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Ozet

Bu galigmada, kafeinin gay atiklarindan tiretiminde en 6nemli agamay: tegkil eden sivi ekstraksiyonu
prosesi, 5.86 cm ¢apinda, 132 cm yiiksekliginde ve 10x10 mm cam Raschig halkalar igeren borosilikat bir
cam kolonda incelenerek, kiitle transfer parametreleri hesaplanmistir. Ekstraksiyon prosesinde ¢oziicii olarak
kloroform kullanildigindan, oda sicakliginda su-kafein-kloroform {iiglii sistemine ait denge dagilimi deneysel
olarak tespit edilmistir. Sozkonusu kolonda, gesitli ¢ozticli/besleme akim (S/R) debi degerlerinde ve fazlarin
kolondaki yerleri degistirilerek elde edilen verilerle kiitle transfer katsayilari, transfer birimi sayilari, transfer
birimi yiikseklikleri, teorik kademe sayilar1 ve bir teorik kademeye egdeger yiikseklikler hesaplanarak uygun
S/R oram tespit edilmigtir. Ayrica teorik kademe sayilar1 Treybal, Planowski ve Alders tarafindan onerilen
bagintilar: kullanmak suretiyle bulunmus ve kargilagtirilmigtir. S/R oranin 0.933 oldugu ve siirekli faz olarak
kloroform kullamldigi zaman optimal kiitle transfer parametrelerine ulagildigr gorillmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Kafein, Kiitle Transferi, Sivi Ekstraksiyonu, Dolgulu Kolon

Investigation of the Mass Transfer Parameters of Caffeine Extraction in a Packed
Column

Abstract

In this study, the mass transfer parameters were investigated in the liquid extraction process, which is the
main step of producing caffeine from tea residue, in a packed brosilicate glass column, 5.86 cm in diameter,
132 cm in height, filled by 10x10 mm glass Raschig rings. Because chloroform was used as a solvent in
the extraction process, the equilibrium distribution of the water-caffeine-chloroform ternary system were
determined at room temperature. By using various solvent/raflinate (S/R) volumetric feed ratios and
employing phase reversal in the column, the mass transfer coefficients, the number of transfer units, the
height of transfer units, the number of theoretical stages and the height equivalents to a theoretical stage
were calculated and thus the most suitable S/R value was determined. The number of theoretical stages
were found with the equations proposed by Treybal, Planowski and Alders, and the stages were compared
with each other. The optimum mass transfer parameters were reached when the S/R ratio was 0.933 and
chloroform was used as the continuous medium.
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Giris dir. Uretimi  giiniimiizde genellikle sentetik
yontemlerle yapilmakta ise de, tarima dayali

Kafein, psikolojik ve fizyolojik etkileri itibariyle iilkelerde oldugu gibi iilkemizde de, cay atiklarindan
tip alaninda ve giinliik hayatta kolali igeceklerde iiretimi, atiklarin degerlendirilmesi agisindan giderek

oldukca yaygin kullanilan, piirin tiirevi bir alkoloid-
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onem kazanmaktadir. Kafeinli bitkilerin icerdikleri
kafein miktarlar1 % 1.1-7.9 arasinda degismekte olup,
bu oran cay atiklarinda % 0.56-3.09 civarindadir
(Tablo 1).

Tablo 1. Kafeinli Bitkilerin ve Cesitli Fabrikalardan
Alman Atiklarin Icerdikleri Kafein Miktarlar (Kagar
1991, Sezik ve arkadaglar1 1975)

Bitki Ada % Kafein
Kahve 1.1-2.0
Guarana 4.0
Cola Nut 1.5
Tirk Cay1 2.7-5.0 (Kaptan, B.,1968)
Tirk Cayr | 2.8-3.9 (Yurdagel, U., 1978)
Tirk Cay1 3.1-3.8 (Yilmaz, H., 1982)
Tirk Cay1 3.4-4.1 (Oksiiz, M., 1987)
Sri Lanka 2.8 (Smith ve Rees, 1963)
Assam 3.6 (Smith ve Rees, 1963)
Darjeeling 4.2 (Smith ve Rees, 1963)
Ozcay 7.9 (Smith ve Rees, 1963)
Atigin Cinsi
Cay Tozu 1.55-3.09
Lif Cay 1.22-2.93
Cop Cay 0.81-1.80
Cirpma 0.59-1.63
Yesil Yaprak 0.56-1.06

Kafeinin c¢ay atiklarindan {iretimi esasen {ig
asamadan ibarettir (Kirk-Othmer 1948). Bunlardan
ilki, ¢ay atiklarinin sicak su ile kati-sivi ekstraks-
iyonuna (leaching) tabi tutulmasidir. Buradan elde
edilen sulu ekstrakt, ikinci agsamada kloroform gibi
kafeini iyi ¢Ozebilen bir ¢oziicii ile siv1 ekstraksiy-
onuna tabi tutulur. Son agama ise, ¢oziiciiniin geri
kazanimi ve ham kafeinin saflagtirilmasindan ibaret-
tir. Bu prosesin ekonomik acidan en onemli adimi,
kafeinin sulu fazdan ¢oziicli fazina alinmasi iglemidir.

Maddelerin bir ekstraksiyon kolonunda c¢oziicii
fazina  alinmasina  yonelik  bircok  aragtirma
yapilmigtir (Moorhead ve Himmelblau 1962, Seib-
ert ve Fair 1988, Seibert ve arkadaglari 1990).
Bu caligmalarin ¢ogunda segicilik, dagilma kat-
say1s1, ¢Oziiciiniin ¢oziinmezligi, geri kazanilabilirlik,
yogunluk, yilizey gerilimi, kimyasal aktivite,
viskozite, buhar basinci ve donma noktasi gibi
faktorler gozoniine alinarak, uygun ¢oziicii secimi
yapilmak suretiyle kolonda optimal kiitle transfer
parametrelerinin bulunmasi amaclanmigtir. Yine bu
caligmalarda sicaklik, fazlarin degigimi, dolgu mad-
desi secimi, kolon boyutlari, pulsun etkisi, ¢oziicii
ve besleme akimi debi degerlerinin oranlar1 (S/R)
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ve toplamlar1 (S+R) gibi degiskenlerin kolon perfor-
mansi lizerine etkileri incelenmistir.

Bir ekstraksiyon kolonundaki kiitle transfer
parametrelerinin bulunmasina iligkin hesaplamalar,
rafinat veya ekstrakt faza dayandirilarak yapilabilir.
Coziinen maddenin ¢oziici ve sulu faz arasindaki
dagilma katsayisi biiyiikse, difiizyon direnci rafinat
fazdadir ve hesaplamalar rafinat faz dayandirilarak
yapilmalidir. Sistemimize uygun olarak, seyreltik ve
Henry yasasina uyan sistemler i¢in Treybal (1981)
tarafindan onerilen egitlikler soyledir:

Toplam kiitle transfer birimi sayis1 (N:oR);

Xr1—Xpa/1
| (Rt [1-1)
€

Kolon yiiksekligi H ise, kiitle transfer birimi
yiiksekligi (HtOR);

Nior =

(1)

H = Hior - Nior (2)
Volumetrik kiitle transfer katsayilari da (Fog-a);

R/
FOR - a

Hior = (3)

denkleminden bulunabilir. Burada a, dolgu mad-
desinin, kolon birim hacmi bagina diigsen arayiizeyi
olup, genelde hesaplanamaz ve kiitle transfer kat-
sayilart Fopg - a seklinde belirtilir. Kolondaki teorik
kademe sayisinin (n) bulunmasina iligkin ise yayginca
kullanilan {i¢ yontem mevcuttur. Treybal’a (1963)
gore;

Nior - [1— %]
n= (4)

Ine

denkleminden teorik kademe sayisi hesaplanabilir.
Planowski’ye (1960) gore ise, rafinat fazdaki kon-
santrasyon degigmesinin ortalama itici giicli orani,
bir ekstraksiyon islemindeki teorik kademe sayisini
verir:

_ Cih — Cin

AC,, (5)

AC,,, ortalama itici gii¢ olup, fazlar arasindaki
yiksek degerler fark: ile diigiik degerler farkinin lo-
garitmik ortalamasidir.
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AC, — AC,
ACH = =St (6)
AC,
ACy, = Cyn — Crp, (7)
ACn = Ckn - Cdn (8)

Modifiye Alders denklemi yardimiyla teorik
kademe sayisi su sekilde bulunur (Alders 1955):

In [ G-ltq ]
q
e Y A )

Yine kolon yiiksekligi H olmak iizere, bir teorik
kademeye egdeger yiikseklik H.E.T.S;

H.ETS. =H/n (10)

Deneysel: Kiitle transfer parametrelerinin
hesaplandigr kolon, dolgu maddeli bir sivi-sivi ek-
straksiyon kolonu ve bu kolonda stirekli ve dagilmig
fazlarin kararl akigini saglayacak yardimer eleman-
lardan ibarettir (Sekil 1). Fazlarin yerini sabit tut-
maya yarayan yardimci elemanlar sunlardir; Kolo-
nun altinda ve tepesinde birer elektrot ¢ifti, bu elek-
trotlarin gondermis oldugu sinyalleri algilayan bir
kontrol edici ve kontrol edicinin kumanda ettigi bir
selenoid valf. Selenoid valf, agir fazin (ekstrakt faz)
cikig yolu iizerindedir.

Ayrica sistemde besleme ve saf ¢oziicii tank-
lar ile rafinat ve ekstrakt fazlarin toplandigi tank-
lar, besleme ¢ozeltisinin basilmasi i¢in bir santrifiij
pompa, yine bu hat {izerinde bir rotametre ve
¢oziiclinlin basilmasi icin bir mebranli dozaj pom-
past mevcuttur. Soézkonusu ekstraksiyon kolonunun
caligma prensibi ve geometrik verileri sirasiyla Sekil
1 ve Tablo 2’de verilmigtir.

Sekil 1. Deneysel Diizenegi

. Dolgu Maddeli Ekstraksiyon Kolonu
. Qoziicli Besleme Tank: (Agir Faz)

. Ekstrakt Faz Toplama Tank:

. Besleme Cozeltisi Tank:

. Rafinat Faz Toplama Tanki

. Rotametre

S UL W N

7. Besleme Akimi Pompasi
8. Coziicii Besleme Pompasi
9. Alt Elektrot Cifti

10. Ust Elektrokt Cifti

11. Selenoid Valf
12.Kontrol Unitesi
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Tablo 2. Ekstraksiyon Kolonunun Geometrik Verileri

Biiytiiklik Sembol Deger Birim
Kolon dig ¢ap: Dk 5.88 cm
Kolon i¢ ¢ap1 DKiQ 5.39 cm
Etkin kolon yiiksekligi H 132 cm
Toplam kolon yiiksekligi Hr 160 cm
Kolon kesit alam Ak 27.73 cm?
Etkin kolon hacmi Vi 1850 cm®
Kolon malzemesi QVF Cam
Kullanilan dolgu maddesinin; Sekli : Raschig halkasi
Malzemesi : Cam
Dis cap: : 1.0 cm
i¢ cap : 0.8 cm
Yiiksekligi  : 1.0 cm
Coziicii olarak, daha 6nce yapilan galigmalarda -2.
(Emery ve Wright 1921, Onder 1996), kafeinin sulu
ortamdan ekstraksiyonu ic¢in onerilen coziiciilerden 4
biri olan kloroform kullanilmigtir. Kolonda yapilan 2.5
denemelerden elde edilen verilerin degerlendirilmesi 5
amactyla, oncelikle su-kafein-kloroform ii¢lii sistem- —
o o o -3.0-
inin oda sicakliginda uygun oranlar1 karigtirilarak = A
dengedeki rafinat ve ekstrakt fazlarda kafein mik- -
tarlar1 tayin edilmigtir (Tablo 3). Othmer ve To- £ 55l
bias tarafindan oOnerilen (Perry 1984) korelasyon
uygulanarak baglant: dogrularinin giivenilirligi test A
edilmigtir (Sekil 2). (1) numarali denklemin kul- -4.04
lanilabilmesi amaciyla s6zkonusu {iclii sistemin denge
dagilim egrisi ¢izilmigtir (Sekil 3).
-4.5 T T T T
Tablo 3. Heterojen Bolgede Hazirlanan Karigimlar ile -5 -5.0 4.5 -4.0 -3.5 3.0
Dengedeki Rafinat ve Ekstrakt Fazlarin Bilegimleri In((1-a’)/a)
Sekil 2. Othmer-Tobias Korelasyonu
Karigim No. | Kafein Su Kloroform 107
(ag.%) | (ag.%) | (a8.%) o)  Y=-1.92154 £+8.99865 X + 0.450187
Hazirlanan Heterojen Fazlarin Bilegimleri: T g
1 1.034 | 51.574 47.392 3
2 2.302 | 48.211 49.487 37
3 3.475 | 49.485 47.040 = 6-
4 5.651 | 46.380 47.969 <
Dengedeki Rafinat Fazlarin Bilegimleri: ; 5
1 0.173 | 99.206 0.651 S 4
2 0.444 | 98.935 0.622 g,
3 0.751 | 98.621 0.628 g
4 1.307 | 98.058 0.635 o2
Dengedeki Ekstrakt Fazlarin Bilegimleri: 14
1 1.973 0.101 97.926
2 4.042 0.102 95.857 OO‘.O 0‘.2 OI.4 0|.6 0|.8 l‘.O Zﬂ.Z 1‘.4
3 6.180 | 0.102 93.718 Rafinatta % Kafein (CHGIharic)
4 8.946 0.104 90.949 . ) .o ) ]
Sekil 3. Su+Kafein+Kloroform Uglii Sistemine Ait
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Kolondaki denemelerde, oncelikle kati-sivi eks-
traksiyonundan elde edilen sulu cay ekstrakt:
ornek alimarak, kafeinin % 1’lik sulu gozeltisi
hazirlanmistir. Besleme tankina yiiklendikten sonra
numune alinarak, yogunlugu ve konsantrasyonu
tayin edilmigtir.  Strekli faz, kloroform fazi ol-
mak iizere degisik ¢oziicii/besleme akimi (S/R) oran-
larinda caligilmigtir.  Operasyon esnasinda, eks-
trakt ve rafinat faz cikig akimlarindan belirli za-
man araliklariyla ornekler alinarak kafein tayini
yapilmigtir. Bu igleme, sistem dengeye gelinceye
kadar devam edilmistir. Rafinat ve ekstrakt cikig
akimlarindaki kafein miktarlar: sabit oldugunda ope-
rasyona son verilmistir. Rafinat ve ekstrakt faz
yogunluklar: tekrar tayin edilmistir.

Uygun ¢oziicii/besleme akimi orani tespit edildik-
ten sonra, bu oran muhafaza edilerek fazlarin yerleri
degistirilmig ve sonuclar karsilagtirilmigtir.

Her ¢oziicii/besleme akimi debi degeri i¢in {ig ayr
metodla teorik kademe sayis1 hasaplanarak karsilas-

tirdlmigtir. Ayrica S/R oranlarina ait kiitle transfer
birimi sayilari, transfer birimi ytikseklikleri, H.E.T.S
degerleri ve kiitle transfer katsayilar1 bulunmusg ve
kargilagtirilmigtar.

Denemeler 17 + 3°C’de yapilmigtir.  Kafein
tayini biitiin denemelerde rafinat fazda iyo-
dometrik titrasyon yontemi ile ekstrakt fazda da
gravimetrik olarak, yaklagtk % 95-97 hassasiyetle
gergeklegtirilmigtir. Yogunluk tayinleri ise piknome-
tre yardimiyla yapilmigtir.

Sonucglar ve Tartisma

Tablo 4’de kolondaki calisma sartlar1 kisaca
Ozetlenmigtir. Burada S/R oram, saf ¢oziiciiniin de-
bisinin, besleme ¢ozeltisinin debisine orani olup, ra-
finat fazin girig ve ¢ikig konsantrasyonlar: “agirlikca
yiuzde kafein” geklinde verilmistir. ~ Tablo 5’de
ise, yapilan hesaplamalar neticesinde bulunan kiitle
transfer parametreleri verilmistir.

Tablo 4. Kolondaki Caligma Sartlar: ve Elde Edilen Sonuglar

Besleme Rafinat | Rafinat | Gegen
Deney No | Siirekli | Dagilmig | Coziicii | Cozeltisi | S/R Girig Cikis | Kafein
Faz Faz Debisi Debisi Orani | Konst. | Konst. %’si
(ml/dak) | (ml/dak) (ag.%) | (ag.%)
1 CHCl3 H>0O 60.0 100 0.600 | 0.9984 | 0.1008 | 89.90
2 CHCl3 H>0O 93.3 100 0.933 | 1.0093 | 0.0193 | 98.09
3 CHCl3 H>0O 162.5 100 1.625 | 0.9984 | 0.0149 | 98.51
4 H>0O CHCl3 93.3 100 0.933 | 1.0232 | 0.0589 | 94.24
Tablo 5. Kiitle Transfer Parametreleri
Deney No | Nyor | Hior For-a | HET.S. | nrreybal | PAlders | MPlanowski
(cm) | (g/em® 5) | (cm)

1 2.560 | 51.56 | 1.411-1073 100.46 1.195 1.189 1.755

2 4.306 | 30.65 | 2.373-1073 76.76 1.720 1.453 1.932

3 4.412 | 29.92 | 2.431-1073 89.09 1.482 1.253 1.845

4 3.080 | 42.85 | 1.698-1073 106.87 1.235 1.180 1.337

Ilk ii¢ deneme incelendiginde S/R. besleme oran-
lar1 arttikga kiitle transfer birimleri (N:og), kiitle
transfer katsayis1 (Fog - a) ve rafinat fazdan
ekstrakt faza gegen madde miktarlarinin arttig
goriilmektedir. 2 ve 3 numarali ¢aligmalarda bu
artisin 1’e gore cok az oldugu agiktir. Dolayisiyla 2 ve
3 numaral denemeler, S/R oranlar agisindan ince-
lendiginde, 2 numarali caligma ekonomik bakimdan
en uygun S/R oranim gostermektedir.

Kiitle transfer birimi sayilarina bagl olarak,
transfer birimi yiiksekligi (Hior) degerleri igin de
ayni yorumlarin yapilmasi miimkiindiir.

Aym gekilde ilk {i¢ deneme incelendiginde teorik
kademe sayisi degerlerinin 2 numarali denemede en
yiksek degere ulagtigi goriilmektedir. Ayrica Trey-
bal, Alders ve Planowski tarafindan teorik kademe
sayilarinin bulunmasina iligkin onerilen esitlikler bir-
biriyle uyumludur. Ancak gozoniinde bulundurdugu
degiskenlerin sayisinin fazla olmasi dolayisiyla, Trey-
bal’in onerdigi esitligin gercege daha yakin olacag:
sOylenebilir. Teorik kademe sayisina bagl olarak
H.E.T.S. degerinin de arzu edildigi gibi 2 nu-
marali ¢aligmada en kiiciik degeri gosterdigi tespit
edilmigtir.
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Bu durumda; S/R oranlar ayni, fakat siirekli
ve dagilmig fazlarim yerlerinin degistirildigi 2 ve
4 numarali denemeler karsilagtirildiginda, 4 nu-
marali ¢caligmada rafinat fazdan ekstrakt faza gegen
kafein miktarimin ve kiitle transfer birimleri ile teorik
kademe sayisi degerlerinin 2 numarali galigmaya gore
azaldig1 belirlenmisgtir. Zira 4 numarali ¢aligmada,
kafeinin sulu ¢ozeltisi, siirekli faz durumundadir
ve kloroform bu siirekli faz iginde dagilmigtir.
kafeinin sulu fazdan organik faza transferi gézoniine
alindiginda, birim hacimde kiitlenin transfer oldugu
yizey alani, 2 numarali galigmaya gore daha az
olmaktadir. Dolayisiyla S/R oram 0.933 olan ve
¢Ozliciiniin  siirekli faz oldugu calismanin optimal
durum oldugu goriilmektedir.

Semboller ekstraksiyondan onceki toplam
A . Ekstraksiyondan onceki ¢oziinen madde miktarina
toplam ¢oziinen madde kiktari, [g/. orani,q = @ﬂ.
(Ar)n : n kademeli ekstraksiyondan sonra R : Kolona beslenen ¢ozelti debisi, [mi/dak].
rafinatta kalan ¢oziinen madde R :  Rafinat fazin kiitlesel akig
miktari, [g/. hiz, [g/s - em?].
a Dolgu maddesinin kolon birim hacmi S : Kolona beslenen ¢oziicii debisi,
bagina diisen arayiizeyi, [cm?/cm?]. [ml/dak].
a :  Suyun rafinat fazdaki agirlik¢a Xe1 . Ekstrakt fazin ¢ikigtaki ¢oziinen madde
fraksiyonu. konsantrasyonu, [agirlik¢a fraksiyon/.
b : Coziciiniin ekstrakt fazdaki Xgo . Ekstrakt fazin giristeki ¢ozlinen madde
agirlikca fraksiyonu. konsantrasyonu, [agirlik¢a fraksiyon].
Can : Dagilmig fazdaki yliksek Xr1 :  Rafinat fazin giristeki ¢oziinen madde
konsantrasyon [agurlikca yizde]. konsantrasyonu, [agirlik¢a fraksiyon/.
Can : Dagilmig fazdaki diigiik XpRo :  Rafinat fazin cikigtaki ¢oziinen madde
konsantrasyon [agurlikca yizde]. konsantrasyonu, [agirlik¢a fraksiyon].
Ckn : Strekli fazdaki yiiksek konsantrasyon AC), . Fazlar arasindaki yiiksek
[agurlikea yiizde]. konsantrasyonlar farks, [agirlikca %).
Cin : Strekli fazdaki diigiik konsantrasyon AC, :  Fazlar arasindaki diigtik
[agurlikea yiizde]. konsantrasyonlar farki, [agirlikca %].
£’ :  Ekstrakt fazin kiitlesel akig hiz, € . Ekstraksiyon faktorii, e = m - %.
lg/s - em?].
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For.a : Toplam kiitle transfer katsayisi,
lg/s - em?].

G : Dagilma Sayis1, G =k - %

H :  Etkin kolon yiiksekligi, [em/.

H,or : Toplam kiitle transfer birimi

yiiksekligi (rafinat faza
dayandirilarak), fem/.

HETS : Bir teorik kademeye esdeger
yiikseklik, [em].

k ¢ Dagilma Katsayisi.

m . Denge egrisinin egimi.

n :  Teorik kademe sayisi.

N:or : Toplam kiitle transfer birimleri
sayisi (rafinat faza dayandirilarak).
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