginda ¢alisildigindan, paket
cayla gerceklestirilen diger ¢alismalarda bu boyut araligindaki tanecikler kullanilmistir.

Sekil 5.42.” den de tanecik boyut araligi azaldikga birim kuru paket cay kiitlesinden
Oziitlenen kafein miktarinin arttif1, kuru caydaki kafein miktarinin daha fazla olmasina
bagli olarak itici giic AC’nin artmasiyla daha fazla miktarda kafeinin ¢dziicli faza gegtigi,
i¢ diflizyon direncinin fazla olmasindan dolay1r ekstraksiyonun yavas oldugu

gozlenmektedir. Yine aym sekilden calisilan tiim boyut araliklarinda ekstraksiyonunun
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ikinci saatinin sonunda paket ¢aydaki kafeinin yaklasik %85’inin ¢oziicii faza gegtigi de

goriilmektedir.

Farkl1 tanecik boyut araliklarinda kararli durumda elde edilen birim ¢6ziicii hacmi bagina
ekstrakte edilen kafein miktarlar1 (Cgen) Ve birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte
edilen kafein miktarlari (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.29°da sunulmustur. Yine
cizelgeden de tanecik boyut araliginin azalmasiyla kararli durumda ¢oziiciiye gegen kafein
derisiminin, birim kuru paket cay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin ve %

kafein veriminin dnemli dl¢ilide arttig1 gdzlenmektedir.
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Sekil 5.41. Paket Caydan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Tanecik
Boyut Araliginin Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=45°C; S/K=30:1;

Karistirma Hizi=100 rpm; Coziicii=Etanol)
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Sekil 5.42. Paket Caydan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Tanecik
Boyut Araliginin Birim Kuru Paket Cay Kiitlesi Bagina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina
Etkisi (Sicaklik=45°C; S/K: 30:1; Karistirma Hizi=100 rpm; Coziicii=Etanol)

Cizelge 5.29. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Tanecik Boyut Araliklarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina
Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Miktarlart (qqen) ile % Kafein Verimleri

Tanecik Boyutu Cden Oden %
(mm) (g/L) (mg/g) Kafein Verimi
1,00<dp<1,40 0,851 25,54 2,54
0,840<dp<1,00 0,934 28,02 2,80
0,500<dp<0,840 1,03 30,81 3,08
0,355<dp<0,500 1,13 33,90 3,39
0,212<dp<0,355 1,21 36,24 3,62
0,106<dp<0,150 1,36 40,72 4,07
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Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Paket c¢aydan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli tanecik boyut araliklarinda elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan tiim tanecik boyut araliklarinda t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde
edilen dogrularin (Sekil 5.43) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
¢oOziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k,) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.30.°da sunulmustur. Cizelgede ayrica farkli tanecik boyut
araliklarinda Esitlik 3.10.’dan hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel
degerlerle karsilastirilmistir. Cizelgeden tanecik boyut araligi kiigiildiikge, ikinci derece
ekstraksiyon hiz sabitinin azaldigi, teorik ve deneysel baslangic ekstraksiyon hizlar1 ve
teorik ekstraksiyon dengesinde ve kararli durumda ¢oziiciiye gegen kafein derisim
degerlerinin ise arttigi goriilmektedir. Yine ayni ¢izelgeden calisilan tim tanecik boyut
araliklarinda deneysel Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin birbirine
yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilar1 kesikli karistirmali sistemde paket

caydan kafein ekstraksiyonunun ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.43. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Tanecik Boyut Araliklarinda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrulari
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Cizelge 5.30. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Tanecik Boyut Araliklarinda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve
Deneysel Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim

Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Tanecik Boyutu ks hieo Ngen Cen.teo Caen R?
(mm) (Lgdk) | (@/Ldk) | (@Ldk) | (g/L) (g/L)

1,00<dp1,40 0,066 0,049 0,031 0,869 0,851 0,994
0,840<dp<1,00 0,063 0,056 0,050 0,941 0,934 0,998
0,500<dp<0,840 0,061 0,066 0,053 1,040 1,030 0,998
0,355<dp<0,500 0,049 0,066 0,057 1,150 1,130 0,996
0,212<dp<0,355 0,048 0,071 0,061 1,220 1,210 0,996
0,106<dp<0,150 0,041 0,077 0,072 1,370 1,360 0,995

5.3.1.2. Sivi/Kati Oram (S/K)’nin EtKisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 45°C’ta, karistirma hizinin
100 rpm’de sabit tutuldugu paket ¢aydan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu
caligmalarinda, 150 ml ¢oziicii etanol ve 3, 3.75, 5, 7.5 ve 15 g paket ¢ay kullanilarak
Sivi/Kat1 orant 50:1-10:1 L etanol/kg kuru paket cay araliginda degistirilerek, S/K oraninin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziicliye gecen kafein derisiminin S/K oranma bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.44.° te, birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarmin

zamanla degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.45. te verilmistir.

Sekil 5.44’ten S/K orani1 azaldikca (kati1 miktar1 arttikca), coziicliye gegen kafein
derisiminin ve gecis hizinin arttig1, yine ayni sekilden 10:1 S/K oraninda ¢6ziicli miktarinin
az olmasina bagli olarak paket ¢aydaki tiim kafeinin ¢oziicli faza gegememesinden 6 saatte

deneysel kararliliga ulasilamadig da gézlenmektedir.
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Sekil 5.45’ten de S/K orani arttik¢a birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen
kafein miktarinin arttig1 gézlenmektedir. Sekilden 10:1 S/K oraninda paket g¢aydan
Oziitlenen kafein miktarinin ekstraksiyon siiresince deneysel kararliliga ulasamayarak
artt1g, diger S/K oranlarinda ise 240. dakikadan itibaren paket ¢aydan Oziitlenen kafein

miktarlarinin deneysel kararliliga ulagilarak hemen hemen sabitlendigi goriilmektedir.

Farkli S/K oranlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii hacmi basina ekstrakte
edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlart (qeen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.31’de sunulmustur. Cizelgeden S/K
oraninin artmastyla, kuru paket ¢ay miktarinin azalmasina bagli olarak ¢oziiciiye gecen
kafein derisiminin azaldigi, ancak birim kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein

miktar1 ve % kafein veriminin 6nemli oranda artis gosterdigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.44. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda S/K
Oraninin  Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine FEtkisi (Karistirma Hizi=100 rpm,

Sicaklik=45°C; Coziici=Etanol)
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Sekil 5.45. Paket Caydan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda S/K
Oranmin Birim Kuru Paket Cay Kiitlesi Bagina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi
(Sicaklik=45°C; Karistirma Hizi=100 rpm; Coziici=Etanol)

Cizelge 5.31. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
S/K Oranlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Derigsimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Miktarlari (qqen) ile % Kafein Verimleri

Sivi/Kat1 Orani Cden Oden %
L/kg (g/L) (mgl/g) Kafein Verimi
10:1 1,98 19,81 1,98
20:1 141 28,15 2,82
30:1 1,13 33,90 3,39
40:1 0,875 35,01 3,50
50:1 0,763 38,15 3,82
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Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Paket caydan kesikli karigtirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli S/K oranlarinda elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan tim S/K oranlarinda t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak clde edilen
dogrularin (Sekil 5.46) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
¢oOziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k,) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.32." de sunulmustur. Cizelgede ayrica farkli S/K oranlarinda Esitlik
3.10.’dan  hesaplanan baslangic ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilastirilmistir. Cizelgeden S/K orami arttik¢a ikinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin
artt1g1, teorik ve deneysel baslangic ekstraksiyon hizlar1 ve teorik ekstraksiyon dengesinde
ve kararli durumda ¢oziiciiye gegen kafein derisim degerlerinin ise azaldigi goriilmektedir.
S/K oraninin artmastyla yiliksek ekstraksiyon hiz sabitlerine ulasilmasi ¢oziicli/katt oraninin
artmasiyla dis diflizyon direnglerinin azalmasinin sonucu olarak ortaya c¢ikmakta ve
deneysel sonuglarla da uyum gostermektedir. Yine ayni ¢izelgeden caligilan tiim S/K
oranlarinda deneysel Cgen degerleri ile hesaplanan teorik Cgen teo degerlerinin birbirine yakin
bulunmasi ve yiiksek korelasyon katsayilar1 kesikli karigtirmali sistemde paket ¢aydan

kafein ekstraksiyonunun ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.46. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
S/K Oranlarinda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrular
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Cizelge 5.32. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
S/K Oranlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangi¢ Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

S/K Oram k Pteo Nden Coen,teo Coen )
(L/kg) (L/g dk) | (g/L dk) | (g/L dk) (g/L) (g/L) i
10:1 0,045 0,181 0,126 1,990 1,980 0,998
20:1 0,048 0,096 0,064 1,420 1,410 0,997
30:1 0,049 0,066 0,057 1,150 1,130 0,996
40:1 0,074 0,057 0,045 0,877 0,875 0,997
50:1 0,087 0,051 0,040 0,767 0,763 0,998

5.3.1.3. Sicakhgm Etkisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, S/K oraninin 50:1°de ve karistirma
hizinin 100 rpm’de sabit tutuldugu paket ¢aydan kesikli karigtirmali sistemde kafein
ekstraksiyonu c¢aligmalarinda, sicaklik 30°-60°C araliginda degistirilerek, sicakligin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Calismalar:

Coziiciiye gecen kafein derisiminin sicakliga bagl olarak zamanla degisim egrileri Sekil
5.47.’de, birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.48.’de verilmistir.

Sekil 5.47’den sicakligin artmasiyla ¢Oziiniirligiin artmasina bagli olarak daha fazla
miktarda kafeinin ¢oziiciye daha hizli gectigi gozlenmektedir. Sekilden 30°C
ekstraksiyonunda deneysel kararliliga ulasilamadigi, ancak sicakligin artmasiyla 6 saatin

sonunda deneysel kararliliga ulasildig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.48.’den de sicakligin 60°C’a kadar artmasiyla birim kuru paket cay kiitlesi bagina
ekstrakte edilen kafeinin oldukga fazla miktarda arttig1 gézlenmektedir. Yine ayni sekilden
ekstraksiyonun 120. dakikasinda paket ¢aydan 30°C’da kafeinin %781 Oziitlenmisken,
60°C’da bu degerin %90’a ¢iktig1 goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda kararli durumda elde edilen birim ¢6ziicii hacmi basina ekstrakte edilen
kafein derisimleri (Cgen) ve birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlar1 (Qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.33’te sunulmustur. Cizelgeden sicakligin
artmasiyla ¢oziiciiye gegen kafein derisiminin, birim kuru paket c¢ay kiitlesi basina

ekstrakte edilen kafein miktarinin ve % kafein veriminin arttig1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.47. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda
Sicakligin Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Karistirma Hizi=100 rpm,
S/K=50:1; Coziicii=Etanol)
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Sekil 5.48. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda
Sicakligin Birim Kuru Paket Cay Kiitlesi Bagina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarma Etkisi
(S/K=50:1; Karistirma Hiz1i=100 rpm; Coziici=Etanol)

Cizelge 5.33. Paket Caydan Kesikli Karigtirmal: Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkl
Sicakliklarda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Derigimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlar1 (qqen) ile % Kafein Verimleri

Slcakllk Cden qden %
°O) (g/L) (mg/g) Kafein Verimi
30 0,564 28,18 2,82
45 0,763 38,15 3,82
60 0,839 41,95 4,20

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Paket c¢aydan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli sicakliklarda elde edilen deneysel verilere uygulanarak

modelin gecerliligi arastirilmis ve bulunan sonuclar asagida sunulmustur.
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Caligilan tiim sicaklik degerleri icin t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.46) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
¢Oziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k,) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.34." te sunulmustur. Cizelgede ayrica tiim sicaklik degerleri icin
Esitlik 3.10.’dan hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilastirilmistir. Cizelgeden sicakligin artmasiyla ikinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin,
teorik ve deneysel baslangi¢ ekstraksiyon hizlarmin, teorik ekstraksiyon dengesinde ve
kararli durumda ¢oziiciiye gecen kafein derisim degerlerinin arttigi goriilmektedir. Yine
ayni ¢izelgeden calisilan tiim sicakliklarda deneysel Cgen degerleri ile hesaplanan teorik
Ceenteo degerlerinin birbirine yakin ¢ikmasi ve elde edilen yiiksek korelasyon katsayilari
kesikli karistirmali sistemde paket caydan kafein ekstraksiyonunun ikinci derece kinetik

modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.49. Paket Caydan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrulari
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Cizelge 5.34. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Sicakliklarda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangi¢ Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziici

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Sicakhik ko Nieo Nden Centeo Coen R?
O (Ligdk) | (9/Ldk) | (g/L dk) (9/L) (9/L)
30 0,068 0,022 0,021 0,571 0,564 0,994
45 0,087 0,051 0,040 0,767 0,763 0,998
60 0,105 0,074 0,051 0,841 0,839 0,999

5.3.1.4. Karistirma Hizinin Etkisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 60°C’ta, S/K oraninin
50:1°de sabit tutuldugu paket ¢aydan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonu
calismalarinda, karistirma hizi 60-140 rpm araliginda degistirilerek, karistirma hizinin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Calismalari

Cozicliye gecen kafein derigiminin karistirma hizina bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.50.’de, birim kuru paket cay kiitlesi bagina ekstrakte edilen kafein miktarinin

zamanla degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.51.’de verilmistir.

Sekil 5.50°den karistirma hizinin 100 rpm’e artmasinin dis diflizyon direncini azaltarak
kafeinin ¢oziiciiye gecis hizin1 ve derisimini arttirdigi gézlenmektedir. Karistirma hizinin
artmastyla deneysel kararliliga daha kisa siirede ulasilmistir. Sekilden ayrica karigtirma
hizinin daha da arttirllmasinin kafeinin ¢oziiciye gegme hizini arttirdigi, ancak verim

sonuclarini ¢cok fazla etkilemedigi goriilmektedir.

Sekil 5.51.’den Karistirma hizinin 140 rpm’e kadar arttirilmasmin ekstraksiyonun ilk
dakikalarinda birim kuru gay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarin1 6nemli
Olclide arttirdig1, ekstraksiyonun ilerleyen dakikalarinda ise 100 rpm’de 6ziitlenen kafein

miktariin 140 rpm’de 6ziitlenen kafein miktarina yaklastig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.50. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda
Karistirma Hizinin Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=60°C; S/K=50:1;

Coziicii=Etanol)
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Sekil 5.51. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda
Karigtirma Hizinin Birim Kuru Paket Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarina Etkisi (Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Coziicii=Etanol)

Farkli karistirma hizlarinda kararli durumda elde edilen birim ¢oziicii hacmi basina
ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim Kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen

kafein miktarlart (qgen) ile % kafein verim degerleri Cizelge 5.35’te sunulmustur.
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Cizelgeden karigtirma hizinin artmasiyla ¢oziicliye gegen kafein derigimi ve birim kuru

paket cay kiitlesi bagina ekstrakte edilen kafein miktarmin arttig1 gézlenmektedir.

Cizelge 5.35. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Karistirma Hizlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Coziici Hacmi Basina
Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte
Edilen Kafein Miktarlar1 (qqen) ile % Kafein Verimleri

Karistirma Hiz1 Cden Oden %
(rpm) (g/L) (mg/g) Kafein Verimi
60 0,689 34,43 3,44
100 0,839 41,95 4,20
140 0,868 43,39 4,34

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Paket ¢aydan kesikli karistirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli farkli karistirma hizlarinda elde edilen deneysel verilere

uygulanarak modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan tiim karnistirma hizi degerleri i¢in t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde
edilen dogrularin (Sekil 5.52) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziiciiye gecen kafein derigimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k;) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.36.” da sunulmustur. Cizelgede ayrica tiim karigtirma hizlarinda
Esitlik 3.10.’dan hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilastirilmistir. Cizelgeden karistirma hizinin artmasiyla ikinci derece ekstraksiyon hiz
sabitinin, teorik ve deneysel baslangi¢c ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon
dengesinde ve kararli durumda ¢Oziicliiye gegen kafein derisim degerlerinin arttigi
goriilmektedir. Yine ayni c¢izelgeden calisilan tiim karigtirma hizlarinda deneysel Cgen
degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek
korelasyon katsayilar kesikli karigtirmali sistemde paket ¢aydan kafein ekstraksiyonunun

da ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.52. Paket Caydan Kesikli Karigtirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Karistirma Hizlarinda Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrulart

Cizelge 5.36. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Farkli
Karistirma Hizlarinda Elde Edilen ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Karistirma Hizi ks Nteo Rgen Centeo Cden R?
(rpm) (Ligdk) | (@/Ldk) | (@Ldk) | (g/L) (/L)
60 0,01 | 0048 | 0031 | 0694 | 068 | 0,995
100 0,105 | 0074 | 0051 | 0841 | 0839 | 0,999
140 0151 | 0116 | 0065 | 0878 | 0868 | 0,996

5.3.1.5. Coziiciiniin EtKisi

Tanecik boyut araliginin 0,500-0,355 mm araliginda, sicakligin 60°C’ta, S/K oraninin
50:1°de ve karistirma hizinin 140 rpm’de sabit tutuldugu paket caydan kesikli karistirmali

sistemde kafein ekstraksiyonu g¢alismalarinda, ¢6ziicli tiiriiniin hiz ve verimlilik {izerine
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etkilerini arastirmak iizere su ve etanol ¢oziiclileri kullanilmis ve elde edilen sonuclar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuglari

Etanol ve saf su ¢oziiciilerine gegen kafein derisiminin ¢oziicii tiiriine bagli olarak zamanla
degisim egrileri Sekil 5.53.° te, birim kuru paket cay kiitlesi bagina ekstrakte edilen kafein

miktarinin zamanla degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.54.’te verilmistir.

Sekil 5.53’ten, suya gegen kafein derisiminin ve kafeinin suya ge¢me hizinin etanole gecen
kafein derisiminden ve kafeinin etanole gegis hizindan biraz daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Her iki ¢oziicliye kafein ekstraksiyonu 6 saatin sonunda yaklasik kararli

duruma ulagmaktadir.

Sekil 5.54°de paket ¢aydan kafein eldesinde her iki ¢oziicliyle birim kuru paket cay kiitlesi
basina ekstrakte edilen kafein miktarlar1 karsilastirildiginda, Sekil 5.53’e benzer olarak
ekstraksiyon siiresince paket caydan suya oziitlenen kafein miktarinin etanole 6ziitlenen
kafein miktarindan biraz daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Sekilden ekstraksiyonun ilk
10 dakikasinda her iki ¢oziiciiden de paket c¢ayin icindeki kafeinin yaklasik % 75’inin

Oziitlendigi goriilmektedir.
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Sekil 5.53. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Coziicii
Tiiriiniin Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Karistirma
Hi1z1=140 rpm; Coziicii=Etanol)
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Sekil 5.54. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Coziicii Tiriiniin Birim
Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi (Sicaklik=60°C;
S/K=50:1; Karistirma Hizi=140 rpm)

Su ve etanol ¢oziiciilere kafein ekstraksiyonunda kararli durumda elde edilen birim ¢6ziicii
hacmi basina ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) ve birim kuru paket cay kiitlesi
basina ekstrakte edilen kafein miktarlari (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.37°de
sunulmustur. Cizelgeden paket ¢aydan kafein eldesinde ¢Oziicli olarak su ve etanoliin
kullanilmasiin ¢oziicliye gegen kafein derisimini biiyiik olglide etkilemedigi, ancak daha
polar yapisindan dolay1 suya gegen kafein derisiminin ve kafein 6ziitlenme hizinin biraz

daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.37. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Coziiclilerde Kararli Durumda Elde Edilen, Birim Coziicii Hacmi Bagina Ekstrakte
Edilen Kafein Derigsimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Miktarlar1 (qqen) ile % Kafein Verimleri

Céziicii Tiirii Caen Olden %
(g9/L) (mg/g) Kafein Verimi

Etanol 0,868 43,39 4,34

Su 0,929 46,47 4,65
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Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Paket caydan kesikli karigtirmali sistemde kafein ekstraksiyonunda ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modeli su ve etanol ¢oziiciileriyle elde edilen deneysel verilere

uygulanarak, modelin gegerliligi arastirilmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan her iki ¢oziiciiyle elde edilen t/C’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.55) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
¢oOziiciiye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan ikinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (k,) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.38.” de sunulmustur. Cizelgede ayrica her iki ¢oziicii i¢in Esitlik
3.10’dan  hesaplanan baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle
karsilastirilmistir. Cizelgeden su ¢oziiciisiinde, ikinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin,
teorik baslangic ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon dengesinde ve kararli
durumda ¢oziicliye gegen kafein derisim degerlerinin etanole gore biraz daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Yine ayni ¢izelgeden her iki ¢oziictiide deneysel olarak bulunan Cge,
degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek
korelasyon katsayilari kesikli karistirmali sistemde paket caydan kafein ekstraksiyonunun

ikinci derece kinetik modele iyi uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.55. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Coziiciilerde Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Dogrulari
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Cizelge 5.38. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistemde Kafein Ekstraksiyonunda Su ve
Etanol Céziiciilerde Elde Edilen Ikinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangi¢ Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

Cﬁzﬁcﬁ k2 hteo hden Cden,teo Ceen )
R
Tiirii (L/gdk) | (g/Ldk) | (g/L dk) (g/L) (g/L)
Etanol 0,151 0,133 0,065 0,878 0,868 0,999
Su 0,152 0,142 0,073 0,937 0,929 0,999

5.3.2. Soksalet Sistem Ekstraksiyonu Calismalari

Soksalet sistem ekstraksiyon g¢aligmalarinda 0,500-0,355 mm tanecik boyut araligindaki
paket cay tanecikleriyle, ¢alisilan ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda sivi/kati oraninin ve
¢oziict tirliniin paket ¢aydan kafein ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi tizerine etkileri

arastirilmistir.
5.3.2.1. Sivi/Kat1 Orani (S/K)’nin EtKisi

Paket caydan kafein ekstraksiyonu ¢alismalarinda soksalet ekstraktoriiniin balonuna 200
ml ¢oziicii etanol ve 4, 5, 6.66, 10, 20 g ¢ay kullanilarak 79°C sabit sicaklikta ve Sivi/Kati
oran1 50:1-10:1 L etanol/kg kuru paket cay araliginda degistirilerek S/K oraninin
ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi iizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.
Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziiciiye gecen kafein derisiminin S/K oranma bagli olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.56.” da, birim kuru ¢ay kiitlesi bagina ekstrakte edilen kafein miktarinin zamanla

degisimi ise siitiin grafiklerle Sekil 5.57.” de verilmistir.

Sekil 5.56’dan S/K orani azaldik¢a (katt miktar1 arttik¢a), ¢oziiciiye gegen kafein
derisiminin ve ¢Oziliciiye gecis hizinin onemli Ol¢iide arttigi, kesikli karistirmali kap
ekstraksiyonunun aksine, soksalet sisteminde karistirma sisteminin olmamasi ve paket
cayin siirekli taze ¢oOziicliyle temas etmesiyle deneysel kararliliga daha uzun siirede

ulagilarak, ekstraksiyon isleminin 8 saat siirdiigli goriilmektedir. Ayrica soksalet
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ekstraksiyonununda tiim ¢alisilan S/K oranlarinda yiiksek caligma sicakligina bagli olarak
¢oziicliye gecen kafein derisiminin kesikli karigtirmali ekstraksiyondan daha yiiksek

oldugu da gozlenmektedir.

Sekil 5.57.den S/K orani arttik¢a birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen
kafein miktarinin 6nemli dlgiide arttig1, ayrica calisilan tiim S/K oranlarinda paket ¢aydan

kafeinin yaklagik % 90’min ancak ilk dort saatte 6ziitlenebildigi goriilmektedir
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Sekil 5.56. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda S/K Oranimin
Coziicliye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=79°C; Coziicii=Etanol)
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Sekil 5.57. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda S/K Oraninin Birim
Kuru Paket Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi (Sicaklik=79 °C;

Coziicii=Etanol)

Farkli S/K oranlarinda kararli durumda elde edilen, birim ¢6ziicli hacmi basina ekstrakte
edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.39’da sunulmustur. Cizelgeden S/K
oraninin artmasiyla kuru paket cay miktarinin azalmasina bagli olarak ¢6ziicliye gegen
kafein miktarmin azaldigi, ancak birim kuru paket cay kiitlesi basina ekstrakte edilen

kafein miktar1 ve % kafein veriminin dnemli oranda arttig1 gdzlenmektedir.
g1 g

Cizelge 5.39. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K

Oranlarinda Kararli Durumda Elde Edilen Birim Co6ziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
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Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlari (qgen) ile % Kafein Verimleri

S/K Oram Cgen Jden %
(L/kg) (g/L) (mg/g) Kafein Verimi
10:1 2,460 24,66 2,47
20:1 1,460 29,16 2,92
30:1 1,120 33,59 3,36
40:1 0,931 37,26 3,73
50:1 0,883 4414 4,41

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Paket ¢aydan soksalet sistem kafein ekstraksiyonunda birinci derece ekstraksiyon kinetik
modeli farkli S/K oranlarinda elde edilen deneysel verilere uygulanarak, modelin

gecerliligi aragtirllmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Calisilan tiim S/K oranlarinda log( Cgen-C)’ ye karsi t degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin (Sekil 5.58) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi durumunda
coziicliye gecen kafein derisimi Cgenteo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini kesim
noktasindan birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (ki) degerleri bulunmus ve R? degerleri
ile birlikte Cizelge 5.40.” ta sunulmustur. Cizelgede ayrica her bir S/K oraninda hesaplanan
baslangi¢ ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle karsilastiriimistir. Cizelgeden S/K
orani arttik¢a birinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin, teorik ve deneysel baglangi¢
ekstraksiyon hizlarinin ve teorik ekstraksiyon dengesinde ve kararli durumda ¢oziiciiye
gecen kafein derisim degerlerinin arttigi gozlenmektedir. Yine ayni cizelgeden deneysel
olarak bulunan Cge, degerleri ile hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin birbirine yakin
bulunmasi ve yliksek korelasyon katsayilari, birinci derece kinetik modelin paket ¢caydan

soksalet sistem kafein ekstraksiyonunu oldukga iyi tanimladigini géstermektedir.
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Sekil 5.58. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K

Oranlarinda Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Dogrulari

Cizelge 5.40. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Farkli S/K
Oranlarinda Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

S/KOram | ki*10 | heo*10 | heen*10 | Caeneo Caen ,
(L/kg) (dk™) | (g/Ldk) | (g/Ldk) (g/L) (9/L) )
10:1 0,009 0,222 0,323 2,60 2,46 0,997
20:1 0,074 0,117 0,099 1,58 1,46 0,993
30:1 0,069 0,055 0,054 1,22 1,12 0,999
40:1 0,067 0,060 0,039 0,893 0,931 0,992
50:1 0,062 0,055 0,035 0,884 0,883 0,998
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5.3.2.2 Coziiciiniin Etkisi

100 °C ‘da suyun ve 79 °C’da etanoliin ¢dziicii olarak kullanildig1 paket gaydan soksalet
sistem kafein ekstraksiyonu g¢alismalarinda Sivi/Kati oran1 50:1°de sabit tutularak ¢oziicii
tirtiniin ekstraksiyon hizi, verimi ve kinetigi tizerine etkileri arastirilmis ve elde edilen
sonuclar asagida sunulmustur.

Kafein Ekstraksiyonu Sonuclari

Coziicliye gegen kafein derisiminin ¢oziicii tliriine bagh olarak zamanla degisim egrileri
Sekil 5.59’da, birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarmin

zamanla degisimi ise siitun grafiklerle Sekil 5.60.’da verilmistir.

Sekil 5.59°dan her iki ¢oziiciiden kafein ekstraksiyonunda kararli duruma 8 saatte
ulagildigi, kafeinin sudaki c¢oziiniirliiglinliin etanoldeki ¢oziiniirliigiinden daha yiiksek
olmasindan dolay1 da suya gegen kafein derisiminin ve kafeinin ¢oziiciiye Oziitlenme
hizinin etanole gecen kafein derisimi ve oOziitlenme hizindan daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Sekil 5.60°dan da her iki ¢oziicliyle birim kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktarlar1 karsilastirildiginda, ekstraksiyonun ilk dakikalarinda paket ¢aydan suya
ekstrakte edilen kafein miktarinin etanole oziitlenen kafein miktarindan daha yiiksek
oldugu, ancak ekstraksiyonun bitimine dogru paket caydan etanole ekstrakte edilen kafein

miktarinin da suya 6ziitlenen kafein miktarina yaklastig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.59. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Coziicli Tiiriiniin
Coziiciiye Gegen Kafein Derisimine Etkisi (Sicaklik=79°C(Etanol), Sicaklik=100°C (Saf
Su); S/IK=50:1)

60

msu

.etanOI I I I I I
O . l . i . I . . . . .
0 60 120 180 2 300 360 420 480

40
Zaman (dK)

I
o

N
o

q (mg kafein/g paket cay)

Sekil 5.60. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Coziicli Tiiriiniin
Birim Kuru Paket Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Miktarina Etkisi
(Sicaklik=79°C(Etanol), Sicaklik=100°C (Saf Su); S/K=50:1)

Su ve etanol ¢oziiciilere kafein ekstraksiyonunda, kararli durumda elde edilen birim ¢6ziicii
hacmi basina ekstrakte edilen kafein derisimleri (Cgen) Ve birim kuru cay kiitlesi basina

ekstrakte edilen kafein miktarlar1 (qgen) ile % kafein verimleri Cizelge 5.41° de
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sunulmustur. Cizelgeden paket ¢aydan kafein eldesinde ¢oOziicli olarak su ve etanoliin
kullanilmasimin  ¢oziiciiye gecen kafein derisimini biyilk Olgiide etkilemedigi

gorilmektedir.

Cizelge 5.41. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol
Coziciilerde Kararli Durumda Elde Edilen, Birim Coziicii Hacmi Basina Ekstrakte Edilen
Kafein Derisimleri (Cgen) Ve Birim Kuru Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein
Miktarlart (qgen) ile % Kafein Verimleri

Cden Oden %
Coziicii Tiirii _ o
(g/L) (mg/g) Kafein Verimi
Etanol 0,883 44,14 4,41
Su 0,940 47,02 4,70

Kafein Ekstraksiyon Kinetigi

Paket ¢aydan soksalet sistem kafein ekstraksiyonunda birinci derece ekstraksiyon kinetik
modeli su ve etanol ¢oziiciileriyle elde edilen deneysel verilere uygulanarak, modelin

gecerliligi aragtirllmis ve bulunan sonuglar asagida sunulmustur.

Caligilan her iki ¢oziiciiyle elde edilen log( Cgen-C) ye karsi t degerleri grafige alinarak
elde edilen dogrularin (Sekil 5.61) egim degerlerinden teorik ekstraksiyon dengesi
durumunda ¢6ziicliye gegen kafein derisimi Cgen oo degerleri, dogrularin grafigin y eksenini
kesim noktasindan birinci derece ekstraksiyon hiz sabiti (ki) degerleri bulunmus ve R
degerleri ile birlikte Cizelge 5.42.” de sunulmustur. Cizelgede ayrica her iki ¢dziicii igin
hesaplanan baslangic ekstraksiyon hiz degerleri deneysel degerlerle karsilastirilmistir.
Cizelgeden su ¢Oziiclisiinde, birinci derece ekstraksiyon hiz sabitinin, teorik baslangig
ekstraksiyon hizlarinin, ve teorik ekstraksiyon dengesinde ve kararli durumda ¢oziiciiye
gecen kafein derisim degerlerinin etanole gore biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Yine aym ¢izelgeden her iki ¢oziicide deneysel olarak bulunan Cge, degerleri ile
hesaplanan teorik Cgenteo degerlerinin birbirine yakin bulunmasi ve yiiksek korelasyon
katsayilar1 birinci derece kinetik modelin paket caydan soksalet sistem kafein

ekstraksiyonunu iyi tanimladigimni gostermektedir.
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Sekil 5.61. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol

Coziiciilerde Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Dogrulari

Cizelge 5.42. Paket Caydan Soksalet Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Su ve Etanol
Coziiciilerde Elde Edilen Birinci Derece Kinetik Hiz Sabitleri, Teorik ve Deneysel
Baslangic Hizlar1 ve Teorik Dengede ve Deneysel Kararli Durumlarda Birim Coziicii

Hacmi Basina Ekstrakte Edilen Kafein Derisimleri

kl*lo hteo*lo hden*l0 Cden,teo Cden
Céoziicii Tiirii R?
(dk™ | (g/Ldk) | (g/L dk) (g/L) (g/L)
Etanol 0,062 0,055 0,035 0,884 0,883 0,998
Su 0,108 0,106 0,057 0,978 0,940 0,994
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5.4. Optimizasyon Cahsmalar:: Yanit Yiizey Metodu (RSM)

Tez calismasinin bu kisminda kesikli karistirmali sistem ekstraksiyonunda Yanit Yiizey
Metodu kullanilarak c¢aydan kafein eldesini etkileyen parametrelerin ortak etkileri
arastirtlarak her bir ¢ay i¢in bulunan ikinci derece quadratik polinom esitliklerden ¢aydan
oziitlenen kafein miktarlar1 hesaplanmis ve her bir sistemin {i¢ boyutlu yanit yiizey egrileri
elde edilmistir. Bu amagla bagimsiz degiskenler olarak karistirma hizi (K.H.), sicaklik (T),
S/K orani (S/K) ve ekstraksiyon siiresi (zaman:t); bagimli (yanit) degisken olarak ise birim
kuru ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktar1 (q) secilmistir. Bu degiskenlerin
yamt degiskenleri iizerine tekli ve birlikte etkilerini incelemek amaciyla, Design Expert”™
paket programindaki merkezi kompozit tasarimina (Central Composite Design, CCD) gore
bagimsiz degiskenlerin uygun kombinasyonlarinda deney setleri olusturularak deneyler
gergeklestirilmistir. Onerilen modelin uygunlugunun test edilmesi ve bagimsiz degiskenler

ile bunlara ait ikinci dereceden ve diger interaktif etkilerin belirlenebilmesi icin ANOVA

testi uygulanmustir.

5.4.1. Cay Lifinden Kesikli Karistirmah Sistem Kafein Ekstraksiyonu Optimizasyon

Cahismalan

Cay lifinden kafein ekstraksiyonu optimizasyon galigsmalarinda bagimsiz degiskenlerin
kodlanmis ve kodlanmamis formlar1 ve calisma araliklar1 Cizelge 5.43‘te verilmistir. Buna
gore kullanilacak bagimsiz degiskenler icin secilen minimum, merkez ve maksimum
degerleri belirlenmis ve uygun kombinasyonlardan olusturulan ve caligilan 30 deney seti

Cizelge 5.44°de sunulmustur.
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Cizelge 5.43. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda, Deney

Sistemi i¢in Sec¢ilen Kodlanmigs ve Kodlanmamis Formdaki Bagimsiz Degiskenler ve

Calisma Araliklar
Bagimsiz Degiskenler Kodlanmis Degisken Calisma Arahg
-1 0 1
Karistirma Hizi (rpm) X1 60 100 140
Sicaklik (°C) X2 30 45 60
S/K (L/Kg) X3 10 30 50
Zaman (dk) X4 1 180.5 360
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Cizelge 5.44. Cay Lifinden Kesikli Karigtirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Yanit
Yiizey Metodu i¢in Tasarlanan Deney Sayisi ve Buna Bagli Olarak Kodlanmis Formdaki

Bagimsiz Degiskenlerin Calisma Degerleri

Deney Sayisi Kanstirma Hizi (rpm) | Sicaklik (°C) | S/K (L/KQ) Zaman (DK)
X1 X2 X3 Xq
1 140 45 30 180.5
2 100 45 30 180.5
3 100 60 30 180.5
4 100 45 30 120
5 140 30 10 360
6 100 45 30 360
7 100 45 30 60
8 60 30 50 360
9 100 45 30 180.5
10 140 60 50 360
11 100 45 30 1
12 140 30 50 360
13 60 45 30 180.5
14 60 60 50 1
15 60 30 10 1
16 100 45 10 180.5
17 60 60 50 360
18 140 60 10 360
19 140 60 10 1
20 100 30 30 180.5
21 60 60 10 1
22 140 30 50 1
23 100 45 50 180.5
24 60 30 10 360
25 60 60 10 360
26 100 45 30 240
27 140 30 10 1
28 100 45 30 300
29 60 30 50 1
30 140 60 50 1
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Design Expert® paket programi kullamlarak yapilan istatistiksel analiz sonucu, yamt
degiskeni olarak tanimlanan birim kuru g¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktar1 (q)n1 bagimsiz degiskenler olarak tanimlanan sicaklik (T), karistirma hizi (K.H.),
S/K orani ve ekstraksiyon siiresi (t) parametrelerine matematiksel olarak baglayan ikinci
dereceden quadratik bir polinom esitligi bulunarak Esitlik 5.2.°de sunulmustur. Bu
esitlikten zaman ve karistirma hizi parametrelerinin q’yu en ¢ok etkileyen parametreler

oldugu goriilmektedir.

q = +7.26656+0.18563*K.H.-0.73340*T-0.074675*S/K+0.049975*t+3.78125E-004*K.
H. *T+2.00781E-004*K.H.*S/K+1.63388E-004*K.H.*t-5.85417E-004*T*S/K+5.80084E-
004*T*t+7.41818E-004*S/K*t-9.71351E-004*K.H*+8.49262E-003*  T?+1.13960E-003*
S/K?-2.34970E-004* t>

(5.2)

Cizelge 5.44’te verilen kombinasyonlarda gergeklestirilen deneylerden elde edilen q
degerleri, Esitlik 5.2.°den bulunan Qo degerleriyle Cizelge 5.45’de karsilastirilmistir.
Cizelgeden deneysel q degerlerinin Esitlik 5.2.°den hesaplanan teorik q degerlerine
oldukga iyi uydugu goriilmektedir. Ayrica Ek 5.’te verilen ANOVA test sonuglari da

modelin %99 uyumlulukla deney sistemini tanimladigini gostermistir.
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Cizelge 5.45. Cay Lifinden Kesikli Karistirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Deneysel

q Degerlerinin Yanit Yiizey Metodundan Bulunan Teorik q Degerleri ile Karsilastiriimasi

Deney Sayis1 | Karistirma Hizi | Sicakhk SIK Zaman q Oteo
(rpm) 0 (L/Kg) (Dk) mg/g mg/g
X1 Xz X3 X4

1 140 45 30 180.5 13.3 13,85
2 100 45 30 180.5 14.61 13,65
3 100 60 30 180.5 17.3 17,90
4 100 45 30 120 111 10,99
5 140 30 10 360 5.86 5,63
6 100 45 30 360 9.29 11,44
7 100 45 30 60 7.4 6,64
8 60 30 50 360 10.4 10,75
9 100 45 30 180.5 14.61 13,65
10 140 60 50 360 24.9 24,39
11 100 45 30 1 1.1 0,73
12 140 30 50 360 16.95 16,48
13 60 45 30 180.5 9.87 10,34
14 60 60 50 1 0.95 0,93
15 60 30 10 1 0.36 0,63
16 100 45 10 180.5 11.24 11,68
17 60 60 50 360 18.02 17,75
18 140 60 10 360 13.9 14,23
19 140 60 10 1 3.98 3,37
20 100 30 30 180.5 12.8 13,22
21 60 60 10 1 1.61 2,08
22 140 30 50 1 1.01 1,22
23 100 45 50 180.5 15.95 16,53
24 60 30 10 360 1.02 0,54
25 60 60 10 360 8.7 8,24
26 100 45 30 240 14.8 14,6
27 140 30 10 1 0.75 1,02
28 100 45 30 300 14.7 13,86
29 60 30 50 1 0.52 0,18
30 140 60 50 1 24 2,87
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Sekil 5.62.(a), (b), (¢), (d), (e) ve (f)’de K.H.-T, K.H.-t,T-t, K.H.-S/K, T-S/K ve S/K-t ikili
kombinasyonlarinin birim kuru ¢ay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktar1 (q)

tizerine ortak etkileri ti¢ boyutlu yanit yiizey grafiklerinde gosterilmistir.

Sekil 5.62.(a)’dan Karistirma hizinin ve sicakligin birlikte artmasi ile birim kuru cay lifi
basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttigt gozlenmektedir. Sekilden karigtirma
hizinin 140 rpm ve sicakligin 60 °C oldugu durumda, en yiiksek kafein miktarinin 29,9 mg
kafein/g kuru ¢ay lifi olarak elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.62.(b)’den karistirma hizinin ve ekstraksiyon siiresinin birlikte artmasi ile
Karistirma hizinin 60 rpm’de oldugu degerde 277. dakikaya kadar, karistirma hizinin 140
rpm oldugu degerde ise 314. dakikaya kadar birim kuru ¢ay lifi bagina ekstrakte edilen
kafein miktarmin arttigi, ekstraksiyon siiresinin daha da artmasiyla kafein miktarinin
azalmaya basladig1 gozlenmektedir. Sekilden karistirma hizinin 60 rpm ve ekstraksiyon
stiresinin 277 oldugu dakikada en yiiksek kafein miktarmin 18,64 mg kafein/g kuru cay
lifi, karistirma hizinin 140 rpm ve ekstraksiyon siiresinin 314 oldugu dakikada en yiiksek
kafein miktarinin 24,39 mg kafein/g kuru gay lifi oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.62.(c)’ sicaklik ve ekstraksiyon siiresinin birlikte artmasi ile ile birim kuru ¢ay lifi
basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttifi gozlenmektedir. Sekilden sicakligin
60°C’ta eksraksiyon stiresinin 288. dakikasinda en yiiksek kafein miktarinin 24,61 mg
kafein/g kuru gay lifi olarak elde edilmis ve ekstraksiyon devam ettik¢e kafein miktar

azalmaya baglamistir.

Sekil 5.62.(d) K.H.-S/K karistirma hizinin ve S/K oraninin birlikte artmasi ile birim kuru
cay lifi kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin da arttig1 gézlenmektedir. Sekilden
karistirma hizinin 140 rpm ve S/K oraninin 50:1 oldugu durumda, en yiiksek kafein
miktarinin 24,44 mg kafein/g kuru cay lifi degerlerinde elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.62.(e)’den sicakligin ve S/K oraninin birlikte artmasi ile birim kuru ¢ay lifi kiitlesi
basia ekstrakte edilen kafein miktarinin da arttigi gozlenmektedir. Sekilden sicakligin
60°C ve S/K oranimin 50:1 oldugu durumda, en yiiksek kafein miktarinin yine 24,44 mg
kafein/g kuru ¢ay lifi degerlerinde elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.62.(f)" de ise zaman ve S/K oranin birlikte artmasi ile S/K oraninin 10:1 oldugu
degerde 240. dakikaya kadar, S/K oraninin 50:1 oldugu degerde ise 305. dakikaya kadar
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birim kuru cay lifi basina ekstrakte edilen kafein miktarnin arttigi, ekstraksiyon siiresinin
daha da artmasiyla kafein miktarinin azalmaya basladigi gozlenmektedir. Sekilden S/K
oraniin 10:1 ve ekstraksiyon siiresinin 240 oldugu dakikada en yiiksek kafein miktarinin
16,79 mg kafein/g kuru gay lifi, S/K oraninin 50:1 ve ekstraksiyon siiresinin 305 oldugu
dakikada en yiliksek kafein miktarmin 24,43 mg kafein/g kuru cay lifi oldugu

goriilmektedir.
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5.4.2. Demlenmis Cay Posas1i Atigindan Kesikli Karistirmah Sistem Kafein
Ekstraksiyonu Optimizasyon Calismalari

DCPA’ndan kafein ekstraksiyonu optimizasyon calismasinda bagimsiz degiskenlerin
kodlanmis ve kodlanmamis formlar1 ve ¢alisma araliklar1 Cizelge 5.46°da verilmistir. Buna
gore kullanilacak bagimsiz degiskenler igin secilen minimum, merkez ve maksimum
degerleri belirlenmis ve uygun kombinasyonlardan olusturulan ve ¢aligilan 30 deney seti

Cizelge 5.47°de sunulmustur.

Cizelge 5.46. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda, Deney

Sistemi i¢in Seg¢ilen Kodlanmis ve Kodlanmamis Formdaki Bagimsiz Degiskenler ve

Calisma Araliklar1
Bagimsiz Degiskenler Kodlanmis Degisken Calisma Arahg:
-1 0 1
Karigtirma Hiz1 (rpm) X1 60 100 140
Sicaklik (°C) X2 30 45 60
S/K (L/Kg) X3 10 30 50
Zaman (dk) X4 1 60.5 120
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Cizelge 5.47. DCPA’ndan Kesikli Karigtirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Yanit
Yiizey Metodu i¢in Tasarlanan Deney Sayisi ve Buna Bagli Olarak Kodlanmis Formdaki

Bagimsiz Degiskenlerin Calisma Degerleri

Deney Sayisi Kanstirma Hiz1 (rpm) Sicaklik (°C) S/K (L/Kg) Zaman (DK)
X1 X2 X3 Xq
1 140 45 30 60.5
2 100 45 30 60.5
3 100 60 30 60.5
4 100 45 30 30
5 140 30 10 120
6 100 45 30 120
7 100 45 30 60.5
8 60 30 50 120
9 100 45 30 60.5
10 140 60 50 120
11 100 45 30 1
12 140 30 50 120
13 60 45 30 60,5
14 60 60 50 1
15 60 30 10 1
16 100 45 10 60.5
17 60 60 50 120
18 140 60 10 120
19 140 60 10 1
20 100 30 30 60.5
21 60 60 10 1
22 140 30 50 1
23 100 45 50 60.5
24 60 30 10 120
25 60 60 10 120
26 100 45 30 30
27 140 30 10 1
28 100 45 30 45
29 60 30 50 1
30 140 60 50 1
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Design Expert® paket programi kullamlarak yapilan istatistiksel analiz sonucu, yanit
degiskeni olarak tanimlanan birim kuru DCPA kiitlesi basima ekstrakte edilen kafein
miktar1 (q)n1 bagimsiz degiskenler olarak tanimlanan sicaklik (T), karistirma hizi (K.H.),
S/K oranmi ve ekstraksiyon siiresi (t) parametrelerine matematiksel olarak baglayan ikinci
dereceden quadratik bir polinom esitligi bulunarak Esitlik 5.3.‘te sunulmustur. Bu
esitlikten zaman ve karistirma hizi parametrelerinin q’yu en ¢ok etkileyen parametreler

oldugu goriilmektedir.

= +2.29472+0.11479*K.H.-0.33148*T-+1.13986E-003*S/K+0.16797*t-5.95833E
004*K.H.*T+4.12500E-004*K.H.*S/K+2.93067E-004*K.H.*t+1.83333E-
004*T*S/K+1.78711E-003*T*t+2.05672E-003*S/K*t-3.84326 E-004*K_.H.?+4.37813E
003* T2-8.37304E-004* S/K3-2.16035E-003* t*

(5.3.

Cizelge 5.47°de verilen kombinasyonlarda gerceklestirilen deneylerden elde edilen q
degerleri, Esitlik 5.3.’den bulunan q, degerleriyle Cizelge 5.48’de karsilastirilmastir.
Cizelgeden deneysel q degerlerinin Esitlik 5.3.’ten hesaplanan teorik q degerlerine oldukga
iyi uydugu goriilmektedir. Ayrica Ek 6.’da verilen ANOVA test sonuglari da modelin %98

uyumlulukla deney sistemini tanimladigini gostermistir.
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Cizelge 5.48. DCPA’ndan Kesikli Karistirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Deneysel

q Degerlerinin  Yanit Yiizey Metodundan Bulunan Teorik qeo, Degerleri ile
Karsilastirilmasi
Deney Sayis1 | Kanistirma Hizi | Sicakhk SIK Zaman Oden Oteo
(rpm) O (L/Kg) (Dk) mg/g mg/g
1 140 45 30 60.5 15.54 15,62
2 100 45 30 60.5 147 14,59
3 100 60 30 60.5 17.22 | 17,32
4 100 45 30 30 10.54 | 10,20
5 140 30 10 120 6.03 5,76
6 100 45 30 120 11.66 | 11,58
7 100 45 30 60.5 147 14,59
8 60 30 50 120 9.83 10,13
9 100 45 30 60.5 14.98 14,59
10 140 60 50 120 21.98 22,28
11 100 45 30 1 1.6 2,30
12 140 30 50 120 16.3 | 16,20
13 60 45 30 60,5 11.98 | 12,33
14 60 60 50 1 1.49 1,67
15 60 30 10 1 1.62 1,21
16 100 45 10 60.5 11.17 11,76
17 60 60 50 120 17.97 17,64
18 140 60 10 120 115 11,62
19 140 60 10 1 3.04 2,65
20 100 30 30 60.5 135 | 13,83
21 60 60 10 1 2.04 2,12
22 140 30 50 1 3.85 3,82
23 100 45 50 60.5 16.91 16,75
24 60 30 10 120 1.01 1,01
25 60 60 10 120 8.36 8,31
26 100 45 30 30 10.55 | 10,20
27 140 30 10 1 2.86 3,17
28 100 45 30 45 13.06 | 12,86
29 60 30 50 1 0.68 0,59
30 140 60 50 1 3,54 3,51
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Sekil 5.63.(a), (b), (c), (d), (e) ve (f)’de K.H.-T, K.H.-t, T-t, K.H.-S/K, T-S/K ve S/K-t ikili
kombinasyonlarinin birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktart (q)

tizerine ortak etkileri ti¢ boyutlu yanit yiizey grafiklerinde gosterilmistir

Sekil 5.63.(a)’dan karistirma hizinin ve sicakligin birlikte artmasi ile birim kuru DCPA
kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttigi gézlenmektedir. Sekilden
karigtirma hizinin 140 rpm ve sicakligin 60 °C oldugu durumda, en yiiksek kafein
miktarinin 22,28 mg kafein/g kuru DCPA olarak elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.63.(b)’den karistirma hizinin ve ekstraksiyon siiresinin birlikte artmasi ile
karistirma hizinin 60 rpm’de oldugu degerde 93. dakikaya kadar, karistirma hizinin 140
rpm oldugu degerde ise 96. dakikaya kadar birim kuru DCPA basina ekstrakte edilen
kafein miktarmin arttigi, ekstraksiyon siiresinin daha da artmasiyla kafein miktarinin
azalmaya basladig1 gozlenmektedir. Sekilden karistirma hizinin 60 rpm ve ekstraksiyon
stiresinin 93 oldugu dakikada en yiiksek kafein miktarinin 18,94 mg kafein/g kuru DCPA,
karistirma hizinin 140 rpm ve ekstraksiyon siiresinin 96 oldugu dakikada en yiiksek kafein

miktarinin 23,00 mg kafein/g kuru ¢ay lifi oldugu gériilmektedir.

Sekil 5.63.(c)’den sicaklik ve ekstraksiyon siiresinin birlikte artmasi ile sicakligin 30°C’ta
oldugu degerde 83. dakikaya kadar, sicakligin 60°C’ta oldugu degerde 101. Dakikaya
kadar birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttigi,
ekstraksiyon siiresinin daha da artmasiyla kafein miktarinin azalmaya basladigi
gozlenmektedir. Sekilden sicakligin 30°C ve ekstraksiyon siiresinin 83 oldugu dakikada
en yiiksek kafein miktarinin 18,83 mg kafein/g kuru DCPA, sicakligin 60°C ve
ekstraksiyon siiresinin 101 oldugu dakikada en yiiksek kafein miktarinin 23,00 mg kafein/g
kuru DCPA oldugu goriilmektedir

Sekil 5.63.(d)’den karistirma hizinin ve S/K oraninin birlikte artmasi ile birim kuru DCPA
kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin da arttifi gdzlenmektedir. Sekilden
karistirma hizinin 140 rpm ve S/K oranmin 50:1 oldugu durumda, en yiiksek kafein
miktarmin 21,99 mg kafein/g kuru DCPA degerlerinde elde edildigi goriilmektedir

Sekil 5.63.(e)’den sicakligin ve S/K oraninin birim DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen
kafein miktarinin da arttigi gézlenmektedir. Sekilden sicakligin 60°C ve S/K oraninin 50:1
oldugu durumda, en yiiksek kafein miktarinin 22,28 mg kafein/g kuru DCPA degerlerinde
elde edildigi gorilmektedir
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Sekil 5.63.(f)" de ise zaman ve S/K oranin birlikte artmasi ile S/K oraninin 10:1 oldugu
degerde 76. dakikaya kadar, S/K oranmin 50:1 oldugu degerde ise 98. dakikaya kadar
birim kuru DCPA kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttigi, ekstraksiyon
siiresinin daha da artmasiyla kafein miktarinin azalmaya bagladigi gozlenmektedir.
Sekilden S/K oraninin 10:1 ve ekstraksiyon siiresinin 76 oldugu dakikada en yiiksek kafein
miktarinin 15,15 mg kafein/g kuru DCPA, S/K oraninin 50:1 ve ekstraksiyon siiresinin 98
oldugu dakikada en yiiksek kafein miktarmin 23,06 mg kafein/g kuru DCPA oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.63. DCPA’ndan Kesikli Karigtirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Karigtirma
Hizinin, Sicakligin, S/K Oraninin ve Zamanin Kafein Miktari Uzerine Ortak Etkilerinin

Gosterildigi U¢ Boyutlu Yanit Yiizey Grafikleri
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5.4.3. Paket Caydan Kesikli Karistirmalh Sistem Kafein Ekstraksiyonu Optimizasyon

Cahismalan

Paket ¢aydan kafein ekstraksiyonu optimizasyon calismasinda bagimsiz degiskenlerin
kodlanmis ve kodlanmamis formlar1 ve ¢alisma araliklar1 Cizelge 5.49da verilmistir. Buna
gore kullanilacak bagimsiz degiskenler icin secilen minimum, merkez ve maksimum
degerleri belirlenmis ve uygun kombinasyonlardan olusturulan ve ¢aligilan 30 deney seti

Cizelge 5.50’de sunulmustur.

CIZELGE 5.49. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda,
Deney Sistemi i¢in Secgilen Kodlanmisg ve Kodlanmamis Formdaki Bagimsiz Degiskenler

ve Calisma Araliklar

Bagimsiz Degiskenler Kodlanmis Degisken Calisma Arahg:
-1 0 1
Karigtirma Hiz1 (rpm) X1 60 100 140
Sicaklik (°C) X2 30 45 60
S/K (L/Kg) X3 10 30 50
Zaman (dk) X4 1 180.5 360
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Cizelge 5.50. Paket Caydan Kesikli Karigtirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Yanit
Yiizey Metodu i¢in Tasarlanan Deney Sayisi ve Buna Bagli Olarak Kodlanmis Formdaki

Bagimsiz Degiskenlerin Calisma Degerleri

Deney Sayisi Kanstirma Hizi (rpm) | Sicaklik (°C) | S/K (L/KQ) Zaman (DK)
X1 X2 X3 Xq
1 140 45 30 180.5
2 100 45 30 180.5
3 100 60 30 180.5
4 100 45 30 120
5 140 30 10 360
6 100 45 30 360
7 100 45 30 60
8 60 30 50 360
9 100 45 30 180.5
10 140 60 50 360
11 100 45 30 1
12 140 30 50 360
13 60 45 30 180.5
14 60 60 50 1
15 60 30 10 1
16 100 45 10 180.5
17 60 60 50 360
18 140 60 10 360
19 140 60 10 1
20 100 30 30 180.5
21 60 60 10 1
22 140 30 50 1
23 100 45 50 180.5
24 60 30 10 360
25 60 60 10 360
26 100 45 30 240
27 140 30 10 1
28 100 45 30 300
29 60 30 50 1
30 140 60 50 1

136




Design Expert® paket programi kullamlarak yapilan istatistiksel analiz sonucu, yanit
degiskeni olarak tanimlanan birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein
miktari(q)n1 bagimsiz degiskenler olarak tanimlanan sicaklik (T), karistirma hiz1 (K.H.),
S/K orani ve ekstraksiyon siiresi (t) parametrelerine matematiksel olarak baglayan ikinci
dereceden quadratik bir polinom esitligi bulunarak Esitlik 5.4.‘te sunulmustur. Bu
esitlikten tiim parametrelerin (karistirma hizi, sicaklik, S/K ve zaman) q’yu birlikte

etkiledikleri gortilmektedir.

= -70.60757+0.61304*K.H+1.93061*T+0.37284*S/K+0.044190*t+4.20844E-004*K . H.*
T-6.87163E-005*K.H.*S/K+1.62405E-004*K .H.*t-3.51241E 003*T*S/K+7.77101E-004*
T*t+7.84670E-004*S/K*t-2.92463E-003*K .H.2-0.019664*T2-3.15405E-003*S/K?
1.31172E-004* t2

(5.4)

Cizelge 5.50°de verilen kombinasyonlarda gerceklestirilen deneylerden elde edilen q
degerleri, Esitlik 5.4.’ten bulunan qu, degerleriyle Cizelge 5.51°de karsilastirilmistir.
Cizelgeden deneysel q degerlerinin Esitlik 5.4’ten hesaplanan teorik q degerlerine olduk¢a
1yi uydugu goriilmektedir. Ayrica Ek 7.’de verilen ANOVA test sonuglar1 da modelin %99

uyumlulukla deney sistemini tanimladigini géstermistir.
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Cizelge 5.51. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda

Deneysel q Degerlerinin Yanit Yiizey Metodundan Bulunan Teorik qu, Degerleri ile

Karsilastirilmasi
Deney Sayis1 | Kanistirma Hizi | Sicakhik SIK Zaman Oden Oteo
(rpm) O (L/KQ)s (Dk) mg/g mg/g
1 140 45 30 180.5 30.1 29,25
2 100 45 30 180.5 29.89 30,96
3 100 60 30 180.5 30.88 30,09
4 100 45 30 120 25.49 26,18
5 140 30 10 360 19.81 20,45
6 100 45 30 360 33.9 32,33
7 100 45 30 60 25.68 26,50
8 60 30 50 360 20.91 20,96
9 100 45 30 180.5 29.89 30,96
10 140 60 50 360 43.39 44,22
11 100 45 30 1 10.87 13,91
12 140 30 50 360 35.46 34,50
13 60 45 30 180.5 23.17 23,2
14 60 60 50 1 2.92 2,36
15 60 30 10 1 0.16 0,097
16 100 45 10 180.5 25.68 20,46
17 60 60 50 360 35.59 35,55
18 140 60 10 360 34.2 34,39
19 140 60 10 1 8.14 7,81
20 100 30 30 180.5 22.9 22,97
21 60 60 10 1 2.53 3,58
22 140 30 50 1 4.63 5,02
23 100 45 50 180.5 32.8 32,89
24 60 30 10 360 12.08 12,58
25 60 60 10 360 25.8 25,50
26 100 45 30 240 34.1 34,79
27 140 30 10 1 2.11 2,25
28 100 45 30 300 37.67 37,68
29 60 30 50 1 1.73 2,02
30 140 60 50 1 6.41 6,36
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Sekil 5.64.(a), (b), (¢), (d), (e) ve (f)’de K.H.-T, K.H.-t,T-t, K.H.-S/K, T-S/K ve S/K-t ikili
kombinasyonlarinin birim kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktar1 (q)

tizerine ortak etkileri ti¢ boyutlu yanit yiizey grafiklerinde gosterilmistir.

Sekil 5.64.(a)’dan Karistirma hizinin ve sicakligin birlikte artmasi ile birim kuru cay lifi
basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttigt gozlenmektedir. Sekilden karigtirma
hizinin 120 rpm ve sicakligin 53°C oldugu durumda, en yiiksek kafein miktarinin 46,52 mg
kafein/g kuru paket gay olarak elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.64.(b)’den karistirma hizinin ve ekstraksiyon siiresinin birlikte artmasi ile birim
kuru paket ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarimin arttigir gézlenmektedir.
Sekilden karistrma hizinin 120 rpm ve ekstraksiyon siiresinin 360 oldugu durumda, en
yiksek kafein miktarmin 45,6 mg kafein/g kuru paket cay olarak elde edildigi

goriilmektedir.

Sekil 5.64.(c)’den sicaklik ve ekstraksiyon siiresinin birlikte artmasi ile ile birim kuru
paket cay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktarinin arttig1 gdézlenmektedir. Sekilden
sicakligin 60°C’ta ve ekstraksiyon siiresinin 360 oldugu durumda ytiksek kafein miktarinin

45,24 mg kafein/g kuru paket ¢ay olarak elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.64.(d)’den karistirma hizinin ve S/K oranimin birlikte artmasi ile S/K oraninin 10:1
ve 50:1 oldugu degerlerde karigtirma hizt 120 rpm olana kadar, birim kuru paket ¢ay
kiitlesi basina ckstrakte edilen kafein miktarinin arttigi, karistirma hizinin daha da
artmastyla kafein miktarinin azalmaya basladigir gézlenmektedir. Sekilden karigtirma hizi
140 rpm ve S/K oranmnin 10:1 ve 50:1 oldugu degerlerde en yiiksek kafein miktarlar
sirastyla 35,64 mg kafein/g kuru paket cay ve 45,39 mg kafein/g kuru paket ¢ay olarak elde
edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.64.(e)’den sicakligin ve S/K oraninin birlikte artmasi ile birim paket ¢ay kiitlesi
basina ekstrakte edilen kafein miktarinin da arttig1 anlagilmaktadir. Sekilden S/K oranin
50:1 ve sicakligin 53°C oldugu degerlerde enyiiksek kafein miktarinin 45,24 mg kafein/g
kuru paket ¢ay olarak elde edilmis ve ekstraksiyon devam ettik¢e kafein miktar1 azalmaya

baglamistir.

Sekil 5.64.(f)’de ise zamanmn ve S/K oranmin birlikte artmasi ile birim paket ¢ay kiitlesi

basina ekstrakte edilen kafein miktarinin da artti§i anlasilmaktadir. Sekilden S/K oranin
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Sekil 5.64. Paket Caydan Kesikli Karistirmali Sistem Kafein Ekstraksiyonunda Karistirma

Hizinin, Sicakligin, S/K Oraninin ve Zamanin Kafein Miktar Uzerine Ortak Etkilerinin

Gosterildigi U¢ Boyutlu Yanit Yiizey Grafikleri
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda Kesikli karistirmali ve soksalet ekstraksiyonlari ile ¢ay fabrikalarinda
degerlendirilemeyen ve hicbir ekonomik degeri olmayan cay lifinden ve evsel atik
demlenmis ¢ay posasindan kafein eldesinin paket caydan kafein eldesi ile hiz ve verimlilik

acgisindan karsilastirilmasi amag¢lanmustir.

Tez c¢alismasi kapsaminda her ii¢ cayla kesikli karistirmali sistem ekstraksiyonu
caligmalarinda S/K oraninin, sicakligin, karigtirma hizinin, ¢6ziicii tiirliniin ve paket ¢cay da
ayrica tanecik boyut araligmin; soksalet sistem ekstraksiyonu galismalarinda ise S/K
oraninin ve ¢dziicii tiirlinlin kafein eldesinin hiz ve verimi lizerine etkileri arastirilmistir.
Tim c¢aylar igin kesikli karigtirmali sistem ekstraksiyonunun ikinci derece Kinetik
modellemesi, soksalet sistem ekstraksiyonun ise birinci derece Kkinetik modellemesi
yapilarak kinetik sabitler bulunmustur. Ayrica kesikli karigtirmali sistem ekstraksiyonunda
Yanit Yiizey Metodu (RSM) kullanilarak her bir ¢aydan kafein eldesini etkileyen bagimsiz
parametrelerin ortak etkileri arastirllmis ve ikinci dereceden quadratik polinom esitlikler

bulunarak her bir sistemin ii¢ boyutlu yanit yiizey egrileri ¢izilmistir.

Tiim kesikli karistirmali ve soksalet sistem ekstraksiyonu g¢alismalarinda her bir ¢ay igin
kararli durumda elde edilen birim ¢ay kiitlesi basina ekstrakte edilen kafein miktart (qgen),
coziiciye gecen kafein derisimi (Cgen) ve % verim degerleri Cizelge 6.1.°de

karsilastirilmistir.

Cizelge 6.1.’den tiim ¢ay cesitleri i¢in hem kesikli karistirmali, hem de soksalet sistem
ekstraksiyon c¢aligmalarinda S/K oraninin 50:1°e kadar artmasiyla (kati miktar1 azaldik¢a)
kat1 sivi etkilesiminin daha iyi olmasindan Qge, ve verim degerlerinin arttigl, Cgen
degerlerinin ise azaldigi gozlenmektedir. Sonuglardan hem kesikli karigtirmali hem de
soksalet ekstraktorlerde c¢ay lifinden ve demlenmis cay posast atigi (DCPA)’ndan
Oziitlenen kafeinin yaklasik ayni miktarlarda, paket caydan ekstrakte edilen kafein
miktarmin ise diger caylarin iki kati oldugu goriilmektedir. 50:1 S/K oraninda kesikli
karistirmal1 sistem ekstraksiyon ¢aligmasinda paket ¢aydan 6ziitlenen kafein miktar1 38,51

mg/qg iken, soksalet sistem ekstraksiyonunda bu deger 44,14 mg/g olarak bulunmustur.

Cizelge 6.1.den tiim gay ¢esitleri i¢in kesikli karistirmali kap ekstraksiyon ¢alismalarinda
sicakligin 30°C’tan 60°C’a kadar arttirilmasiyla kafeinin ¢oziiniirliigiiniin artmasina bagl

olarak, caydan oziitlenen kafein miktarlarinin, ¢oziicliye gecen kafein derisimlerinin ve
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verimlerin Onemli derece arttifi gozlenmektedir. Sicakligin 30°C’tan 60°C’a kadar
arttirllmasiyla c¢ay lifinden oOziitlenen kafein miktar1 12,54 mg/g‘dan 23,09 mg/g’a,
demlenmis ¢ay posasi atigindan 6ziitlenen kafein miktar1 12,35 mg/g’dan 19,80 mg/g’a,
paket caydan oziitlenen kafein miktari ise 28,18 mg/g’dan 41,95 mg/g’a ¢ikmustir. Soksalet
sistem ekstraksiyon caligmalarinda ise ¢Oziiciiniin kaynama sicakliginda calisildigindan
79°C’ta paket caydan Oziitlenen kafein miktar1 daha yiiksek olarak 44,14 mg/g olarak

bulunmustur.

Cizelge 6.1.°den tiim cay cesitleri icin kesikli karistirmali ekstraksiyon caligsmalarinda
karistirma hizinin 60 rpm’den 140 rpm’e kadar arttirilmasiyla dis difiizyon direncinin
azalmasina bagl olarak, ¢aydan oziitlenen kafein miktarlarinin, ¢oziiciiye gegen kafein
derigimlerinin ve verimlerin arttif1 gozlenmektedir. Karistirma hizinin 60 rpm’den 140
rpm’e kadar arttirllmasiyla cay lifinden Oziitlenen kafein miktar1 18,02 mg/g‘dan 24,90
mg/g’a, demlenmis ¢ay posasi atigindan oziitlenen kafein miktar1 17,97 mg/g’dan 21,98

mg/g’a, paket ¢aydan Oziitlenen kafein miktari ise 34,43 mg/g’dan 43,39 mg/g’a ¢ikmustir.

Tiim cay ¢esitleri i¢in hem kesikli karistirmali hem de soksalet ekstraksiyon ¢alismalarinda
¢oziicii olarak su ve etanol kullanildiginda, Cizelge 6.1.°den suya Oziitlenen kafein
miktarinin, suya gecen kafein derisiminin ve verimin etanole gore biraz daha yliksek
oldugu goriilmektedir. Paket cay icin kesikli karistirmali sistem ekstraksiyonunda su ve
etanole oOziitlenen kafein miktarlar sirasiyla 46,47 mg/g ve 43,39 mg/g bulunmusken,
soksalet sistem ekstraksiyonunda bu degerler sirasiyla 47,02 mg/g ve 44,14 mg/g olarak

saptanmistir.
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Cizelge 6.1. Kesikli Karigtirmali ve Soksalet Ekstraksiyonu Calismalarinda Her Bir Cay

Icin Kararli Durumda Elde Edilen Birim Cay Kiitlesi Basina Ekstrakte Edilen Kafein

Miktarlart (Qgen), Coziiciiye Gegen Kafein Derisimleri (Cgen) Ve % Verim Degerlerinin

Karsilastirilmasi
Deger Cay Lifi Demlenmis Cay Posasi Paket Cay
g Atg
£
E Cden Cden % Cden Cden % Cden Oden %
g g/L | mg/g | verim | g/L mg/g verim a/L mg/g | Verim
10:1 1,020 | 10,20 | 1,02 1,00 10,00 1,00 1,98 19,81 1,98
3 20:1 0,676 | 13,51 | 1,35 0,669 13,38 1,34 141 28,15 2,82
o =
> ® S
g ;g’ 30:1 | 0580 | 17,39 | 1,74 | 0,500 | 15,01 1,50 1,13 | 33,90 | 3,39
S |22
E A 40:1 0,444 | 17,78 | 1,77 0,414 16,55 1,66 0,875 | 35,01 3,50
w
g 50:1 0,356 | 17,81 | 1,78 0,344 17,18 1,72 0,763 | 38,15 3,82
Rz
(% 30 0,251 | 1254 | 1,25 0,247 12,35 1,23 0,564 | 28,18 2,82
= =
f‘i %? 45 0,356 | 17,81 | 1,78 0,344 17,18 1,72 0,763 | 38,15 3,82
£ | 2%
< w2
- 60 0,462 | 23,09 | 2,31 | 0,396 19,8 1,98 0,839 | 41,95 | 4,20
=
E = 60 0,360 | 18,02 | 1,80 | 0,359 | 17,97 1,80 0,689 | 3443 | 3,44
EE
%g 100 | 0,462 | 23,09 | 2,31 | 0,396 19,8 1,98 0,839 | 41,95 | 4,20
5§
2 = 140 | 0,498 | 249 | 2,49 | 0,439 | 21,98 2,20 0,868 | 43,39 | 4,34
= etanol | 0,498 | 24,9 2,49 0,439 21,98 2,20 0,868 | 43,39 4,34
S T
S &
o Su 0,531 | 26,57 | 2,66 0,471 23,54 2,35 0,929 | 46,47 4,65
10:1 1,15 11,5 1,15 1,11 11,1 1,11 2,46 24,66 2,47
>
§ 20:1 0,796 | 15,92 | 1,59 0,779 15,58 1,56 146 | 29,16 2,92
'S =
X ®R S
LE 5 g’ 30:1 0,615 | 18,47 | 1,85 0,559 16,78 1,68 1,12 | 33,59 3,36
g |¥=
‘-; A 40:1 0,556 | 22,22 | 2,22 0,461 18,44 1,84 0,931 | 37,26 3,73
[<5]
% 50:1 0,516 | 25,80 | 2,58 0,445 22,22 2,22 0,883 | 44,14 4,41
o]
E 2 g etanol | 0,516 | 25,80 | 2,58 0,445 22,22 2,22 0,883 | 44,14 4,41
X )
S |55
? 8= Su | 0542 | 27,12 | 2,71 | 0479 | 2404 | 240 | 0940 | 47,02 | 4,70
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Kesikli karistirmali sistem ekstraksiyon g¢aligsmalarinda her bir ¢ay i¢in en yiiksek hiz ve
verimin elde edildigi S/K oraninin 50:1, sicakligin 60°C, karistirma hizinin 140 rpm
oldugu ve suyun ¢oziicii olarak kullanildigi optimum kosullarda elde edilen C-t ve Q-t
egrileri  Sekil 6.1 ve 6.2.°de sunulmustur. Sekil 6.1.den paket c¢aydan kafein
ekstraksiyonun en hizli ve en yiiksek verimle gergeklestigi goriilmektedir. Kararli hale
gelme siireleri  karsilagtirlldiginda ise demlenmis c¢ay posast atigindan kafein
ekstraksiyonun iki saat iginde tamamlandigi, diger iki ¢ayla ancak altinci saatte kararli hale
ulagildig1 gozlenmektedir. Optimum kosullarda ¢ay lifinden, demlenmis ¢ay posasi
atigindan ve paket caydan ¢oziiciiye gecen kafein derisimleri sirasiyla 0,531 mg/L, 0,471
mg/L ve 0,929 mg/L olarak saptanmustir.

Sekil 6.2.°den de paket caydan Oziitlenen kafein miktarinin en yiiksek oldugu, ancak
ekstraksiyonun daha uzun siirede tamamlandigr goriilmektedir. Paket caym kafein
iceriginin en yliksek olmasi AC derisim farkini arttirdigindan, paket g¢aydan kafein
ekstraksiyonu daha hizli ve daha uzun siirede gerceklesmistir. Cay lifinin yapisindan dolay1
i¢ diflizyon direnglerinin etkin olmasiyla ¢ay lifinden 6ziitleme en yavas ve daha uzun
siirede gerceklesmistir. Demlenmis ¢ay posasi atifindan kafein ekstraksiyonu ise atigin

gordiigii 6n islemden dolay1 en hizli ve en kisa siirede gerceklesmistir.

1,2
—o—atik cay —#i—cay lifi paket cay
0,9
0,6 +
é — —ii —i
D
kS
X
£0,3 -
o
!I
0 “ T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (dk)

Sekil.6.1. Kesikli Karistirmali Ekstraksiyon Calismalarinda Her Bir Cay I¢in Optimum
Kosullarda Elde Edilen C-t Egrileri ( Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Karigtirma Hizi=140 rpm,;

Céziici=Su)
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Sekil 6.2. Kesikli Karistirmali Ekstraksiyon Calismalarinda Her Bir Cay Igin Optimum

Kosullarda Elde Edilen -t Egrileri (Sicaklik=60°C; S/K=50:1; Karnistirma Hiz1=140

rpm; Coziici=Su)
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Soksalet ekstraksiyonu c¢aligsmalarinda su ¢oziiciisii ile suyun kaynama sicakliginda 50:1
S/K oraninda her bir ¢ay i¢in en yiiksek hiz ve verimin elde edildigi C-t ve g-t egrileri
Sekil 6.3 ve 6.4.’te sunulmustur. Sekil 6.3.’ten paket ¢aydan kafein ekstraksiyonun yine en
hizli ve en yiiksek verimle gerceklestigi goriilmektedir. Yine ayni sekilden kararli hale
gelme siireleri karsilastirildiginda demlenmis ¢ay posast atigindan kafein ekstraksiyonun
alt1 saatte, cay lifinden kafein ekstraksiyonun yedi saatte ve paket c¢aydan kafein
ekstraksiyonunun sekiz saatte kararli hale ulastigi gozlenmektedir. Optimum kosullarda
cay lifinden, demlenmis ¢ay posasi atifindan ve paket ¢aydan ¢oziicliye gegen kafein
derisimleri sirastyla 0,542 mg/L, 0,479 mg/L ve 0,940 mg/L olarak saptanmistir. Kesikli
sistem ekstraksiyon c¢alismalariyla karsilastirildiginda ¢oziiciiye gecen kafein derisimleri
cok fark etmemekle birlikte, soksalet ekstraksiyonunun kararli hale ulagsma siirelerinin
uzadigr gozlenmistir. Bunun nedeni de soksalet ekstraksiyonunda karistirmanin
olmamasiin katinin ¢o6ziiciiyle temasini engellemesi, ¢oziiciiniin buharlasip yogusma

sliresinin uzun olmasiyla aciklanabilir.

Sekil 6.4.ten de paket ¢ayin igerdigi kafein miktarinin en yiiksek olmasindan dolay1
Oziitlenen kafein miktarinin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekilden ayrica tiim ¢aylar

igin ekstraksiyonun daha uzun siirede kararli duruma ulastigi gozlenmektedir.
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Sekil 6.3. Soksalet Ekstraksiyon Calismalarinda Her Bir Cay I¢in Optimum Kosullarda
Elde Edilen C-t Egrileri ( Sicaklik:100°C; S /K:50:1; Coziicii:Su)
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Sekil 6.4. Soksalet Ekstraksiyon Calismalarinda Her Bir Cay I¢in Optimum Kosullarda
Elde Edilen g-t Egrileri (Sicaklik=100°C; S/K=50:1; Coziicii=Su)

Tiim gaylar i¢in ¢aligilan tiim parametrelerde kesikli karigtirmali sistem ekstraksiyonunda

ikinci derece kinetik model, soksalet sistem ekstraksiyonunda ise birinci derece Kkinetik
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model, ekstraksiyon davranigini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Tiim caylar i¢in c¢alisilan
tim parametrelerde bu modellerden bulunan hiz sabitleri ve baslangig hizlar1 Cizelge
6.2.’de karsilastirilmistir. Cizelgeden hem Kesikli karistirmali hem de soksalet
ekstraksiyonlarinda c¢alisilan tiim parametrelerde demlenmis ¢ay posasi atiginda
ekstraksiyonun daha kisa slirede tamamlanmasindan dolay1 en yiiksek hiz sabitleri, paket
cayda paket cayin en yiiksek kafein i¢erigine sahip olmasindan dolay1 en yiiksek baslangi¢

hiz degerleri elde edilmistir.
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Cizelge 6.2. Tiim Caylar I¢in Kesikli Karistirmali Sistem Ekstraksiyonunda Ikinci Derece
Kinetik Modelden Bulunan Hiz Sabitleri ve Baslangic Hizlar1 ile Soksalet Sistem
Ekstraksiyonunda Birinci Derece Kinetik Modelden Bulunan Hiz Sabitleri ve Baslangig

Hizlariin Karsilastirilmasi

Parametre | Deger Cay lifi Atik cay Paket cay

k2 h kz h kg H
L/igdk | g/lLdk | Ligdk | g/Ldk | L/gdk | g/L dk

S/Koram | 10:1 | 0,031 | 0,037 | 0,130 | 0,069 | 0,045 | 0,126
(L7kg) 20:1 | 0,063 | 0,021 | 0,173 | 0,042 | 0,048 | 0,064
30:1 | 0,069 | 0,018 | 0,273 | 0,033 | 0,049 | 0,057
40:1 | 0,088 | 0,014 | 0,275 | 0,026 | 0,074 | 0,045
50:1 | 0,098 | 0,011 | 0,344 | 0,023 | 0,087 | 0,040
Sicakhk °C) | 30 | 0,093 | 0,008 | 0,319 | 0,015 | 0,068 | 0,021

45 0,098 | 0,011 | 0,344 | 0,023 | 0,087 | 0,040
60 0,104 | 0,020 | 0,426 | 0,030 | 0,105 | 0,051

Karistirma 60 0,087 | 0,011 | p232 | 0,017 | 0,101 | 0,031
Hize(epm) | 100 | 0,097 | 0,020 | g426 | 0030 | 0.105 | 0,051

Kesikli Karistirmah Sistem Ekstraksiyonu

140 0,136 | 0,025 | 0452 | 0,048 | 0,151 | 0,065
Coziicii etanol | 0,136 | 0,025 | 0,452 | 0,048 | 0,151 | 0,065
su 0,124 | 0,026 | 0,666 | 0,061 | 0,152 | 0,073

k*10 | h*10 | k*10 | h*10 | k.*10 | h*10
dk? | g/Ldk | dk' | g/Ldk | dk' |g/Ldk
S/IKOram | 10:1 | 0,115 | 0,086 | 0,122 | 0,083 | 0,009 | 0,323

(L/kg) 20:1 | 0,119 | 0,043 | 0,126 | 0,042 | 0,074 | 0,099

30:1 | 0,122 | 0,028 | 0,131 | 0,021 | 0,069 | 0,054

40:1 | 0,124 | 0,021 | 0,134 | 0,014 | 0,067 | 0,039

50:1 | 0,127 | 0,018 | 0,135 | 0,013 | 0,062 | 0,035

Soksalet Sistem Ekstraksiyonu

etanol | 0,127 | 0,018 | 0,135 | 0,010 | 0,062 | 0,035

Coziicii Tiiri

su 0,120 | 0,019 | 0,146 | 0,020 | 0,108 | 0,057
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Kesikli karigtirmali sistem ekstraksiyonunun optimizasyonu i¢in Yanit Yiizey Metodu
kullanilarak, her bir ¢cayda bagimli degisken birim kuru ¢ay kiitlesi bagina ekstrakte edilen
kafein miktari(q)n1 bagimsiz degiskenler karistirma hizi (K.H.), sicaklik (T), S/K orani
(S/K) ve ekstraksiyon siiresi (zaman:t) parametrelerine baglayan ve bagimsiz degiskenlerin
bagimli degiskene ortak etkilerini gdsteren ikinci derece quadratik polinom esitliklerden
caydan Oziitlenen kafein miktarlar1 hesaplanmis ve deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.
Hem deneysel ve hesaplanan degerlerin birbirine yakin bulunmasi hem de ANOVA
istatistiksel test sonuglari her bir cay icin elde edilen esitliklerin optimizasyon igin

kullanilabilecegini gostermektedir.

Cizelge 6.3.’te literatiirde degisik cay cesitleriyle farkli ekstraksiyon kosullarinda bulunan
sonuclar1 tez sonuglart ile karsilastirilmistir. Literatlirde cay lifi ile yapilan ¢aligmalarda
cay lifinden Oziitlenen kafein miktar1 11,56-18,92 mg/g (%1,11-%1,90 verim) araliginda
bulunmusken, tez ¢alismasinda bu degerler kesikli sistemde 26,57 mg/g (%2,66 verim),
soksalet ekstraksiyonunda 27,12 mg/g (%2,7 verim) olarak tespit edilmistir. Literatiirde
demlenmis ¢ay posasi atig1 ile yapilan bir calisma mevcut degildir. Tarafimizdan ilk defa
bu atiktan kafein eldesi arastirilmis ve birim atik kiitlesi basina kesikli sistemde 23,54 mg/g
(%2,35 verim), soksalet ekstraksiyonunda ise 24,04 mg/g (%2,40 verim) kafein 6ziitlendigi
saptanmistir. Literatlirde siyah Tiirk ¢ayindan kafein ekstraksiyonu ile ilgili pek ¢ok
calisma mevcut olup, birim kuru cay kiitlesi basina oziitlenen kafein miktarlarinin 20
mg/g-50 mg/g (%2-%5 verim) arasinda degistigi goriilmektedir. Tez ¢alismasinda ise bu
sonuglara benzer olarak paket siyah ¢aydan 6ziitlenen kafein miktarinin kesikli sistemde
46,47 mg/g (%4,65 verim), soksalet ekstraksiyonunda ise 47,02 mg/g (%4,70 verim) kafein
oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 6.3. Literatiirde Farkli Cay Tiirlerinin Farkli Ekstraksiyon Yontemleri ve Deney

Kosullarinda Bulunan Sonuglarin Tez Sonuglari ile Karsilastirilmasi

Referans Cay Tiirii Ekstraksiyon Deney kosullar1 | g %
Sistemi (mg/g) | verim
Yazicioglu, T. [56] | Cay lifi 1,22-
2,93
Icen, H. [42], [82] | Cay lifi Kesikli T=98,5C 1156 | 1,15
karistirmali S/K=18,5
K.H.=200 rpm
0,250<dp<0,355mm
Stiperkritik 18,92
Khokhar vd. [57] Siyah cay Kesikli T=60C-100C 25-28
karistirmali % 80 metanol
Sharma vd. [58] Siyah ¢ay | Vorteks sistem Su —metanol 8,5-46
CTC gay Su 17,5
Tiirkmen, N. [25] Siyah ¢ay Kesikli S/K=50:1 23,84
karistirmali Su 23,33
%80°1ik Etanol 21,49
Obando vd. [59] Siyah cay Fermantasyon T=20-30°C 14,25
t=60-150 dk 16,95
Zuo vd. [60] Fujian ¢cay | Kesikli 21,6
karigtirmal
Kaptan, B. [31] Siyah ¢ay 2,7-5,0
Bae vd. [62] Siyah ¢ay Is1 geri kazanim t=90 dk. 27,0
Ultrason destekli S/K=50:1 21,0
Mikrodalga dest. | %50 etanol 135
Kesikli 9,4
karistirmali
Ozdemir, F. [64] Siyah cay 15-25
Yurdagel, U. [65] | Siyah cay 28-39
Cay Lifi S/K=50:1, 26,57 | 2,66
Kesikli T=60°C
Tez Calismasi karistirmali K.H.=140 rpm
Coziicii=Su
Soksalet sistem S/K=50:1 27,12 2,71
Coziicii=Su
DCPA S/IK=50:1, 23,54 | 2,35
Kesikli T=60°C
karistirmal K.H.=140 rpm
Coziicii=Su
Soksalet sistem S/K=50:1 24,04 | 2,40
Coziicii=Su
Paket Cay S/IK=50:1, 46,47 | 4,65
Kesikli T=60°C
Karigtirmali K.H.=140 rpm
Coziicii=Su
Soksalet sistem S/K=50:1 47,02 | 4,70
Coziicii=Su
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Sonug olarak tez ¢alismasi kapsaminda Tiirkiye’de liretilen ¢ay miktarina bagl olarak ¢ay
fabrikalarinda atik olarak ¢ikan ve higbir ekonomik deger tasimayan c¢ay lifinden ve cay
tikketimine bagl olarak yine biiyilk miktarlarda atilan demlenmis ¢ay posasi atigindan
kafein ekstraksiyonu basariyla gergeklestirilmistir. Sonuglar hiz ve verimlilik acisindan
paket caydan Oziitlenen kafein miktarlariyla karsilagtirlldiginda, her iki atigin da kafein
ekstraksiyonunda ekonomik olarak kullanilabilecegini gostermektedir. ileriki calismalar bu
atiklardan kafein ekstraksiyonun siirekli ekstraksiyon sistemlerinde gerceklestirilmesini,
siiperkritik ve mikrodalga destekli ekstraktorler gibi daha farkli ekstraktorlerin
kullantmimin  arastirilmasint = ve  kafeinin  lirlin  olarak  ayrilmasi  islemlerinin

optimizasyonunu hedeflenmektedir.
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EKLER

EK 1. Kafein Calisma Dogrularinin Elde Edilmesi

158



Ekstraksiyonla su veya etanol faza gecen kafeinin bulunmasi i¢in, ¢oziiciilerin her biri ile
analitik safliktaki kafeinden 100 ml hacminde 0,2 g/L derisiminde stok kafein ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 0,05 g/L’ye seyreltilmis ¢Ozeltilerle Labomed marka ve model
spektrofotometrede dalga boyu taramasi yapilarak, kafeinin her iki ¢6ziicli i¢in UV-
gorlinlir bolgedeki optimum dalga boyu olarak bulunan 280 nm’de ¢o6zeltilerin

absorbanslar1 okunarak kafein ¢alisma dogrular elde edilmistir (Sekil E.1.).

0,9
£06 » _
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Sekil E.1. Kafeinin Etanol ve Su Coziiclilerinde Elde Edilen Calisma Dogrulari
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EK 2. Cay Lifinden, Demlenmis Cay Posas1 Atigindan ve Paket Caydan
Ekstraksiyonda Elde Edilen Oziitlerin FTIR Analizleri

FTIR analizleri her bir cay tiirlinden ekstraksiyonla elde edilen 6ziitiin ve dolayisiyla
kafeinin karakteristik fonksiyonel gruplarini tanimlayabilmek i¢in yapilmistir. Sekil E.2.1°
de her bir ¢ayin su ile S/K=50:1 oraninda yapilan ekstraksiyonlar1 sonucunda elde edilen
oziitlerinin FTIR spektrumlari goriilmektedir. 3304,80 cm™ civarindaki genis ve yogun
pikler alkollerin, fenollerin ve pektin, seliiloz gibi karboksilik asitlerin yogun O-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu O-H baglarinin FTIR spektrumlarinda bulunmasi
serbest hidroksil gruplarin ¢ay yapisinda bulundugunun bilinmesiyle desteklenmektedir
[83]. 2844,73 cm™ ve 2921,35 cm™ dalga boylarinda goriilen pikler metil grubun C-H
baglarinin asimetrik gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Kafein yapisinin ii¢ metil
grup icermesi bu pikin kafein varligmin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
1850,53 cm™ ve 1704,09 cm™ dalga boyu araliginda gériilen pikler karbonil gruplarinin
(C=C, C=0, C=N ) gerilmelerini ifade etmektedir. 1462,40 cm™ ve 1377,30 cm™
arasindaki pikler simetrik ve asimetrik CH3 baglarindan kaynaklanmaktadir 1240,5 cm™ ve
1039,50 cm™ araliginda goriilen minik pikler ise zayif C-C baglarina isaret eder [84].
880,01 cm™ deki baglar C-H baglarinin bozundugunu gostermektedir. Sekilden her ii¢ ¢ay
tirtinin FTIR analizleri karsilastirildiginda, elde edilen oziitlerin ¢ok fazla yapisal

farkliliklarinin olmadigi sylenebilir.
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Sekil E.2.1. Her U¢ Cay Tipinin Su ile Ekstraksiyonunda Elde Edilen Oziitlerin FTIR

Analizlerinin Karsilastirilmast

Cay lifinden su ile ekstraksiyonda her saat basinda alinan 6ziitlerdeki kafeinin zaman ve
sicaklikla yapilarinda bir bozunma olup olmadiginin anlagilmasi amaci ile de FTIR
analizleri yaptirilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil E 2.2.” de verilmistir. Sekilden

zamana bagl olarak 6ziit yapisinda bir degisiklik olmadigi goriilmektedir.
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Sekil E.2.2. Cay Lifinden Su ile Ekstraksiyonda Her Saat Basinda Alman Oziitlerin FTIR

Spektrumlari

161



Su ve etanol ¢oziiciilerle ekstraksiyonda cay Oziitlerin yapilarinda bir bozunma olup
olmadiginin anlagilmasi amact ile FTIR analizleri yaptirilmis ve elde edilen spektrumlar
Sekil E.2.3’te verilmistir. Sekilden su ¢oziiciisiinde ¢ayda bulunan fenolik yapilarin daha
fazla ¢Oziinmesine ve su c¢oziiciisiiniin yapisina bagli olarak 3253,93 cm-1 ‘de dalga

boyunda daha genis ve yogun O-H piki gézlenmistir.
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EK 3. Cay Lifinden, Demlenmis Cay Posas1 Atigindan ve Paket Caydan
Ekstraksiyonla Elde Edilen Oziitlerin TGA Analizleri

Sekil E.3.1.’den ¢ay lifi Oziitiinlin yapisindaki ©6nemli bozunmanin 281,09°C’ta
gerceklestigi ve bu sicaklikta kiitlesinin %355,88’in1  kaybettigi goriilmektedir.
Ekstraksiyon deneylerinde kesikli karigtirmali ekstraksiyonda en yiiksek 60°C’ta ve
soksalet ekstraksiyonunda ¢Oziiciilerin kaynama sicakliklarinda  ¢aligildigindan,
ekstraksiyon sicakliginin ¢ay lifinin yapisinda dolayisiyla kafein yapisinda bir bozunmaya

neden olmadig1 sdylenebilir.

Sekil E.3.2.’den demlenmis ¢ay posasi atigininin oziitiiniin 103,10°C’ta %3,76’lik bir kiitle
kayb1 (su kaybi) yasadig1 ve bu kaybin ¢ayin daha once 6n islemden gegmesinden dolay1
oldugu goriilmektedir. Sekilden ayrica atigin yapisindaki 6nemli bozunmanin 200,73°C’ta
gerceklestigi ve bu sicaklikta kiitlesinin %54,65’in1 kaybettigi goriilmektedir. Calisilan
sicakliklar disiiniildiigiinde, ekstraksiyon sicakligmmin demlenmis g¢ay posasi atiginin

yapisinda dolayisiyla kafein yapisinda bir bozunmaya neden olmadigi sdylenebilir.

Sekil E.3.3.’den ise paket caydan elde edilen 6ziitiin yapisindaki 6nemli bozunmanin
289,26°C’ta gergeklestigi ve kiitlesinin  %54,43 linli kaybettigi goriilmektedir. Yine ayni
sekilde calisilan sicakliklar diisiiniildiigiinde, ekstraksiyon sicakliginin paket ¢ay yapisinda

dolayisiyla kafein yapisinda bir bozunmaya neden olmadigi sdylenebilir.
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EK 4. Cay Lifinden Ekstraksiyonda Elde Edilen Oziitiin DSC Analizi

Sicakliga bagli olarak sadece cay lifi oziitiiniin fiziksel ve kimyasal yapisinda meydana
gelen degisimleri incelemek i¢in DSC analizi yapilmis ve cay oziitiindeki kafeinin varligi
kesinlestirilmistir. Sekil E.4.1.’den saf kafeinin literatiirde de belirtildigi gibi 153,72°C’ta
stiblimlestigi, 236,71°C’ta ise eridigi gozlenmektedir [38]. Sekil E 4.2°den ise ¢ay lifinden
ekstrakte edilen oziitte de 153,14°C’ta fiziksel degisimin meydana geldigi, ancak saf

kafeindeki gibi erime noktasinin belirlenemedigi tespit edilmistir.
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EK S. Yamt Yiizey Metodu Uygulanarak Ekstraksiyon Yontemiyle Cay Lifinden Elde
Edilen Kafein Miktarimn Bulunmasinda Elde Edilen istatistiksel Analiz Sonuglar

Asagida verilen ANOVA istatistiksel test sonuglari, bagimsiz degisken parametreleri
olarak secilen karistirma hizi, sicaklik, S/K orani ve zamanin bagimli degisken olarak
belirlenen ¢ay lifinden Oziitlenen kafein miktarin1 6nemli derecede ve dogrudan
etkiledigini, elde edilen ikinci dereceden polinom esitligin ise ekstraksiyon sistemini % 99
uyumlukla tanimladigini gostermektedir.

Response: mg kafein/g cay lifi ANOVA for Response Surface Quadratic model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]

Sum of Mean F p-value
Source Squares  df Square Value Prob > F
Model 1303.18 14 93.08 117.12 <0.0001 Significant
A-KARISTIRMA HIZI 55.48 1 55.48 69.80 < 0.0001
B-SICAKLIK 98.42 1 98.42 123.84 < 0.0001
C-SIK 106.00 1 106.00 133.37 < 0.0001
D-ZAMAN 548.76 1 548.76 690.48 < 0.0001
AB 0.82 1 0.82 1.04 0.3248
AC 0.41 1 0.41 0.52 0.4822
AD 22.02 1 22.02 27.71 < 0.0001
BC 0.49 1 0.49 0.62 0.4430
BD 39.03 1 39.03 49.11 < 0.0001
CD 113.48 1 113.48 142.78 < 0.0001
A? 6.42 1 6.42 8.07 0.0124
B’ 9.70 1 9.70 12.21 0.0033
c? 0.55 1 0.55 0.69 0.4177
D? 157.32 1 157.32 197.95 < 0.0001
Residual 11.92 15 0.79
Lack of Fit 11.92 14 0.85
Pure Error 0.000 1 0.000
Cor Total 1315.10 29

The Model F-value of 117.12 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance that an
F-value this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.In this case A, B, C, D,
AD, BD, CD, A2, B"2, D*2 are significant model terms.Values greater than 0.1000 indicate the
model terms are not significant.If there are many insignificant model terms (not counting those
required to support hierarchy),model reduction may improve your model.

Std. Dev. 0.89 R-Squared 0.9909
Mean 9.31 Adj R-Squared 0.9825
CV.% 9.57 Pred R-Squared 0.9667
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EK 6. Yanit Yiizey Metodu Uygulanarak Ekstraksiyon Yontemiyle DCPA’ndan Elde
Edilen Kafein Miktarmm Bulunmasinda Elde Edilen Istatistiksel Analiz Sonuclar

Asagida verilen ANOVA istatistiksel test sonuglari, bagimsiz degisken parametreleri
olarak secilen karistirma hizi, sicaklik, S/K orani ve zamanin bagimli degisken olarak
belirlenen DCPA’dan 6ziitlenen kafein miktarini nemli derecede ve dogrudan etkiledigini,
elde edilen ikinci dereceden polinom esitligin ise ekstraksiyon sistemini yine % 99
uyumlukla tanimladigini gostermektedir.

Response: mg kafein/g DCPA ANOVA for Response Surface Quadratic model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]

Sum of Mean F p-value
Source Squares  df Square Value Prob > F
Model 111520 14 79.66 494.99 <0.0001 Significant
A-KARISTIRMA HIZI 48.94 1 48.94 304.11 < 0.0001
B-SICAKLIK 55.06 1 55.06 342.11 < 0.0001
C-SIK 112.20 1 112.20 697.22 < 0.0001
D-ZAMAN 396.97 1 396.97 2466.78 < 0.0001
AB 2.04 1 2.04 12.71 0.0028
AC 1.74 1 1.74 10.83 0.0050
AD 7.78 1 7.78 48.37 < 0.0001
BC 0.048 1 0.048 0.30 0.5915
BD 40.70 1 40.70 252.94 < 0.0001
CD 95.84 1 95.84 595.58 < 0.0001
A? 0.99 1 0.99 6.16 0.0254
B’ 2.54 1 2.54 15.81 0.0012
c? 0.29 1 0.29 1.83 0.1964
D? 153.17 1 153.17 951.78 < 0.0001
Residual 241 15 0.16
Lack of Fit 2.36 12 0.20 11.29 0.0351 significant
Pure Error 0.052 3 0.017
Cor Total 1117.61 29

The Model F-value of 494,99 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance that an
F-value this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model
terms are significant.In this case A, B, C, D,AB, AC, AD, BD, CD, A% B’ D? are significant
model terms.Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.If there are
many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),model reduction
may improve your model.

Std. Dev. 0.40 R-Squared 0.9978
Mean 9.67 Adj R-Squared 0.9958
CV.% 4.15 Pred R-Squared 0.9895
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EK 7.Yamt Yiizey Metodu Uygulanarak Ekstraksiyon Yontemiyle Paket Caydan
Elde Edilen Kafein Miktarinin Bulunmasinda Elde Edilen Iistatistiksel Analiz
Sonuclarn

Asagida verilen ANOVA istatistiksel test sonuglari, bagimsiz degisken parametreleri
olarak secilen karistirma hizi, sicaklik, S/K orani ve zamanin bagimli degisken olarak
belirlenen paket caydan oOziitlenen kafein miktarini 6nemli derecede ve dogrudan
etkiledigini, elde edilen ikinci dereceden polinom esitligin ise ekstraksiyon sistemini ise %
98 uyumlukla tanimladigin1 gostermektedir.

Response: mg kafein/g PAKET CAY ANOVA for Response Surface Quadratic model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]

Sum of Mean F p-value
Source Squares  df Square Value Prob > F
Model 488520 14 348.94 105.29 <0.0001 Significant
A-KARISTIRMA HIZI 152.08 1 152.08 45.89 < 0.0001
B-SICAKLIK 219.11 1 219.11 66.11 < 0.0001
C-SIK 168.28 1 168.28 50.78 < 0.0001
D-ZAMAN 3019.02 1 3019.02 910.96 < 0.0001
AB 0.97 1 0.97 0.29 0.5963
AC 0.042 1 0.042 0.013 0.9116
AD 20.70 1 20.70 6.25 0.0246
BC 15.52 1 15.52 4.68 0.0470
BD 66.64 1 66.64 20.11 0.0004
CD 114.19 1 114.19 34.45 < 0.0001
A? 63.12 1 63.12 19.05 0.0006
B? 56.43 1 56.43 17.03 0.0009
c? 5.09 1 5.09 1.53 0.2344
D? 42.55 1 42.55 12.84 0.0027
Residual 49.71 15 3.31
Lack of Fit 49.71 14 3.55
Pure Error 0.000 1 0.000
Cor Total 4934.91 29

The Model F-value of 105.29 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance that an
F-value this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant. In this case A, B, C, D,
AD, BC, BD, CD, A"2, B"2, D2 are significant model terms.Values greater than 0.1000 indicate
the model terms are not significant. If there are many insignificant model terms (not counting those
required to support hierarchy), model reduction may improve your model.

Std. Dev. 1.82 R-Squared 0.9899
Mean  21.63 Adj R-Squared 0.9805
CV.% 8.42 PredR-Squared 0.9710
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