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Tez Damismani: Dog. Dr. Ayben KILIC PEKGOZLU

Bartin- 2015, sayfa: XV + 66

Bu calismada, 1400-1700 rakimda bulunan Mersin, Erdemli-Vayvayli Kdyii’nden Aralik-
Ocak aylarinda kar iizerinden toplanmis A. cilicica reginesine ait reginede safsizlik, regine
asit sayisi, su miktar1 tayinleri yapilmistir. Ayrica, hidrodestilasyon ile terebentin ve
kolofan kisimlarina ayristirilmis ve her iki kisim FID-GC ve GC-MS ile kalitatif ve

kantitatif analiz edilmistir.

Yapilan kimyasal analizlerin sonucunda A. cilicica reginesindeki kolofan miktarinin
%91,2, terebentin miktarinin ise %13,9 oldugu tespit edilmistir. Analizler sonucunda
regine su miktar1 %1,19, safsizlik oranmi ise %1,98 bulunmustur. Asit sayisi, safsizlik

miktar1 ve re¢inedeki su miktar1 da goze alinarak 116,40 tespit edilmistir.

Terebentin ile kolofanin ayrilmasi i¢in hidrodestilasyon yontemi kullanilmis ve ugucu
madde analizi icin terebentin seyreltilerek FID-GC ve GC-MS ile analizleri yapilmustir.
Ayristirma sonucunda regineden %91,2 oraninda kolofan, %13,9 oraninda ise terebentin
elde edilmistir. Terebentin incelendiginde ana bilesenlerinin a-Pinene (%81,2) ve S-Pinene

(%12,6) oldugu goriilmiis ve bu bilesenler ile birlikte 53 adet madde tespit edilmistir.
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Kolofan kisminda ise sabunlasan ve sabunlagmayanlar ayr1 ayri analiz edilmistir. 18 adet
sabunlasan, 17 adet ise sabunlasmayan madde tespit edilmistir. Sabunlasan maddelerde ana
bilesenler Abietic acid (%33,8) ve Neoabietic acid (%27,3) olarak belirlenirken
sabunlasmayan maddelerin analizi sonucu ana bilesenler Abieta-8(14),9(11),12-triene
(%20,8) Dimethyl-3-(3-methyl-3-buten-1-yliden)-2-methylidenbicyclo[4.1.0]heptane ise
(%20,2) olarak belirlenmistir.
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Sabunlasma; Abies cilicica; lipofilik bilesenler; re¢inenin kimyasal analizi.
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In this study, saponifiable and unsaponifiable matters on Abies cilicica colophony are
detected and various chemical analysis are conducted on A. cilicica resin. These chemical
analysis are determination of resin impurity, acid number, moisture content and turpentine
oil content. Resin samples used in the study are supplied from Vayvali village of Mersin,
Erdemli which has an altitude of 1400-1700. The samples are collected among the snow on

December and January.

As the result of the experiments, colophony amount of A. cilicica resin is found to be 91.2
% while it had a turpentine amount of 13.9 %. On the other hand, moisture content and
impurity content of the samples were 1.19 % and 1.98 %, respectively. Acid number is
calculated by considering these two factors (resin moisture content and impurity content)
as 116.40.

For the separation of turpentine and colophony, method of hydrodistillation is used.
Turpentine is diluted to conduct FID-GC and GC-MS analysis for determination of volatile
matter. At the end of the analysis, A.cilicica resin turpentine is found to include mainly a-
Pinene (81.2%) and p-Pinene (12.6%), together with 53 more compounds.
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Saponifiable and unsaponifiable matter determination results revealed 18 saponifiable and
17 unsaponifiable matters. Main compounds for saponifiable matters are identified as
Abietic acid (33.8%) and Neoabietic acid (27.3%) while majority of unsaponifiable
matters included Abieta-8(14),9(11),12-triene and 4,4-Dimethyl-3-(3-methyl-3-buten-1-
yliden)-2-methylidenbicyclo[4.1.0]heptane.
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BOLUM 1

GENEL BiLGILER

1.1 Giris

Ulkemiz, zengin bitki ortiisiine sahip olmakla beraber gesitli otsu ve odunsu bitki
taksonlarinin yayilis gosterdigi, biyolojik cesitlilige sahip bir tilkedir (Avsar, 2002; Giileg,
2011). Bu gesitlilik genis kullanim alanlar1 saglamaktadir.

Yakacak odun, mobilya, kagit, ambalaj tiriinleri, miizik aletleri, elektrik direkleri, vb. odun
iiriinlerinin yani sira odun dist orman iriinleri de 6nemli 6l¢iide kullanim alanlarina
sahiptir. Yemisler, baharatlar, waxlar, sakizlar, recine ve recine yan iirlinleri, vb. odun dis1
orman Uriinleri bir¢ok alanda insanoglunun cesitli amagclarla kullanmakta oldugu

urunlerdir.

Eski Ahit’te naval stores’un kullanisi ile ilgili kaynaklara rastlanmaktadir. Genesis’in
6.14’lincti kisminda Hz. Nuh’a “Kendine servi agacindan bir gemi yap; onu kamislarla
kapla ve ici ile disin1 ziftle” denilmektedir (Hafizoglu, 1984; Zinkel, 1975). Ilk ¢aglarda
zift ve yaglar, igne yaprakli agaglardan elde edilen regine salgilarinin kaynatilmasiyla elde
ediliyordu. Islem sonunda kabin iginde geriye zift kaliyordu. Theophrastus “Bitkiler
lizerine arastirmalar” adli eserinde (M.O. yaklasik 300) Pistacia terebinthus ve cesitli
camlardan oleoresin eldesini anlatmakta ayrica ates kullanarak zift hazirlama yonteminden
de bilgi vermektedir (Zinkel, 1975).

Insanoglunun bircok alanda farkli amaglarla kullandig1 regine (oleoresin), regine iiretilen
agac tiirlerinin govdelerinden teknigine uygun olarak acilmis yaralardan firetilen ve
bilesenleri terpenik yapida olan terebentin ile genellikle regine asitlerinden olusan
kolofandan meydana gelmis bir odun dis1 orman {iirlintidiir. Odunun sanayide islenmesiyle
elde edilen ve lifsel olmayan, genelde “silvi kimyasal” maddeler olarak tanimlanan
bilesenler, odun komiiri, lignin tiirevleri, eterik yaglar, regineler, tall oil, tanenler, kauguk,
zamk, etanol, mayalar, alkoloitler, asetik asit ve vitamin pastast gibi genis ve dnemli bir

kimyasal madde grubunu da igermektedir (Hafizoglu, 1991; Oz, 2012). Kimya sanayisinin



gelismesi, reginenin endiistriyel yontemlerle islenmesini gelistirerek yeni recine
tirevlerinin elde edilmesini saglamistir. Bu sayede reginenin yeni kullanim alanlari
dogmustur. Giiniimiizde yiizlerce milyon tonluk petrokimyasal sentetik liriinlere ragmen
dogal re¢ine Triinleri iiretimi {izerine Ozellikle gelismis iilkelerde biliyiikk projeler

yiiriitiilmektedir (Oz, 2012).

Ham regine, ABD gibi gelismis iilkelerde %10 oraninda endiistriyel iiriinlere
dontstiiriilerek i¢ tiiketimde degerlendirilirken, Cin, Brezilya, Arjantin, Hindistan ve
Endonezya gibi iilkelerde ise %40-10 oraninda endiistriyel iiriinlere doniistiiriilmektedir.
Bu oranlar regine irilinlerinin vazgecilmez endiistriyel degeri oldugunu gdstermektedir
(Hodges, 1997, Magrans vd., 1999; Oz, 2012). Giiniimiiz ekonomisi, siirdiiriilebilir
kalkinma i¢in yenilenebilir kaynaklardan elde edilen iiriinlerin gelistirilmesini zorunlu
tutmaktadir. Tim Diinya’da sentetik recine tiretiminde getirilen yasal kisitlamalar,
insanlar1 biyolojik olarak bozunabilen iiriinlere yoneltmistir. Endiistride sayisiz kullanim
alanina sahip dogal recinenin degerini anlamis iilkeler, bu iirlinii biiylik bir hammadde ve

gelir kaynag olarak islemektedir (Odabas vd., 2014).

1.2 Caliymanin Amaci

Hz. Nuh’dan baglayan, re¢ine kullanimi insanoglunun hayatinda birgok alana girmistir.
Icerdigi bazi maddeler ile kozmetik iiriinlerinde, dis dolgularinda, ¢imento yapiminda ve
boya sanayiinde yer almistir. Bu c¢alismada bazi kimyasal analizlerle Toros Goknari
recinesinin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi edinilmesi amaglanmistir. Safsizlik tayini, su
miktar1 tayini, recinede asit sayisi tayini, terebentin ve kolofan eldesi, ugucu bilesiklerin
tayini ve sabunlagan-sabunlagmayan madde miktari tayini yapilmasi ve sonuglarin kalitatif
ve kantitatif analizleri yapilarak yorumlanmasi amag¢lanmistir. Bilgimiz dahilinde A.
cilicica reginesine ait sabunlasan ve sabunlagsmayan maddeler ilk kez incelenecek olup,

elde edilecek veriler literatiirde yerini alacaktir.
1.3 Toros Goknari (A. cilicica) Hakkinda Genel Bilgiler
Abies cinsinin aga¢ biiyiikliiglinde olan ve ticari dneme sahip 40’dan fazla tiirii vardir.

Ulkemizde dogal olarak yetisen tiirleri A. bornmuelleriana , A. cilicica, A. equi-trojani ve
A. nordmanniana’dir (Bozkurt ve Erdin, 1995).



Halk arasinda ‘Iledin’ (Beissner ve Fitschen, 1930), ‘Mezdegi’ (Kayacik, 1967) veya ‘Cal’
adi1 verilen Toros Goknari ilk olarak 1853’te Kotschy tarafindan Giilek bogazinin kuzey-

batisinda (Klikya Toroslari) tespit edilmistir (Mattfeld, 1928).

Toros Goknar1 42 metreye kadar boy ve 2 metreye kadar ¢ap yapabilmekte, 1150-1200
metrelerden itibaren mescere kurmaya baslamakta ve bu mescereler ortalama 2000
metrelerdeki orman sinirina kadar ulasmaktadir. Ulkemizde yaklasik 65000 hektar1 saf ve
%352’s1 bozuk vasifta olmak tizere 337437 hektar Toros Goknar1 ormani bulunmaktadir
(Bozkus, 1986; Saribas, 2008), Toros Goknari’nin 15-25 cm boy ve 4-6 cm gapindaki iizeri
bol regineli kozalaklar1 ile Tirkiye dogal Goknar taksonlarinin en biiyiik kozalaklisi

oldugunu belirtmektedir.

1.3.1 Toros Goknarimmn Sistematikteki Yeri

Pinaceae familyasina mensup olan Toros goknari (A. cilicica Carr.), lilkemizde dogal
olarak bulunan dort goknar tiirtinden birisidir. Davis’in, Flora of Turkey isimli yayinina
gore ise; Turkiye’de A. cilicica ve A. nordmanniana olmak iizere iki goknar tiirii oldugu
belirtilmekte ve diger iki tiiriin (A. bornmiilleriana ve A. equ-trojani) de bu iki tiire ait alt
tiirler oldugu kabul edilmektedir. Davis’e gore A. cilicica’nin da iki alt tiirii bulunmaktadir.
Bunlardan A. cilicica (Ant.&Kotschy) Carr. subsp. cilicica, tomurcuklarinin reginesiz, geng
slirglinlerinin tiiyli olusu ile, tomurcuklari regineli, geng siirgiinleri tiiysiiz olan A. cilicica
(Ant.&Kotschy) Carr. subsp. isaurica Cood &Cullen“den ayrilir. Bu ikinci alt tiir (subsp.
isaurica) Dogu Akdeniz i¢in endemiktir (Davis, 1965). Toros goknarinin cilicica alt tiiri,
Tiirkiye’nin Dogu Toroslar ve Amanoslar yoreleri disinda, Suriye ve Liibnan’da da yayilis

gostermektedir (Yaltirik, 1993; Keskin ve Sahin, 2000).

1.3.2 Toros Goknarinin Yayilis Alanlar:

Toros Goknar1 (A. cilicia), ana yayilisint Tiirkiye’nin glineyinde, Akdeniz orman
rejyonunda; biiylik kismi itibariyle sarp, yiiksek ve karstik araziler halindeki bati1 ve orta
Toros silsileleri ile Amanos (Gavur) daglarn iizerinde yapmaktadir. Ayrica, Suriye ve
Liibnan’1n yiiksek sahil daglarinda da kiigiik ve izole alanlar halinde yayilis gostermektedir

(Bozkus, 1986).



g =
< Abies cilicica alt tiir cilicica
@ Abies cilicica alt tiir isaurica
< Abies nordmanniana alt tiir nordmanniana
@ Abies nordmanniana alt tiir bornmuelleriana
@ Abies nordmanniana alt tiir equi-trojani

Sekil 1: Ulkemizdeki Goknar taksonlarinin dogal yayilis1 (URL-1, 2015).

Sekil 1’de goriildiigii lizere Toros Goknari’nin Tirkiye’deki ormanlari, batida Bucak
yoresinin Katran (1650 m) ve Kirkok (Karlik tepe-1750 m) daglarindan baslayip, doguda
K.Maras’in kuzey dogusunda Oksiiz dag1 dolaylarina kadar uzanan; giineyde yiiksekligi en
az 1350-1650 m’ler arasinda bulunan sahil daglarindan (Giilen dagi-1621 m, iledin dagi-
1496 m, Tekne dag1-1499 m, Karatepe dagi-1650 m, Kas yaylasi-1450 m, Boztepe dagi-
1350 m, Atdagi-1360 m v.s.), kuzeyde step sinir1 yakinlarina kadar (Davras dagi, Sultan
daglari, Kiipe dagi-2551 m, Zindan dagi, Bolkar Toroslari, Aladaglar-3960 m, Bakir dagi-
2771 m, Aygérmez dagi-2072 m, Binboga daglari-2856 m, v.s.) ulasan milyonlarca
hektarlik Akdeniz orman rejyonunun (Genellikle kuzey bakilarda 1100-1250 m’lerden,
giiney bakilarda 1450-1550 m’lerden itibaren) hemen biitiin yiiksek orman basamaklarini

kapsamaktadir (Bozkus, 1986).
1.3.3 Toros Goknarmin Anatomik Ozellikleri

Tiirkiye’de yetisen Goknarlar Toroslar, Uludag, Kazdagi ve Dogu Karadeniz’de karisik ve
saf ormanlar kurmaktadir. Degerli ve boylu agaclardir. Ozodunu ve diri odunu renk
acisindan ¢ok farkli degildir. Odun genel olarak beyaz, sarimsi1 beyaz bazi1 zamanlarda ise
pembemsi beyaz renktedir. Oziginlar1 parlak, doku mat oldugu i¢in odununun gériiniisii
mattir. Yillik halkalarda yaz odunu zonu esmer-sarimtrak, ilkbahar odunu zonu ise beyaz-
sarimtrak renktedir. Odunlarin yogunlugu yetisme yeri, yillik halka genisligi ve agag
tiiriine gore degismektedir. Yillik halkalar1 dar olan odunun tekstiirii kuvvetlidir. Ilkbahar



ve yaz odunu zonlar1 birbirinden kesin olarak ayrilmaktadir. Ozisin hiicre yiiksekliginin
“60” hiicreye kadar ulasmasi, radyal kesit {izerinde, 6zigin1 bantlarinin veya adaciklarinin
ciplak gozle goriilmesini kolaylastirir. Odun taze iken buruk bir kokuya sahip olurken kuru
odunda koku hissedilmez (Merev, 2003).

Abies cinsinin anatomik oOzellikleri arasinda, 6z 1sinlart u¢ ¢eperlerinin ¢ok gegitli,
karsilagsma yeri gecitlerinin kii¢lik ve taxodioid tipte olusu, torus kenarlarinin disli olmayisi
ve regine kanallarinin bulunmayisi sayilabilir. Abies cinsinde travmatik tip boyuna regine

kanallar1 goriilmektedir (Bozkurt ve Erdin, 1995)

A. cilicia ilkbahar odunu traheid gegitleri incelendiginde traheidlerinin radyal cidarlar
tizerinde, uzunluk istikametinde tek sirali ve ekseriyetle seyrek olarak belirli belirsiz
vaziyette noktali gegitler hissedilmektedirler. Cift sirali noktali gecitlere ¢ok ender
rastlanir. Ard arda gelen giftlerin sayisi ikiden fazla degildir. Cift sirali noktali gegitleri
iceren ilkbahar odunu traheidleri, tek sirali noktali gegitleri igeren traheidlerden daha fazla
bir genislige sahip degildirler. Ilkbahar odunu traheidlerinin radyal cidarlar iizerinde,
uzunluk yéniinde 3 veya 4 sirali noktali gecit dizisine rastlanmaktadir. Ilkbahar odunu
tarheidlerinden yaz odunu traheidlerine dogru gidildik¢e radyal yiizler kiigiilirler. Bu
traheidler iizerinde ki noktali gegitler de bunlarla dogru orantili olarak kiigiiliirler. [lkbahar
odunu traheidlerinde noktali gegcitlerin caplar1 ortalama 18 mikron, torus agikliklart 5
mikron iken, yaz odunu traheidlerinde bu degerler, 14 mikron ve 4 mikrondur (Aytug,
1959).

Traheidlerle 6z 1sinlarinin karsilasma yerlerinde biiyiik gegitler bulunmaz. Ilkbahar
traheidleri ile 6z 1sinlarinin karsilasma yerlerinde “ cupressoid “, yaz odunu traheidler ile
0z 1sinlariin karsilasma yerlerinde “piceoid” tipte basit gecitler goriilmektedir (Aytug,
1959). Cupressoid tip gegitlerin ¢aplart ortalama 5 mikron, piceoid tip gegitlerin caplari
ortalama 4 mikron olarak tespit edilmistir. Traheidlerin ortalama uzunluklari 2,65 mm,
geniglikleri 34,09 mm, cidar kalinlig1 ise 5,88 mm’dir. Ayrica A. cilicica tiiriinde dikey

paransim bulunmamaktadir (Aytug, 1959).

A. cilicia’da normal regine kanallar1 bulunmamaktadir. Ancak bazi sartlarda travmatik

boyuna re¢ine kanallari olusabilir (Aytug, 1959).



A. cilicianin teget kesitlerinde, 6z 1simlarmin genel olarak tek sirali bir dizilis
gostermekdir. iki siral1 dizilise ¢ok ender rastlanmaktadir. Oz 1smlarindaki ortalama hiicre
sayis1 8,25°dir. Oz 1sinlar1 yalniz paransim hiicrelerinden olusmaktadir ve 6z 1sinlart
homojendir. Oz 1sinlar1 ile traheidlerin karsilasma yerlerinde paransim hiicrelerinin
cidarlar1 tamamiyla diiz olup, i¢ taraflarinda girinti ve ¢ikintilar veya dalgali bir goriiniis
yoktur. Oz 1smin1 iceren paransim hiicre dizilerinden dis tarafta bulunan sinir hiicreleri ile
i¢ kisitmda yer alan hiicreler arasinda yapi ve biiyiiklik itibari ile higbir fark
goriilmemektedir. Iclerinde kalsiyum okzalat kristalleri bulunduran 6z 1s1m hiicrelerine

ender olarak rastlanmaktadir (Aytug, 1959).

1.3.4 Toros Goknari (A. cilicica)’mn Kimyasal Ozellikleri

Toros Goknarmin’nin odun, budak, ibre ve kozalagindaki reginesine ait kimyasal yapilar
farkli alismalarda ele alinmustir. Odun kismina ait genel kimyasal analizler Odemir (2004)

tarafindan yapilmis ve Tablo 1’°de detayli olarak gdsterilmistir.

Tablo 1: Toros Goknari (A. cilicica subsp. isaurica)’nin genel kimyasal yapisi (Ozdemir,

2004).
%

Kiil 0,37
Holoseliiloz 79,74
Odundaki Asitte Coziinmeyen Lignin 27,78
Holoseliilozda Kalint1 Lignin 3,95
Odun Orneklerinde Asitte Coziiniir Lignin 0,36
Holoseliiloz Orneklerinde Asitte Coziiniir 6.55
Lignin

Alkol Coziintirligi 0,29
Alkol-Sikloheksan Coziiniirligi 1,65
Sicak Su Coziiniirligi 2,78
%1 NaOH 11,07
Toplam Ekstraktif Madde 1,94
Hidroliz Sonrasi Elde Edilen Polimer 671
Sekerler

Hidroliz Sonrasi Elde Edilen Monomer 7450

Sekerler




Tablo 2: A. cilicica odun ve budak kismina ait kimyasal yap1 (Willf6r vd., 2007).

A. cilicica . Canl Olii
0Oz Odun
Odununun Budak Budak
. (%)
Diri Odun (%) (%) (%)
Sekerler ve Seker
213 2,3 - 1,5
Alkolleri
Juvabionlar 0,028 4,2 39 37
Flavonoidler 0,096 - - -
Tammmlanamayan
0,02 1,4 6,7 7,1
Bilesikler
Entorolactone - 0,88 - -
Isoliovil (7-epimer) - 0,30 4,2 3,3
Todolactol A (7-epimer) - 0,31 1,4 1,1
Secoisolariciresinol (Seco) - 3 38 29
Monomethyl Seco - - 0,13 0,13
Dimethyl Seco - - 9,2 7,5
Matairesinol 0,031 4,6 1,8 0,64
Desmethyl matairesinol - 0,42 - -
Bis(desmethyl
( esm yh) ] 013 ] ]
matairesinol
Lariciresinol 0,011 0,077 18 13
Monomethyl lariciresinol - - 0,050 0,047
Cyclolariciresinol - 0,57 8,8 6,8
Lignan A - 0,67 - -
Pinoresinol 0,023 - 0,45 0,35
Bilinmeyen lignanlar 0,28 0,33 1,7 1,155
Toplam lignan 0,35 11 84 63
Sesquineolignans 1 3,6 23,8 17,8
Dineolignans - 1 17 13,5
Biiyiik molekiillii
0,1 0,3 4,3 2,9

oligolignanlar




Tablo 2’de gosterilen A. cilicica odununun kimyasal bilesenlerinden seker ve seker
alkollerinin en ¢ok 6z odun ve diri odun kisimlarinda goriildiigii ve canli budakta seker ve
seker alkollerine rastlanmadig1 goriilmektedir. Juvabionlar en az diri odunda en ¢ok canli
budakta goriilmiis ve degerler %0,028 ile %39 arasinda degismektedir. Flavonoidlere
yalnizca odunun diri odun kisminda rastlanilmakta ve %0,02 gibi az bir miktar flavonoid
icermektedir. A. cilicica odunu bahsi gecen madde gruplarmin disinda tanimlanamayan
bilesikler de igermektedir. Bilesiklerin yiizde cinsinden miktarlar1 Tablo 2’de verilmis

olup, en ¢ok 6lii budakta en az ise diri odun kisminda bu bilesiklere rastlanmaktadir.

A. cilicica odununun igerdigi kimyasal maddelerden Dbaslicalar1 Lignanlar,
Secoisolariciresinol (Seco) ve Pinoresinol’diir ve igerdigi diger maddeler Tablo 2'de
ayrintili bir sekilde gosterilmistir. Odunda diri odun, 6z odun, Canli budak ve 6lii budak
kisimlari incelendiginde biitiin bu kisimlarda ana bilesen olarak lignanlarin agirlikta oldugu

goriilmektedir.

A. cilicica reginesinin sahip oldugu kimyasal bilesenlerden antioksidan 6zellige sahip
olanlar1 Tablo 3’te verilmis ve tablo incelendiginde bu sonuglara gore A. cilicica
reginesinin su ekstresinin antioksidan O6zellikleri diisitk bulunurken, etanol ekstresinin

antioksidan 6zellikleri oldukga yiiksek bulunmustur.

Tablo 3: Goknar reginesinin bazi antioksidan 6zellikleri (Sunna vd., 2013).

Total DPPH Radikal
Toplam . L
o Indirgeme Giicii Antioksidan Siipiiriicii
Antioksidan Fenolik Bilesik TEACcuprac . . .
(% Vitamin C) Aktivite (% Aktivite (1C50)
(ng/mg ornek) .
Inhibisyon) (ng/mL)
BHT - 4,71 £4x10-4 39,3 +5,47 100 8,01 £0,36
Vitamin C - 2,49 +2x10-4 100 59,9 £ 3,68 2,65+0,01
Vitamin E - 1,53 £ 2x10-4 29,8 +2,86 91,6 + 0,54 3,5+0,12
Troloks - 1
Gallik Asit - 13,1 £2x10-4 191 + 8,03 33,1 +£5,04 2,77 £ 7x10-3
Goknar (Su) 21,1 +£3,34 0,647 £ 1x10-4 4,34+0,317 - 340+ 1,82
Goknar
141 + 7,35 1,05 + 5x10-4 11,02 +£221 56,8 3,21 15,9 +0,64
(Etanol)

Ugar vd. (2010) yaptiklar1 calismada Anadolu Goéknar tiirleri igne yaprak ekstrakt icerigi

ile ilgili calismada her iki A. cilicica alt tiirinii de incelenmis ve ana bilesenler olarak A.



cilicica subsp. isaurica icin: a-pinene, S-pinene, myrcene ve S-phellandrene; A. cilicica
subsp. cilicica igin ise a-pinene, myrcene, J-3-carene ve terpinolene tespit edilmistir. Iki alt
tirtin kimyasal bilesen igerigi karsilastirildiginda A. cilicica subsp. cilicica’da %43-44
oraninda bulunan §-3-carene’in A. cilicica subsp. isaurica’da bulunmadigi goriillmektedir.

Bu bilesigin iki alt tlirlin ayriminda rol oynayabilecegi sOylenebilir.

1.3.5 Toros Goknarinin Kullanim Yerleri

Goknar tiirlerinin odunlar1 en ¢ok yapilarda dograma malzemesi olarak kullaniimaktadir.
Doseme ve tavan kaplama tahtasi, iskele ve kalip malzemesi, mobilya i¢ kisimlari, hafif ve
reginesiz olmasindan dolay1 ambalaj sanayiinde kullanilabilmektedir. Emprenye edilebilme
giicliigli sebebiyle ¢it, maden tel ve elektrik diregi olarak kullanimi pek tercih
edilmemektedir. Renginin agik ve yeknesak olmasi sebebiyle yonga levhalarin dis
yiizeylerinde de kullanilabilmektedir. Bunlardan bagka oyuncak malzemesi, miizik aletleri
imali, dokiim modelciligi gibi kiiclik el sanatlarinda da bu tilirlerden yararlanilmaktadir.
Biitiin bu kullanim yerlerinin disinda en fazla yararlanildig: bir baska alan ise kagit ve
seliiloz sanayiidir. Kagit ve seliiloz liretimine elverigli bir hammadde olmasinin yaninda
fazla miktarda temin edilebilmesi bu sektdrde kullanilmasini 6nemli bir hale getirmistir

(Bozkurt, 1979).

A. cilicica reginesi yara iyilestirici, balgam soktiiriicti, iltihap kurutucu, antibakteriyel ve
antioksidan 6zelliklerinden dolay1 halk arasinda sifa amagh kullanilmaktadir. Kullanim
sekli hastaliga gore degismekle beraber bazi durumlarda sakiz olarak ¢ignenirken bazi

durumlarda ise iyilesmesi istenen bolgeye merhem seklinde uygulanir (URL-2, 2010).

1.4 Toros Géknan (A. cilicica) Uzerine Yapilan Cahsmalar

Toros Goknari (A. cilicica) ile ilgili bugiine kadar bir ¢ok g¢alisma yapilmistir. Cesitli
caligmalarda Toros Goknar odunu, igne yapragi ve kozalagmin kimyasal analizleri
yapildig1 gibi Toros GoOknar reginesinin de yara iyilestirici, antimikrobiyal ve

antienflamatuvar 6zellikleri incelenmistir.



1.4.1 Toros Goknar1 Odununun Kimyasal Yapisi ile Tlgili Calismalar

Bagc1 vd. (1999) A. cilicica’nin iki alt tiirliniin geng siirgiinlerinden elde edilen ugucu yag
bilesenleri tizerine yaptiklar1 arastirmada subsp. cilicica alt tiiriinde 57 adet bilesen, subsp.
isaurica alt tiiriinde ise 23 adet bilesen tespit edilmistir. A. cilicica subsp. cilicica alt
tiiriinde tespit edilen baslica bilesenler: car-3-ene (%14,2), caryophyllene oxide (%8,6) ve
pS-caryophyllene (%7,8); A. cilicica subsp. isaurica igin ise bu bilesenler: S-pinene (%29),
a-pinene (%10), eremophilene (%9,3) ve f-caryophyllene (%8,8) olarak belirlenmistir.

As vd. (2002) bu calismada Tirkiye’de yetisen endiistriyel 6neme sahip agaglarin
anatomik, fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri incelenmis ve ¢alismada A. cilicica
tiiriine de yer verilmistir. Calisma kapsaminda yer alan agag tiirlerine ait tiim ¢aligmalara
ulasilmaya calisilmis ve tiirler incelendiginde 30 agag tiirii iizerinde anatomik 6zelliklere
iligkin bir calisma yapilmadigi, 19 agag tiiriinlin fiziksel ozellikleri iizerine, 20 agag
tiriiniin mekanik ozellikleri {lizerine, 37 aga¢ tiiriiniin de kimyasal O6zellikleri {izerine

calisma bulunmadigi ve 31 tiire iliskin hi¢bir bilgiye rastlanilmadigi belirtilmistir.

Hafizoglu ve Usta (2005) Tirkiye’de bulunan kozalakli odun tiirlerinin kimyasal i¢erigini
arastirmiglardir. Bu calismada 15 farkli kozalakli odun tiirii incelenmis, bunlardan A.
cilicica odununun 6z odun, diri odun, i¢ kabuk ve dig kabuk kisimlarinin ayr1 ayr1 sirasiyla
soguk su ¢oziintrligi (%2, %2,6, %5,7, %9), sicak su ¢oziniirligi (%4, %4,4, %8,6,
%10,6), alkol-benzen ¢oziintirligi (%4, %5.5, %16,5, %14,5), NaOH ¢oziinirligi (%7,5,
%11,1, %39,5, %41.1), seliiloz (%52,2, 50,2, 41,7, 38,7), a-seliiloz (%41,7, %44,9), lignin
(%28,6, %27, %31,6, %36,9) ve kiil miktar1 (%0,4, %0,3, %2,9, %4) analizleri yapilmistir.

Willfor vd. (2007) 8 adet Tiirkiye ve 1 adet Pakistan kokenli agag tiiriniin budak
ekstraktiflerinin kimyasal 6zellikleri incelenmis; A. bornmiielleriana, A. cilicica, Picea
orientalis, Picea smithiana, Pinus brutia, Pinus nigra Arn. subsp. pallasiana, Juniperus
drupacea, Juniperus excelsa ve Cedrus libani ornekleri tizerine lipofilik ve hidrofilik
madde analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda 6zellikle A. bornmuelleriana ve
A. cilicica budaklarinda diger goknar tiirlerine gore daha yiiksek miktarda juvabione
oldugu gorilmiis, goknar budaklarinin %6,3-%9,1 oraninda secoisolariciresinol ve
lariciresinol ile birlikte lignan igerdigi belirtilmistir. Cam tiirleri ve gdknar tiirlerinin diger
tirlerin aksine yag alkolleri ve feriilat icerdigi goriilmiistiir. Beklenildigi gibi ¢am

budaklarinin %9-%21 gibi yiiksek bir miktarda recine asitine sahip oldugu gozlenmis ve
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baskin maddelerin abietic acid ve neoabietic acid oldugu goriilmiistiir. Sitosterol ve
campesterol cholesta-3,5-diene’in hakim oldugu A. cilicica budak odununda bol miktarda

bulunan sterollerdir.

Giileg (2011) yiiksek lisans tezi ¢alismasinda Kahramanmaras bolgesinde Biiyiik Goknar
Kabuk Bocegi (Pityokteines curvidens)’den zarar gormiis A. cilicica odununun bazi
fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerini kuzey baki ve giliney baki farkini g6z 6niinde
bulundurarak incelemistir. Bu ¢alismanin sonucunda kuzey baki bocekli odunun
holoseliiloz degeri %3,61, seliiloz degeri %7,39; giiney baki bocekli odunun holoseliiloz
degeri %1,66, seliilloz degeri ise %6,76 oraninda artmistir. Lignin degerleri incelendiginde
ise kuzey baki kontrol ile kuzey baki bocekli arasinda fark olmadigi tespit edilmistir.
Coziiniirlik degerleri genel olarak Toros Goknar odununun ve kabugunun kontrol
orneklerinde diisiik bulunmustur. Fiziksel oOzelliklere bakildiginda ise hava kurusu
yogunluk ve tam kuru yogunluk degerleri tizerinde kuzey bakidan alinan drnekler tizerinde
bdcegin etkisinin oldugu, giiney bakidan alinan 6rnekler iizerinde ise etkili olmadig tespit
edilmistir. Hacim-agirlik deneyi tizerinde hem kuzey hem de giiney bakidan alinan
ornekler iizerinde bdcek tahribatina ugramis Orneklerin hacim-agirlik degerleri diisiik
bulunmustur ve en diisik deger 0,36 g/cm® ile giiney baki bocekli grubunda tespit
edilmistir. Her iki bakidan alinan bdcek tahribatina ugramis odunlarin teget-radyal yondeki
daralma ve genisleme degerleri kontrol drneklerine gore yliksek ¢ikmistir. Gliney bakida
bocek tahribatina ugramis olan drneklerin genisleme miktar: kontrol 6rneklerine gore teget
yonde %10, radyal yonde ise %16,5 oraninda fazla bulunmustur. Genel olarak deneme
alanmin hem giineyinden hem de kuzeyinden alinan 6rneklerde kontrol gruplari ile bocek

tahribatina ugramis drnekler arasinda istatiksel olarak farkin olmadigi belirtilmistir.

1.4.2 Toros Goknar1 Kozalag: ve Recinesi ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Dayisoylu ve Alma (2009) yaptiklar1 ¢alismada A. cilicica kozalak reginesinin ugucu
bilesenlerinin kimyasal analizini yapmislardir. Bu ¢alismada ugucu yagin %92.78 oraninda

monoterpen, %2,7 oksijenli monoterpen ve %1,78 seskiterpen icerdigi belirlenmistir.

Ucgucu yagin esas bilesenlerinin a-pinene, S-pinene ve myrcene oldugu belirtilmistir.
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Dayisoylu vd. (2009) A. cilicica kozalak reginesi ugucu yaginin antimikrobiyal aktivitesi
lizerine yaptiklari arastirmada antimikrobiyal aktivitesi en yiiksek bilesenin limonene

oldugu ve onu a-pinene, myrcene ve f-pinene’in izledigi belirtilmistir.

Kilig vd. (2011) Tirk kokenli kozalakli agag tiirlerinin meyve ve kozalaklarinin fenolik
ekstraktiflerinin incelendigi bu caligmada toplam fenolik madde miktarlarmin Abies
tiirlerinde 0,68-3,69 mg g, Pinus tiirlerinde 0,06-1,70 mg g™, Picea orientalis i¢in 0,54
mg g™, Cupressus tiirlerinde 3,31-6,39 mg g™ ve Juniperus tiirlerinde 0,20-0,60 mg g™
oldugu belirtilmistir. Lignanlara sadece Abies tiirii kozalaklarinda rastlanmis ve
miktarlarmnm 0,15-0,84 mg g™ oldugu belirtilmistir. Fenolik asitlere esas olarak Abies
kozalaklarinda (0,24-2,14 mg @), Pinus tiirlerinde (0,01-0,12 mg g') ve Picea
orientalis’de (0,36 mg g™) rastlandigi goriilmiistiir. Ayrica 3,4-dihydroxy-benzoic asidin
calismada Abies cilicica ve Pinus brutia haricindeki tiim kozalaklarda baskin bilesen olarak
bulundugu ve A. cilicica’da 4-hydroxybenzoic asidin yiiksek miktarda (0,15 mg g*)
bulundugu belirtilmistir.

Tiimen vd. (2011) yaptiklar1 calismada Pinaceae familyasindan baz: tiirlerin kozalak ugucu
yaglariin yara iyilestirici Ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan c¢alismada A. cilicica
subsp. cilicica, A. nordmanniana subsp. bornmuelleriana, A. nordmanniana subsp. equi-
trojani, A. nordmanniana subsp. nordmanniana, Cedrus libani ve Picea orientalis tiirleri

incelenmistir.

Donmez vd. (2012) yaptiklart ¢alismada Tirkiye’de dogal olarak yetisen, Pinaceace
familyasina ait 11 tiirlin ve Cupressaceae familyasina ait 3 tiiriin kozalaklarmin kimyasal
bilesenlerinin analizi yapilmistir. Kimyasal analizler sonucu holoseliiloz %40,08-%62,81,
a-seliiloz %22,54-%31,72, klason lignin %31,70-%48,34 ve %26,16-%39,29 olarak tespit
edilmigtir. Sicak su ¢oziiniirligi %1,53-%14,96, etil alkol c¢oziiniirligi %7-%23,77,
%1°lik NaOH %10,58-%56,14 ve kiil miktar1 %0,50-%3,93 olarak belirlenmistir.

Kilig vd. (2013) baz1 igne yaprakli kozalaklarinin lipofilik bilesenleri lizerine yaptiklar
calisgmada A. cilicica ve A. bornmiielleriana kozalaklarmin lipofilik bilesenlerinin diger
tirlerden farkli oldugu gozlemlenmis ve en diisiik miktara sahip tiiriin Picea orientalis
oldugu goriilmiistiir. Kozalaklardaki esas bilesenlerin abietic, neoabietic, sandarocopimaric

ve hydroxylated resin acids oldugu belirtilmistir. Serbest yag asitleri, regine aldehitleri,
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recine hidrokarbonlar1 ve steroller de analizler sirasinda tespit edilen diger kimyasal

gruplardir.

1.5 Re¢ine Hakkinda Genel Bilgiler

Regine, monoterpen hidrokarbonlardan ve az miktarda seskiterpenlerden olusan terebentin
ile regine asitlerinden olusan kolofandan meydana gelen fenolik bir maddedir (Sahin vd.,
2004). Bir¢ok alanda, 6zellikle de kimya endiistrisinde ihtiya¢ duyulan regine yerine
sentetik iirlinlerin kullanilmasi regine ihtiyacin1 tam olarak karsilayamamistir. Ciinkii bu
sentetikler igerisinde regine igerisinde bulunan bir¢ok kimyasal madde bulunmamaktadir.
Reginenin esas bilesenlerinden terebentinden; parfiim, koku maddeleri, sicak yapistirici,
basing ve izolasyona hassasiyet Ozellikli politerpen regineleri, insektisitler, zamklar,
temizlik kimyasallari, tekstil katki kimyasallari, dezenfektanlar, yiizdiirme ayiraglari,
liibrikantlar, otomobil transmisyon yaglari elde edilmektedir. Bir diger esas bileseni olan
kolofandan ise; sizing agentler, emiilsiyon polimerizasyon kimyasallari, esterleri ve
polimerleri ile yapistiricilar, matbaa miirekkebi kimyasallari, sakizlar, kaplama

kimyasallar1, izolasyon maddeleri elde edilmektedir (Igli, 1998).

Igne yaprakli agac tiirlerinden kizilgam ve karagam yogun regine igermektedir. Bu iki
tiirden karacam kizilgama gore daha degerli oldugundan regine tiretimi i¢in kizilgam tercih

edilmektedir (Onal, 1995).

Ulkemizde ve diinyada petrol esasli malzemeler yerine, dogal (organik) kaynakli
malzemelerin kullanilmasina yonelik tesvikler artmistir. Insanlarin bilinglenmesi icin hem
yazili hem de gorsel medya araglarindan yararlanilmakta, bu konuda ciddi yatirimlar
yapilmakta ve projeler yiiriitiilmektedir. Giiniimiizde bircok malzemenin {iretiminde
kullanilan suni regineler, fiziksel yonden dogal reginelere benzese de kimyasal yonden
farkliliklar gostermekte ve dogal recinelerin ihtiva ettigi bircok maddeyi icermemektedir.
Suni reginelerin saglik tizerindeki olumsuz etkilerinden dolayr Avrupa Birligi bdlgesinde
kullanimina sinirlamalar getirilmistir. Diger taraftan, dogal reginelerin atiklari ¢evreye
uyumludur. Ayrica dogal reginelerin petrol rezervlerinde oldugu gibi tilkenme tehlikesi

bulunmamaktadir (Odabas vd., 2014).
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Eski caglardan beri, basta ahsap gemi yapimcilig1 olmak iizere gesitli kullanim yerleri olan
recine Urilinleri (Naval Stores); giiniimiizde yiizlerce endiistriyel {iriin i¢in hammadde
olmakta ve diinya dogal hammadde ticaret hacmi igerisinde de 6nemli bir paya sahiptir.
Cesitli kaynaklarda belirtildigine gore, son yillarda diinyada 1 milyon ton civarinda
kolofan ve 300 bin ton civarinda terebentin iiretilmektedir. Bu iiretimin %80 kadar1 kagit
endistrisinden yan {riin olarak %20 kadari ise canli ¢am agaclarindan {iretilen akma

recinenin islenmesi ile saglanmaktadir. (Acar vd., 1996)

Reg¢ine toplanilan agacin tiiriine gore govdeden teknigine uygun olarak acilmis yaralardan,
kozalaklardan, ekstraksiyon yoluyla regineli odunlardan veya kagit fabrikasi yan {iriinii
olarak {iretilebilen, bilesenleri terebentin ve kolofandan meydana gelmis bir odun dist
orman {iriiniidiir. (Oz, 2012) Kati ya da yari akiskan, billurlastiilmas: giig, suda
¢Oziinmeyen, organik ¢oziiciilerde ¢oziinen, 1sitilinca yumusayan ve ergiyen sekillenmemis
maddelerdir. Regineler i¢ersinde dolgu maddeleri, boya maddeleri, polimer gibi maddeler
bulunur. Reginelerin sekillenmis hallerine plastik adi verilir. ilk kullanilan regineler
diinyanin ¢esitli yerlerinden gelen fosil recinelerdir. Bugiin yaygin olarak kullanilan dogal
recineler cam sakizi veya rozindir. Bu {irlinler agaglardan salgilandiklar1 zaman balsam
adinm1 alir ve ugucu bilesenlerin buharlastirilmasiyla recine sekline doniistir. Balsam uzun
yaprakli sar1 ve sert cam olarak adlandirilan ¢am agaglarinin kabuklarinin ¢izilmesiyle elde
edilir. Bugiinkii en 6nemli re¢ine sellak veya lak re¢inesidir. Bu recineler hayvansal
hayatin bir iirliniidiir ve parazitik disi bocekler tarafindan meydana getirilir. Bu bocekler
Hindistan’da yetisen belirli baz1 agaclar iizerinde beslenirken koruyucu bir ter salgilar ve
bu salgt geng siirgiinleri orter. Bu ortii ¢ubuk laki olusturur. Bunlar toplanir, yuvarlatilir,

yikanir, agartilir ve daha sonra ticari sellak olarak piyasada satilir.

Regineler bitkilerden saf olarak elde edilmeyip, yag gibi ¢esitli maddelerle karisim halinde
elde edilir. Regine elde etmek igin bitkinin kabugu 6zel bir bigakla ¢izilir. Sonra balyozla
doviilerek veya alevle yakilarak yaralanir. Bazi bitkilerde ise regine etanol, eter gibi
maddelerin yardimiyla, tiiketme metodu ile elde edilir. Son yillarda piyasaya siiriilen
sentetik recinelerden endiistride kullanilanlar alkidler, akrilikler, epoksiler, nitroseliiloz,
fenolikler, iiretanlar olmak {izere siniflanmasi yapilir. Yeni gelistirilip pahali oldugu i¢in az
miktarda kullanilan silikonize alkidler, poliesterler, akrilikler, fluoropolimerler ve
poliimidlerde vardir (MEGEP, 2008).
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Ham recine, ABD gibi gelismis {ilkelerde %100 oraninda endiistriyel {iriinlere
dontstiiriilerek i¢ tiiketimde degerlendirilirken, Cin, Brezilya, Arjantin, Hindistan ve
Endonezya gibi iilkelerde ise %40—-100 oraninda endiistriyel iiriinlere doniistiiriilmektedir.
Bu oranlar regine iirtinlerinin vazgecilmez endiistriyel degeri oldugunu gostermektedir.
Kolofan ve terebentinin ham ve yart mamul olarak Diinya Global Market degerleri toplami
1996-1998 yillarindaki verilere gore 5 milyar ABD dolari, mamul iirlinlerin ise bu degerin

katlar1 seklinde oldugu anlasilmaktadir (Hodges, 1997; Magrans vd., 1999).

Cam recinesi kimyasallarinin petrokimya iiriinlerine kiyasla iistiin taraflar1; dogal kaynakl
kimyasal friinler olduklarindan, atiklari dogaya uyumlu olmasi, yeryiiziiniin organik
birikimi olan petrol-kémiir kullanimina benzer olarak rezervin tilkenme tehlikesi yoktur

(Oz, 2012).

1.5.1 Tarihgesi

Recine iirlinleri insanlik tarihi boyunca cok c¢esitli alanlarda kullanilmis ve halen de
kullanilmaktadir. Gegmiste uzun seneler mesale yakit maddesi olarak kullanilan regine
trlinleri sonralar1 terebentin-alkol lambalarinda kullanilmistir. Eski Misir zamaninda
mumyalama islemlerinde kullanildig1 gibi her ¢ag icerisinde silah yapimciliginda da rol
oynamistir. Hz. Isa zamaninda eczacilik alaminda kullanilmustir. Denizcilikle ugrasan

uluslar i¢in ¢cok onemli bir ticaret maddesi olmustur (Hafizoglu, 1984).
1.5.2 Recine Uretim Yéntemleri ve Elde Edilen Agac Tiirleri
Insanoglu uzun yillardir regineyi birgok farkli amag¢ igin kullanmakta olup zaman

icerisinde farkli regine tretim yontemleri kesfedilmistir. Bu yontemler Tablo 4’te

gosterilmis olup baz1 yontemler artik kullanilmamaktadir.
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Tablo 4: Regine iiretim yontemleri.

RECINE URETIM YONTEMLERI

AKkma Regine Siilfat Recinesi Ekstrakt Recinesi
Kapali Yara Yontemi
(Oyma Delik Acik Yara Yontemi
Yontemi) I
Acik Yara Yontemi
Cizgi Yontemleri; Biiyiik Yara Yontemi; Kabuk Soyma ve Asit
- Alman Cizgi Yo6ntemi - Eski Avusturya Keser Y ontemi Uygulamasi Yontemi

- Avusturya Cizgi Yontemi - Mazek’in Pisting Rendesi ve Mazek-Fialla
- Amerika Cizgi Yontemi Cizgi Yontemi
- Fransiz Yontemi

- Yunan Klasik Sofika Yontemi

Tablo 4’te de gorildiigli gibi regine tiretim tarihi boyunca ¢ok ¢esitli tiretim yontemleri
kullanilmistir. Fakat giiniimiizde bu yontemlerin hepsi aktif olarak kullanilmamaktadir.
Bugiin {i¢ kaynaktan iiretilen {i¢ ¢esit regine vardir. Bunlar; akma recgine, ekstrakt recinesi

ve siilfat re¢inesidir.

1.5.2.1 Akma Recine

Dikili ¢am agaclarindan iiretilen recginedir. Cam agaci tiirlerinin govdelerine cesitli
yontemlere yara acilarak ham recine (akma recine) elde edilir. Bu da islenerek kolofan ve

terebentin iiretilir (Onal, 1995).

Akma recine i¢in uygulanan ydtemlerden biri Mazek-Fialla Yontemi’dir. Bu yontemde
recine liretilecek aga¢ Nisan ayinda liretime hazirlanir ve Viyana rendesi ile kabuk her dort
giinde bir cizilerek gdvde yaralanir. Bir iiretim yilinda yaklasik 50 c¢ift cizgi ¢izilerek
ortalama 50 cm yiiksekliginden yara a¢ilmaktadir. Cizikler kabugu ve kambiyumu gecerek
0z oduna kadar ulagir. Cizik sayis1 ve tipine gore dort farkli sekli bulunmaktadir. Ciziklere
regine akigini artirmasi amaciyla asit karisimi uygulanabilmektedir (Berkel ve Hus, 1956).

Bu yontemde iiretim siiresi yaranin bir veya iki yiizlii agilmasina gore bir ya da iki yil
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olarak degismektedir. Yontem {ilkemizde agacta agir tahribata yol agtig1 gerekgesiyle
1986’dan sonra uygulanmamistir (Batur vd., 2008).

Bir diger akma regine iretim metodu olan Oyma Delik Yontemi’nde ise toprak
seviyesinden 10-20 cm. yiiksekte ve 120”lik agilarla ve govdeye dikey veya 30°lik
acilarla degisik cap ve derinlikte 6zel bir matkapla delikler agilmaktadir. Agilan deliklere
asit icerikli ¢ozeltiler pliskiirtiilerek agac tahrik edilir. Acilan deliklere plastik bir adaptor
takilir. Adaptoriin diger ucuna da akan recinenin toplanacagi bir torba takilir. Sistem disi
etkilere kapali olup regine akisini tahrik eden uyaricinin etkisi 180 giin kadar siirmektedir
(Hodges, 1995). Metodun pratige aktarilmasinda zorluklar yasandigindan iilkemizde

denemeler diginda pratik uygulamasi goriilmemistir (Batur vd., 2008).

Asit Pasta Metodu ile akma regine liretiminde dar yara ve genis yara olmak iizere iki tipi
bulunan metot 1950’1i yillarda Amerika’da denenmeye baslamistir. Bu metodun dar yara
biciminde olan uygulamast 1982 yilindan itibaren iilkemizde kullanilmaya baslanmistir
(Onal, 1995). Regine iiretiminde son zamanlarda uygulanan ve kabul géren en iyi
yontemdir. Bu yontemde hava sicakliginin ilkbaharda 18°C ’ye geldigi (NisanMayis) ve
sonbaharda ise 18°C’ye diistiigi (Eyliil-Ekim) donemler iiretim periyodu olarak alinir.
Uretim yapilacak saha belirlendikten sonra vejetasyon mevsiminden dnce Subat-Mart
aylarinda sahada diri 6rtii bakimi yapilarak agaglar isaretlenir. Uretimde kullanilacak alet
ve ekipman hazirlanarak iiretim yapacak iscilere egitim verilir. Agaclara su yilirimeden
yaklagik bir ay dnce (Mart) kizillatma rendeleri ile agaclarda kizillatma islemi yapilir. 6
Kizillatma islemi {retim sezonu boyunca iiretim yapilacak yiizeydeki kabugun
inceltilmesidir. Kizillatma isleminde iist kabuk kambiyuma zarar vermeyecek diizeyde
yiizeysel olarak kazinir. Uretime ortalama hava sicakliginin 18°C’ ye gelmesiyle (ii¢ dort
hafta sonra) baslanir. Kizillatma yapilan yerin en altindan baglanarak kabuk kambiyum ile
beraber 10x3 c¢m.’lik bir alan halinde kaldirilir. Ust taraftaki yaranin kabuk ile birlesim
yerine enjektor ile asit pasta igerigi siiriiliir. Yaranin alt tarafina toplama kabi tutturulur.
Ege ve Akdeniz Bolgesinde her 10 giinde bir yaranin {ist kism1 yukariya dogru 2,5-3 cm.
genisletilerek biriken regineler toplanir (Batur vd., 2008).
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1.5.2.2 Ekstrakt Rec¢inesi

Recineli, ¢irali odunlarin ekstraksiyonu ile elde edilen bu regine, su buhar1 destilasyonu ile
elde edilen regineler olarak bilinirse de buharlama proseste uzun zaman alan bir iglem
degildir. Baslica ekstraksiyon {iriinleri: terebentin, ¢am yag1 ve kolofandir. Koyu yesil
renkteki kolofan uygun absorblayicilarla veya furfurolden gegirilerek rengi agilir. Bu islem
sonunda kolofan ve ¢cam katran1 elde edilir. Ulkemizde Edremit'te bu metotla recine iireten
bir tesis bulunmaktadir. Ancak hammadde yoklugu veya bulma gii¢liigli nedeniyle zaman

zaman tesis calisamamaktadir (Onal, 1995).

1.5.2.3 Siilfat Reg¢inesi

Kraft prosesinin atik sularindan geri kazanilan yan {riindiir. Cam yongalarin1 kagit
hamuruna doniistiirmek i¢in yapilan pisirme sirasinda, olusan ugucu gazlar
yogunlastirilarak siilfat terebentini elde edilir. Yine pisirme sirasinda olusan siyah likoriin
asitle muamelesinden ham tall-oil elde edilir. Tall-oil'in fraksiyonlu destilasyonu ile de yag
ve recine asitleri ve kolofan elde edilir. 1 ton tall-oil'den 272 kg yag asitleri, 318 kg
kolofan ve 328 kg orta ve agir katran elde edilir. Ulkemizde Dalaman'da SEKA'da doksanli
yillarda bu ilave tesis kurulmus ve atik sulardan recine iiretmeye baslamistir(Onal, 1995).

2005 yilinda SEKA, Siimer Holding ile birleserek kapatilmigtir.

Recine tiretimi i¢in genel kurallar agagidaki gibi siralanabilir;

e Recine liretim ¢alismalarina yorenin iklim kosullarina gére en erken subat, en
gec ise nisan ay1 ortalarinda baslanmalidir. Uretime son verme zamani ise yine
iklim kosullarina gore eyliil ve ekim ayinin sonu olmalidir.

e Recine yarasi, aga¢ govdesine hakim riizgarlarin geldigi yoniin tersi yoniinde
acgilmalidir.

e Asir egri govdelerde, regine yarasi egimin tersi yoniinde ve gévdenin toprak
yiizeyine yakin kisminda agilmalidir.

e Recine iiretimi yapilacak agaclarin gbgiis ¢aplart 26 cm ve daha fazla

olmalidir.
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e Uretim sirasinda terebentinin ucgarak kaybmi ve kabuk, ibre gibi yabanci
cisimlerin regineye karismasin1i engellemek amaciyla regine toplama
kanallarinin agizlar1 uygun bir kapakla kapatilmalidir.

e Agacin govdesinde acilacak ilk yaralar, toprak yiizeyinden itibaren regine
toplama kabinin yiiksekligi kadar mesafe birakildiktan sonra agilmalidir.

e Kizillatma, recine akitma olugunun c¢akilmasi, ana kanal agma, kilavuz
cizgilerin ¢ekilmesi ve recine toplama kaplarinin takilmasi islemleri, regine
iiretim c¢izgilerini ¢ekmeye baslamadan bir ay once bitirilmelidir (TS 9342,
1991).

1874 yilna kadar iilkemizde recine iiretimi plani olmamustir. Ik defa 1874 yilinda
yonetmelik ilan edilmistir. 1874-1959 yillar1 arasinda bu yonetmelige uyularak sinirlt
miktarlarda recine {iretimi yapilmistir. Ulkenin regine ihtiyac ithalat yoluyla giderilmistir.

Bu 84 yil iilkemiz i¢in planli regine iiretimine gegis donemi olmustur. (Anon., 1997).

Ulkemizde 1959 yilindan itibaren planli regine iiretimi donemi baslamustir. Bu planl
donem giiniimiize dek siirerken asil amag i¢ pazar ihtiyacin1 karsilamak olmustur. 1950’li
yillarda bilimsel aragtirmalara dayanan {iretim teknikleri uygulanmaya baglanmistir (Berkel
ve Hus, 1956; Mazek-Fialla ve Berkel, 1957). Prof. Dr. Adnan Berkel ve Prof. Dr. Savni
Hus’un yaptigi arastirmalarin ve Dr. Karl Mazek-Fialla’nin bu yondeki katkilarinin
tilkemizin o giinkii kosullarinda modern regine {iretiminin temel ilkelerini ortaya koydugu
bir gergektir. 1970’li yillarda Prof. Dr. Hiiseyin Cahit Sad’in bir ¢alismasi ile Oluklu Cizgi
Metodu (yerlesmis tabiri ile Mazek Metodu) 6ngoriilerek regine iiretimi yapilan ormanlarin

amenajman esaslar1 ortaya konmustur (Sad, 1976; Acar vd.,1996).

Spermatofitler
Gymnosperm (Acik

Tohumlular) Angiosperm (Kapali Tohumlular)
Sube Pinophyta Cift cenekliler
Sinif Coniferopsida Rosids s Sapindales
Takim Pinales Fabales l
Familya Pinaceae Leguminosae Anacardiaceae
Cupressaceae Burseraceae
Araucariaceae Rutaceae

Sekil 2: Regine elde edilen agag tiirleri (Steigenberger, 2013).
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Recine elde edilen yaprakli ve igne yaprakli agaglar Sekil 2°den de goriilecegi gibi sematik
olarak gosterilmistir. Sekil 2°de gosterilen familyalara ait bazi agac tiirlerine 6rnek olarak
Pinus sp., Pistacia sp., Picea abies Karst., Tetraclinis articulata Mast., Copaifera sp.,
Bursera sp., Myroxylon balsamum Harms var. Pereirae, Pistacia lentiscus L., Protium sp.,
Canarium sp. tiirleri gosterilebilir. Bahsi ge¢en bu agag tiirlerinden Strazburg terebentini,
Venedik terebentini, Pistacia terebentini, Peru balzami, Tolu balzami, Mastik, Anime,
Kopal, Elemi, reg¢ine Copaiba balzami, ve benzeri regine {iriinleri iiretilmektedir

(Steigenberger, 2013).

Giiniimiizde genel kullanim amagh recine iretiminde en yaygin kullanilan agag tiirii
Kizilgam (Pinus brutia) olmasinin yaninda spesifik kullanim alanlar1 s6z konusu

oldugunda farkli agag tiirleri tercih edilmektedir.
1.5.3 Reg¢inenin Kimyasal Yapisi
Regineli agac tiirlerinden, agacin yaralanmasi ya da kozalaklardan akan recinenin

toplanmasi1 gibi ¢esitli yollarla elde edilen regineler, kimyasal yollarla ayristirilarak Sekil

3’te de gorildiigii gibi terebentin ve kolofan eldesi saglanir.

Regineli agaclar

Kolofan Terebentin
Sekil 3: Regine tiriinleri (URL- 3-6, 2015).

20



Sakiz reginesi, odun reginesi ve tall oil re¢inesi benzer kullanim alanlar1 olan benzer
iriinlerdir. Biitiin regineler esas olarak farkli ¢am tiirlerinden elde edilen diterpenoid regine
asitlerinden meydana gelir. Sakiz recinesi agaglardan toplanarak ve buhar destilasyonu

yoluyla terebentin bilesenlerinin ayrilmasiyla elde edilir.

Sakizlar ve odundan elde edilen regineler Pimaric, Sandarocopimaric, Isopimaric,
Palustric, Levopimaric, Abietic, Neoabietic ve Dehydroabietic olmak tizere sekiz temel
recine asidi igermektedir. Levopimarik asit az miktarda biitiin re¢inelerde bulunur. Biitiin
regineler %1-2 okside olmus regine asitleri icermekte olup bunlar esas olarak; 7-hydroxy-,
15-hydroxyi, 7-0xo ve 7-0x0-15-hydroxy-dehydroabietic asitlerdir. Regine nétralleri ve
odun reginesi esas olarak diterpenoid aldehitlerden, alkollerden ve regine asidi metil
esterlerinden olusmakta iken tall oil reginesi steroller ve bazi esterlerden elde edilen

hidrokarbonlardan olusmaktadir (Holmbom, 1986).
1.5.3.1 Terebentin

Cam terebentini esas olarak monoterpenlerden (CijoHig) olusur. Cam agaglarinin
govdelerinde ¢esitli yontemlere gore yaralar agildiginda 6nce akiskan olup bir siire sonra
kristallesen ve genel adiyla recine olarak (oleoresin) bilinen bir iiriin elde edilir. Reginenin
%20’sini terebentin yag1 %70’ini de regine asitleri karigimi olan kolofan meydana getirir.
a-Pinen monoterpenlerin en 6nemlisidir. Terebentinden elde edilen a-Pinene, S-Pinene ve
diger terpenlerden Sekil 4’te de goriildiigl lizere; dezenfektanlar, insektisitler, tat ve koku

materyalleri, politerpen recineler ve ¢oziiciiler elde edilmektedir.

Ticari terebentin yaglarinin en dikkate deger bilesenlerinden biri oldugu gibi bir¢ok diger
ucucu yagin bilesimine de girer. a-Pinen ¢ok sayida kimyasal tepkimeye girebilmekte ve
kamfor ile diger bircok kimyasal maddenin sentezinde baslangic maddesi olmaktadir. f-
pinen, a-pinen ile birlikte g¢esitli ugucu yagin bilesiminde bulunur. Kolaylikla a-pinene
izomerize olur ve normal bigimde de a-pinenden ayrilmaz. Kamfen kristal durumunda olan
tek bisiklik monoterpendir ve cesitli eterik yaglarin bilesimine girmektedir. Pinenlerden
kamfor ve diger bilesiklerin sentezinde kamfen Onemli bir ara maddedir. Kamfenin
klorlanmasiyla toksafen olarak bilinen bir bdcek Oldiiriicii (insektisit) elde edilir.
Terebentin yaglarinin bilesimine giren bir diger monoterpen A-karendir. Hos bir kokusu

olup hemen yiikseltgenir. En 6nemli monosiklik terpenlerden biri de limonendir. Fistik
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cami terebentininin ana bileseni oldugu gibi diger terebentin yaglartyla ugucu yaglarin
bilesimine de katilir. Sekil 5’te diger 6nemli terebentin yag: bilesenlerine 6rnek olarak S-
fellandren, a-thujen, terpinolen, a-terpinen, osimen ve mirseni sayabiliriz (Hafizoglu,

1983).

TEREBENTIN
a-pinen S-pinen Diger terpenler
\/ \'/
, Tat ve parfum | Politerpen
Dezenfektanlar | Insektisitler ) Coziiciiler
materyalleri | regineler

Regine
Dogal ¢am Petrol ve o
_ Asetilenli esasli
yagi ve Sentetik ) Petrol
_ izopren ve petrol ve
sentetik esaslt fraksiyonlar

. o dogal iiriinler kolofan
dezenfektanlar | insektisitler

esterleri

Sekil 4: Terebentinin kimyasal yapis1 (Anon., 1997).
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D © O

a-Pinene b-Pirene  Carmphen

QP

Limonen pCrmen  Terpinolen  Iyrcen

“H “OH
HO

fPhelladen Tepivendol O Terpinecl Bomeaol

Sekil 5: Onemli monoterpen ve oksijenli monoterpen bilesenleri (Hafizoglu, 1983).

Genellikle terebentin yaglarinda oksijenli monoterpenlerin az miktarda goriilmesine karsin
kesimden sonra uzun siire kalan dip kiitiiklerinden (¢amlarda) elde edilen odun terebentin
yaginda daha yiiksek miktarlarda bulunur. Oksijenli monoterpenler monoterpenlerden daha

yiiksek kaynama noktasina sahip oldugu i¢in yiiksek-kaynayan fraksiyonlarda toplanir.
Seskuiterpenlerin ana bilesenleri arasinda Sekil 6’te gosterilen 5 izomerik kadinen,

longifolen, 3 izomerik muurolen, kopaen, a-longipinen gibi bilesenler yeralmaktadir
(Hafizoglu, 1983).

o-Lotgipitien

Longicyclan g-Iiwmyolen a-Cadinen

oH
- o= an
] /\\ I\/|\
H i H |
2oH

& Cadinen - adinol Tunipetrol M eralidol

Sekil 6: Odunun seskiterpen bilesenleri (Hafizoglu, 1983).
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Terebentin esanslarinin igerisinde, gerek elde edilmeleri sirasinda ortaya cikacak az
miktarda regine ve recine esanslari, gerekse zamanla oksidasyon sonucu olarak ortaya
cikan diger iriinler bulunabilir. Ancak bu {iriinler goriiniig, renk, koku, 6zgiil agirlik,
kirilma indisi, damitma, buharlasma kalintisi, asit sayisi, nitrik asitle yiikseltgenme
kalintis1 veya siilfiirik asitle polimerlesme kalintis1 ve alevlenme noktasi gibi kolofan

ozelliklerinde olumsuz degisimlere neden olmayacak miktarlarda olmalidir.

Odundan elde edilen baslica ti¢ ¢esit terebentin yagi vardir.

e Su Buhari ile Damitilmis Odun Terebentini

Cam agaciin kiitiik veya diger kisimlarindan elde edilen ham re¢ineden, ¢oziicii ile elde
edilen ekstraktinin ya da mekanik olarak par¢alanmis odunun dogrudan dogruya su buhari

ile damitilmasindan elde edilir.

e Siilfat Odun Terebentini

Odunun siilfat metodu ile kagit hamuru haline doniismesi sirasinda meydana gelmektedir
(TS 508/Nisan,1967). Siilfat terebentini adin1 bu siirecten almaktadir. Yumusak agaclarin
Kraft siirecinde, her ton seliiloz iiretimi igin 10 kg monoterpen ucucu olarak agiga
cikmaktadir. Siilfat terebentini {iretimi ile kagit tiretimi sirasinda ortaya ¢ikan siyah siilfat

cozeltisi de degerlendirilmis olur (MEGEP, 2008).

o Aynstirilarak Damitilmig Odun Terebentini

Cam odununun sicakta ayristirilarak damitilmasi sirasinda meydana gelen buharlarin
yogunlagmasi ile ortaya ¢ikan bazi yaglarin fraksiyonlara ayrilmasindan elde edilmektedir

(TS 508, 1967).

Terebentinin kaliteli oldugunun gostergesi olarak terebentinde aranan bazi o6zellikler
vardir. Bu &zellikler; Goriiniis, Renk, Koku, Ozgiil Agirlik, Kirllma Indisi, Damitma,
Buharlagma Kalintis1, Asit Sayisi, Nitrik Asitle Yiikseltgenme Kalintis1 veya Siilfiirik
Asitle Polimerlesme Kalintisi, Alevlenme Noktasi olarak siralanabilir. Kaliteli re¢inede
aranan bu Ozellikler Terebentin Esansi, Su Buhari ile Damitilmis Terebentin Yagi, Siilfat

Terebentini ve Ayristirma ile Damitilmis Terebentin Yagi’na gore farklilik gostermektedir.
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Tablo 5: Terebentin esansinin ve odundan iiretilen terebentin yaglarmin istenen ozellik
miktarlar1 (TS 508, 1967).

Terebentin Esansi

Odundan Uretilen Terebentin Yaglari

Su Buhari ile

Ayrnistirma ile

Ozellikler Siilfat
Damitilmig Damitilmis
min max min max min max min | max
Gorliniis Saydam, susuz ve stispansiyonda kati maddesiz.
Renk Normal veya kabul edilmis numune renginde veya daha agik renk.
Karakteristik veya
Koku Hafif ve karakteristik veya kabul edilen numuneninkine kabul edilen
uygun. numuneninkine
uygun
Ozgiil Agirhg 0,855 0,870 0,855 0,870 0,860 0,870 0,850 0,865
d,2(d,*) (0,849) | (0,864) | (0,849) | (0,864) | (0,854) | (0,864) | (0,844) | (0,859)
Kirilma Indisi 1,465 1,478 1,465 1,478 1,465 1,478 1,463 1,483
(110 (1,462) | (1,475) | (1,462) | (1,475) | (1,462) | (1,475) | (1,460) | (1,480)
152°C %90 %0 %90 %0 %90 %0 %60 %0
Damitma
170°C Hacim olarak Hacim olarak Hacim olarak Hacim olarak
Buharlasma %25 %25 %25 %25
Kalintist Agirlik Agirlik Agirlik Agirlik
olarak olarak olarak olarak
Asit Sayisi 1 1 1 1
Nitrik Asitle Olgiilemeyecek kadar ince bir film tabakas1
Yiikseltgenme
Kalintis1 veya %12 %16 %16 %16
Siilfiirik Asitle Hacim Hacim Hacim Hacim
Polimerlesme olarak olarak olarak olarak
Kalintist
Alevlenme Noktas1 | 32,2 °C 32,2°C 32,2°C 32,2°C

Tablo 5’den goriildiigi lizere terebentin gesitlerinin tiimii i¢in goriiniim saydam, susuz ve

stispansiyonda kati maddesiz olmalidir. Rengi normal veya kabul edilmis numune renginde

veya daha acik renkte olmasi gereken terebentinin kokusu ise hafif ve karakteristik veya

kabul edilen numuneninkine uygun olmalidir. Terebentinin dzgiil agirligi, Kirilma Indisi,

Damitma, Buharlagma Kalintisi, Asit Sayisi, Nitrik Asitle Yiikseltgenme Kalintis1 veya

Siilfiirik Asitle Polimerlesme Kalintist ve Alevlenme Noktasi terebentin tiirline gore

degismekle beraber terebentinin 6zgiil agirligi 0,850-0,870 glem?, kirllma Indisi 1,463-
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1,478, damitma %60-%90, buharlagsma kalintis1 %25 (agirlik olarak), asit sayist 1 (max),
nitrik asitle yiikseltgenme kalintis1 veya siilfiirik asitle polimerlesme kalintis1 %12 ve %16

(hacim olarak) ve alevlenme noktast 32,2 °C olmalidir.

1.5.3.2 Kolofan

Kolofan, ¢am oleoresinin ugucu yaglarindan veya tali yagimin yag asiti bilesenlerinden
arindirilmasiyla elde edilen baslica bileseninin ampirik formiilii C2oH3p0, olan tirisiklik
monokarboksilik asitler ile alkolli potasyum hidroksit veya sodyum hidroksitle az
miktardaki sabunlagan veya bazi sabunlasmayan maddelerin meydana getirdigi cam gibi,

suda ¢ozlinmeyen 6zellikteki tabii re¢inedir (TS 7379, 1989).

=
‘CO0H E
COOH COCH
Abietic acid Weopatietic acid Palustric acid
"COOH "COOH
Levopitmaric acid Dehydroakietic acid
i ‘T\
COOH “COOH “CooH
Pimaric acid Isopimaric acid Sandaropimaric acid

Sekil 7: Regine asitleri (Hafizoglu, 1983).

Kolofan reg¢inenin ugucu olmayan, kristallesen kismi olup Sekil 7°de goriilen regine
asitlerini igerir. Recine asitlerinin karboksil grubunun sterik olarak kapali (engellenmis)
olmas1 nedeniyle bu grubun tepkimeye girme hiz1 ¢ok yavastir. Ornegin bir yag asidi-
recine asidi karigimi tercihli esterlesme denilen bir yontemle yag ve regine asitlerine
ayrilabilmektedir. Burada yag asitleri kolaylikla esterlesirken recine asitleri tepkimeye

girmeyip serbest asitler halinde kalir. Pimaric, isopimaric ve sandaracopimaric asitlerden

26



olusan pimaric tip asitler doymamis olsalar bile nispeten stabildir. Levopimaric, palustric,
abietic ve neoabietic asitlerin olusturdugu abietic tip asitler yilikseltgenme, izomerizasyon
ve polimerizasyon gibi tepkimelere egilimlidir. Levopimaric asit ¢am reginesinin ana
bilesenidir. Isitildiginda ¢ok kisa siirede diger asitlere 6zellikle abietic aside izomerize
olur. Levopimaric asit dikili yani canli agaglardan elde edilen reginenin ana bileseni oldugu
halde gerek ticari gerekse tall oil recine asitlerinde yer almamaktadir. Kolofanin asil
bileseni ise abietic asittir. Levopimaric asit, palustric asit, abietic asit ve neoabietic asitten
olusan bir karisim 200°C’ye kadar isitildiginda %81 abietic, %14 palustric ve %35
neoabietic asitten meydana gelen bir denge karisimina ulasir. 4 asitten olusan yukaridaki
karisim oda sicakliginda mineral asitlerle muamele edildiginde %93 abietic, %4 palustric
ve %3 neoabietic asitten meydana gelen bir denge karisimi ortaya koymaktadir (Hafioglu,
1979). Levopimaric asit oda sicakliginda digerleri ise yiiksek sicakliklarda maleic
anhidritle tepkimeye girip dnemli bir endiistriyel {irlin olusturur. Pimaric tip asitler konjiige
(eslenik) cifte baglar tasimadiklar i¢in bu tip bir tepkimeye girmez. Abietic tip asitlerin
dehidrojenasyonunda reten olusurken pimaric asitler pimantrene doniisiir (Hafizoglu,

1983).

Kolofan vernik, lak, sabun, kagit, kauguk, linolyum, yapistirict maddeler, dokme kaliplari,
boya sanayii ve bunun gibi bir¢ok {irliniin imalatinda kullanilmaktadir. Kolofan ve tiirevleri
ayrica matbaalarda kullanilan miirekkeplerin hazirlanmasinda da kullanilmaktadir. Matbaa
miirekkeplerinde kolofanin kullanilmasi bir nevi vernik ile benzerlik gostermektedir. Buna
gore matbaa miirekkebi icerisindeki kolofan ve boya miktarlar1 fazla olan ve bir miktar

sulandirict madde igeren bir vernik olarak goriilebilir.

Kolofanin diger 6nemli kullanim yeri de kagit tiretimidir. Bilindigi lizere kagit iiretimi
sirasinda kagida sivi maddelerin niifuzunu 6nlemek amaciyla bazi katki maddeleri
eklenmektedir. Bu maksatla kullanilan ¢ok cesitli katki maddeleri olmasina ragmen
kolofan bu katki maddeleri arasinda 6nemli bir yer isgal etmektedir. Kolofan, kagit liretimi
sirasinda hollenderlerde kagida katilarak kullanilmaktadir. Bu islem sirasinda 1:2 oraninda
kolofan: sap karigtirilarak ¢okeltilmektedir. Bu noktada kullanilan kolofan miktart,
selillozun ¢esidine ve imal edilen kagidin kalitesine gore farklilik gdstermekle beraber
siradan durumlarda %0,2-2 ve ozel kaliteli kagitlarin iiretiminde ise %8 civarinda

olmaktadir.
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Kagit tiretiminde sadece kolofan yerine mum, kazein, soya proteini veya yapistirict
maddelerle kolofanin kombine edilmesi suretiyle hazirlanan karisik katki maddeleri de
kullanilmaktadir. Bu amagla maleikli kolofanin siradan kolofandan daha verimli oldugu ve
bu maddeden 1 kg kullanildigi takdirde 4 kg kolofanin yaptigi isi gorebildigi

sOylenmektedir.

Kolofan ¢esitli sabunlarin imalatinda da kullanilmaktadir. Kolofan sabunu, yag asitleri ile

yapilan siradan sabunlara nazaran suda daha ¢ok ve daha kolay ¢oziinebilmektedir.

1.5.4 Re¢ine Kullanim Alanlari

Regine gecmis yillardan beri cesitli alanlarda kullanilmistir. Misir’da  mumyalarin
bozulmamasi i¢in ilaglanmasinda, terebentin-alkol lambalarinda, Yunanistan’da &zel
Yunan sarabi retsinanin yapiminda ve aga¢ malzemeden yapilan gemilerin

kalafatlanmasinda kullanilmistir.

Bugiin, reg¢ine ham olarak kullanilmamaktadir. Hidrodestilasyon yoluyla kolofan ve
terebentin elde edilmekte ve daha sonra gerekli proseslerden ge¢mek suretiyle diger
amaglarla kullamlmaktadir (Onal, 1994). Bu iki iiriinden elde edilen tiirevler, giinliik
ihtiya¢ maddelerimizin ¢ogunda kullanilmaktadir. Bunlardan terebentin ve tiirevleri en ¢ok

asagidaki sahalarda kullanilmaktadir (Deniz, 1987; I¢li, 1998; Kadavrali, 1998):

1. Yaghh boya ve vernik endiistrisinde, yag, kiikiirt, fosfor ve parlaticilar i¢in
¢oziicli olarak, geri kazanimli bir lastik ¢6ziiclistidiir.

2. Balmumu ve benzeri mumlarin ¢6ziindiiriilmesinde,

3. Ayakkabi, linolyum, mobilya ve doseme cilalarinda; sivi haldeki déseme ve
otomobil cilalarinda, model mumlarinda, resimcilikte kullanilan tebesir veya
komiirden yapilmis yumusak kalemlerin hazirlanmasinda, agaglarin
asilanmalarini takiben siiriilen mumlarin hazirlanmasinda,

4. Seramikte renkli iglerin yapilmasinda, camin oyulmasi ve tasa tutulmasinda
kullanilan liibrizan yaglar iiretiminde,

5. Antiseptik olarak saf halde veya tibbi olarak,

6. Insektisitlerin cogunlugunda ¢éziicii ve bocek dldiiriicii olarak,
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7. Cok degerli bir kullanis yeri olan sentetik kafuru hazirlanmasinda, kamfor ve
mentoliin sentezinde,

8. Sentetik kaucuk iiretilmesinde,

9. Bilesiminde bulunan a-pinen ve p-pinenle saglanan bir¢ok reaksiyonlarin
sonunda endiistride genis kullanim sahasi bulunan maddelerin eldesinde

(dipenten, terpinolen, terpinen, p-cymen vb.) kullanilmaktadir.

Recinenin ikinci ana bileseni olan kolofan, terebentinden daha genis kullanim alam
bulmaktadir. ABD’de bu {iriiniin %75’ini vernik, lak, sabun ve kagit iretiminde, %3 linii
dokme kaliplari, linolyum, kaucuk, yapistirict maddeler gibi endiistrilerde
degerlendirmektedir. Kolofan en fazla asagidaki sahalarda kullanilmaktadir (Deniz, 1987;
Icli, 1998; Kadavrall, 1998):

1. Regine tiirevleri halinde vernik imalatinda viskozite ayarlayicisi ve kurutucu
olarak,

2. Matbaa miirekkeplerinin hazirlanmasinda viskozite ayarlayicisi olarak,

3. Kagit iiretiminde dolgu maddesi olarak,

4. Sabun iretiminde kopiirme, temizleme, i1slanma, mikrop Oldiirme ozelligi

vermede,

Sentetik kaucuk imalatinda yumusatici ve plastiklestirici olarak,

Kablo izolasyon malzemesi olarak,

Kuru destilasyonla gres yaglari liretiminde,

Sicak ergimeli ve basing-iglemli yapistiricilar, metal yapistiricilarin iiretiminde,

© 0o N o O

Kum tanelerinin  birbirine tutunmasi amaciyla model kaplarinin

hazirlanmasinda,

10. Az oranda da yayl sazlarin yaylarini reginelemede, derilerin bakiminda,
ayakkab1 cilalarinda, kayis ve kemerlerin yapistirilmasinda ve bakiminda,
miihiir mumlarinda, kunduraci mumlarinda, dezenfektan ve insektisit
maddelerin  hazirlanmasinda, samdan mumlarmin  sertlestirilmesinde
kullanilmaktadir.

11. Sarapnel-mermi imalatinda parafin ile birlikte dolgu materyali olarak

kullanilir.
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Kolofanin amin tlirevi, mantar, bakteri ve yosunlara kars1 kullanilabildigi gibi, su fazlh

sistemlerde anti-korozif ve mineraller igin yiizdiiriicii 6zelliklere sahiptir (igli, 1998).

Yukarida deginilen re¢ine kullanim alanlarinin yan1 sira A. cilicica reginesinin ¢ok kuvvetli
antiseptik Ozellik tasiyan recine olmasi nedeniyle, yaralarin temizlenip iyilestirmesinde
etkilidir. Haricen antiseptik ve ¢iban iyilestirici olarak, yaki veya merhem halinde
kullanilmaktadir. Go6knar sakizi iltithabi disar1 ¢ikartarak c¢ibanin iyilesmesini saglar.
Ayrica nefes darligi, astim ve bronsite, soguk alginligina, gégsii yumusatmaya, balgam
soktiirmeye, mide ve bagirsak yaralarina (lilser ve gastrite), karaciger ve akciger
hastaliklarina, sinir sistemini diizene sokmaya, Uykusuzluga, romatizma, siyatik ve mafsal
agrilarina, bobrek ve idrar yolu hastaliklarina, kansere, bel sogukluguna, rahim akintis1 ve

iltihabina, bas agrisina, bagirsak parazitlerine, kansizliga ve ergenlik sivilcelerine karsi

kullanilir (URL-7, 2015).

1.5.5 Pazar Analizi

1960’11 yillarin ortalarina kadar Amerika diinya regine iiretiminde énemli bir role sahipti.
Diinyadaki re¢ine iiretim miktarinin %50’sine sahip olan Amerika’yr Portekiz, Rusya,
Yunanistan ve Ispanya takip ediyordu. Aradan gegen yillar sonunda Cin, Endonezya,
Brezilya, Arjantin, Hindistan ve diger gelismekte olan tilkeler Amerika’y1 ve diger tilkeleri
geride birakarak recine iiretiminde 6ncii olmuglardir (Tadesse vd., 2001). 2011 yilina kadar
recine lretiminde diinyada 1. sirada olan Cin, diinya ¢am reg¢ine ihtiyacinin %80’ini
karsilamaktaydi. Ancak 2012 yilinda Brezilya ve Endonezya re¢ine liretiminde Cin’in

oniine ge¢mislerdir (Picardo, 2013; Visconti, 2013).

Diinyada bircok iilke dogal recine kaynaklarmi verimli bir sekilde kullanmaktayken,
Tiirkiye sahip oldugu potansiyelini verimli, stirdiiriilebilir ve kaliteli bir sekilde
degerlendirememekte ve diger iilkelerden regine ve regine iirlinleri ithal etmektedir. 2013
yili verilerine bakildiginda Tiirkiye; 44.084 kg terebentin esansi, 971.606 kg kolofan
esansi-kolofan yaglar1 ve 8.061.789 kg taze regineden elde edilen kolofan ile recgine asidini
ithal etmistir (TUIK, 2013). Ulkemizde kolofan ve terebentin iiriinleri, dis ticaret hacminin

600 milyon dolar civarinda oldugu bilinmektedir (Deniz, 2012).
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Tiirkiye’de regine tiretimi 1874 yilina kadar plansiz olarak yapilmistir. Cilinkii 1874 yilina
kadar recine iiretim teknigi ile ilgili bir yonetmelik hazirlanmamistir. 1874 yilinda bu
yonetmeligin uygulamaya konmasiyla beraber 1874-1959 yillar1 arasinda 9 maddelik bu
yonetmelikle devlet ormanlarinda planli regine iiretimine gecilmistir. 1959 yilindan bu
giintimiize kadar uzanan donem ise asil planli {iretim yapilan doénemdir. Bu donemde
Mazek ¢izgi yonteminin regine iiretimi i¢in uygun olduguna karar verilerek Orman Genel
Miidiirliigii tarafindan “Regine talimat1” yonetmeligi ¢ikarilmistir. 1962 yilinda ise 1959
yilindaki yonetmelik uygulamadan kaldirilmis ve yeni bir regine iiretim yonetmeligi

yiriirlige konulmustur (Sad, 1976; Odabas vd., 2014).

2014 yili regine ve recine {lrlinlerine ait ithalat ve ihracat miktarlar1 incelendiginde
yurtdisina ihra¢ edilen regine tirilinleri arasinda en yiiksek miktara sahip olan regine
liriinleri iire recineleri, tiyoiire regineleri, alkid recineleri ve epoksi reginelerdir. ithalat
miktarlarina bakildiginda ise amino regine ithalatinin ¢ok yiiksek oldugu ve ithalat
miktarinin ihracat miktariin ¢ok iizerinde oldugu Tablo 6’da detayli bir sekilde

goriilmektedir.
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Tablo 6: 2014 yil1 Tiirkiye recine iiriinleri ihalat ve ihracat miktarlar1 (TUIK, 2014).

ihracat ithalat ihracat ithalat
Uriin Ad1 Miktar 1 Miktar 1 TL/YTL TL/YTL
KG KG KG KG
Zamk ve sakiz regineleri; tababette kullanilanlar 3.302 0 19.226 0
Zamk ve sakiz recineleri; digerleri 15.978 272 191.991 22,591
Diger regineler; tababette kullanilanlar 0 50 0 11.874
Diger regineler; digerleri 355.110 43.786 1.221.304 1.345.267
Vanilyal1 yag regineleri 150 15 3.906 6.968
Ekstraksiyonla meyan kokiinden elde edilen yag
23.000 287 88.102 151.729
regineleri; digerleri
Ekstraksiyonla serbetci otundan elde edilen yag regineleri 0 8.445 0 420.939
Ekstraksiyonla elde edilen diger yag recineleri; digerleri 853 96.931 71.317 5.373.136
Tall oil (s1v1 regine) ham 0 3 0 329
Tall oil (s1v1 regine) diger 49.068 1.177.838 248.801 6.577.179
Kolofanlar ve regine asitleri 189.757 7.593.627 822.254 39.405.259
Kolofanlarin/regine asitlerinin/kolofan/regine asidi
333.650 13.005 1.896.000 115.869
tiirevlerinin tuzlari
Regine asitlerinin esterleri 8.540 267.151 63.328 1.681.173
Esasi kolofan, recine asitleri/bitkisel zift olan biracilikta
. 4.149 4.546 11.417 26.487
kul.ziftler vb.
Etilenin terpolimer tuzu ile izobiitil akrilat ve metakrilik
0 105.905 0 601.627
asit iceren iyonomer regine
Epoksi regineler (ilk sekilde) 4.416.770 34.797.741  40.510.621  243.222.980
Alkid recineler (ilk sekilde) 7.594.925 2.565.606 30.190.051 17.804.554
Ure regineleri, tiyoiire recineler (ilk sekilde) 37.344.208 4.235.681 47.042.012 15.763.571
Melamin regineler (ilk sekilde) 3.370.271 7.191.954 5.645.198 38.195.676
Diger amino regineler (ilk sekilde) 3.655.224  125.827.314  23.100.936  634.988.500
Fenolik regineler 1.503.267 20.921.692 6.352.342 113.492.792

1.5.6 Recinenin Gelecegi

Luresa (2012) yaptig1 arastirmaya gore; 2012 yilinda diinyada toplam regine (organik +
petrol esasl) tliretiminin 2.430.000 ton oldugu ve bunun ancak 1.380.000 tonunun dogal
recineden oldugu, geriye kalan 1.050.000 tonun ise hidrokarbon reginesinden yani petrol
esasli recineden karsilandigini bildirilmektedir. Diinyada 2009-2018 yillar1 arasindaki
dilimde regine iiretiminde %2 ve kolofan reginesinde ise %3’liik bir artis beklenmektedir.
Luresa’nin arastirmalarindaki 2012 yil1 verilerine gore Avrupa Birligi’nde akma regine ve
stilfat reginesinin iiretim, talep ve arz acikliklarma bakildiginda Avrupa’da dikili aga¢ +

tall oil re¢ine talebi 325.000 ton olmasina ragmen bu talebin ancak 147.500 tonu
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karsilanmis, 177.500 tonu ise karsilanamamistir. ilerleyen yillarda ise organik reginenin

arz acigmin daha da artacag bildirilmektedir.

Diinyada bir¢ok tilkenin regine arz agig1, diisiik kalite ve uygun fiyatla Cin gibi gelismekte
olan iilkelerden karsilanmaktadir. Ancak bu duruma yenilik¢i ¢oziimler getirilmelidir.
Akdeniz tilkelerinin reginelerinin daha kaliteli oldugu bilinmekte ve bu durum goz 6niinde

bulundurularak daha kaliteli regine tiretimine agirlik verilmelidir (Shanley vd., 2002).

Tablo 7: 2012 yilinda Avrupa Birliginde akma ve siilfat reginesinin iiretim, talep ve arz
acikliklar1 (Luresa, 2012).

URETIM TALEP ARZ ACIGI
Miktar(ton) (%) Miktar(ton) (%) Miktar(ton) (%)
Akma Reginesi  22.500 15,3 190.000 58,5 167.500 94,4
Siilfat Reginesi  125.000 84,7 135.000 41,5 10.000 5,6
TOPLAM 147.500 325.000 177.500

Tablo 7’den de goriildiigii gibi dinyada regine arz agigi halen tam olarak
karsilanamamaktadir ve {iretilen regine, ihtiyact karsilayamamaktadir. Yasamin her
alaninda kullanilan regine ve regine tiirevlerinin kullanim alanlarina ve bu iirlinlere ihtiyag
durumuna bakildiginda reginenin 6nemi daha net goriilmekte ve gelecek senelerde de

regine liretiminde artig ongoriilmektedir (Odabas vd., 2014).

33



BOLUM 2
MATERYAL ve METOD

2.1 Materyal

Bu ¢alismada halk arasinda Mezdeki, Mezlegi, Mezla veya Koknar Agaci Sakizi olarak
bilinen Toros Goknari (A. cilicica subsp. isaurica) kozalaklarindan yere diisen regine
kullanilmistir. Deney materyali Mersin’in Erdemli il¢esinin Vayvayli Koyii’nden tedarik
edilmigtir. 1400-1700 rakimdan, Aralik-Ocak aylarinda kar {izerine diisen kozalak
recineleri toplanmistir. Toplanan regineler temiz 6rnek posetlerinde, analiz yapilana kadar
hava almayacak sekilde agzi1 kapali bir sekilde derin dondurucuda saklanmigtir. Her bir

deney icin 3 tekrar yapilmistir.
2.2 Metod

Deney materyaline asagida detayli olarak belirtilen metodlar uygulanmistir. Uygulanan

metodlar asagida belirtilmistir.
2.2.1 Safsizhik Tayini

Reginedeki yabanci maddeler safsizlik (aga¢ kabugu, toz, bocekler, vb.) olarak da
adlandirilabilir. Reginede safsizlik istenmeyen bir durumdur ve reginenin kalitesini de
olumsuz yonde etkilemektedir. Regine Ornegi, darasi alinan krozelerde 2+ 0,005°er g
tartilmis ve 100 ml diethylether ile yikanmistir. Uzerinde sadece reginedeki safsizlik kalan
krozeler 103 °C’ ye Onceden ayarlanan etiive konulmus ve agirlik degismeyene kadar
bekletilmistir. Siire sonunda krozeler tartilmis ve safsizlik miktar1 Esitlik 1’den

yararlanilarak hesaplanmistir (Hafizogu ve Deniz, 2007).

Safsizlik miktar1 (%)= Ornek safsizhig1 (g)+100 "

Rec¢ine miktari (g)
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2.2.2 Su Miktan Tayini

Recinede su miktar1 tayini deneyinde ASTM D 803-65/1970 standardi esas alinmistir. Su
miktar1 tayini i¢in, 50 ¢ recine 6rnegi 500 ml’lik cam balonda 200 ml Xylol ile 3 saat
boyunca (dereceli cam boruda su seviyesi sabit kalana kadar) kaynatilmistir. Dereceli cam
borudan okunan su miktarina gore recinedeki su miktari Esitlik 2°den yararlanilarak

hesaplanmistir (Hafizogu ve Deniz, 2007).
Su Miktar1 (%)= % * 100 @)

V=20 °C’de ml cinsinden su hacmi

W=Gram cinsinden 6rnegin agirligi
2.2.3 Recinede Asit Sayis1 Tayini
Reginede asit sayisi tayini i¢in TS 4862 nolu standard esas alinmustir.

0,1 N HCI hazirlanmasi; 1000 mI’lik balon jojeye 8,828 ml HCI konularak {izeri destile su
ile 500 ml’ye tamamlanmistir. HCI’nin normalite teyidi i¢in metil kirmizist indikatorii ve
Na,COs ile titre edilmistir. 0,02 g metil kirmizis1 60 ml etanol ile ¢oziindiiriilmiis ve 40 ml
destile su ilave edilmistir. Daha sonra 0,3 g Na,CO3; ve 100 ml destile su konulan behere
birka¢ damla metil kirmizisi ilave edilmis ve renk degisimi olana kadar HCI ile titre

edilmistir.

0,5 N KOH hazirlamak i¢in 14,025 g KOH 500 ml’lik balon jojeye konulmus ve %90°lik
etanol ile 500 ml’ye tamamlanmistir. 0,5 N KOH’in kontrolii hazirlanan 0,1 N HCI ile titre
edilerek yapilmistir. 0,05 g Fenol ftalein 50 ml etanolde ¢oziilmiis sonra tizerine 50 ml
destile su eklenmistir. Behere 50 ml 0,1 N HCI konulup {izerine birka¢ damla Fenol ftalein
eklenmistir ve biirete konulan KOH yavasca damlatilarak renk degisimi gozlendigi anda

biiretten kullanilan KOH miktar1 okunarak 0,5 N oldugu teyit edilmistir.

Reginede asit sayisi1 tayini i¢in 250 ml’lik erlenmayere 4 + 0,005 g recine 6rnegi konulmus

ve tizerine 100 ml etil alkol ilave edilerek ve 1sitilarak ¢oziindiirtilmiistiir. Birkag damla
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Fenol ftalein ilave edilen 6rnek daha 6nce hazirlanan 0,5 N KOH ile titre edilmistir. Renk
degisimi gozlendigi anda, kullanilan KOH miktar ile Esitlik 3’ten yararlanilarak asit sayisi

hesaplanmustir.

AxN*56,1

Asit Sayisi= 3
56,1= KOH molekiil agirlig: (g),

A= Ornegi titre etmek icin kullanilan alkali miktar1 (ml),

N= Alkali ¢ozeltinin normalitesi,

B= Kullanilan 6rnegin susuz ve safsizlik harici miktari (g).

2.2.4 Terebentin ve Kolofan Eldesi

Terebentin ve kolofan eldesi igin hidrodestilasyon metodu uygulanmistir. Toros Goknari

recinesinden kolofan ve terebentin eldesi Clevenger aparati kullanilarak yapilmistir.

20 g recine 500 ml cam balon igerisine konularak {izerine 200 ml destile su ilave edilmistir.
4 saat boyunca islem goren Ornek, siire sonunda dereceli kisimda terebentin ve cam
balonun alt kisminda kolofan olarak ayrismigtir. Terebentin miktar1 Esitlik 4 ile

hesaplanmuistir.

V*0,86

Terebentin Yagi (%) = —

* 100 (4)

V=Biirette okunan terebentin yagi hacmi (ml)
A=Deney numunesi olarak alinan re¢ine miktar1 (g)

0,86=Terebentin yag1 6zgiil agirlig

Cam vialler igerisine alinan terebentinin icerisine Na,SQ, ilave edilmistir. Viallere konulan

terebentin diger analizlerde kullanilana kadar derin dondurucuda muhafaza edilmistir.
Cam balonda terebentinden arinan reginenin kristal yapili olan kismi kolofan, balonun

dibinden kazinarak alinmis ve diger analizlerde kullanmak iizere agzi kapali cam

kavanozlarda, derin dondurucuda saklanmistir.
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2.2.5 Ucucu Bilesiklerin Tayini

Elde edilen terebentine ait ugucu bilesikler FID-GC ve GC-MS’de analiz edilmistir.

Ornekler 1:25 oraninda seyreltilmistir.

2.2.6 Sabunlasan ve Sabunlasmayan Madde Tayini

Sabunlastirma, bazik ortamda karboksilli asitlerin tuzlarim1 ve alkollerini olusturmak igin
esterlerin hidrolize edilmesidir. Sabunlasma esterlesmenin tersi olan bir reaksiyondur.

Sabunlagma denilince esterlerin baz destekli hidrolizi akla gelmektedir.

Sabunlagsmayan madde ise KOH ve NaOH ile hidroliz olmayan, birlesmeyen fakat eter ve
diisiik kaynama noktasi olan petrol fraksiyonlarinda ¢oziinebilen, sabun haline gelmeyen,
yani ¢Oziinmeyen kir, gozle goriilebilen yabanct maddeler ve sabunlagsmay1 etkilemeyen

diger maddelerdir(TS 7379, 1989).

Bu ¢alismada kolofanda sabunlasan ve Sabunlasmayan madde tayini yapilirken TS 7379

nolu standard esas alinmistir.

0,5 N KOH hazirlamak igin, 500 mI’lik balon jojeye 14,025 g KOH konulmus ve iizerine
daha 6nceden hazirlanan %90’lik etanol eklenerek 500 ml’ye tamamlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltinin molaritesi, daha 6nceden kontrolii yapilmig 0,1 N HCI ile titrasyon yoluyla
kontrol edilmistir. Bunun i¢in 0,05 g Fenol ftalein 50 ml etanolde ¢6ziilmiis sonra iizerine
50 mlt destile su eklenmistir. Behere 50 ml 0,1 N HCI konulup iizerine birka¢ damla Fenol
ftalein eklenmistir ve biirete konulan KOH yavas¢a damlatilarak renk degisimi gozlendigi
anda biiretten kullanilan KOH miktar1 okunduktan sonra hesap yapilarak 0,5 N oldugu

kanitlanmastr.

1,5 M HCI hazirlamak i¢in igerisine bir miktar destile su konulmus 250 ml’lik balon jojeye
%37’lik HCl’den 31,25 ml eklenmis ve lizeri yine destile su ile tamamlanarak iyice
karistirtlmistir. HCI’in  molarite saglamasi oOnceki deneylerde oldugu gibi titrasyon

metoduyla yapilmistir.
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50 mI’lik cam balona 1 + 0,005 g kolofan 6rnegi konulmus ve iizerine 4 ml 0,5 N KOH
eklendikten sonra 70°C’ye onceden ayarlanan etiivde 3,5 saat bekletilmistir. Siire sonunda
4 ml destile su ilave edilmis ve karistirildiktan sonra ayirma hunisine alinarak 25 ml petrol
eteriyle 3-4 kez yikanmistir. Her yikamadan sonra eter fazi ayr1 bir erlende toplanmis ve bu
islem sonucunda sabunlagmayan ve sabunlasan kisimlarin ayrildigi kabul edilmistir.
Erlende toplanan eter fazi ile sabunlasmayan kisim deneylerine, diger faz ile ise sabunsu

kisim deneylerine devam edilmistir.

Sabunsu kisima 1 ml HCI eklenerek pH degeri ndtrlendikten sonra 3 kez 25 ml petrol eteri
ile yitkanmigtir. Bu islemden sonra tekrar pH degerine bakilmis ve HCI eklenerek notr

olmasi saglandiktan sonra silillendirme islemine gecilmistir.

Sabunlasmayan kisimda ise erlende toplanan petrol eteri fazi 6nce 20 ml destile su ile
yikanmig daha sonra 2 tekrar olacak sekilde 5 ml %10’luk KOH ¢6zeltisi ile 15 ml destile
su karigimi ile yikanmistir. Son olarak tekrar 20 ml destile su ile yikandiktan sonra yikama
suyu fenol ftaleine karsi notr oluncaya kadar isleme devam edilmistir. Sabunlasmayan

kisim pH degeri noétrlendikten sonra silillendirme islemine gecilmistir.

Silillendirme i¢in cam deney tiiplerine her oOrnekten 2’ser ml konularak sicak su
banyosunda azotlu kurutucu altinda kurutulmus ve daha sonra {izerine 6nceden hazirlanan
Pyridine:BSTFA:TMCS (1:5:1) kanisimindan 175ul ilave edilerek vortex ile iyice
karigtirildiktan sonra 70°C’ye Onceden ayarlanan etiivde 35 dk bekletilmistir. Etiivde
bekledigi siire icerisinde 10 dakika arayla etiivden c¢ikarilip karigtirilip tekrar etiive
konulmustur. Siire sonunda etiivden ¢ikartilarak sogutulan drnekler cam viallere alinmis ve
GC-MS’e 2 giin igerisinde verilmek {lizere agizlari sikica kapatilarak dondurucuya

konulmustur (D6nmez, 2010).

2.2.7 Analitik Yontemler

Bu calismada yararlanilan analitik yontemler asagidaki gibi siralanmastir.
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2.2.7.1 Kalitatif Analizler (GC-MYS)

A. cilicica recine o&rneklerinin kalitatif analizleri Bartin Universitesi Orman Endiistri
Miihendisligi Boliimiin’de yapilmistir. Calismalar sirasinda Shimadzu GCMS-QP2010
marka GC-MS cihazt TRB-5MS isimli HP-5 tipi kolon ile birlikte kullanilmistir. Kolon
uzunlugu 30 m, kalinlig1 0.25 pm ve kolon ¢ap1 0.25 mm’dir.

Kolon programi terebentin analizi i¢in; 60°C’de baglayarak 5 dk bekleme siiresinden sonra
2°C artigla 260°C’e yiikselip bu sicaklikta 10 dk bekleyecek sekilde ayarlanmis, enjeksiyon
sicakligi 250°C, enjeksiyon modu 1:50 split, iyon kaynagi sicakligi 200 °C ve iyonlagsma

enerjisi 70 eV olacak sekilde ayarlanmustir.

Kolon programi sabunlasan ve sabunlagmayan maddelerin analizi i¢in ise; kolon sicakligi,
120°C’de baglayarak 6°C artisla 310°C’e ylikselecek sekilde ayarlanmis, enjeksiyon
sicakligi 260°C, enjeksiyon modu 1:50 split, iyon kaynag: sicakligi 200 °C ve iyonlagma

enerjisi 70 eV olacak sekilde ayarlanmustir.

2.2.7.2 Kantitatif Analizler (FID-GC)

A. cilicica regine &rneklerinin kantitatif analizleri Bartin Universitesi Orman Endiistri
Miihendisligi Boliimiin’de yapilmistir. Caligmalar sirasinda Shimadzu GC-2010 marka
FID-GC cihaz1 TRB-5 tipi kolon ile birlikte kullanilmistir. Kolon uzunlugu 30 m, kalinlig
0.25 um ve kolon ¢ap1 0.25 mm’dir.

Kolon programi terebentin analizi i¢in; kolon sicakligi, 60°C’de baslayarak 5 dk bekleme
siiresinden sonra 2°C artigla 260°C’e yiikselip bu sicaklikta 10 dk bekleyecek sekilde
ayarlanmig, enjeksiyon sicakligi 250°C, enjeksiyon modu split, dedektor sicakligi 270

°C’dir ve indeks hesaplamalar1 i¢in Supelco C7-C30 alkan karigimi kullanilmistir.
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BOLUM 3

BULGULAR

3.1 Safsizhik Tayini Bulgular:

Bu calismada safsizlik tayini sonucu aritmetik ortalamast %1,98 bulunmus ve safsizlik
miktarinin olmasi gerektiginden yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak re¢inenin
kar {izerinden toplanirken icerisine yerdeki toz ve dal parcalarinin karigmasi olarak

disiiniilmektedir. Safsizlik tayini bulgular1 Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8: Safsizlik tayini bulgulari (%).

) ) Aritmetik Standart
Analiz Adi 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
Ortalama Sapma
Reginede
Safsizlik 2,22 2,29 1,43 1,98 0,48
Miktar1 (%)

Tablo 8’e¢ bakildiginda standart sapmanmn 3 ornek icin yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi 6rnek igerisindeki safsizligin 6rnek icerisinde homojen bulunmamasindan

kaynaklanmaktadir.

3.2 Su Miktar1 Tayini Bulgular:

TS 1048 standardina gore recinedeki su miktar1 %7’den az olmasi gerekmektedir. Bu
calismada Toros Goknari (A. cilicica) reginesine ait su miktar1 %1,19 olarak bulunmustur

(Tablo 9).

Tablo 9: Su miktar1 bulgulart (%).

) Aritmetik Standart
Analiz Adi 1. Ornek 2. Omek 3. Ornek
Ortalama Sapma
Reginede Su
1,19 1,19 1,19 1,19 0

Miktar1 (%)
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3.3 Re¢ine Asit Sayis1 Tayini Bulgular

Bu ¢alismada kullanilan Toros Goknari (A. cilicica) reginesinin asit sayisinin aritmetik

ortalamasi, safsizlik miktar1 ve rec¢inedeki su miktar1 c¢ikarildiktan sonra 116,40

bulunmustur. Regine asit sayisi tayini bulgular: Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10: Reginede asit sayisi tayini bulgulart (%).

) Aritmetik Standart
Analiz Adi 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
Ortalama Sapma
Recinede Asit
116,45 116,25 116,50 116,4 0,13
Sayisi

3.4 Terebentin ve Kolofan Eldesi Bulgular:

Clevenger aparatinda yapilan hidrodestilasyon sonucu sivi kisim olarak dereceli boruda

terebentin, kat1 kisim olarak ise kolofan elde edilmistir.

3.4.1 Terebentin Eldesi Bulgulari

Hidrodestilasyon metodu ile re¢ineden elde edilen bir diger iirlin olan terebentin miktari

50g recine drneginde 8,21ml bulunmustur. Bu miktar yiizde olarak hesaplandiginda ise A.

cilicica reginesinde terebentin miktarinin aritmetik ortalamasimin %14,30 oldugu tespit

edilmis ve terebentin eldesi bulgular1 Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 11: Terebentin eldesi bulgulari (%).

. Aritmetik Standart
Analiz Ad1 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
Ortalama Sapma
Reginede
Terebentin 14,79 14,54 14,26 14,30 0,26
Miktar1
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3.4.2 Kolofan Eldesi Bulgulari

Hidrodestilasyon metodu ile kolofan eldesi sonucunda 50 g regine orneginden 41,26 ¢

kolofan elde edilmistir. Bu verilerden yararlanilarak A. cilicica re¢inesindeki kolofan

miktarinin  %82,52 oldugu tespit edilmistir. Kolofan eldesi sonuglari Tablo 12’de

verilmisgtir.
Tablo 12: Kolofan eldesi bulgular1 (%).
) Aritmetik Standart
Analiz Adi 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
Ortalama Sapma
Recinede
Kolofan 82,51 82,18 82,88 82,52 0,35
Miktar1

3.5 Ucucu Bilesiklerin Tayini Bulgulari

Terebentine ait ugucu bilesiklerin analizi FID-GC ve GC-MS’de yapilmistir. Analizler

sonucu 53 madde tespit edilmis, bunlardan 4 tanesi tanimlanamamistir. Tespit edilen

bilesiklerden a-Pinene %81,2 ile en yiiksek degeri vermistir. Bu bilesigi %12,61 ile f-

Pinene izlemektedir. Sonuglar 3 enjeksiyonun (EK 1-3) ortalamasi alinarak % olarak ifade

edilmistir. Tablo 13’de ve Sekil 8’de terebentin ugucu bilesiklerinde tespit edilen bilesikler

gosterilmistir.
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Tablo 13: Terebentin ugucu bilesiklerinin analizi.

RT RI Bilesik Miktar%
1 4511 916 Tricyclene 0,10
2 4,752 922 a-Thujene 0,16
3 5215 935 a -Pinene 81,20
4 5449 942 Camphene 0,62
5 5618 947 Verbenene 0,20
6 6,339 967 Sabinene 0,76
7 6563 973 S-Pinene 12,61
8 7,056 987 Myrcene 0,53
9 7,582 1001 a-Phellenderen 0,07
10 7,818 1006 A°-carene 0,02
11 8,112 1011 a-Terpinene 0,05
12 8,328 1016 p-Menth-1-ene 0,05
13 8,491 1019 p-Cymene 0,13
14 8,703 1023 D-Limonen 0,70
15 8,791 1024 1,8-Cineole 0,09
16 9,174 1032 m-Cymene 0,02
17 9,234 1033 E- 8 -Ocimene 0,02
18 9,750 1042 Z- 3 -Ocimene 0,01
19 10,230 1052 y-Terpinene 0,08
20 10,645 1059 n.i. 0,02
21 10,908 1064 cis-Sabinene hydrate 0,01
22 11,043 1067 n.i. 0,01
23 11,466 1075 m-Cymene 0,02
24 11,830 1082 Terpinolen 0,22
25 11,973 1085 p-Cymenene 0,02
26 12,590 1096 Linalool 0,04
27 12,788 1100 Perillene 0,01
28 13,696 1115 trans-p-Menth-2-en-1-ol 0,01
29 13,994 1119 a-Campholenal 0,12
30 14,628 1129 trans-pinocarveol 0,26
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Tablo 13: (devam ediyor).

RT RI Bilesik Miktar%
31 14,839 1133  Z-verbenol+Camphor 0,13
32 15,079 1137 E-verbenol 0,21
33 15,293 1140 Camphor 0,15
34 15,712 1147 Sabina ketone 0,04
35 15,972 1151 Hepten-3-one 0,02
36 16,114 1153 Pinocarvone 0,01
37 16,307 1156 Borneol 0,07
38 16,508 1159 p-Mentha-1,5-dien-8-ol 0,25
39 16,760 1164 Pinocampheol 0,05
40 17,035 1168 Terpinen-4-ol 0,07
41 17,525 1176 p-Cymene-8-ol 0,08
42 17,924 1182 a-Terpineol 0,09
43 18,194 1186 Myrtenal 0,06
44 18,365 1189 Myrtenol 0,12
45 19,109 1201 Verbenone 0,11
46 19,891 1213 E-Carveol 0,02
47 20,610 1224 Nerol 0,03
48 24,217 1279 Bornylacetate 0,03
49 30,375 1373 n.i. 0,03
50 31,500 1390 B-Bourbonene 0,02
51 32,544 1407 n.i. 0,02
52 33,201 1417 Alloaromadendrene 0,01
53 40,565 1524 y-Cadinene 0,04

3.6 Sabunlasan ve Sabunlagsmayan Madde Tayini Bulgulari

Elde edilen kolofan kismina ait sabunlasan ve sabunlagsmayan maddeler 2 kisimda

incelenmistir.
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3.6.1 Sabunlasanlar

Kolofanda sabunlasan madde miktar1 sonucu 18 madde bulunmustur. Sabunlasan madde

analizi bulgular Tablo 14’de ve Sekil 9°da detayl olarak verilmistir.

Tablo 14: Kolofanda sabunlasan madde analizi bulgulari.

RT Bilesik Miktar%o

1 21,17 n.i. 2,45
2 21,50 n.i. 1,04
3 22,56 Sandarocopimaric acid 4,74
4 22,73 n.i. 0,86
5 23,05 Palustric acid 4,86
6 23,40 Levopimaric acid 9,77
7 23,49 Dehydroxyabietic acid 5,14
8 24,15 Abietic acid 33,82
9 25,44 Neoabietic acid 27,34
10 25,59 1-Methyl-oestra-1,3,5(10)-trien-18-nor-17-ketone 4,84
11 25,66 n.i. 0,4

12 25,79 n.i. 0,6

13 25,84 n.i. 0,21
14 25,99 n.i. 0,55
15 26,24 n.i. 0,92
16 26,32 n.i. 0,45
17 26,56 n.i. 0,96
18 26,95 Hydroxy resin acids 1,05

Tablo 14’de goriildiigii gibi Toros Goknar reginesine ait kolofan drneginde 18 adet bilesik
tespit edilmis, bunlardan 6 bilesik tanimlanabilmistir. Abietic asit (%33,8) en Onemli
bilesik olarak bulunmustur. Bu bilesigi sirasiyla neoabietic asit (%27,3), levopimaric asit
(%9,7), dehydroxyabietic asit (%5,1), palustric asit (%4,8), 1-methyl-oestra-1,3,5(10)-
trien-18-nor-17-ketone (%4,8) ve sandarocopimaric asit (%4,7) izlemektedir.
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Sekil 9: Kolofanda sabunlasan madde analizine ait GC-MS kromatograma.
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3.6.2 Sabunlagsmayanlar
Kolofanda sabunlagsmayan madde miktar1 sonucu 17 madde bulunmustur. Tespit edilen
maddelerden 3 adedi tanimlanamamistir. Sabunlasan madde analizi bulgular1 Tablo 15°te

ve Sekil 10°da detayli olarak verilmistir.

Tablo 15: Kolofanda sabunlagsmayan maddeler (Nétraller).

RT Miktar%

1 17,48  Cortisone, cyclic benzeneboronate 2,92
2 17,80  4-epiabietal, dehydro- 0,98
3 17,89 Phenanthrene 0,5

4 17,97  Androst-5-en-3-yl trifluora acetate 0,86
5 18,19 n.i. 3,78
6 18,92 Kaur-16-ene 4,83
7 19,30 m-Anisic acid 3,56
8 19,36  1-Phenanthrene carboxylic acid 0,83
9 19,97 n.i. 2,29
10 21,30 Kaura-5,16-dien-18-ol 2,05
11 21,35 n.i. 1,72
12 21,77  Pimaric acid 4,13
I ma e opane 02
14 22,73  Abieta-8(14),9(11),12-triene 20,84
15 23,41 Methyl neoabietate 11,86
16 24,14 n.i. 16,25
17 24,33  Retinol, acetate 2,4
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Tablo 15°te de goriildiigii gibi kolofanda sabunlagsmayan maddeler kolofandaki yiizde
miktarlarina gore siralanacak olursa: abieta-8(14),9(11),12-triene (%20,8), 4,4-dimethyl-3-
(3-methyl-3-buten-1-yliden)-2-methylidenbicylo[4.1.0]heptane (%20,2), methyl
neoabietate (%11,8), kaur-16-ene (%4,8), pimaric acid (%4,1), m-anisic acid (%3,5),
cortisone cyclic benzeneboronate (%2,9), retinol acetate (%2,4), kaura-5,16-dien-18-ol
(%2), 4-epiabietal dehydro- (%0,9), androst-5-en-3-yl trifluora acetate (%0,8), 1-

phenanthrene caboxylic acid (%0,8), phenanthrene (%0,5) seklinde siralanabilir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 Safsizhk Tayini Sonuglari

Hafizoglu ve Deniz (2010) ¢esitli re¢ine o6rnekleri lizerinde safsizlik analizleri yapmaislar ve
recinedeki safsizlik miktarin %0,08-%0,98 arasinda olmasi gerektigi belirtmislerdir. Bu
calismada safsizlik sonucunun %1,98 olarak bulunmasi 6rneklerin yerden toplanmasindan

kaynaklanmaktadir.

Hus (1954) yaptig1 calismada fistitk ¢ami recinesi safsizlik degerinin %0,70 oldugunu
belirtmistir.

4.2 Su Miktar1 Tayini Sonuclar

TS 1048 standardina gore reginedeki su miktar1t %7°den az olmasi gerekmektedir. Bu
calismada su miktar1 %1,197 olarak belirlenmistir. Ornegimizdeki su miktar1 %7’ nin
altinda bir deger oldugundan TS 1048 standardina gére uygun su miktarina sahip oldugu

gorilmiistiir.

Deniz (1987) calismasinda kizilcgam reginesi su miktarinin  %0,06-%2 oldugunu

belirtmistir.

Hus (1959) yaptig1 calismada regine igerisindeki su miktarim1 %1-%2 degerleri arasinda
bulmus ve bunun sebebi olarak depolama sirasinda recgine varillerinin agizlarmin agik
oldugunu ve yagmur suyu alabilmis olacaklarini belirtmistir.

4.3 Recine Asit Sayis1 Tayini Sonuglari

Yiksek asit sayisi kaliteli kolofanda beklenen karakteristik bir durumdur. Regine asit

sayisini etkileyen faktorler ¢cok cesitlidir. Depolanma sartlari, terebentin miktari, ¢gevredeki

hava sartlar1 ve recinenin bekleme siiresi bu faktorlerden bazilaridir. Bu faktorler asit
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sayisint olumlu yonde etkiledigi gibi olumsuz yonde de etkilemektedir. Reginenin
depolanma siiresindeki artis terebentin miktarinda azalmaya neden olarak asit sayisinda
artisa sebep olurken, diger yandan elverissiz depolama sartlar1 ve sicak havanin da yardimi
ile oksidasyon, esterlesme ve diger bazi reaksiyonlarin sonucunda asit sayisinda azalma

meydana gelmektedir (Hafizoglu ve Deniz, 2010).

Hafizoglu ve Deniz (2010) yaptiklar1 calismaya gore asit sayist ¢am reginesinde ortalama
olarak rakam 90 ile 144,72 arasinda degismekte olup yaptiklar1 deneylerden alinan
sonuclara gore asit sayisi ortalamasi 136 civarinda bulunmustur. Bu ¢alismada kullanilan
Toros Goknari (A. cilicica) reginesinin asit sayisi, safsizlik miktar1 ve reginedeki su miktari
cikarildiktan sonra 116,40 bulunmustur. Regine drneginin taze olmasi ve bunun sonucunda
terebentin miktarinin fazla olmasi asit sayisinin diisiik olmasina neden olmaktadir. Fakat
bu ¢alismada kullanilan regine 6rneginin terebentin miktar1 yiikksek bulunmadigindan, asit
sayisinin diisiik olmasinin nedeninin depolanma sartlari, hava sartlar1 veya reginenin

bekleme siiresinden kaynaklanabilecegi sonucuna varilmistir.

4.4 Terebentin ve Kolofan Eldesi Sonuglar:

4.4.1 Terebentin Eldesi Sonuclari

Hidrodestilasyon metodu ile recineden elde edilen bir diger iiriin olan terebentin miktari
509 recine drneginde 8,2 1ml bulunmustur. Bu miktar yiizde olarak hesaplandiginda ise A.

cilicica reginesinde terebentin miktarinin %14,30 oldugu tespit edilmistir.

Hus (1954) ¢alismasinda fistik gami terebentin oraninin %14 oldugunu ve Acar vd. (1996)
ise caligmasinda Tiirkiye orijinli karagam terebentin yilizdesinin %28,55 oldugunu

belirtmislerdir (Hafizoglu ve Deniz, 2010).

Hafizoglu ve Deniz (2010) yaptiklart caligmada kizilgam terebentin yagi miktarinin 8 farkl
agactan elde ettikleri degerlerin ortalamasinin %21,21 oldugunu ve bu degerin yanlis

depolama sonucu terebentinin u¢masi nedeniyle ortaya ciktigini ileri siirmiislerdir.

Acar (1984) yurdumuz orijinli kizilgam reginesindeki terebentin yiizdesinin %32,1-%41,2
oldugunu belirtmistir.
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4.4.2 Kolofan Eldesi Sonuc¢lar

Hidrodestilasyon metodu ile kolofan eldesi sonucunda 50 g regine orneginden 41,26 ¢
kolofan elde edilmistir. Bu verilerden yararlanilarak A. cilicica re¢inesindeki kolofan

miktarinin %82,52 oldugu tespit edilmistir.

4.5 Ugucu Bilesiklerin Tayini Sonuclar:

A. cilicica reginesindeki ugucu bilesikler, terebentin Orneginin diethyl ether ile
seyreltildikten sonra FID-GC ve GC-MS ile analizi sonucunda belirlenmis ve sonug olarak
49 madde tanimlanirken 4 madde tanimlanamamistir. Tespit edilen 53 adet ugucu
maddeden en fazla miktara sahip olanin a-Pinene ve diger maddeler sirasiyla S-Pinene,

Camphene, Sabinene, Myrcene ve D-Limonen oldugu gortilmiistiir.

Tablo 16: Regine esas bilesenlerinin yapilan diger ¢alismalar ile karsilastirilmasi.

a-pinene (%) S-pinene (%)
Giiner, 2015 81,20 12,61
Dayisoylu ve Alma, 2009 68,19 11,91
Tiimen vd., 2010 53,0 10,88
Bagc1 vd., 1999 6,81-10,06 6,74-29

Tablo 16°dan da goriildiigii gibi Dayisoylu ve Alma (2009) yaptiklari ¢aligmada A. cilicica
subsp. cilicica alt tiiriiniin kimyasal analizlerini yapmislardir. Yapilan analizler sonucunda
73 adet bilesik tespit edilmistir. Bu bilesiklerden en fazla miktara sahip olanlarin a-pinene
(%68,19), S-pinene (%11,91) oldugu gorilmektedir. Tiimen vd. (2010) yaptiklar1 kimyasal
analizler sonucunda A. cilicica subsp. isaurica re¢inesine ait 48 adet bilesik tespit etmistir.
Bu bilesiklerden a-pinene (%53), f-myrcene (%21,33) ve f-pinene (%10,88) en fazla
miktarlarda tespit edilenlerdir. Bagecr vd. (1999) ¢alismasinda A. cilicica’nin iki alt tliriinii
incelemis ve A. cilicica subsp. cilicica recinesine ait 57 adet bilesik, A. cilicica subsp.
isaurica reginesine ait ise 23 adet bilesik tespit etmistir. Bunlardan baslica olanlar1 A.
cilicica subsp cilicica i¢in; a-pinene (%6,81), p-pinene (%6,74), A. cilicica subsp isaurica

igin ise; a-pinene (%10,06), f-pinene (%29) olarak tespit edilmistir.
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4.6 Sabunlasan ve Sabunlagsmayan Madde Tayini Sonuclari

A. cilicica kozalak re¢inesinde sabunlasan ve sabunlasmayan madde analizi ilk defa bu
calisma ile ortaya konulmustur. Yapilan analizler sonucunda A. cilicica kozalak
recinesinde sabunlagsan maddelerden 18 adedi tespit edilmis ve 6 adedi tanimlanabilmistir.
Abietic asit ve neoabietic asit en fazla miktara sahip bilesikler olmak tizere diger bilesikler:
levopimaric asit, dehydroxyabietic asit, 1-methyl-oestra-1,3,5(10)-trien-18-nor-17-ketone

ve hydroxy resin asit seklinde tanimlanmustir.

Kili¢ vd. (2013) ¢alismalarinda Picea orientalis, Cedrus libani, A. equi-trojani, A. cilicica,
A. nordmanniana ve A. bornmiilellerinana tirlerinin n-hexane ekstraksiyonu ile lipofilik
bilesen analizlerini yapmislardir. Bu analizler sonucu A. cilicica igin temel bilesenlerin
abietic asit, neoabietic asit, hydroxy resin asit, dehydroabietic asit ve levopimaric asit
oldugu goriilmektedir. Bu maddelerin yapilan ¢alisma sonuglar1 ile benzer oldugu ve farkli

olarak yiiksek sayilabilecek miktarda abietol oldugu goriilmektedir.

A. cilicica kozalak reginesinde sabunlagsmayan madde analizi sonucu 17 adet madde tespit
edilmigtir. Bunlardan 14 adedi tanimlanabilmistir. Sabunlasmayan madde miktar1 analizi
sonucuna bakildiginda abieta-8(14),9(11),12-triene, 4,4-dimethytl-3-(3-methyl-3-buten-1-
yliden)-2-methylidenbicyclo[4.1.0]heptane, neoabietic asit ve methyl neoabietate en fazla
miktara sahip bilesikler olup bunlar1 sirasiyla kaur-16-ene, pimaric asit, m-anisic asit,
cortisone cyclic benzeneboronate, retinol acetate, kaura-5,16-dien-18-ol, 4-epiabietal,
dehydro-, androst-5-en-3-yl-trifluora acetate, 1-phenanthrene carboxylic asit ve

phenanthrene takip ettigi gortilmustiir.

4.7 Oneriler

Bu ¢alismada Tiirkiye’de dogal olarak yetisen Toros Goknari (A. cilicica) reginesinin
safsizlik miktar1, su miktari, asit sayisi, kolofan miktar1 ve terebentin miktar1 incelenmis,
ucucu bilesiklerin analizi yapilmis ve bu ¢alismaya 6zgiin olarak kolofanda sabunlasan ve
sabunlagsmayan maddelerin analizi yapilmistir. Recginede safsizlik miktari, asit sayisi, su
miktari, kolofan ve terebentin miktar1 analiz sonuglarinin saglikli olmasi i¢in Oncelikli

dikkat edilmesi gereken Orneklerin toplanirken ve depolanirken gereken Onemin
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gosterilmesidir. Bu ¢aligmada ilk goéze ¢arpan safsizlik miktarinin arzu edilenden yiiksek
olmasidir. Bunun sebebi de Orneklerin yerden toplanirken dal, toz, bocek, vb. safsizliga
neden olacak maddelerin 6rnekle beraber toplanmasidir. Orneklerin toplanmasi sirasinda
recineye yerden kir karismamasina dikkat edilmesi ile safsizlik miktar1 daha diisiik

cikacaktir.

A. cilicica reginesi kolofaninda sabunlasan sabunlasmayan maddelerin analizi ilk defa bu
calisma ile yapilmis olup literatiirde bu konuda olan eksigin bu sekilde kapatilmasi
umulmaktadir. Gelecek caligmalarda bu konu detaylandirilarak farkli tiirlerin kolofan
analizleri ile karsilastirma yapilabilir. Ayrica bu ¢alismalarin altinda A. cilicica ile ilgili

daha 6nceden yapilmis analizler yinelenerek daha giincel kaynaklar literatiire eklenebilir.
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EK ACIKLAMALAR A

Abies cilicica RECINESINE AIT ANALIZ SONUCLARI
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Ek 1. A. cilicica reginesi ugucu bilesiklerine ait FID-GC kromatogrami, Ornek 1.
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Ek 2. A. cilicica reginesi ugucu bilesiklerine ait FID-GC kromatogrami, Ornek 2.
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Ek 3. A. cilicica reginesi ugucu bilesiklerine ait FID-GC kromatogrami, Ornek 3.
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