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Ozet

Bu caligmada, tiitlin kavurma-islemi sirasinda meydana gelen bazi buhar fazi bilesenleri gaz
kromatografisi ile teshis edildi. Calisilan tiitiin 6rneklerinden nikotin ve benzil alkolun miktarlar1 en
yiiksekti. 100°C'ta meydana gelen ugucular genellikle 150°C'ta oluganlardan daha azdi. Bitlis Sirmagek
Koyl tiitiinliniin ayni sicaklikta kavurulan Mus Ahgivan tiitiiniine nazaran ugucularin miktarlarinin biraz
daha fazla oldugu goriildii. Tiitlin kavurma isleminden sigara aroma maddesi olarak kullanilabilecek ugucu
maddelerin geri kazanilmasi i¢in aliimina, sepiyolit ve silika jel lizerinde adsorpsiyonu ve adsorbe edilen
bilesenlerin dietil eter ekstraksiyonu ile desorpsiyon arastirilmistir. Tiitlin kavurma islemi ile meydana
gelen buhar fazindaki ana bilesenler olan nikotin, 5-metilfurfural, asetol ve piridin adsorpsiyon ve
desorbsiyon etkinlikleri incelenmistir. Ayrica silika jel iizerine adsorbe edilen bilesenler, bir organik ¢oziicii
ekstraksiyon yontemi ile geri kazanildi. Karbon disiilfiir ekstraksiyonu ile geri kazanim maksimum etkiyi
gosterdi ve birgok ugucu bilesen, 6zellikle seker benzeri termal bozunma firiinleri, iyi bir verimle geri
kazanildi. Adsorbanlarin tutunma verimlilikleri onlarin ham madde, spesifik yiizey alani, mikro gézenek
boyutu dagilimi ve ugucu bilesenlerin afiniteleri ile tartigilmistir.
Anahtar Kelimeler: Tiitiin-kavurma uguculari, aliimina, sepiyolit, silika jel, adsorbsiyon, desorbsiyon

Adsorption and Desorption of Gases from Roasted Tobacco on Some Substances

Abstract

In this study, some vapor phase components formed during the tobacco roasting-process were
identified by gas chromatography. Of the tobacco samples studied, the amounts of nicotine and benzyl
alcohol were the highest. VVolatiles occurring at 100°C were generally less than those formed at 150°C. It
was observed that the amount of volatiles in Bitlis Sirmagek Village tobacco was slightly higher than Mus
Ahgivan tobacco roasted at the same temperature. Adsorption on alumina, sepiolite and silica gel and
desorption of adsorbed components by diethyl ether extraction were investigated in order to recover volatile
substances that can be used as cigarette flavorings from tobacco roasting. The adsorption and desorption
activities of nicotine, 5-methylfurfural, acetol and pyridine, which are the main components in the vapor
phase formed by the tobacco roasting process, were investigated. In addition, the components adsorbed on
silica gel were recovered by an organic solvent extraction method. Recovery by carbon disulfide extraction
showed maximum efficiency and many volatile compounds, especially sugar-like thermal decomposition
products, were recovered in good yield. Adsorption efficiencies of adsorbents are discussed with their raw
material, specific surface area, micropore size distribution and affinity of volatile components.

Keywords: Tobacco-roasting volatiles, alumina, sepiolite, silica gel, adsorption, desorption
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GIRIS

Tiitlin, bir keyif bitkisi olmakla
birlikte, diger biitiin keyif bitkileri i¢inde
diinyada en fazla kullanilanidir. Tiitiin
bitkisi yenidiinya orijinlidir. Titiin de
patates, misir vb. diger bazi bitkiler gibi
Amerikan'n  kesfi ile  Avrupa'ya
getirilmis ve basta bati Avrupa olmak
lizere zamanla diinyanin her yerine
yaytlmistir. Keyif ve zevk veren
iriinlerdeki tesirli maddeler belli bir sinir
ve dozdan itibaren insan sagligina son
derece zararli olmaktadirlar. Tiitliniin,
insanlar ve ekosistemlerin {izerindeki
etkileriyle ilgili ¢aligmalar yaninda
kalitesi tizerinde de ¢ok ¢esitli calismalar
yiirtitiilmektedir (Delbert, 1990). Tiitlin
dumaninin zehirli etkisi, basta nikotin
olmak tlizere diger alkaloitlerden
kaynaklanmaktadir. Tiitlinde 1iyi bir
kalite i¢in, nikotin orami belli sinirlar
icinde bulunmalidir. Nikotin kapsami
belli smirlar astiginda, icen kimsenin
biinyesinde ¢ok biiyiik zararlar meydana
getirmektedir. 0.003 -0.004g gibi yiiksek
dozlarda verilen nikotin, insan biinyesi
tizerinde yaklasik bir saat i¢cinde etkisini
gostermekte, organizmada  zafiyet,
yorgunluk, solgunluk, tisiime, halsizlik,
bulanti, mide kabarmas1 ve bagirsaklarin
biiziilmesi gibi rahatsizliklar ortaya
¢ikmaktadir. Nikotin, sadece insanlar
icin degil, hayvan ve bitkiler i¢inde
toksin etki yapmaktadir (incekara,
1979). Bu ¢alismada kullanilan tiitiinler,
kalite tiitlinlerinde protein ve diger
azotlu bilesiklerin, diger tiitlinlere
nazaran orta oranda olusu, Kkalitesi
tizerine lehte bir etki yapmalarina sebep
olmustur. Bitlis bolgesi tiitiinii yapraklari
orta, kismen kiiciik boyda; renkleri acik
sart ve sari, ender olarak ta kirmizi;
sigara randimani orta, nikotin oran1 %1-
2.5 arasinda degisen ve Virginia
tiitlinline benzeyen: harman yapilmadan
tek  basmma igilebilecek  kalitede;
harmanlara renk, tat, koku vermek i¢in
katilan ve pipo liik olarak da kullanilan
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bir titiindiir. Mus bolgesi tiitiinii ise
karin siz, sivri uglu, sert, kokulu, tok ve
kehribar saris1 renkte, zene siz (yaprak
sapt  olmama), yasmakli (yaprak
ylizeyinin yaprak sap1 boyunca govdeye
kadar uzanan kisma yagmak denir) bir
popiilasyondur (Sekin 1983). Tiitiin ve
tiitlin dumaninda binlerce bilesik teshis
edilmis ve halen teshis edilmeyi
bekleyen c¢ok sayida bilesik mevcuttur.
Titlin  yapragin1  olusturan maddeler
organik, anorganik bilesikler olmak
iizere iki guruba ayrilabilir. Organik
maddeler yanarak dumani, anorganik
maddeler de kiilii olustururlar (Stedman
1968). K ve Ca, tiitiindeki anorganik
bilesimlerin en yiliksek miktarda
bulunanlaridir.  Potasyum, bitkilerde
karbonhidrat sentezine yardim edici bir
nitelik gosterir. Kalsiyumun 6nemli bir
kismu, tiitlinde oksalik ve pektik asitlerle
tuz halinde bagli bulunur. Fazla kiregli
yetisen tiitlinlerin yanma kabiliyeti kot
olur (Askew vd 1947). Demir, nitratlarin
indirgenmesinde, karbonhidratlarin
oksidasiyonunda  ve  fotosentezde
katalitik etki gosterir. Bor elementi tiitiin
bitkisinin hayatinda 6nemli rol oynar.
Hastaliklar1 engeller, kaliteyi artirr,
nikotin seviyesini diiglirlir (Mathews
1957). Azotlu maddeler genelikle tiitiin
ve mamullerinin  kalitesini olumsuz
yonde etkilerler. Sark tipi tiitiinlerde
azotlu maddelerin oram1 daha az diger
titlinlerde daha fazladir. Titiinlin en
onemli alkaloidi nikotin olup, azalan bir
sira ile nornikotin, anabasin, anabatin,
myosmin ve diger ¢ok az bulunan
bilesiklerdir (Dawson 1960, Tso vd
1956). Nikotin tiitlin yapraklarmin keyif
verici 0zeligi saglayan, azotlu organik
maddelerindendir. Yaprakta organik
asitlere bagli olarak bulunan renksiz,
yakici kokulu ve 10°C 'ta s1v1 halde olan
bir alkaloittir. Tiitlin alkaloitlerinin
sayica ve miktarca en ¢ogunu piriydin
sinifindan olanlar teskil eder.
Karbonhidratlar ~ sekerler, nisasta,
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seliloz, hemiseliloz ve  organik
asitlerdir.  Bitkideki karbonhidratlar,
havadaki CO2 'nin yapraga girerek

isinlanan  klorofil sayesinde olusan
fotosentez olaymin temel irtinleridir.
Tiitiinde oldukea yiiksek yiizde gosteren
organik asitler de mevcuttur. Ugucu
asitlerden miktarca en Onemli olanlar
asetik ve formik asitleridir (Frankenburg
1946). Sark tipi tiitiinlere kokusunu
veren karboksili asitlerdir. Organik
asitler tiitlin kalitesine olumlu etkide
bulunurlar. Diger bilesikler olarak
pigmentler, polifenoller, karboniller, yag
asitleri, regineler, vakslar ve steroller
diye siralayabiliriz (Wolf and Wolf
1955). Tiitiinde bulunan karboniller
olarak, aldehit ve ketonlarin ucucu
olanlar yaprak ylizeyinde biriken ugucu
ECB, yaglar fraksiyonunda bulunur.
Eterik yaglar icinde bulunan etkili
maddeler; naneruhu  (mentol),
anasonruhu  (anatol), kafurruhu ile
terpentler ve okaliptus yagi cinsinden

alkaloitlerdir. Uzun zincirli
hidrokarbonlarda, yaprak ve i¢cim
aromasina neden olurlar bunlardan

neofitadien de aroma fraksiyonunda
bulunmustur (Reid 1974). Saf kil
minerallerine dogada ¢ok az rastlanir.
Safsizlig1 ¢cok az olan kil merallerinin
basinda beyaz renkteki sepiyolit (liile
tasi, Eskisehir tasi) ve bazi kaolinit

mineralleri bulunmaktadir. Kil
mineralleri silikat bilesiklerine, mineral
gruplarina,  katmanlardaki  tabaka

oranlarina ve Kkristal sekillerine gore
birbirlerinden ¢ok  farkli  sekilde
smiflandirilmaktadirlar  (Stoch 1971).
Hidratli magnezyum silikat olan sepiolit
lifli yapida bir kil mineralidir. Kimyasal
formiili ~ MgoSi2O30(OH)s  seklinde
gosterilebilir. Merkez atomu Si olan
oksijen atomlarinin olusturdugu diizgiin
dortyiizlii birim hiicrenin yanindaki
birim hiicreleri ile iki oksijen atomunu
paylasmasi sonucu piroksen zincirleri
her bir kenara diizenli araliklarla eklenen
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diizgliin dortyiizlii silika tabakasiyla
birleserek amfibol zincirleri olustururlar.
Bu yapida ard arda gelen SiOs birim
hiicreleri  bir  oksijen  atomunun
paylasarak, iki zinciri  birlestirir.
Sepiyolit yapisinda ii¢ piroksan zinciri
birleserek iki amfibol zinciri
olustururlar. Her iki yapida SiO zincirleri
birbirine baglanarak oksijen tabakalarini
devam ettirirler. Sepiolit yapisinda
adsorplanmis su, bagli su ve Kristal
yapisina  girmis OH  gruplarindan
kaynaklanan {i¢ tiir su vardir. Bagil su
adsorplanmis suya gore biraz da zor
uzaklasir. Kristal birim hiicresinin
yapisina OH™ gruplar1 halinda baglanmis
olan suyun uzaklagmasi ¢ok daha zordur.
Bazen 550°C'm tstlindeki sicakliklarda
dahi az da olsa kalabilir. Sepiolitin
yogunlugu 2g/cm® civarindadir.
Yaklasik 5.3A'den 11.5A ’a kadar
uzayan kanallar, minerale yiiksek bir
adsorplama kapasitesi ve molekiiller
elek yetenegi kazandirir (Brauener ve
Preissinger 1956). Diferansiyel termal
analiz, bir madde i¢cinde meydana gelen
termik degismelerin saptanmasi ilkesine
dayanir. Bilindigi gibi fiziksel ve
kimyasal degisimler enerji aligverisi
esliginde olur. Erime, buharlagsma,
bozunma, kristallesme, kristal
doniistimleri ve kati-kat1 tepkimeleri i¢in
sicaklik ve enerji aligverisi DTA ile
bulunur. Firin igine yerlestirilen iki
kaptan birine ornek, digerine ise 1sinma
aninda termik degisme goOstermeyen
inert bir madde konur. Ornek ve inert
madde arasinda AT sicaklik farkim
belirtmek icin bir termogift
yerlestirilmistir. Isitilirken ve
sogutulurken, firinin sicakligi ikinci bir
termogift yardimai ile 6lgiiliir. Bu degerler
bir kaydedici yardimi ile dogrudan
grafige gecirildiginde her Ornek icin
karakteristik olan AT-(T) egrisi elde
edilir. Alinan DTA egrisindeki her bir
pekin alan1 simgeledigi degisimde alinip
verilen 11 ile orantilidir.
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Termogravimetri (TG), herhangi bir
maddenin  kontrolli  bir  sicaklik
programina tabi tutulurken, sicakligin
fonksiyonu olarak agirhiginin
Olgiilmesine dayanan bir tekniktir.
Genellikle termogravimetri, maddenin
bazi fiziksel parametrelerini sicakligin
fonksiyonu olarak  Olger.  Fiziksel
parametreler sicakliin  dinamik bir
fonksiyonu  oldugundan, genellikle
biitliin fizikokimyasal o6zelikler verilen
bazi sicakliklarda olgilirler.
Termogravimetri  tekniginde, Ornek
isitilarak  bir termobalans yardimiyla
agirhigindaki  degisme  Olgiiliir;  bu
degisim sicakliga karst kaydedilerek,
"agirlik kabi egrileri" veba "termogram'
denilen grafikler elde edilir. Agirlhik
kayb1 egrileri agirlik ordinatta (ordinat
boyunca agirlik azalirken), sicaklik (T)
veya zaman (t) apsiste (soldan saga
artarak) olmak tizere kaydedilir. Agirlik
kaybi egrilerinin geometrik sekillerinden
yararlanarak incelenen madde hakkinda
bircok bilgi elde edilebilir. Bozulan
maddenin, ara ve son Uriinlerinin termal
stabilitesi ve bozunma
kompozisyonunda bazi fizikokimyasal
verilerin elde edilmesi miimkiindiir.
Termogravimetri baglica dehidrasyon,
bozunma, oksidasyon, buharlasma ve
adsorpsiyon gibi reaksiyonlara
uygulanmaktadir. Onunla ayn1 zamanda
reaksiyon hizinin analizi de yapilabilir.
Burada alinan temogramlar integral
termogramlardir. Bir de diferansiyel
termogramlar vardir ki, bozunma hizinin
sicakliga  kars1  degisimini  veren
termogramlardir. Gaz kromatografisinin
temeli, bir 6rnegin, kat1 ya da siv1 sabit
bir madde yataginda, ¢6zilinebilme veya
adsorplama farklarindan dolay1
bilesenlerine ayrilmasidir. Ornek
(hareketli faz) bir gaz oldugunda, sabit
fazin bir kat1 veya bir s1vi olmasina bagh
olarak bu teknik, ya gaz-kat1 (GSC) veya
gaz-sivi kromatografisi (GLC) olarak
ifade edilir. Bir karisimdaki bilesenlerin
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her tiirlii fiziksel ve kimyasal 6zelikleri
ne kadar farkli olursa, s6z konusu
karisim kromatografi yoluyla, o kadar
kolay ayrilabilir. Gaz kromatografisi
analizi istenen karisimdaki bilesenlerin
ayrilmasi, belirlenmesi ve tayini gibi ii¢
onemli soruna ¢6ziim getirmektedir. Gaz
kromatografisi ayrica preparatif
amagclarla ve kinetik incelemelerde de
kullanilabilir. Tastyict olarak kullanilan
gazlar kuru, ¢ok saf ve inert olmalidir.
Farkli dagilim katsayilar1 olan ve
kromatografi kolonunun basindan ayni
anda  karigima  katilan  degisik
¢Oziinenler, kolonu farkli siirelerde kat
eder ve bdylece su ya da bu oranda
ayrilirlar. Cikista, ayarlanmis uygun bir
algilayici yerlestirildiginde bilesenlerin
hem taninmast saglanir, hem de
nitelikleri belirlenir. Yani algilayiciya
(detektore) gelen bilesenler burada
elektriksel sinyallere cevrilerek bu
sinyaller bir yazict ile zamanin
fonksiyonu olarak kaydedilir.
Kaydedilen bu  egriler dizisine
kromatogram adi verilir. C6ziinenin bir
kolonu kat etmesi i¢in gerekli olan
stireye, "tutulma siiresi" denir. Pek c¢ok
durumdan 1s1l iletkenlik 6zeligi olan bir
algilayic1 (katarometre) kullanilir; bu
aygit metal bir telin elektriksel
direncinin sicaklikla degismesi ilkesine
bagl olarak ¢alisir. Yogunluk, yanma
1s1s1, manyetik miknatislanirlik vb 'nin
Olciimiine dayali diger gaz algilayicilari
da dogal olarak kullanilir. Asir1 duyarls,
ama 0zgll olan algilayicilar, iyonlagsmis
gazlarin Ozeliklerine dayanir; iyonlar
yiiksek sicakliklarda (alev 1yonlastirmali
algilayic1) ya da i1smimlarla uyarilan
atomlarin carpigmasi sonucunda
(elektron yakalamali algilayict) elde
edilir. Insan saghig agisinda son derece
tehlikeli olan, bu endiistriyel bitkinin
iizerinde yapilan c¢alismalara katkida
bulunmak {izere bu c¢alisma yapilmistir.
Bu amagla, alinan tiitiin 6rnekleri ¢esitli
sicakliklarda 1sitilarak  agiga c¢ikan
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maddelerin analizi yapildiktan sonra, bu
maddeler degisik adsorbanlar tizerinden
gecirilerek hangi adsorbanda hangi
maddenin ne kadar tutundugunu ve
tutunan bu maddelerin desorpsiyonla

yeniden geri alinmasit caligmalar
yuritilmistir.
MATERYAL ve YONTEM

Tiitiin malzemesi, 1 mm eninde kesilmis
Bitlis ve Mus yoresi tiitiinleri, bir odada
sabit sicaklik ve nemlilikte tutularak
kullanildi.

Adsorbanlar, adsorban olarak aliimina,
sepiyolit ve silika jel kullanildi. Bu

adsorbanlari kullanmadan once
400mes'lik elekten gecirildi. Her bir
adsorbandan 0.5g ve lg alinarak, tiitiin-
kavurma prosesinden ¢ikan gazlarla
adsorpsiyona tabi tutuldu.

Sepiyolitin -~ DTA  Termogrami,  saf
sepiyoliten yaklagik 10mg alinarak, azot
atmosferinde 10°C/dak'lik bir 1sitma hizi
ile oda sicakligindan 1000°C'a kadar
DTA termogrami ( AT-T egrisi) elde
edildi. DTA sirasinda inert madde olarak
a-aliimina ve platin kapsiil
Kullanilmigtir. Saf sepiyolitin DTA
termogrami Sekil 1°de verilmistir.

AT

~ v

400

s00 [°cl1

1000

Sekil 1. Saf Sepiolitin DTA Termogrami

TG termogramlari, saf (asitle
muamele edilmis) ve tinden ¢ikan
ucucularla adsorpsiyona tabi tutulmus
alimina, sepiyolit ve silikajelin TG
termogramlari, bir Shimadzu TGA-H50
cihaz1 kullanilarak, azot atmosferinde
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10°C/dak ik bir 1sitma hiziyla, oda
sicakligindan 820°C'a kadar, bozunma
hizinin sicakliga kars1 degisimini veren
termogramlar alinmistir. Bu TG egriler
Sekil 2’te verilmistir (sadece sepiyolitin
TG termogrami burada verilmis).
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Sekil 2. Saf ve Adsorplamis Sepiolitin TG Termogramlari.

Kavurma prosediirii, Bir balona elli gram
kesilmis tiitiin, sicakligt (100°C ve
150°C) sabit tutulan bir kurutma firnina
yerlestirildi ve elde edilen ugucular, sivi
azot banyosunda tutulan U-seklindeki
cam tilipe, tasiyict azot gaziyla
gonderildi. Bu sekilde cam tiipte biriken
yogusuk analiz i¢in hazir hale getirildi ve
GC analizine tabi tutuldu (Matsukura vd
1983).

Adsorpsiyon, bir balona 50g islenmis
titin konuldu; sonra kuru bir firma
yerlestirildi ve firinin sicakligi 150°C'ye
ayarlandi. Cikan ugucular icine 0.5g

adsorban  konulmus bir kolundan
gecirildikten sonra S1V1 azot
banyosundaki  U-seklindeki  boruya

gonderildi. Bu gecis tasiyict azot gazi ile
yapildi. Bu sekilde adsorplanan, madde
ve U-seklindeki cam tiipte yogunlasan
stvt alind1 ve GC analizi i¢in hazir hale

getirildi. Titliinden ¢ikan buharlarda
bulunan bilesenlerin her biri i¢in
tutunma verimliligi (i), Ui =

ili;ileOO(%) formiilii ile hesaplandi.
1

Burada I1, herhangi bir 1 bileseninin
ortamda adsorban yokken U-seklindeki
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boruda tutulan miktart; I, ise I bilesenin
adsorban tiizerinden gegcirildikten sonla
U-seklindeki boruda tutulan miktaridir
(Matsukura vd 1984).

Eter Ekstraksiyonu ile Desorpsiyon,
titinden ¢ikan ugucu maddelerle
doyurulmus olan aliimina, sepiolit ve
silika jelden 0.5g'lik Ornekler alinarak,
tutunan ucucular1 geri almak i¢in 20 saat
surede dietil eter ile ekstraksiyona tabi
tutuldu. Bu ekstraktta i¢ standart bilesigi
eklendikten sonra GC analizine tabi
tutuldu (Matsukura vd 1985).

Gaz  kromatografisi  i¢cin  ornek
hazirlama: Cam tipte elde edilen
kondensat CH2Cl> ile yikanarak, i¢inde
i¢ standart bilesigi olan temiz bir siseye
transfer  edildi. Su  tabakasinin
adsorpsiyonu i¢in sodyum siilfat eklendi.
Bu diklormetan ¢dzeltisi baska bir siseye
transfer edildi. Sonra c¢ozelti bir su
banyosu i¢inde bir damitma kolonuyla
yogunlastirildi ve bu yogunlastirilmig
diklorometan ¢ozeltisi GC analizlerine
tabi tutuldu.

Bu makalede yer alan biitiin GC
grafikleri, GC-14A gaz kromatografi
cihaz ile, bir kapiller cam kolon, tasiyict
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azot gaziyla, sicakligt 240°C ‘a
ayarlanmis FID detektorii, 2°C/dak'lik
bir hizla 60 den 200°C'a ayarlanmig bir
firinda alind.

Sekil 3. Bitlis Hizan Sirmagek Koyu Tiiniinii gaz

kiomatogrami1 a-)100°C ve b-)150°C.

Kavurma isleminde ¢ikan ugucu
maddelerin  adsorbanlar  {izerindeki
adsorpsiyonu ve bu maddelerin eter
ekstaksiyonu  desorpsiyonuyla  geri
kazanilmas ile ilgili GC grafikleri 5-7
Sekillerinde verilmistir. Bu sekillerde
goriilen  kontrol ve  adsorpsiyon
kondensatlar1 sirayla; kontrol, tiitiin

100°C ve 150°C 'ta isitilmis Bitlis ve
Mus Dbolgesi titiinlerinden  ¢ikan

ucucularin GC’leri alinmis Sekiller 3 ve
4 .’te verilmistir.

200°C

Sekil 4. Mus Ah¢ivan Kéyu Tiiniinii gaz
kiomatogrami
a-)100°C ve b-)150°C.
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kavurma diizeneginde adsorban yokken
elde edilen madde ve adsorpsiyon, tiitiin
kavurma diizeneginde adsorban varken
elde edilen maddelerin GC grafikleridir.
Desorpslyon ise, asorpsiyona tabi
tutulmus aliimina, sepiolit ve silika jelin,
dietileterle yapilan ekstraksiyondan elde
edilen ekstraktin GC grafikleridir
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kontrol

nn
: (Xt

desorpsiyon

2

Sekil 5. Kontrol, adsorpsiyon ve desorpsiyon yogusuklarinin gaz
Kromatogramlar1 (Aliimina i¢in) kontrol: Titiin kavurma
diizeneginde adsorban yokken elde edilen kondensat.

adsorpsiyon: Tiitiin kavurma diizeneginde adsorban varken
yogusturulan madde; desorpslyon: Adsorpsiyona tabi tutulmus
adsorbanin, 20 saat boyunca dietil eter ile siirekli olarak
Oziitlenen ugucularm ekstrakti.

=
7

Ekontrol

adsorpsiyon

Sekil 7. Kontrol, adsorpsiyon ve desorpsiyon yogusuklarinin gaz
kromatogramlar (Silika Jel i¢in)

kontrol: Tiitin kavurma diizeneginde adsorban yokken elde
edilen kondensat. adsorpsiyon: Tiitiin kavurma diizeneginde
adsorban  varken  yogusturulan madde;  desorpslyon:
Adsorpsiyona tabi tutulmus adsorbanin, 20 saat boyunca dietil
eter ile siirekli olarak 6ziitlenen ugucularin ekstrakti.

X

kontrol

adsorpsiyon

£
a2

Sekil 6. Kontrol, adsorpsiyon ve desorpsiyon yogusuklarinin
gaz kromatogramlari (Sepiyolit icin) kontrol: Tiitiin kavurma
diizeneginde adsorban yokken elde edilen kondensat.
adsorpsiyon: Tiitin kavurma diizeneginde adsorban varken
yogusturulan madde; desorpslyon: Adsorpsiyona tabi tutulmus
adsorbanin, 20 saat boyunca dietil eter ile siirekli olarak
Ozlitlenen ugucularin ekstrakti.

Aletanol

§]
)
£9.912

2 LI S
Dilklorometan

|
|

L

i
3
@ [r

grl

- lk.; ‘-\__

L

Karbon distilfiir

Sekil 8. Metanol, diklorometan ve karbon disiilfit ile 1 saat
ekstraksiyon sonunda Silika Jel'den desorbe edilen ugucularin
kromatogramlari
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Bu GC kromatogramlarindan
(Sekiller 5-7) yararlanarak adsorplanan
ve desorplanan madde miktarlar1 tespit
edildi. Bunun i¢in bilesiklerin bagil
konsantrasyonlar1 i¢ standarda bagl
olarak elde edilen pik alanlarinin her
bilesen FID icin ayni duyarliga sahip
oldugu varsayimi temeli {izerinde
hesaplandi. Buna gore, GC'nin herhangi
bir kromatograminda, analiz edilen
ornekteki her bir maddenin alikonma
zamani, pik alam1 ve Kkonsantrasyon
ylizdeleri mevcuttur. Eger analiz
edilecek Ornege miktar1 belli bir madde
(ic standart) eklenip GC'ye tabi tutulursa
elde edilen kromatogramda i¢ standardin
ve diger biitlin maddelerin bagil %'de
bilesimleri elde edilir. Bu verilerden
basit bir orant1 ile diger maddelerin
miktarlar kolaylikla hesaplanir.

Omegin, 150°C'ta 1sitilan  Bitlis
(Sirmagek) tiitiinii  icin elde edilen
kromatogramda alikonma zamani 13
olan pikin (piridin) bagil yiizdesi
0,0062d1r; ve alikonma zamani 55 olan
i¢ standardin bagil % 's1ise 0.3626 dir. I¢
standardin miktar1 0.020mg oldugundan
piridinin miktari ise
(0.0062/0.3626)x(20u1g)=0.34ng olarak,
basit bir orant1 ile elde edildi. Diger
biitlin maddelerin miktarlar1 da aym
bagintiyla hesaplandi. Isitilan tiitiinden
c¢ikan ugucularin igindeki her bir
bilesenin adsorbanlar lizerindeki
tutunma  verimleri  Cizelge 1'de
verilirken, eter ekstaksiyonu
desorpsiyonuyla geri kazanilan
ucucularin miktarlart ise Cizelge 2
goriilmektedir.

Cizelge 1. Kavurulmus Tiitiinden Cikan Uguculardaki Herbir Bileseninin Adsorbanlara
Tutunma Verimleri

Kontrol s o
ZA;:::::‘[E:) Bilesen (ug/50g tiitiin Adsorbanlarin tutul-lma- verlmllll.g.l, pa(%)

materyali) Aliimina Sepiyolit Silika Jel
13 Piridin 76.5 67 83 88
19 Asetol (1 -Hidroksi-2-propanon) 3394 97 97 98
26 Asetik asit iz # # #
28 2-Furfiiral 342.2 54 73 78
31 2-Asetilfuran 172.6 68 81 82
32 Benzaldehit 479.4 29 67 69
35 Propiyonik asit 250.9 56 76 76
37 5-Metilflirftlral 205.8 100 100 100
41 y—Biitiralakton 191.3 74 98 98
43 Furfiril alkol 513.7 100 99 99
49 3-Metil biitanoik asit 384.8 74 96 79
52 Benzin alkol 1694.2 1 1 2
53 Nikotin 12874 91 74 95

# ua ‘nin degeri eksi (-) ¢iyor veya bir sayinin sifira boliinebilmesi s6z konusu yani pi=(0-12)/0!
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Cizelge 2: Adsorbanlardan Eter Ekstraksiyonu ile Geri Kazanilan Maddelerin Miktarlart

Kontrol Eter ekstrakti
;;:::Em:) Bilesen (hg/s0g titin Senivoli (0 ). )
materyali) iimina epiyolit Silika Jel
13 Piridin 76.5 3.1 0.0 27.1
19 Asetol (1 -Hidroksi-2-propanon) 3394 6.7 2.2 7.5
26 Asetik asit iz 0.0 0.0 0.0
28 2-Furfiiral 342.2 0.0 4.1 117.2
31 2-Asetilfuran 172.6 2.2 0.9 0.0
32 Benzaldehit 479.4 28.4 5.9 199.0
35 Propiyonik asit 250.9 89.1 24.3 144.8
37 5-Metilflirftlral 205.8 2.8 3.5 0.0
41 y—Biitiralakton 191.3 0.0 2.7 0.0
43 Furfiril alkol 513.7 1.4 5.0 16.8
49 3-Metil biitanoik asit 384.8 144 62.6 0.0
52 Benzin alkol 1694.2 180.1 892.9 270.9
53 Nikotin 12874.0 24.4 260.5 3020.1

Diger organik ¢oziiciilerle yapilan
desorpsiyon prosediirii: Organik ¢oziicii
olarak CSz, CH2Cl> ve CH3OH segildi.
Bu desorpsiyon islemi sadece, tiitiinden
cikan maddeleri adsorplamis silika jele
uygulandi. I¢inde 50ml organik ¢dziicii
olan 100ml'lik kapali bir erlene 0.5¢g
adsorban (adsorplamis olan silika jel)
eklendi. Sonra erlen 30°C sabit
sicaklikta tutulmus bir su banyosunda,
yatay olarak £l cm genlikle 150Hz 'lik
bir frekansla calkalandi. Bu arada sirayla
15. dakika, 30. dakika, I. saat, 2. saat, 4.

alindi. Bu 6rnege bir i¢ standart bilesigi
(n-eikosane)  eklenmesinden  sonra,
cozelti 0.2ml 'ye konsantre edilerek GC
analizine tabi tutuldu. Gaz
kromatografisinin  kosullar1  yukarda
aciklananlarla ayni idi. Karbon disiilfiir,
diklorometan ve metanol ile bir saat
ekstraksiyondan sonra silika jel'den
desorbe  edilen  ucucularin  gaz
kromatogramlari Sekil 8'de
gosterilmistir. CSz, CH2Cl> ve CH30H
ile 1. ve 8. saat ¢oziiclii ekstraksiyonu
sonucunda Silika Jel 'den geri kazanilan

saat, 8. saat ve 24. saatlerde olmak tizere bilesenlerin  miktar1  Cizelge 3'de
her seferde bu ¢ozeltiden 1'er ml 6rnek verilmistir.
Cizelge 3. 1. ve 8. Saat Organik Coziicii Ekstraksiyonu Sonunda Silika Jelden Geri Kazanilan
Bilesenlerin Miktarlari
na/g silika jel
Ak Bil 1.Saat 8.Saat
1konma ilesen |
zamani ' Dikloro- Karbon | Dikloro-  K&boON - retanol

() metan Disiilfiir ~ Metano metan Disiilfiir

13 Piridin 2.9 0.0 11.7 22.7 122.4 84.3
19 Asetol (1-Hidroksi-2- 00 00 00 00 432 0.0

propanon)

26 Asetik asit 0.0 7.2 0.0 0.0 0.0 0.0
28 2-Furfirral 2.6 0.0 0.0 0.0 53.0 0.0
31 2-Asetilfuran 3.9 0.0 15.2 13.2 257.1 16.0
32 Benzaldehit 147 47.3 1017.7 15724 724.9 223.7
35 Propiyonik asit 12.7 10.8 125 7.3 372.2 0.0
37 5-Metilflirftlral 0.0 334 0.0 74.1 0.0 0.0
41 y—Biitirolakton 0.0 14.3 0.0 0.0 8.2 0.0
43 Furfiril alkol 0.0 334 85.3 539.1 8.2 1664.8
49 3-Metil biitanoik asit 35 3124 0.0 21.3 334.2 0.0
52 Benzin alkol 0.0 143.1 18.5 411 4386.6 20.4
53 Nikotin 71.1 8563.7 74.6 161.3 1853.0 73.4

286



MAS Journal of Applied Sciences 7(1): 277-290, 2022

SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada kullanilan
sepiyolitin saf halinin DTA termogrami
Sekil 1.’de verilmistir. DTA egrisinde
300°C'dan daha diisiik sicakliklarda yer
alan birinci endotermik pik mineralin
katmanlari arasindaki suyun
uzaklasmasindan  kaynaklanmaktadir.
Sicaklik 400°C ile 900°C arasinda iken
goriilen endotermik pikler kristal yapiya
bagli olan -OH gruplarinin uzaklastigini
gostermektedirler. Kalsit, dolamit ve

magnezit gibi kil dist minerallerin
700°C-900°C arasindaki
konsantrasyonlari da endotermik

piklerin dogmasina neden olmaktadir.
Gerek suyun ve gerekse -OH gruplarinin
uzaklagsmasindan kaynaklanan
endotermik piklerin sekilleri ve DTA
egrisindeki yerleri killerin mineralojik
yapis1 ve bazi 6zelikleri hakkinda pratik
bilgiler vermektedir. Su piki alaninin
biiyiikliigii sepiyolitin biiyiik Olciide su
tuttugunun, bu pikin 400°C civarina dek
uzanmasi c¢ok sisen bir mineral
oldugunun, ayni pikin g¢atal olmasi ise
mineralin birbirinden farkli iki mineral
icerdiginin bir gostergesidir. Sicaklik
900°C’in  1lizerine  yiikseltildiginde
goriilen ekzotermik pikler mineralin
kristal yapisinin bozunarak yeni fazlarin
olusmasindan kaynaklanmaktadir.
Ornegin sepiyolitin DTA egrisinde
goriilen ekzotermik pik dehidroksilasyon
fazinin yeniden kristalizasyonundan ileri
gelmektedir. Saf ve adsorpsiyona tabi
tutulmus sepiyolitin TG rermogrami
Sekil 2.’de verilmistir. Bu sekildeki
biitiin termogramlar 130°C ile 800°C
arasindaki agirlik kayiplarini
gostermektedir. Sepiyolitin saf halinde
disiik sicakliklarda goriilen  kiitle
kayiplari, yapida ¢esitli  sekillerde
baglanmis sudan kaynaklandigi halde,
titlinden ¢ikan gazlar1 adsorplamig
sepiyolite, tutunan maddelerin
uzaklagmas1 sonucu olan kiitle kayiplar
da eklenmektedir. Adsorpsiyona tabi
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tutulmus adsorbanin adsorpsiyondan
sonraki termogramlarinda en c¢ok kiitle
kayb1 sepiolite  goriilmektedir. Saf
sepiolitte 130°C ile 800°C sicakliklar
arasinda toplam kiitle kayb1 % 9.261
iken, adsorpsiyondan sonraki halinin
ayni sicakliklar arasi kiitle kayb1 %18.23
tir. Diger adsorbanlarda, saf ve
adsorplamig hallerinin, 130°C ile 800°C
sicakliklar1 aras1 agirlik kayiplar ise
sirast ile sOyledir. Allimina:%3.481;
%8.014 ve silika jel: %1.483; %1.883
diir. Bu kiitle kayiplar1 arasindaki fark
adsorbanlara tutulan toplam madde
miktarint  gostermektedir. 100°C ve
150°C'ta 1sitilmig Bitlis ve Mus bolgesi
tiitiinlerinden ¢ikan maddelerin
yogusugunun GC kromatogramlari 3 ve
4  sekillerinde  verilmistir.  Isitilan
tiittinden ¢ikan ucgucularin yogusugunda,
bagil olarak az miktarda seker 1sil
bozunma iiriinlerine (diisik kaynayan
karbonil  bilesikleri, furanlar ve
laktonlar) ek olarak daha diisiik yag
asitleri ve wucgucu bitki yaglarinin
bilesenleri de bulundu. Bu sekilerde
goriilebilecegi gibi, seker benzerlerinin
termal bozunma frtinleri yani asetol, 2-
furfural, 2-asetilfuran, benzaldehit, 5-
metilfurfural ve furfural alkol ile asetik
ve propiyonik asit gibi yag asitleri ve
azotlu bilesiklerden piridin ve nikotin de
bulundu. Kavurulan Bitlis Sirmagek
Koyii ve Mus Ahgivan Koyu tiitiinlerinin
yogusugunda miktar olarak en fazla
nikotin ve benzin alkol bulundu.
100°C'ta  kavrulan tiitinden ¢ikan
ucucularin  yogusugu karekteristik bir
tiitlin kokusunu verdi. 150°C sicakliga
1sitilan tiitiinden elde edilen yogusugun,
100°C sicakliga 1sitilan tiitiinden elde
edilen yogusuktan daha kuvvetli yanik
seker gibi ve karakteristik bir tiitiin
kokusuna sahip oldugu goriildii. Bitlis

Sirmacek Koyl  tiitlinlinlin =~ aym
sicaklikta kavurulan Mus Ahgivan
tiitliniine nazaran ucucularin

miktarlarinin biraz daha fazla oldugu
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goriildi.
termal

Daha yiiksek bir sicaklik,
reaksiyonlart  (sekerin  1s1l
parcalanmas1  gibi)  artirdigi = ve
oksitlenme  bozunmalariyla  biiylik
molekiillii  bilesiklerin daha diisiik
molekiil agirliklarina sahip bilesiklere
doniistiikleri  bilinmektedir. 100°C'ta
meydana gelen ucgucular genellikle
150°C'ta olusanlardan daha fazladir.
Fakat 150°C'ta elde edilen bazi
maddelerin miktarlar1 100°C'ta elde
edilenden daha az oldugu goriilmektedir.
Bu da agiga cikan maddelerin kendi
aralarinda reaksiyona girerek bagka
maddelere doniismesinden
kaynaklanmis olabilir (Matsukura vd
1983). Tiitiin kavurma isleminde ¢ikan
ugucu maddelerin adsorbanlar
tizerindeki adsorpsiyonundan sonra elde
edilen yogusugun ve bu adsorbanlar
tizerinde adsorplanmis maddelerin eter
ekstaksiyonu  dsorpsiyonu ile geri
alinmasi sonucu kazanilan karisimin GC
kromatogramlar1 ~ 5-7  Sekillerinde
verilmistir. Isitilan tiitlinden ¢ikan her bir
bilesenin adsorbanlar {izerindeki yiizde

tutunma  miktarlarnt  Cizelge 1'te
verilirken, eter ekstaksiyonu
desorpsiyonuyla geri kazanilan
bilesenlerin miktarlar1 ise cizelge 2'te
goriilmektedir. Titlin kavurma
isleminde  ¢ikan  gazlarim,  killer
tizerindeki  adsorpsiyonu  ve  eter

ekstaksiyonu desorpsiyonuyla ilgili GC
kromatogramlari (5-7 Sekiller1)
incelendiginde; aliimina i¢in (Sekil 5)
alikonma zamani 38 ve 43 olan piklerin
'kontrol' kromatograminda goriilmesine
ragmen 'adsorpsiyon' kromatograminda
tamamen kayboldugu goriilmektedir.
Yani aliimina bu iki maddeyi tamamen
adsorplamistir. Ayni sekilde sepiolit ve
silika jel i¢in ise alikonma zamani 37 den
49'a kadar olan piklerin siddetleri de
biiylik oranda azaldigi goriilmektedir.
Yani bu maddelerin s6z konusu killer
i¢cin adsorplanma kabiliyetleri yiiksektir.
Genel olarak, tiitiin kavurma isleminde
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sigara  lezzeti  geregleri olarak
kullanilabilen ugucularin, adsorbanlar
tizerindeki  adsorpsiyonu ve eter
ekstraksiyonu desorpsiyonu ile yeniden
peri alinmasi ile ilgili ¢alismada, sunlar1
sOyleyebiliriz: Biitiin adsorbanlar i¢in
tutunma verimi (% olarak) en yiiksek
olan madde, alikonma zamani 37 olan 5-
metil furfural (¢izelge 1) dir. Bu
maddenin dietil eter ekstraksiyonuyla
adsorbanlardan geri kazanilan miktari
ise oldukca dusiiktiir(¢izelge 2). Hem
Alikonma zamani 31'den biiyiik ve hem
de molekiil agirliklart 100'den biiytik
olan maddelerin (benzil alkol disinda)
tim adsorbanlar {izerindeki adsopsiyon
yeteneklerinin en yiiksek oldugu Cizelge
I'te goriilmektedir. Molekiil agirlig
100'den biiyiikk olan furanlar, 2-
asetilfuran ve 5-metilfurfural 6tekilerden
daha fazla adsoplanma kabilyetine
sahiptir. Bir de alifatik bir keton olan
asetol (l-hidroksi-propanon) de hemen
hemen aynm1 derecede tutunmustur.
Piridin ve 2-furfural'n adsorplanma
kabiliyeti diger maddelere gore daha
azdir. Asetik asidin adsorbanlar tizerinde
cok az adsoplandig1 goriilmiistiir. Buna
karsilik iirtinler adsorbanin bulundugu
kolonundan gectikten sonra icindeki
asetik asit miktarmin artig1 tespit
edilmistir. Kavrulmus tiitinden ¢ikan
buharlarin adsorban kolonundan
gecerken bu asidin adsorban iizerinde
olustugunu gosterilmektedir. Asitlerin

bazilari, 150°C'ta 1sitilmis buharlarin
adsorbanlar iizerinden gecerken,
oksitlenme bozunmasi sonucu

olusabilecegini diisiiniilmektedir. Benzin
alkollin aliimina, sepiolit ve silika jel

lizerine cok az adsorplandigi
gorilmiistiir.

Adsorbanlardaki ucucularin
desopsiyonla geri kazanilmasi
caligmasinda, gaz kromatograminda
goriilebilecegi (5-7 Sekilleri

desorpsiyon) gibi seker benzerleri termal
bozunma driinleri olan 2-furfural, 2-
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asetilfuran, 5-metil-furfural, -
biitirolakton ve furfiril alkol gibi baslica
maddeler elde edildi. Bu maddelerden 2-
furfural, 2-asetilfuran ve Y-
biitirolakton'un geri kazanilan
miktarlarinin ¢ok diisiik oldugu goriildii
(Cizelge 2). Yukarida bahsedilen 5-metil
furfuralin adsorpsiyonunun iyi oldugu ve
desorpsiyonla geri alinmasi da oldukga
zor oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda,
nikotin gibi daha diisiik derecede
adsorbe olan maddelerin
desorpsiyonlarmin da birinciye gore
daha kolay oldugu goriilmektedir
(Cizelgeler 1, 2). Benzil alkoliin
allimina, sepiolit ve silika jel {izerinde
adsorbe miktar miktar1 ¢ok az ama
desorpsiyon verimi yiiksektir. Bu da
adsopsiyon kurallarina son derece
uygundur. Daha kuvvetle tutunan
maddenin desorpsiyonu elbetteki zor
olacaktir. Dietil eter ekstraksiyonundan
baska maddeleri adsorplamis olan silika
jel CS;,, CH2ClI, ve CH30H gibi organik
¢oziiclilerin igine alinip c¢alkalanarak
adsorplanan maddelerin ¢oziicli fazina
gecmeleri saglandi ve enjeksiyona hazir
hale getirildi. Yapilan bu ¢alismayla da
karbon disilfiir, diklorometan ve
metanol ile bir saat ekstraksiyondan
sonra silica jel'den desorbe edilen
ucucularin gaz kromatogramlar1 Sekil
8'te gosterilmistir. Karbon disiilfiir,
diklorometan ve methanol ile 1. ve 8.
saat ¢Ozilicii ekstraksiyonu sonucunda
Silika Jel'den geri kazanilan bilesenlerin
miktarlart  Cizelge 3'de verilmistir.
Organik c¢oziiciilere daldirma islemi
sonunda adsorplnmis maddelerin en ¢ok
CS2 ile geri alindig1 tespit edilmistir.

Organik ¢oziiciilerle silika jelden
desorplanan miktarlar genellikle
bekletilme siiresi ile artmaktadir.

Daldirma isleminin 1. ve 8. saat sonunda
geri kazanilan miktarlara bakildiginda
sekizinci saat sonunda birinci saate gore
daha ¢ok ¢oziicli ortamina ge¢mesi geren
miktarlarin bazi maddelerde azaldig:
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gorilmiistiir (Cizelge 3). Bunu iki tiirlii
aciklayabiliriz; ¢0ziicli ortamina gecen
ugucularin bir kism1 buharlasmistir veya
¢oziicli ortaminda yan yana bulunan bazi
maddelerin bir birleri ile etkileserek
baska maddelere doniismiis olacagi
diistiniilmektedir. Hatta bu maddelerin
yeniden adsorplanmis olabilecegi de
diistiniilebilir. Adsorbanlar1 metanole
daldirilmast sonucu yapilan islemde
Ozelikle benzaldehidin 1. saat sonunda
¢oziici fazma gegen miktarinin CS;
'dekinden fazla oldugu 6teki maddelerin

ise  miktarlarinin  distik  oldugu
gorilmiistiir. Organik ¢ozicl
ekstraksiyonu  ile  silika  jelden

bilesenlerin desorpsiyonu hem silika jel
icin onlarin tutunma 6zeliklerine hem de

adsoplanan bilesenlerin bir organik
coziicideki  ¢Oziiniirliklerine  bagh
oldugu goriilmustiir. Tiitlin  iginde

bulunan maddeler i¢in karbon distilfiiriin
diklorometandan daha iistiin
ekstraksiyon giicline sahip olusu, bu
maddelerin karbon disiilfiir icinde daha

cok  c¢oOziinebilmesine  baglanabilir.
Diklorometan metanol ile
kiyaslandiginda ise tiitiinden ¢ikan
maddelerin metanole gore

diklorometanda daha c¢ok ¢oziindigi
gorilmistiir. Sallanma frekans1 30Hz'e
diistiriilmesi ile desorpsiyon hizinda hig
bir degisiklik gdzlemlenmedi. Organik
coziicillerle yapilan  ekstraksiyonda
birgcok madde i¢in en ¢ok ekstraksiyon
CS2 ile saglanmis olmasina ragmen
sagliga zararli oldugu igin CS» yerine
methanol, diklorometan ve n-hekzanin
kullanilmasi tercih edilmelidir.
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