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Oz

lhlamur cayi, en etkili dogal ilaglardan biridir ve yulzyillardir kullaniimaktadir. Dizenli olarak
tiketildiginde ¢esitli saglik sorunlarinin Ustesinden gelinmesinde az veya ¢ok etki gosterebilir. Tilia
(Tiliaceae) cinsi bitkilerin gosterdigi antioksidan ve antimikrobiyal aktivite gibi islevsel o6zellikler
flavonoidler de dahil olmak Uzere polifenolik bilesiklerle iliskilidir. Bu ylizden toplam fenolik bilesiklerce
zengin olan thlamurun demlenmesinde stire-sicaklik iliskisi &nemlidir. Bu ¢alismada 5 farkh sicaklikta (60,
70, 80, 90 ve 100 °C) demlenen ihlamur bitkisinin kati-sivi ektraksiyonunda polifenollerin sivi faza gegme
sireleri incelenmistir. Toplam fenolik bilesiklerin  kati-sivi  ekstraksiyonunun Matematiksel
modellemesinde Fick yasasinin uyarlanmis hali kullanilmistir. |hlamur bitkisinin (Tilia cordata) gayi
geleneksel yontemle hazirlanmistir. Kuru thlamur yapraklar 6gutilerek elekten gegirilmistir. Celik
demleme slizgecine konulan o6gutiilmis thlamur yapraklari deiyonize su igerisine daldiriimistir.
Homojenize ithlamur ekstraksiyonu icin sabit ve diisik hizda donen magnetik karistirict kullaniimistir.
Farkli zaman araliklarinda ekstrakt 6rnegi alinmis ve filtre edilmistir. Ekstraksiyon islemine her bir
sicakliktaki thlamur konsantrasyonu degismeyene kadar devam edilmistir. Orneklerin toplam fenolik
bilesikleri spektrofotometrik yéntemle belirlenmis ve gallik asit esdegerleri (GAE) mg ml™ olarak ifade
edilmistir. Kati-sivi faz thlamur ekstraksiyon uygulama sonrasi bitin sicakliklardaki toplam fenolik
madde miktarlarinin denge konsantrasyonlari 40.5-43 mg I"" arasinda degistigi belirlenmistir. Toplam
fenolik maddelerin %99.9’ unun sivi faza transfer sireleri ise yaklasik 2078-57 dakika arasindadir. En
diistik hiz sabiti 60°C’de, en yiksek ise 100 °C'de bulunurken 100 °C’deki hiz sabitinin diger sicakliklara
gore 2 ile 36 kat daha biiylik oldugu gozlemlenmistir. Ayrica aktivasyon enerjisi 0.549 kJ g'1 olarak
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ihlamur, Fenolik, Ekstraksiyon, Kinetik, Fick Yasasi

Mathematical Modeling of Total Polyphenol Compound Kinetics During Solid-Liquid
Extraction of Linden (Tilia cordata) Plant

Abstract

Linden tea is one of the most effective natural remedies and has been used for centuries. When it is
administered regularly, it can help with a wide range of different health issues. Since plants of Tilia
(Tiliaceae) genus show both antioxidant and antimicrobial activities, such functional properties are
associated with polyphenolic compounds, including flavonoids. Therefore, time-temperature relation is
important in the infusion of linden, which is rich in total phenolic compounds. In this study, the transfer
times of polyphenols to liquid phase in solid-liquid extraction of linden plants that were brewed at 5
different temperatures (60, 70, 80, 90 and 100 °C) were investigated. In mathematical modeling, the
modified Fick’s law was applied. linden plant (Tilia cordata) tea was prepared according to the
conventional method. The dry linden leaves were milled and passed through a sieve. The ground linden
leaves placed on the steel brewing screen were immersed in deionized water. A constant and low speed
rotating magnetic stirrer was used for homogenized linden extraction. the extract sample was
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withdrawn at different time intervals and filtered. Extraction process was carried out until the extraction
concentration at each temperature was not changed. The total phenolic compound of the sample was
determined by spectrophotometric method and was expressed as gallic acid equivalents (GAE) mg ml™.
It was determined that the equilibrium concentrations of total phenolic substances in liquid phases at all
temperatures varied between 40.5-43 mg I"". The transfer times of 99.9% of the total phenolic materials
to the liquid phases were approximately 2078-57 minutes. The lowest rate constant is found at 60 ° C
and the highest at 100 ° C, while the rate constant at 100 ° C is 2 to 36 times greater than other
temperatures. In addition, the activation energy was determined to be 0.549 kJ g'l.

Key Words: Linden, Extraction, Fick’s Law, Kinetics, Phenolics

Giris

Eczacilikta bazi preparatlar (ekstre ve
surup gibi) tibbi bitkilerden
hazirlanmaktadir. Bu bitkilerin  tibbi
Ozellikleri disinda  degisik amaglarla

kullanildigl ve bazi sanayi kollarinda da
hammadde olarak kullanildigi
Bu  bitkilerin
kozmetik ve parfimeri sanayinin yaninda
halk da

mevcuttur. Bununla beraber sis, cevre

bilinmektedir. gida,

ilaglari  yapiminda kullanimi
ve Ozellikle de baharat
olarak bitlin dinyada vyaygin bir
kullanimi vardir (Usal ve ark., 2001). Bitki
caylari hem keyif verici 6zellikleri hem de

diizenlemesi

etkilerinden

yaygin
tiketilmektedirler. Bitki caylarinin yliksek

saghk acisindan olumlu

dolayr  glinimiizde olarak

oranda icerdikleri antioksidan
maddelerin (6zellikle fenolik bilesikler)
insan saghg Uzerindeki Gneminin ortaya
¢itkmasi sonucunda bu Grtnlerin tiketimi
her gecen gin daha da artmaktadir
(Ilvanova ve ark., 2005). Bu yilizden caylar
ve bitkisel inflzyonlar glinlik diyetimizin
temel fenolik  bilesik  kaynaklarini
olusturmaktadir (Atoui ve ark., 2005).
Tilia
kurutulmus cicekleridir. idrar arttirici,

Ihlamur degisik turlerinin

terletici, vyatistirici, gogls yumusaticl

etkileri  bulunmaktadir ve 06zellikle
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inflizyon halinde kullanilmaktadir
(Baytop ve ark., 1999). lhlamur bitkisinin
(Tilia) farkli tdrleri yetistikleri cografi
bolgelere  bagl degisiklik
gosterebilir. Tilia, tiri ne olursa olsun

olarak

veya orijinal konumu ne olursa olsun,
terapotik ve kozmetik 6zelliklere sahiptir.
(Viola ve ark., 1994; Daniel, 1998;
Schmidgall ve ark., 2000; Yildirim ve ark.,
2000; Toker ve ark., 2001,2004; Matsuda
ve ark., 2002). Ihlamur (Tilia) bitkisi;
seker, yag, katesin ve gallik asit, tanin,
polifenolik  bilesikler, organik asit,
mineral tuz, amino asit, vitamin ve ugucu
yag gibi bircok farkli molekul igerir. Bu

molekdiller bitkiden ekstraksiyon yontemi

ile ayrilabilir. Kati-sivi faz
ekstraksiyonunda, kati maddenin bir
kismi inert olarak kabul edilir ve
¢Ozlicide c¢Ozlinmez (Baser ve ark,,

1999). Bununla birlikte bitkinin dogal
yaplisl, kitle
degistirebilir. Bitkisel hammaddenin kati-

transfer kinetigini
sivi ekstraksiyonu cok bilesenli, ¢cok fazh
ve yatiskin olmayan bir kiitle transfer
olayidir (Tosun ve ark., 2010). Birden ¢ok
kimyasal cesidin katidan siviya transferini
icerir. Fick yasasina gore, ekstraksiyon
esnasinda ¢Ozlinlr bilesenlerin
diftizyonu, kati faz (daha konsantre) ile

sivi faz (daha az konsantre) arasinda



mevcut konsantrasyon gradyanina
baghdir. Bu gradyan, iki faz arasinda bir
denge kurmak igin gelisir (Perry ve ark.,
1997) ve daha sonra diflizyon 6nceden
belirlenmis kosullar altinda temas slresi
sonsuz uzunlukta oldugunda bile 6nemsiz
hale gelir. Literatlirde farkli kosullarda
ara ylzey kitle transferini tanimlamak
icin  bircok  model bulunmaktadir.
Sunulan ¢ogu oOrnek film modeline ve
penetrasyon modeline dayanmaktadir
(Romdhane ve Gourdon, 2002, Mentell
ve ark., 2002; Geankoplis ve ark., 2003).
bitkisi
caylardaki

Ihlamur demlenip
bitkisel aktif
demleme sivisina diflizyonu, kesikli tip

gibi icilen

bilesenlerin
solvent ekstraksiyon sistemine gore
kinetik modellemesi yapilmaktadir (Chan
ve ark., 2014). Bu tip ekstraksiyonda iki
asama bulunur. Birincisi hizli ekstraksiyon
(1slanma)  asamasi ikincisi ~ yavas
ekstraksiyon (diflizyon) asamasidir (So ve
ark., 1986; Franco ve ark., 2007; Perez ve
ark., 2011). Ekstraksiyonun mekanizmasi,
¢Ozlici molekillerin bitki matrislerine
girmesi ve sitoplazma tabakasinin direkt
olarak ¢oOzliciye maruz kalmasidir

(Crossley ve ark., 2001). Bu durum aktif

bilesiklerin ¢Ozlicliye gecmesini
kolaylastirir. Ekstraksiyon  isleminin
baslangicindaki hizh  asama, sabit bir
ekstraksiyon oranina  karsilik  gelir
(Rakotondramasy-Rabesiaka ve ark.,
2009). Son derece yiiksek hizlarda
gerceklesen bu ekstraksiyon
asamasindaki slrecin belirlenmesi

zordur. Yavas ekstraksiyon asamasinda,
aktif bilesikler bitki ic
kismindan difiize olurlar ve ¢oziciniin
Bu

matrislerinin

icinde ¢ozllurler. asamada
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ekstraksiyon verimi buyuk o6lgiide hizh

ekstraksiyon asamasi sonrasinda

¢Ozlclinin temas etmedigi hiicrelere
baghdir. Aslinda ekstraksiyondaki yavas
ve hizli asamalarin 6zellikleri, 6glitme gibi
ornek hazirlama isleminden sonra ortaya
cikan  kesilmis  ve  pargalanmamis
hicrelerin oranlari ile belirlenebilir (So ve
ark., 1986). Cozliclinlin bitki yapisina
nifuzunu arttirmak ve ¢ozicl igerisine
bilesenlerin emilimini iyilestirmek igin
yaygin

uygulanmaktadir (Gujar ve ark., 2010;

ornegin  ogutilmesi olarak
Tsibranska ve ark., 2011). Bu calismada
thlamur bitkisinin (Tilia cordata) icermis
oldugu toplam fenolik bilesiklerinin klasik
bitkisel

ekstraksiyonu yapilmistir.

cay demleme yontemi ile
Sicakhk ve
strenin toplam fenolik madde (gallik asit
cinsinden) ekstraksiyon kinetigine etkileri
incelenmistir.  Fick yasasinin analitik
¢6zima kullanilarak thlamur bitkisindeki
toplam fenolik  bilesiklerin  kati-sivi
ekstraksiyonundaki etkin diflizyon (De)
katsayilari  ve

aktivasyon  enerjisi

bulunmustur.
Materyal ve Metot

Materyal

Calismada kullanilan thlamur bitkisi
(Tilia cordata) yerel bir aktardan temin
edildi.
ogutildikten sonra kullanilincaya kadar
+4  °C'de edildi.
Cioacalteu reaktifi Merck (istanbul)’den
ve Na,CO; Sigma-Aldrich (istanbul)’ den
temin edilmistir.

Ihlamur vyapraklari  mikserde

muhafaza Folin-



Kati-sivi Faz Ekstraksiyonu

Ihlamur yapraklari (Tilia cordata)
mikserde ogutilerek 3mm’lik elekten
gecirilmistir. Her bir sicaklik (60, 70, 80,
90 ve 100 °C) uygulamasi igin 5 g
ogutilmus thlamur kullanilmistir. Celik
siizgece konan o6rnek 1 litre saf su

icerisine askida kalacak  sekilde
daldirilmistir. Dustik hizda manyetik bir
ekstrakt

saglanmistir.

karistirici ile sivisinin

homojenizasyonu Belirli

dakikalarda pipetle beherden 5 ml 6rnek

alinmistir.  Ornekler  filtre  k&gidi
(Whatman no:1) ile filtre edildikten sonra
agizlar hava almayacak  sekilde
parafilmle kapatiimistir. Ihlamur

ekstraklari analiz edilinceye kadar +4
°C’de depolanmistir.

Toplam Polifenol Tayini

Toplam  polifenol  miktari  Folin-

Ciocalteu yontemine gore

1,8 -
1,5 A
1,2 A

0,9 A

Absorbans

0,6 -

0,3 A

spektrofotometrede (Pg Instruments
Ltd., model T70+ UV-VIS) oOlcildi. +4
‘C’de bekletilen ekstraklar 15-20 dakika
oda sicakliginda bekletilmistir. Ihlamur
1.5 ml
aktarilmis ve 1.5 ml (5 kat saf su ile

ekstraktindan cam tlplere
seyreltilmis) Folin-Ciocalteu reaktifi ile
karnistinlmistir. 10 dakika sonra 3 ml
(%35’lik)
¢Ozeltisi eklenmis ve 15 saniye boyunca
45 dakika karanlkta
bekletildikten sonra ¢ozeltinin absorbansi
750

Spektrofotometrede okunan absorbans

doymus sodyum karbonat
vortekslenmistir.
nm dalgaboyunda Olcllmistir.

degerleri, gallik asitin 10 ve 100 g It

konsantrasyonlarda hazirlanan
kalibrasyon ~ egrisinden  (R’=0.999)
faydalanarak “g gallik asit I'*” olarak
hesaplanmistir  (Sekil 1). Analizler 3

tekerrirli olarak gergeklestirilmistir.

y =0,0198x + 0,0079
R%?=0.9986

-1,55E-15 T T
40

60 80 100

Gallik asit (g 1Y)

Sekil 1. Gallik asit kalibrasyon egrisi
Figure 1.Calibration curve of gallic acid

Matematiksel Model
Hacim sabit

konsantrasyonlu homojen bir ortamda

sinirlamasi  olmayan
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asili halde bulunan kiresel pargaciklarin
duragan olmayan davranislari igin Fick
yasasinin uyarlanmis hali kullaniimistir.



Fick
aciklanmistir (Perez ve ark., 2011).

esitliginin ¢O6zUmu asagida

M, -
= 1= Apexp(-By) (D
Mo,
n—-1
Burada;

t: diflzyon siresi (dk),

M. herhangi bir t difizyon sliresindeki
toplam fenol madde miktari (g gallik asit
I
M..:
fenol madde miktari (g gallik asit 1)

t- (denge) noktasindaki toplam

t=0 M=0 (2)
t = to M = MO (3)
t—>o0 M=M, (5)
Yukaridaki sartlar goz onlinde

bulunduruldugunda esitlik (1)

M,
Lt 1=
My,

M [oe)
(1-32) ZA expl=Bu(t )] (6)
seklinde ifade edilebilir.
Madde miktarindaki degisim yeterince
uzun slreler gbz 6nline alindiginda esitlik

(6)

Mt—1 A Bt
M__ - exp(— )

o)

(7)
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seklinde sadelesebilir.

Burada A ve B model sabitlerini ifade
etmektedir. Teorik olarak B degeri
asagidaki bicimde ifade edilebilir (Chan

ve ark., 2014).

D, m?
B=—3 (8
Aktivasyon enerjisi hesaplanmasinda

asagidaki Arrhenius esitligi kullaniimistir.

AEg
RgT

D, = Dye (9)
Burada D, etkin diftizyon hiz sabiti (m?
dk®), Dy Arrhenius sabiti, AE, aktivasyon
enerjisi (k) g* gallik asit), Rg gaz sabiti
(0.0489 J (g gallik asit)™ (K)™?), T mutlak
sicaklik (K) olarak ifade edilmistir.

Arastirma Bulgularn ve Tartisma

Kati-sivi  faz 1thlamur ekstraksiyon
uygulama sonrasi bitiin sicakliklardaki
toplam fenolik madde miktarlarinin
denge konsantrasyonlari (M.) 40.5-43
mg I'* arasinda bulunmustur. Herhangi
bir zamandaki konsantrasyonun denge
(M/M)

zamana (t) bagh degisimleri sekil 2'de

konsantrasyonuna oraninin

verilmistir.
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Sekil 2. Herhangi bir zamandaki konsantrasyonun (M) denge konsantrasyonuna (M..) oraninin

zamana (t) bagh degisimleri

Figure 2. Changes of ratio of the concentrations at any time (M)

to the equilibrium

concentrations (M..) with respect to time

Sicakliga bagh deneysel M/M.-t software) grafik programi kullaniimistir.
verilerine en uygun ekstraksiyon hiz Cizelge 1'de hiz esitliginin A ve B
esitliginin  (esitlik  7)  katsayilarini katsayilarinin degerleri verilmistir.
belirlemek icin Sigmaplot 13 (Systat
Cizelge 1. Matematiksel modelin (esitlik 7) katsayilari
Table 1. Coefficients of mathematical model (Equation 7)

Katsayr A Katsayi B
T¢0) Coefficient A Coefficient B R?
Deger std. Hata Deger std. Hata
Value std. Error Value std. Error
100 0.9093 0.0525 0.1193 0.0078 0.9879
90 0.8489 0.0373 0.0686 0.0043 0.9896
80 0.7632 0.0287 0.0226 0.0018 0.9789
70 0.8780 0.0171 0.0109 0.0005 0.9901
60 0.9524 0.0192 0.0033 0.0002 0.9781
Bu katsayilarin regresyon belirleme 622, 294, 98 ve 57 dakikadir. Esitlik 9
katsayilari (R%) 0.9781-0.9901 kullanilarak etkin difizyon katsayilari (De)

araligindadir. Hiz esitlikleri kullanilarak
hesaplanan 60, 70, 80, 90 ve 100 °C
sicakliklardaki toplam fenolik maddelerin
%99.9” unun (M/Mw=0.999) sivi faza
transfer sireleri sirasiyla yaklasik 2078,
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hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi ve
(Do) (esitlik 9)
belirlemek icin difizyon katsayilarinin

Arrhenius  sabitini

(De) sicakhgin tersine (1/T) karsi degisim
grafigi cizilmistir (Sekil 3).
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y=-11,222x + 12,782
R*=0.9918
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Sekil 3. Diftizyon katsayisinin sicakhgin tersine (1/T) karsi grafigi

Figure 3. Graph of diffusion coefficient versus inverse temperature (1/T)

Hesaplanan Arrhenius parametreleri
cizelge 2’de gosterilmistir. Sicaklik artik¢a
difizyon katsayilarinda da artis olmustur.
100 °C’'deki diflizyon katsayisi 90, 80, 70

ve 60°C'deki difizyon katsayilarina
oranlandiginda sirasiyla yaklagik 2, 5, 11
ve 36 kat daha  bilyidk oldugu
belirlenmistir.
Cizelge 2. Arrhenius parametreleri
Table 2. Arrhenius parameters
T(°C) D.x10" Dox10° AE4 R’
100 27.22
90 15.65
80 5.16 3.6 549 0.9918
70 2.49
60 0.75
Denge konsantrasyonlarina

bakildiginda thlamur yapragindaki toplam
fenolik madde bitlin sicakliklarda sivi
faza gecmemistir. Bu durum ekstrakte

edilmis 1hlamur vyapraginin sicakhigi,

partikil  buylkligi veya morfolojik

yapisindan kaynaklanabilir. Diflizyonda

hizli asamadan sonra yavas asamaya
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gecilmesi ile kati fazdaki bozulmamis

hicrelere sicakhgin azalmasi ile de
¢Ozliclinliin ulasmasi zorlasmaktadir
(Crossley ve ark., 2001).

Oumarou ve arkadaslari (2007), thlamur

Harouna-

yapragindaki toplam kuru maddenin kati
fazdan diflizyon yolu ile sivi faza gegisini
incelemisler ve ekstraksiyon hizini ve
katsayisini belirlemede birinci ve ikinci
mertebe hiz esitligini karsilastirmislardir.
Yalanci 2. mertebeden hiz esitliginin
uygun esitlik oldugunu bildirmislerdir.
Fakat bu calismada bulunan diflizyon
katsayilari ile karsilastirildiginda oldukca
farkli sonuclar c¢ikmistir. Farkli bitkisel
caylarda (beyaz cay gibi) sicaklik artisi ile
birlikte kati fazdaki katesin, kafein vb.
fenolik grubuna dahil maddelerin sivi
faza gecislerindeki artisi daha onceki
arastirmacilar da bildirmistir (Cacace ve
ark., 2003; Cissé ve ark., 2012; Lin ve ark.,
2017). Sicakhik ekstrakte edilecek bitkinin
hicre

duvarini parcalamasiyla

ekstraksiyon hizina olumlu etki



etmektedir (Pinelo ve ark., 2006; Haldar
ve ark., 2015).

Sonuglar

Ihlamurun ge¢misten giinimiize kadar
bitki cayi tiiketimi bakimindan 6nemli bir
yeri olmustur. Bu bitkinin insan saghgi
olumlu  etkilerinin

Uzerine ortaya

ctkmasiyla ginimiuzde ilgi daha fazla

artmaktadir. Bitkinin icerdigi toplam
fenolik bilesikler 6nemli maddelerdir. Bu
ylzden thlamur bitkisi gayinin
konveksiyonel demleme islemi
gerceklestirilmis, toplam fenolik

bilesiklerin kati-sivi faz ekstraksiyonunda
Fick yasasindan tiretilen ekstraksiyon
esitligi kullanilarak farkh sicakhklardaki
difizyon katsayilar belirlenmistir.
Sicakhk artisiyla difiizyon katsayilarinda
da

sicakliklar arasindaki farklarin 2 ila 36 kat

artis  gozlenmistir.  Uygulanan

arasinda belirlenmistir.
de 0.549 kI g

bulunmustur. Hesaplanan bu aktivasyon

oldugu
Aktivasyon enerjisi
enerjisi olduk¢a dustktir. Demleme
isleminin en fazla 20-25 dakikaya kadar
100 °C hizh

ekstraksiyon icin tavsiye edilebilir; daha

sicaklikta  yapilmasi

sonra bu sicaklikta sabit tutulmayip
sicakligin dislrilmesi daha uygun bir
islem olacaktir. Cunki teorik olarak
yuksek sicakliklarda bozulma tepkimeleri
ideal

sicakliginin 80-90 °C arasinda olmasi daha

gerceklesebilir. demleme
uygun goriinmektedir. 60-70 °C arasinda
sicaklik uygulamasi ekstraksiyon hizini
onemli 6lcide yavaslattigindan demleme
islemi icin uygun gérinmemektedir.
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