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CAM KOKU EKSTRAKSIYON RECINESININ DISTILASYONU VE
KiIMYASAL KARAKTERIZASYONU

OZET

Dogal regine, basta kimya, boya, kagit, kozmetik, ila¢ sektorii ile kauguk ve lastik
sanayi olmak iizere pek ¢ok sektorde kullanilan olduk¢a Onemli bir silvikimyasal
iriindiir. Biitlin diinyada sentetik regine tiiketimine getirilen kisitlamalar sektorii
biyobozunur iiriinlere yonlendirmektedir. Sentetik regineler fiziksel olarak dogal
recineye benzese de dogal reginenin kimyasal icerigini yakalayamamakta ve tam
anlamiyla ikame edilememektedir. Buna ek olarak; sentetik regineler hem insan
sagligin1 hem de dogayi tehdit etmektedir. Dogal re¢inenin kritik 6nemini anlamig
tilkeler bunu isleyip ve neredeyse tamamen tiirevlendirerek endiistriyel olarak katma
degerli bir iirline doniistiirerek i¢c ve dis pazarda kullanmakta ve bundan 6nemli
kazanglar saglamaktadir. Tiirkiye regine lretimine uygun kizilgam ormanlar ile
diinyada ilk siralarda olmasina ragmen, bugiin ticari anlamda dogal ham re¢ine iiretimi
istenilen miktarlarda degildir. Ayrica iilkemizde kolofan ve terebentin iiretilmemekte
olup tamamen ithalat yoluyla karsilanmaktadir. Bu tez kapsaminda c¢am kokii
ekstraksiyon reginesinden dort farkli distilasyon islemi uygulanarak terebentin ve
kolofan elde edilmistir. Her dort yontemle de elde edilen terebentin ve kolofan
fazlarinin miktarlar1 hesaplanmistir ve en fazla terebentin %25,29 oraninda su buhari
altinda vakumlu disitilasyon yontemiyle elde edilmistir.

Terebentin fazindaki ugucu bilesenler Gaz Kromatografi (GC) ve Kiitle Spektroskopisi
(MS) cihazi kullanilarak karakterize edilmistir. Terebentin etken maddesi a-Pinene
olarak tespit edilmistir ve en yiiksek a-Pinene miktar1 %84,07 olarak su buhari altinda
vakumlu distilasyon yontemiyle elde edilen terebentinde bulunmustur. Terebentinde
en fazla bulunan bes ugucu bilesen sirasiyla; a-Pinene, Camphene, B-Pinene, o-
Terpinolene ve a-Terpinene olarak bulunmustur.

Kolofanda asit sayisi, sabunlagsma sayisi, alkolde ¢6ziinmeyen madde miktari, kiil
miktari, renk ekseni ve yumusama noktast belirlenmistir. Analizler sonucunda; asit
sayis1 169,11 ile 174,53 arasinda; sabunlagma sayis1 174,14 ile 180,83 arasinda
bulunmustur. Asit ve sabunlasma sayisinda en diigiik degerler adi distilasyon
yonteminde, en yliksek degerler ise su buhari altinda vakumlu distilasyon yonteminde
bulunmustur. Kolofanda alkolde ¢6zlinmeyen madde miktar1 %0,03- %0,04 arasinda
bulunmustur. Kiil miktar1 ise %0,026 ile %0,031 arasinda bulunmustur. Kolofan
orneklerinin rengi kahverengi-amber arasinda belirlenmistir. Yumusama noktasi tayini
sonucunda en yiiksek deger 74,58 °C olarak su buhar altinda vakumlu distilasyon
yonteminde tespit edilmistir.

Kolofandaki regine asitlerini belirlemek amaciyla GC-MS analizi uygulanmistir. GC-
MS analizi sonucunda kolofanda Abietik asit ve bunun tiirevleri olan Dehydroabietic
asit ve Neoabietic asitin toplaminin yaklasik %50 oraninda oldugu tespit edilmistir. En
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fazla bulunan bes recine asidi; Abietik asit ve tiirevleri, Palustric asit, Podocapric asit,
Pimarik asit ve Levopimaric asit olarak bulunmustur.

Ekstraksiyon reg¢inesinin distilasyonu iizerine bir fizibilite analizi gerc¢eklestirilmistir.
Gergeklestirilen disitilasyon ydntemleri igin I¢ Verim Orani Analizi, Net Bugiinkii
Deger Analizi ve Basabas Noktasi Analizi gergeklestirilmistir. Fizibilite analizleri
sonucunda su buhar1 altinda vakumlu disitilasyon yonteminin ekonomik olarak en
uygulanabilir yontem oldugu diistiniilmiistir.

Anahtar Kkelimeler: Ekstraksiyon reginesi, Terebentin, Kolofan, Kimyasal
karakterizasyon, Fizibilite analizi
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DISTILLATION AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF CRUDE
WOOD ROSIN

SUMMARY

Crude wood rosin is a very important naval stores and used in many sectors such as
chemical, paint, paper, cosmetic, pharmaceutical and rubber and rubber industries. All
over the world, restrictions on the consumption of synthetic resins lead the sector to
biodegradable products. Although synthetic resins are physically similar to bio-based
rosins, they do not capture the chemical content of the natural rosin and cannot be
completely substituted. In addition; synthetic resins threaten both human health and
nature. Developed countries that have understood the critical importance of natural
rosin and use crude wood rosin in the domestic and international markets by converting
the crude wood resin into an industrial value-added resin derivative, and gain
significant profits from it. Although Turkey is ranked first in the world with the
appropriate Turkish red pine forests to produce crude wood rosin, nowadays
commercial crude wood rosin production is not in desired quantities. In addition, bio-
based wood rosin derivatives are not produced in our country and are fully covered by
imports.

In this thesis, turpentine and rosin were obtained from crude wood rosin by applying
four different distillation processes. Turpentine and rosin phases were measured after
all distillation types. The most turpentine amount was obtained as 25.29% by vacuum
distillation under water vapor.

Volatile components in turpentine phase were characterized by Gas Chromatography
(GC) and Mass Spectroscopy (MS) device. The active substance of turpentine was
determinated as a-Pinene and the highest amount of a-Pinene was found as 84.07% by
vacuum distillation under water vapor. The five most important volatile components
in turpentine were found as a-Pinene, Camphene, B-Pinene, a-Terpinolene and a-
Terpinene.

Acid number, saponification number, alcohol insoluble residue, ash amount, color axis
and softening point were determinated in colophony samples. As a result of the
analysis; the acid number was found between 169.11 and 174.53; the saponification
number was found between 174.14 and 180.83, alcohol insoluble residue was found
between 0.03% and 0.04%. Ash content was found between 0.026% and 0.031%. The
color of the colophony samples was determinated between brown and amber. As a
result of DSC analysis, the highest softening point was determinated as 74.58 ° C in
vacuum distillation under water vapor.

GC-MS analysis was performed to determine the resin acids in rosin. It has been
determined that the sum of Abietic acid and its derivatives (Dehydroabietic acid and
Neoabietic acid) is approximately 50%. The five most common resin acids were found
as Abetic acid and its derivatives, Palustric acid, Podocapric acid, Pimaric acid and
Levopimaric acid.
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In scope of feasibility analysis; Rate of Return Analysis, Present Value Analysis and
Breakeven Analysis were performed on the distillation of crude wood rosin. As a result
of the feasibility analysis, vacuum distillation method under water vapor was
considered to be the most feasible option.

Keywords: Crude Wood Rosin, Turpentine, Rosin, Chemical Characterization,
Feasibility Analysis
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1. GIRIS

Son yillarda orman kaynaklarindan yalnizca odun hammaddesinin elde edilmesinin
yaninda odun dis1 orman iirlinlerinin {iretilmesine de dair ilgi ve talep giin gectikce
artmaktadir. Taleplerdeki bu artis sadece ekonomik kazanglarin degil ayn1 zamanda
orman koyliilerinin kiiltiirel kalkinmas1 basta olmak {iizere yerel ihtiyaglarin
karsilanmasinda 6nemli bir faktordiir. Bu kapsamda iilkemizde var olan odun dis1
orman {irlinleri potansiyelinin ve degerlendirme olanaklarinin belirlenmesi ekonomik,
sosyal ve ¢evresel yonden pek cok yarar saglayacaktir. Yapilan bu tiir ¢calismalar
sayesinde gida, tip ve eczacilik basta olmak tizere kimya, boya, kozmetik gibi degisik
sanayi alanlarinda odun dist orman {iriinii olarak kullanilacak iiriinler belirlenip
endiistriye kazandirilabilir (Biiyiikgebiz ve dig, 2008).

Tiirkiyede tiirlerin cesitliliginin azaliyor olmasi, bazi bitki veya canli ¢esitlerinin
yasam alanlarinin daralmasi gibi sorunlar yasanabilmektedir ve Tiirkiye’deki bu
gelisimin  biyolojik  ¢esitlilik agisindan  etkileri hususunda net bulgular
bulunmamaktadir. Bu sebeple, bilhassa “odun dis1 orman iiriinii” olarak adlandirilan
ormancilik tiretimlerinin, hem faydalanilan tiiriin devamliligi, hem de diger tiirlerle
olan etkilesimlerinin dikkatle incelenmesi gerekmektedir (Kenan ve Tengiz, 2018).
Cam reginesi, ¢cam agacinin ¢ogunlukla govde ve koklerinde iiretilen; bir odun dis1
orman riiniidiir ve bu konuda Tirkiye tamamen ithalatgi konumundadir. Yurtigi
pazarin rekabet kosullart uygun olmasina ragmen, fiyat tamamen uluslararasi
piyasalarda belirlenmektedir. Uriiniin uluslararas1 pazarlarda rekabet edebilecek
kalitede ve fiyatta iiretilmesi yasamsal bir 6n kosuldur. Ge¢mis yillarda Edremit
bolgesinde regine iiretilmesine ragmen, uluslararas1 pazarlarda belirlenen fiyatlarla
rekabet edilemedigi i¢in, bu fabrikalar zamanla kapanmistir. Su an Tiirkiye’de ¢am
kokiinden ekstraksiyon ydntemiyle {iretim yapan tek firma IVA Recine Biyokiitle
A.S.’dir ve misyonu kaderine terkedilmis ¢am kokii, orman atiklar1 ve benzeri
biyokiitleyi ekonomiye kazandirmaktir. Bursa Teknik Universitesi ve IVA Regine
Biyokiitle A.S. arasinda okul sanayi is birligi protokolii bulunmaktadir ve regine
iiretiminde yasanan problemlere ¢oziim iiretmek ve regine iiretiminin desteklenmesi

hedeflenmektedir. Tarihi ¢ok eski zamanlara uzanan reg¢ine iiretimi ve kullaniminin
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arttirtlmasi icin devlet tarafindan da ¢esitli eylem planlari devreye alinmistir ve bu

alandaki talebin artmas1 amag¢lanmustir.

1.1 Recinenin Tarihi

Rec¢inenin tarihinin milattan 6nce zamanlara kadar dayandigi ve kutsal kitaplarda cam
katrani, odun zifti vb isimlerle adlandirildigi bilinmektedir. Hz. Nuh’un ahsaptan
yaptig1 gemisini korumak maksadiyla suya degen kisimlarin igini ve digini regine (zift)
ile kapladig: rivayet edilmektedir (Zinkel, 1975). Benzer sekilde yabanci literatiirde
recine ‘‘Naval Stores’’ adiyla gegmektedir. Naval, ingilizcede denizcilikle kullanilan
kimyasallara verilen genel bir isimdir. Gemi endiistrisinde kullanilan regineli odun
katran1 halat ve yelkenlerin ¢iirlimesini 6nlemis ve teknenin kenar ve diplerinden

olabilecek sizintilar1 onlemistir.

1700’11 yillarda deniz yolu ticareti ve savunma maksadiyla ¢ok fazla tekneye ihtiyag
duyan Ingiltere, teknelerini muhafaza edebilmek igin biiyiik miktarda regineye ihtiyac
duymustur. Bu ihtiyac1 karsilayabilmek amaciyla somiirgeci oldugu iilkelerdeki
is¢ileri 6diil vererek dikili agaclardan regine eldesi islerinde galigmak iizere tesvik
etmistir. Gogmen isgileri cezbeden recine sektorii, deniz ikmal iriinlerinde
kullanilmak iizere 1800’1l yillarin sonuna kadar popiilerligini siirdirmiistiir (Perry,
1968). 1800’11 yillarin basinda ham regine, kolafan ve terebentine ayrilmaya baglamis
ve ozellikle temizlik iiriinlerinde sik¢a kullanilmustir. Ozellikle sabun fiireticileri
kolofan ve terebentin esansindan faydalanmiglardir. Terebentin esas olarak 1800 ile
1860 arasinda gaz lambalarinda aydinlatici amaciyla kullanilmistir. Alkolle
birlestirildiginde olduk¢a kolay alevlenir bir madde haline gelmektedir. Boylece
evlerde, kamu binalarinda ve sokaklarda kullanilan ucuz bir aydinlatma sekli
saglamigtir. Bu karisim piyasada Kamfen, Teveline veya Palmetto yagi olarak
bilinmektedir. 1800°1ii yillarin sonuna gelindiginde, terebentin bazli yakitlarin yerini
daha az maliyetli bir aydinlatic1 olan gazyagi almistir ve sektorel kullanim oldukca
azalmistir (Outland, 1996). Giiniimiizde re¢ine kimya, boya, kagit, kozmetik, ilag
sektorii ile kauguk ve lastik sanayi olmak tizere pek cok sektorde kullanilmaktadir.
Endiistrilesmeyle beraber dogal recinenin ikamesi olarak sentetik recineler iiretilmeye
baslamistir. Biiylik miktarlardaki petrol bazli sentetik recine liretimine ragmen; bu
sentetik tiriinler hem kimyasal icerigi bakimindan hem de dogada ¢ok uzun yillar yok

edilemedigi i¢in hicbir zaman gercek anlamda dogal recine iirlinlerinin yerini
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alamamaktadir. Son yillarda, recine ve regine tiirevleri iiretimi tizerine Ozellikle
gelismis iilkelerde biiyiik projeler yiiriitiildigii bilinmektedir (Regine Eylem Plani,
2017).

1.2 Agacta Recine Olusumu

Recine cogunlukla igne yaprakli agag tiirleri tarafindan salgilanan silvikimyasal bir
iriindiir. Gegmis yillar boyunca agaglardan ekstrakte edilebilen tiim yapisan ve akici
kivamli maddeleri recine olarak Karakterize etme egilimi olmustur ve genellikle
sakizlar, yaglar, vakslar ve balsamlar ile karistirilmaktadir. Ancak reginenin salgilanisi

ve kimyasal yapisi bu bilesiklerden daha farklidir (Langenheim, 1990).

Recine, salgilandiktan sonra bir daha agag biinyesi tarafindan kullanilmayan kimyasal
bilesimdir. Sekil 1.1°de goriilecegi lizere; agacta normal ve traumatik olmak iizere iki
tir re¢ine kanali bulunmaktadir. Larix, Pinus, Pseudotsuga ve Picea cinslerine ait
tiirlerde normal regine kanallart bulunmaktadir. Bu tiirlerde, yaralanma sonucu yeni
hiicreler ve traumatik regine kanallar1 olusmaktadir. Regine kanallar1 kambiyumda
tiretilen epitel hiicrelerinin salgiladig: recine sivisinin basinci ile olusmaktadir. Cam
tiirlerinde normal kanallar1 ¢evreleyen bu hiicreler ince duvarlidir, traumatik kanallar
cevreleyenler ise kalin duvarlidir. Agagta yillik halkalarin genisligi oraninda diri
odundaki boyuna regine kanallarinin sayisinin da arttigi bilinmektedir (Bozkurt ve
Erdin, 1995).
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Sekil 1.1: Agacta olusan recine kanallar1 (Bozkurt ve Erdin, 1995)



Boyuna ve enine regine kanallar1 birbirlerine bagldir. Uretilen regine; boyuna regine
kanallarinin boyuna ve enine regine kanallarinin sayisi ve ¢apina baglidir. Regine
kanallari; yaz odununda, ilkbahar odunundan daha fazla sayidadir. Uzunluklar
yaklasik olarak bir metreye kadar ¢ikabilmektedir. Enine yondeki recine kanallar; 6z
isinlarinin igerisinde yer alirlar. Boylari daha kisadir, daha kiigiikk ¢apli ve ¢ok

sayidadir.

Recinelerin karakterizasyonu, bunlar1 analiz etmek i¢in kimyasal, molekiiler ve
mikroskopik teknolojilerin gelistirilmesi ile biiyiik 6l¢iide gergeklestirilmistir. Bu
teknolojik atilimlarla iligkili olarak, recinelerin bitkilerdeki fonksiyonlar1 ile ilgili
anatomik ve ekolojik kavramlarda ilerlemeler olmustur (Langenheim, 1990).

1.3 Recine Uretim Teknikleri

Regine, benzer temel yapiya sahip regine asitlerinden ve terpenlerden olusan dogal bir
karisimdir. Kat1 ya da yar1 akiskan, berraklagsmasi gii¢, suda ¢éziinmeyen, organik
¢oziiciilerde ¢dziinen, 1sitilinca yumusayan ve eriyen sekillenmemis maddelerdir (Oz

ve dig, 2012).

Recine, glinlimiizde ii¢ farkli teknik ile tiretilmektedir (Sekil 1.2). Her {i¢ teknikte de
temel regine kaynagi agactir ancak iiretim teknigi ve elde edilen iiriiniin kimyasal

Ozelliklerinin birbirinden farkli oldugu bilinmektedir (Joye ve dig, 1973).

Siilfat Recinesi
Tall Oil

KRAFT YONTEMI iLE
KAGIT URETIMI

DIKILi AGACLARDA YARALAMA / OYMT/

Akma Recine
Dogal Terebentin

/ RECINELI CAM KOKU ve GOVDE
Ekstraksiyon Recinesi
Ham Recgine

Sekil 1.2: Recine tretim teknikleri



En eski ve en bilinen yontem akma regine yontemidir. Bu yontemde dikili, canli cam
agacinin govdesine farkli yontemlerle yara agilarak; salgilanan regine olduk¢a emek
gerektiren islemlerle toplanmaktadir (Deniz, 2002). Ikinci yéntem olan siilfat recinesi;
recineli gam yongalarindan siilfat yontemiyle (kraft yontemi) kagit hamuru tiretiminde
yan {iriin olarak elde edilmektedir. Yongalarin pisirilmesi esnasinda agiga c¢ikan
gazlarin distilasyonuyla stilfat terebentini, pisirmeden sonra olusan alkali siyah
¢ozeltiden de ham tall oil ve yag asitleri elde edilmektedir (Wansbrough, 1987).
Uciincii yontem olan ekstraksiyon reginesi; kesimden sonra uzun siire toprakta
bekleyerek ¢iralanmis regineli cam koklerinin yongalanarak tesislerde c¢oziicii
ekstraksiyonuyla elde edilmektedir. Ekstraksiyon sonucunda, odun ekstraksiyon
terebentini (wood turpentine), odun ekstraksiyon kolofani (wood rosin), dipenten ve

dogal pineoil elde edilmektedir (Humphrey, 1943).

1.3.1 Akma Regine (Oleoresin)

Akma regine, dikili igne yaprakli agaclarin gévdesinden elde edilen regine tiirtidiir.
Dikili agacin planh bir sekilde yaralanmasi vasitasiyla ortaya ¢ikan salgi oleoresin
olarak adlandirilmaktadir (Hogg, 1935). Diinyada profesyonel olarak akma regine
tiretimi yapan iilkelerde bu amag i¢in 6zel agaclandirmalar yapildigr bilinmektedir.
Ulkemizde, recine iiretim amaciyla orman yetistiriciligi olmadig1 i¢in dogal cam
ormanlarinda ¢alisilmaktadir. Dikili agaglardan akma regine elde edilmesinde farkli
teknikler uygulanmaktadir (Deniz, 2002). Sekil 1.3’te gosterildigi lizere; agacta agilan
yaraya gore uygulanan teknik degismektedir. Bahsi gegen bu teknikler asagida
belirtilmistir. Bu tekniklerde temel olarak agacin govdesinde ¢izgi veya keser ile bir
yara agilir ve agacin regine salgilamasina vesile olunur. Ancak herbir teknikte bu
islemlerin asamalar1 farklilik gostermektedir ve elde edilen recinenin verimi

degismektedir.

Alman ¢izgi teknigi ile regine iretimine I. Diinya savasinda Almanya’da Chorin
teknigi ile baglanmistir. Bu teknikte, aga¢ kabugu ilkbaharda 6zel bir yontma aleti ile
kambiyumu tamamen agiga ¢ikarmayacak sekilde 30- 40 cm genisliginde inceltilir ve
diizeltilir. Kizillatma ad1 verilen bu islemde, agag ¢evresinin ligte biri, agacin canlilik
fonksiyonlarmi yitirmemesi igin yontulmadan birakilir. Bu islem sayesinde diri
odunun 1sinmasi saglanarak reginece zengin bir yillik halkanin meydana gelir ve

kambiyum tabakasinin lizerinde kizistirma saglanir.



Akma Recine Uretim Teknikleri

Acik Yara Yéntemleri Kapah Yara Yontemleri
A. Cizgi yontemi * Oyvma delik yantemi
* Alman cizgi vintemi

* Asmsturya cizgi vontemi

* Amerilkcan ¢izgi yéntemi

B. Biiyiik yara vintemi

* Hald Asmsturya keser vontemi

* Fransiz yéintemi

* Yinan klasik sofiko véntemi

* Mazek'in pisting rendesi

C. Kabuk sovma ve asit tathiki vontemi

Sekil 1.3: Akma regine tiretim teknikleri (S6nmez ve Gencal, 2018)

Havanin 1sinmasiyla kabugun diizeltildigi kisimda, toprak seviyesinden 80 cm
yiikseklikten baglayarak yara agmak i¢in kullanilan 6zel aletler ile her iki yanda 90
derecelik bir ag1 olusturacak sekilde, 0,5 cm genislikte ve diri oduna tabakasina inen
iki ¢izgi atilir. Cizgilerin birlestigi noktadan asagiya dogru agacin gévdesine paralel
olacak sekilde 60 cm uzunlugunda baska bir daha ¢izgi agilir, bu kisim “orta oluk”
olarak adlandirilir. Bu ¢izginin alt kismina re¢ine akitma olugu ve onun altina da regine
toplama kabi yerlestirilmektedir (Oktem ve Sozen, 1996). Avusturya Cizgi Yontemi
de teknik olarak Alman Cizgi Yontemi’'ne oldukca benzemektedir fakat ondan farkl
olarak cizgiler arasinda 1 cm’lik kabuk kismi1 birakilmaktadir (Berkel, 1954). Amerika
Cizgi Metodu’nda yara toprak seviyesinden 20-30 cm yukaridan baslayarak agilmakta,
yaranin genisligi c¢evrenin neredeyse yarisini kaplayacak bi¢imdedir ve boylar
yaklasik 35-40 cm olacak sekilde siirlanmaktadir. Uriin “gutter” ve “cup” ad1 verilen
0zel kaplarda toplanmaktadir.

Mazek Pisting yontemi Avusturya'da daha cok karacam iizerinde uygulanmaktadir.

Bununla birlikte gévdede ¢izgi agmaya da elverisli olmayan, budakli agaglarda da bu
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teknikten faydalanilmaktadir. Bu teknikte, genis bir “V” harfi seklinde, alt ve st
smirlar1 kavisli bir yara agilmakta ve regine bu yara nedeniyle asagiya dogru sizarak
yaranin alt kisminda “V” seklinde agilmis olan akitma olugu sayesinde yaranin alt
tarafinda bulunan cukur kapta birikmektedir. Yaranin agilmasi 6zel bir rende
yardimiyla yapildig: i¢in adina Mazek Pisting (Rende) yontemi denmistir. Oncelikle,
aga¢ goOvdesinde topraktan 20 cm yukaridan baglanarak bir kizillatma alani
belirlenerek bu alan agilir ve kabuk 3 mm kalinliga dek inceltilir (Rodrigues-Corréa
ve dig, 2013). Bu teknikte regine yarasinin (aynalama) boyutu, yaranin yiizeyi ve
yaralama periyodu olduk¢a onemlidir ve bu konuda siklikla hatalar yapilmaktadir.
Agacin regine verimliligi yara agma periyodunun kisaligi oraninda artmaktadir.
Mazek-Fialla  yara agma periyodun 4-6 giin arasinda se¢ilmesi gerektigini
belirtmektedir ve bunun hava sartlarina gore degistirilebilecegini bildirmistir. Kuru ve
soguk havada daha uzun bir tazeleme periyodu yeterli olabilecekken nemli ve sicak
havalarda daha kisa bir periyotta yaralama yapilmasi gerektigi bildirmektedir.
Giinlimiizde asitli mazek ¢izgi teknigi regine veriminin arttig1 bilinmektedir (Acar,
1989). Mazek ¢izgi teknigi, re¢inenin akis siiresini uzatmak ve daha yiiksek recine
hasilat1 elde edebilmek amaciyla kimyasal tahrik maddesi kullanilarak yarali bolgeye
uygulanmaktadir. Asitli uygulama, genel olarak basit ¢izgi metodunun aynisidir.
Fakat, cizgiler arasinda 5-10 mm’lik kabuklu bir bdlge birakilmakta ve kimyasal
uyarict madde olarak %25°lik siilfiirik asit kullanilmaktadir (Acar ve dig, 1996).

Oyma delik yontemi, acik yara teknigine alternatif olarak gelistirilmistir. Bu
yontemde, agacin toprak seviyesinden baslayarak odunsu dokusu {izerinde ¢ok sayida
delik agilmas1 ve bu deliklerden sizan reginenin kapali bir kaba toplanmasi seklinde
uygulanmaktadir. Delikler genelde 2,5 cm’den 5 cm ¢apina kadar ve 7,6 cm - 17,8 cm
arasinda bir derinliktedir. Yerden 10 cm’den asagi bir yiikseklikte olur, zemine
yakindir. Elde edilen regine, plastik siselerde veya kalin posetler iginde
toplanmaktadir. Oyma delik tekniginin en 6nemli 6zelligi, radyal ve dikey yondeki
regine kanallarindan dogrudan sizdirilmasidir. Dikey recine kanallari, yatay
kanallardan biiyiik 6l¢iide daha genistir ve bu nedenle daha fazla recine akis
potansiyeline sahiptir. Bu sisteminin diger 6zelligi; kapali bir sistem olmasi ve boylece
buharlasabilecek terebentin icerigini (monoterpenleri) tutmasi ve agactaki yarali
bolgenin kurumasini 6nlemesidir. Bu sayede saglikli regine dokular: 6 ay daha regine

tiretmeye devam edebilmektedir (Goker, 1999).



Regine verimi uygulanan teknige, uygulama siiresine gore degismektedir. Bununla
birlikte agacin genetik 6zellikleri, yetisme ortami, hava sicakligi, havanin rutubeti ve
mescere Ozelliklerine gore degisebilmektedir. Ornegin; havanin sicak ve rutubetli
olmasinin re¢ine verimini artirtigu bilinmektedir. Fakat hava 40 °C’nin iizerindeyken
yeterince rutubet olmaz ise terebentin kayb1 ve verimde diisme meydana gelmektedir

(Berkel, 1954; Deniz, 2002; Oktem, 1996).

1.3.2 Siilfat Recinesi (Tall Oil Rosin)

Tall oil, cam agac1 gibi regineli agaglarin yapisinda bulunan ve kagit hamuru ve kagit
endistrisinin bir yan {riinii olarak elde edilen asidik bilesiklerin bir karigimidir.
Madencilik, kagit iiretimi, boya tiretimi ve sentetik kauguk iiretimi gibi birgok farkli
endiistride regine olarak kullanilmaktadir (Panda, 2013). “Tallol” ya da “siv1 regine”
olarak da bilinen tall oil’in ii¢ ana bileseni vardir; bunlar regine asitleri, yag asitleri ve
sabunlasmayan maddelerdir ("notr bilesikler" olarak da bilinir). Tall oil, siilfat
yontemiyle kagit hamuru iiretimi sirasinda ortaya ¢ikar ve kiymetli bir iiriin oldugu
icin fabrikalarda atik olarak diisiiniilmez ve elde edilebilmesi i¢cin 6nemli 2 temel

islemden gegirilir.

Birinci adim; sabunsu tall oil’in siyah likdrden ayrilmasidir. Kagit hamuru tiretme
isleminden gelen “siyah likér” konsantre edilir ve ¢okmeye birakilir. Ust tabaka “tall
oil sabunu” olarak bilinir ve siyrilir. Cozeltinin geri kalan1 kagit yapiminda
kullanilmak tizere geri dontistiiriilir (Aro ve Fatehi, 2017). Kraft hamurundan elde
edilen siyah likor; tall oilin sodyum tuzlarini, sodyum lignatlar1 ve fazlaca NaOH,
NazS ve NaxSOs igerir. Bu maddelerin tamami toplam kati madde miktar1 olarak
adlandirilir ve siilfat re¢inesinin tiretim prosesinde 6nemli bir adimdir. Siyah likdriin
baslangictaki toplam kati madde konsantrasyonu %215'dir. Tall oil sabununun
¢oziinlirliigl toplam kati madde konsantrasyon degerine gore degismektedir. %25
konsantrasyona kadar talloil sabununun ¢oziiniirliigii, Na * iyonlarinin neden oldugu
ortak bir iyon etkisi nedeniyle yavas yavas azalir; %25'in lizerinde bir konsantrasyonda
ise lignatlar daha ¢6ziiniir hale gelir ve viskozite artar. Bu durum; tall oil sabun fazinin
ayrilma oranmi yavaglatmaktadir. Bu nedenle, likordeki toplam kati madde

konsantrasyonu %25 oldugunda sabunsu kisim siyrilir (Wansbrough, 1987).

Ham Tall Oil iiretim prosesinin temel adimlar1 Sekil 1.4’te gosterilmistir.
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Sekil 1.4: Ham Tall Oil iiretim prosesi (Nogueira, 1996)

Ikinci adim; ham tall oil’in fraksiyonlu damitilmasidir. Endiistriyel damitma igin
1940’11 yillardan bu yana ¢esitli teknikler denemistir ancak en etkin damitmanin
vakumlu damitma oldugu goriilmiistiir. Zaman zaman baska teknikler dnerilmis olsa
da, yiliksek vakum altinda fraksiyonel damitma, tall oili regine asitlerine ayirmak i¢in
tek pratik enddistriyel islem olmaya devam etmektedir (Nogueira, 1996). Burada esas
olan talloil i¢indeki yag asitleri ve regine asitlerini birbirinden ayirmaktir.
Karakteristik olarak; tall oil % 40-50 arasinda ¢ogunlugu abietik asit olan regine
asitlerini igerir, % 30-40 arasinda ise yag asitlerini icerir. Kalan kisim nétr veya
sabunlagsmayan maddeler olarak tanimlanmaktadir (Mark ve dig, 1978). Kimyasal
bilesimin, igne yaprakli agaglarin yasina, ¢am tiirlerine ve cografi konumuna ve ek
olarak, hamur {iretiminden once gordigi on isleme gore degistigi gbz Oniinde

bulundurulmalidir.

Ham tall oil genellikle koyu renkli, kotii kokulu ve ucuzdur. Destilasyon islemiyle
sadece fraksiyonlama degil renkte acilma ve kokuda azalma da meydana gelir
(Holmbom ve Erd, 1978). Endiistriyel olarak; tall oil kompleksinin vakum altinda
damitilmasiyla bes ticari tiriin elde edilir. Forbath’in ¢aligmasina gore; elde edilen

genel ortalama bilesim (tipik olarak % 4'liik bir kayipla) asagidaki gibidir:

e TOH (Tall Oil Heads) : Destilasyon {ist iirlintidiir ve genellikle palmitic asit,

esterler, alkoller ve diterpenlerden olugmaktadir. Bulunma yiizdesi %10’dur.



e TOFA (Tall Oil Fatty Acids) : Tall oil igindeki yag asitlerini ifade eder ve
cogunlugu linoleik ve oleik asitlerden olugmaktadir. Bulunma yiizdesi

%28 dir.

e DTO (Distilled Tall Oil) : Destilasyondan sonra yag asitleri ve re¢ineden
ayrilmis distilasyon {Uriniinii ifade etmektedir. Bulunma yiizdesi %9

civarindadir.

e TOR (Tall Oil Rosin) : En kiymetli iiriindiir ve %95’in iizerinde recine
asitlerini igerir. Bulunma yiizdesi %32 dolaylarindadir. Eser miktarda yag asiti

igerebilir.

e TOP (Tall Oil Pitch) : Ham Tall Oil igindeki kalintiy1 (zift) ifade eder. Bulunma
yiizdesi %18 olarak ifade edilebilir ancak bu miktarin sadece tall oile degil ayn1
zamanda kullanilan ekipmanin ayirma kapasitesine ve filtrelerin tutma giiciine

bagli oldugu da goz 6niinde bulundurulmalidir (Forbath, 1957).

Tall oil iiretim prosesinin agamalar1 ve ¢ikan tirlinler Sekil 1.5°te gosterilmistir.

Vakum
Ust Uriin Ust Uriin
Antilmig Tall Oil
Ham Yag Asidi Yag Asitleri

ra

Ham Tall Oil

|

Dip Uriin Regine Damitilmis
Kalint1 Tall Oil

Sekil 1.5: Tall Oil'in fraksiyonlu distilasyonu (Nogueira, 1996)
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Bu oranlarda ham tall oil’in kalitesi oldukga etkilidir. Distilasyon adimi1 6ncesinde Tall
Oil’in kalitesini iyilestirmek i¢in asitle muamele etmek gibi bir takim kimyasal
islemler uygulanabilir. Bir batche 6zgii veya siirekli olarak, sisteme beslenen Tall Qil
nafta i¢inde ¢oziindiiriiliir ve daha sonra konsantre siilfiirik asit (% 88-100) ile

muamele edilir (Humphrey, 1943).

Tall Oil’in fraksiyonlu distilasyonu kabaca 3 asamada gergeklesir. Distilasyon

suresinde sicaklik 260 °C’nin altinda tutulur ve inert ortamda damatilir.

Tall Oil’den elde edilen yag asitleri nihai olarak; alkid recinelerinin {liretiminde,
yapistiricilarda, sabunlarda, koruyucu kaplamalar ve deterjanlarin iiretiminde
kullanilir. Regine asitleri esas olarak kagiteilikta baski kalitesini arttiric1 olarak ve
sentetik kauguklarin {iretiminde kullanilir. Sterol bakimindan zengin ndtr ve

sabunlagmayan fraksiyon ise farmakolojide kullanilabilir (McSweeney ve dig, 1987).

1.3.3 Ekstraksiyon Reg¢inesi (Crude Wood Rosin)

Ekstraksiyon reginesi, igne yaprakli / recineli agaglarin koklerinden ve dip
kiitiiklerinden uygun ¢d6ziicii ile ekstraksiyonu ile elde edilen recine tiiriidiir. Bu
konuda yapilan bilimsel c¢aligmalarda, ekstraksiyon prosesi sonunda elde edilen
kolofan, terebentin, pine-oil veya katrandan olusan ekstrakt maddesine regine
denilmektedir. (Onal, 1995). Recine tek basina kimyasal olarak cok farkli bilesik
grubunu kapsamaktadir ve yabanci literatiirde ekstrakt reginesi yerine crude wood
rosin (CWR) kullanilmaktadir. Ekstraksiyon reginesi, diger re¢ine tiirlerine gére hem
hammadde tedarigi hem de iiretim teknigi olarak oldukca farklidir ve endiistriyel
tiretime daha uygun bir yontemdir. Ekstraksiyon metodunda onemli olan kokteki
reginenin yapisint ve kalitesini bozmadan; en ucuz ve uygun ¢oziicii kullanilarak

regineyi agagtan izole etmektir (Linlin ve dig, 2005).

Ekstraksiyon prosesinde ham madde olarak ormanda toprak altinda beklemis ¢irali
¢am kokleri kullanilmaktadir. Cam kokii temininin 6niinde yasal bir engel yoktur ve
cam kokiinden regine ¢ikarilmasi konusu, Orman Genel Midirligiinin ilgili

tebliglerinde belirtilmekte ve yonetmeliklerle de desteklenmektedir.

Ormandan c¢ikarilan kokler bir biitiin halinde veya kabaca pargalanarak kamyonlara
yiiklenerek iiretim tesislerine getirilmektedir. Boyut kii¢iiltme ve yongalama islemi
tiretim tesisinde yapilmaktadir. Solventin odunun igerisine daha derin niifuz

edebilmesi ve yiizey alanini arttirmak amaciyla bir takim mekanik proseslerden
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gecirilir. Kokler ve ¢irali gam odunlari, tag ve topraktan temizlenir ve is makineleri ile
pargalara ayrilir. Pargalama islemi ile 25 x 75 cm boyutlarinda yongalanir. Akabinde
sirastyla tekrar parcalama, eleme ve yongamala asamalarindan gegerek 3- 4 cm‘den
daha kiigiik yongalar haline getirilir ve akan bant konveyorleri ile ekstraktore

gonderilir (Onal ve dig, 1985).

Solvent olarak; alkol, benzen, nafta, hekzan, heptan gibi organik ¢oziiciiler kullanilir
ancak en sik tercih edilen ¢oziicli hekzandir. Ekstraksiyonda kullanilan solvent,
proseslerden sonra yogunlastirilip tekrar kullanilmak {izere geri kazanilir. Coziicii
madde kaybinin en fazla %1.5-2 olmasi beklenmektedir. Ekstraksiyon islemi tesisin
kapasitesi ve proses parametrelerine gore degismektedir ancak en az 5-6 saat siiren bir

islem oldugu bilinmektedir.

Ekstraksiyon sistemi uzun siire boyunca buhar ve ¢dziicii yontemi olarak da anilmstir.
Glincel proses adimlarinda da hala sisteme solvent beslendikten sonra, alt kisimdan
yukariya dogru sicak su buhari verilmektedir. Odunun biinyesinde bulunan regine
solvent fazina gecer ve viskozitesi solvente gore daha fazla olan, balsam kivaminda
bir faz elde edilir. Bu madde ekstrakt olarak ifade edilir ve igerisinde solvent de
bulundurur. Regineyi izole edebilmek i¢in solventin uzaklastirilmast gerekmektedir.
Bu nedenle ekstrakt solvent geri kazanim tnitesine gonderilir, bu proses adiminda
hekzan buharlastirilarak regineden ayrilir. Crude Wood Rosin olarak isimlendirilen

recine elde edilir ve bdylece tiretimin birinci basamagi tamamlanmis olur.

Daha sonra fraksiyonlu destilasyon ile terebentin, kolofan, pine oil ve pine tar olarak
isimlendirilen tiirevlerine ayrilir. Burada oldukca hassas bir proses gereklidir ve 6zel
basing ayarlamasiyla vakum altinda gergeklestirilir (Sekil 1.6). Kolofan ve
terebentinin ekonomik degeri ham recineye oranla daha yiiksektir ve bu nedenle
distilasyon islemi tiirevlendirmenin ilk ve en 6nemli adimidir. Bu proses sirasinda
yasanacak problemler iriiniin verimine kalitesine dogrudan etki edecek ve satis
fiyatin1 diisiirecektir. Ornegin distilasyon kolonunda ayrimin iyi olmamasi terebentin
ve kolofan fazinda verimin diismesine; sicaklik artislar1 elde edilen kolofanin koyu
renkli olmasina neden olacaktir. Bu nedenlerle; re¢ine iiretim tesislerinde distilasyon
esnasinda iyi bir proses kontrol yapilarak vakum altinda diisiik sicakliklarda ayrim

gerceklestirilmektedir.
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Sekil 1.6 : Ekstraksiyon reginesinin fraksiyonlu distilasyonu

Sekil 1.7°de; ekstraksiyon reginesi elde edilinceye kadar olan proses birinci basamak,

bilesenlerinin elde edilecegi proses ise ikinci basamak olarak isimlendirilmektedir.

Recine piyasasina global o6l¢ekte bakildiginda esas onemli kismin ikinci basamak
olarak adlandirilan destilasyon ve tiirevlendirme kism1 oldugu goriilecektir. Uretilen
ham re¢inenin, daha katma degerli bir iirline doniismesi ve lilkemizin kiiresel pazardaki
rekabete ayak uydurabilecek hale gelebilmesi igin distile edilerek regine tiirevlerine

doniistiiriilmesi gerekmektedir.

Tirevlendirme isleminde 6nemli bir diger husus ise siirdiiriilebilir verimli tiretimdir.
Y1l boyunca kesintisiz hammadde temininin yapildigi varsayilarak; fiyat avantaji
yaratacak iiretim verimliligi ve devamindaki satig ve rekabet avantajlarinin yaratilip
korunmasi gerekmektedir. Bunu saglayabilmek i¢in prosesin ¢alisma parametreleri iyi
belirlenmis ve is adimlari standardize edilmis olmalidir. Standardizasyon probleminin
genellikle mekanik proses (yongalama) disindaki is adimlarinda yasandigi

bilinmektedir.
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Sekil 1.7: Ekstraksiyon reginesi tiretim prosesi

donem olarak anilmaktadir.

1.4 Tiirkiye’de Recine Uretimi

1.4.1 1850- 2013 arasi1 donem

14

Tiirkiye’de recine iiretimine dair 1850’den bu yana ¢esitli girisimlerde bulunulmus
ancak var olan potansiyel tam anlamiyla degerlendirilememistir ve yillar igerisinde
recine ve tiirevleri konusunda ithalatgr konumuna diistilmiistiir. 1850’lerde baglayan

akma reg¢ine iiretim tarihi 4 ana donemde incelenebilir (Re¢ine Eylem Plani, 2017).

Birinci dénem; 1850 ve 1874 yillar1 arasini kapsamaktadir. Ulkemizde 1874 yilina
kadar regine iiretimine &zgii plan olmamustir. Ilk kez 1874 yilinda yayinlanan

yonetmelige kadar gecen siire birinci donem, yani plansiz regine tiretiminin yapildigi




Ikinci donem; 1874 ile 1959 yillar1 arasim kapsamaktadir. 1874 yilinda ilan edilen

yonetmelik uyarinca sinirlt miktarlarda regine iiretimi yapilmistir.

Ucgiincii dénem; 1959 ile 2013 yillar1 arasim1 kapsamaktadir. 1959 yilinda Orman
Genel Midiirliigiic (OGM) ‘“Regine Talimat1” yonetmeligini yayinlanmistir ve daha
planli bir tiretime gecilmistir. Bu yonetmeligin i¢inde regine iiretiminde Onerilen

yontemler agiklanmistir.

Dordiincii donem; 2013 yilinda Orman Genel Miidiirliigii tarafindan “Odun Dis1
Orman Uriinlerinin Envanter ve Planlama ile Uretim ve Satis Esaslar1’’ yonetmeligi
yayimlanmis ve bdylece regine liretiminde yeni ve bilingli bir doneme gegilmistir. Bu

girigsim, halen OGM tarafindan yiiriitiilen ¢esitli eylem planlari ile desteklenmektedir.

Cam koklerinden ekstraksiyon yontemi ile regine iiretimine bakildiginda ise; ge¢mis
yillarda Balikesir-Edremit bdlgesinde acilan iki fabrika oldugu gériilmektedir. Ilk
fabrika 1975 yilinda kurulmus, 2005 yilinda kapanmus; ikinci fabrika ise 2003 yilinda
kurulmus, 2015 yili Mart ayinda kapanmustir.

Hem akma regine hem de ekstraksiyon reginesinde 1950°1i yillardaki tiretim trendi
korunamamis ve 1970’11 yillardan itibaren regine iiretimi terk edilmis ve tilkemiz disa
bagimli hale gelmistir. Recine {ireten tesislerin eskiye doniik faaliyetleri
incelendiginde; kapanmalarina neden olan sebepler asagidaki gibi 6zetlenebilir (Gile,

2019):

* OGM’nin 6nerdigi regine iiretim yontemlerinin etkin uygulanamamasi ve bu

alanda AR-GE faaliyetlerinin olmamasi

+ Uriin Gelistirme faaliyetlerinde bulunulmamasi, katma degerli regine
tiirevlerini liretememe (Yurtdisinda benzeri firmalarda 200°e yakin tiirev iiretilirken,
tilkemizde tek iirlin (ham regine) liretilmekteydi.)

* Yetersiz ve plansiz hammadde stogu nedeniyle kis aylarinda {iretim
yapilamamasi

* Tirkiye smirlarinda rakipsiz olmanin rehavetiyle teknolojiye ayak
uyduramama ve cihazlarin yenilenmemesi, verimsiz cihazlarla verimsiz iiretim
yapilmasi

+ Uretimin yapildig ilk yillarda %18 oranindaki istihsal vergisinin (daha sonra

kaldirilmistir), giimriiksiiz ithal recineye karsi rekabet dezavantaji yaratmasi
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* 2000 yilinda Cin’in piyasaya girmesiyle, tonu 1.250 USD olan kolofanin fiyati
750 USD’ ye kadar inmistir. Cin, bir donem ¢ok fazla miktarda regine liretmesine ve
fiyatlar1 asagiya ¢ekmesine ragmen, kendi iilkesindeki ¢am agaglarina uyguladig
Oldiirticii yanlis metot yiiziinden iiretim trendini koruyamamistir ve 2011 yilindan

itibaren Cin mal1 kolofanin tonu 2.500 USD’ nin iizerine ¢ikmustir.

1.4.2 2013 Sonrasi1 Donem

2013 sonrasinda eskiye oranla daha endiistriyel bir liretime ge¢ilmistir ancak istikrar
saglanamamistir. 2015 yilinda donemin tek regine iireten fabrikasi olan ve verimsiz
calisan Kurtulus Recine fabrikasi da kapanmis ve recine liretimine ara verilmistir.
Zaman icerisinde iilkenin kalkinma stratejileri degismis ve milli kaynaklarin etkin
kullanilmast hedefiyle cesitli kararlar alinmistir. Bugiin stratejik bir iirlin olarak kabul
edilen dogal reginenin yeniden {iretilmesi i¢in devlet tarafindan bircok girisimde

bulunulmustur.

2017 yilinda Orman ve Su Isleri Bakanligi Orman Genel Miidiirliigii recine iiretiminde
disa bagimliliga son vermek ve ormanlarimizdaki recine potansiyelini iiretime
kazandirmak amaciyla 2017-2021 yillar1 arasinda uygulanacak Recine Eylem Plani’n1
faaliyete koymustur. Halen uygulanmakta olan bu eylem planinda; iilkemizde kolofan
ve terebentin iirlinlerinin dis ticaret hacminin 600 milyon dolar civarinda oldugu ve
birgok iilke dogal recine kaynaklarmni kullanarak ihracat yaparken, iilkemizdeki
mevcut potansiyelin verimli, kaliteli ve siirdiirtilebilir sekilde degerlendirilemedigi ve

bu sebeple iilkemizde regine ihtiyacinin ithalat yoluyla saglandigi bildirilmistir.

Eylem plam1 kapsaminda 5 yilda yaklasik 85 ton akma recine iiretimi
hedeflenmektedir. Bu miktarin iizerine ekstraksiyon reginesi de eklendiginde
azimsanamayacak miktarda bir ham recine rezervi meydana gelecektir. Gegmis
yillardaki hatalarin tekrarlanmamasi adina; tiretilen ham re¢inenin, daha karli ve katma
degerli bir lriine doniismesi ve iilkemizin kiiresel pazardaki rekabete ayak

uydurabilecek hale gelebilmesi i¢in regine tiirevlerine dontistiiriilmesi gerekmektedir.

Endiistriyel recgine {iiretimi i¢in Kizilgam, Fistikgami, Sahilcami gibi tiirlerden
yararlanilmaktadir. Bugiin Tiirkiye, recine lretimine uygun kizilgam ormanlar
(5.854.673 ha) ile diinyada ilk siralarda olmasina ragmen, bu milli kaynagim etkin

kullanamamaktadir.
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1.5 Rec¢inenin Distilasyonu

Dogal regine temel olarak kolofan ve terebentin olmak iizere iki kisimdan olusur. Bu
bilesenleri birbirinden ayirabilmek i¢in distilasyona tabi tutmak gerekmektedir. Ugucu
kisim terebentin adin1 alir ve yapisinda terpenler bulundurur. Distilasyon sonrasinda
geriye kalan ve regine asitleri i¢eren kati kisim ise kolofan olarak adlandirilmaktadir
(Hus, 1959). Akma reginenin ortalama %70’inin kolofan oldugu bilinmektedir
(Regine Eylem Plani, 2017).

Distilasyon, bir karigimi olusturan bilesenlerin uguculuklarinin, baska bir deyisle
buhar basinglarinin farkli olmasindan faydalanan bir ayirma yontemidir (Perry ve dig,
1997). Distilasyon prosesinde ayirma islemi; bilesenlerin kaynama noktalarinin farkl
olmasi temeline dayanir. Bu nedenle distilasyon islemlerinde kaynama noktasi
diyagramlari kullanilmaktadir. Distilasyonda gereken ikinci faz, diger kiitle aktarim
veya ekstraksiyon iglemlerindeki gibi harici olarak eklenmeyip, sivinin bir kismini
buharlagtirmak suretiyle gergeklestirilir. Distilasyon isleminde sistemi olusturan
fazlar; sivi ve buhardir. Bir s1v1 ¢6zeltide bilesenleri birbirinden ayirmak i¢in ana sart;
denge durumuna erigen buhar-siv1 sistemindeki buharin, s1vi fazdan farkl bir bilesime
sahip olmasidir (Geankoplis, 2003). Buhar fazi1 bilesim bakimindan siv1 fazla ayni
olursa; distilasyon isleminden bir ayirma beklenemez. Distilasyon sonunda
bilesenlerin saf olarak elde edilmesi hedeflenir. Bu anlamda; endiistriyel oranda saflik
saglanir, ancak teorik olarak %100 oraninda saflik elde edilememektedir (Gerster,
1960).

Distilasyon ile ayirmanin verimsiz veya ¢ok zor oldugu durumlarda, 6rnegin ayrilacak
stvilarin kaynama noktalari birbirine ¢ok yakin oldugunda distilasyon yerine
ekstraksiyon prosesi uygulanir. Distilasyonda sivi faz kismen buharlasarak diger fazi
olusturur. Bu durumda ortamda sivi ve buhar vardir. Fazlarin yapis1 kimyasal olarak
benzerdir. Ayirma giicli de bilesenlerin bagil uguculuguna baghdir (El-Sayed ve
Silver, 1980). Ekstraksiyonda ise sivi- sivi ve kati-siv1 fazlar1 vardir. Fazlarin kimyasal
yapilart oldukga farklidir. Ayirma bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zelligine ve
bilhassa bagil ¢oziiniirliiklerine baglidir. Baz1 durumlarda ekstraksiyon ve distilasyon
sisteminin birlikte kullanilmas1 gerekmektedir. Ekstrakt recinesinin eldesi ve

fraksiyonlanmas1 buna verilebilecek giizel bir Ornektir. Reginenin eldesi igin
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ekstraksiyon gereklidir ancak terebentin ve kolofani ayirmak i¢in muhakkak

fraksiyonlu bir damitmaya ihtiyag vardir.

Distilasyon oldukga hassas bir proses olup kendi igerisinde tiirleri vardir. Bu tiirlere
ornek olarak; basit (diferansiyel) distilasyon, flas distilasyon, fraksiyonlu distilasyon,
su buhart distilasyonu, vakumlu distilasyon o6rnek olarak verilebilir (Gorak ve
Sorensen, 2014).

'.__P_-""
" Vakum
pompasi

Adi Distilasyon Vakumlu Distilasyon

Sekil 1.8: Basit ve vakumlu distilasyon

Recine bilesenlerini birbirinden ayirabilmek i¢in etkin bir distilasyon iglemi
uygulanmalidir. Distilasyon sirasinda sicaklik ve basinca dikkat edilerek proses
parametreleri belirlenmelidir. Yiiksek sicaklik uygulandigi zaman terebentin ve
kolofan icerisindeki kimyasal bilesenlerin yapist bozulabilir veya baska bir bilegsene
doniisebilir. Bu nedenle distilasyon genelde vakum altinda ve miimkiin oldugunca
diisiik sicakliklarda gerceklestirilir.

Regine bilesenleri iiretim teknigine ve distilasyon prosesine bagli olarak degisken bir
kimyasal bilesim oranlarina sahiptir ve ihtiva ettigi re¢ine asitleri ve miktarlar1 da
farklidir. Bu farklilik piyasadaki fiyat ve rekabet unsurlarini olusturmaktadir.
Distilasyon sonunda elde edilen, hem terebentin hem de kolofan endiistriyel anlamda
¢ok kiymetli olup, eczacilik, kagit¢ilik, boya ve miirekkep sanayi, otomotiv vb. olmak

lizere bir¢ok farkli alanda ara ve temel kimyasal madde olarak kullanilmaktadirlar.
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1.5.1 Kolofan

Kolofan igne yaprakli agaglardan, 6zellikle gam agaglarindan elde edilen reginenin
ucucu olmayan kismidir. Kolofan denildiginde; genellikle akma re¢ineden elde edilen
kolofan akla gelmektedir ancak aslinda bu terim yukarida bahsedilen her ii¢ teknikten
tiretilen kolofan1 da kapsamaktadir. Bu nedenle daha genel ve kapsayici bir tabirle;
amerikan literatiiriinde “rosin” olarak da adlandirilmaktadir (Soltes, 1989). Kolofanin
kozmetik sektoriinde kullaniminda ise ismi Index of Cosmetic Ingredients (INCI)’in

adlandirmasina gore “colophonium” olarak ge¢mektedir.

Kolofan dogal bir kaynaktan elde edildigi i¢in bilesimi hem elde edildigi kaynaga hem
de tiretim teknigine bagli olarak farklilik gosterebilir ancak Kimyasal bilesimde farkli
recine tiirleri arasinda oransal farkliliklar olmasina ragmen, ana bilesenler aynidir.
Kolofanin bilesimi, yaklasik % 90 re¢ine asitleri ve % 10 notr maddeler veya yag
asitlerinden olusmaktadir. Icerdigi asitler monokarboksilik diterpenoid asitlerdir,
bunlarin en bol bulunani abietan veya pimaran tiirii yapilara sahiptir. Tall oilden elde
edilen kolofan; konjuge olmus ¢ift bagi daha az olan abietanetip asitler i¢erir ve akma
regine ile kiyaslandiginda daha fazla dehidroabietik asit igerir. Bu durum, hamur ve
tall oil eldesi sirasinda odundaki abietadien tipi asitlerin oksidasyonu ve
dehidrasyonundan kaynaklanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda tall oil damitma
isleminin, diger kolofan tiirlerinde bulunmayan bazi recine asidi artifaktlarina da
neden oldugu bilinmektedir (Holmbom & Erd, 1978). Kolofandaki notr bilegikler
temel olarak; diterpenoid alkoller, aldehitler ve hidrokarbon yapidaki bilesenlerdir.
Tall oil ise farkli olarak az miktarda yag asidi ve alkol de igerir. Kolofanda bulunan
ana rec¢ine asidi abietik asittir. Dehidroabietik asit ve abietadien tipinin levopimarik
asit, palustrik asit ve neoabietik asit gibi daha az kararli asitleri, tiretim yontemi ve
depolamaya bagli olarak degisen konsantrasyonlarda bulunabilmektedir. Bunlara ek
olarak; pimaik asit, isopimarik asit ve sandaracopimarik asit de kolofan biinyesinde
bulunabilmektedir (Soltes, 1989).

Modifiye edilmemis kolofan, havaya maruz kaldiginda oksitlendigi bilinen abietik
asidin oksidasyon derecesine bagl olarak degisen miktarlarda oksitlenmis malzeme
igerir. Abietik asidin oksidasyonunun bir serbest radikal zincir reaksiyonu yoluyla
ilerledigi gosterilmistir. Hidroperoksitler birincil oksidasyon iriinleri olarak
olusturulur ve tanimlanan ilk oksidasyon iiriinii 15-hidroperoksiaseetik asit oldugu

bildirilmistir (Karlberg ve Lidén, 1988).
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Sekil 1.9: Reg¢ine asitleri (Yao, 2013)

Kolofan endiistriyel kullanim i¢in biiyiik 6l¢iide modifiye edilmistir. Ana bilesen olan
abietik asit ve izomerleri, kolofanin teknik 6zelliklerini gelistirmek i¢in yapilan rosin
modifikasyonlar1 ve tiirevlendirmeler igin temel olusturmaktadir (llling, 2009).
Abietik asit iki reaktif bolge igerir; birincisi karboksilik asit grubu ve ikincisi konjlige
cift baglardir. Kolofan tiirevlerinin tiimii, bu alanlarin birinde veya her ikisindeki
kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanir. Karboksilik asit grup tizerindeki reaksiyonlar
esterlesme ve tuz olusumlaridir ve ticari olarak ¢ok énemlidir. Konjuge cift baglar
tizerinden gerceklesen reaksiyonlarla ilgili en ©nemli modifikasyonlar arasinda
hidrojenasyon, Diels-Alder tipi reaksiyonlar, dimerizasyon / polimerizasyon ve
formaldehit polimerizasyon reaksiyonlari bulunmaktadir (Géafvert, 1994). Nihai
tirlintin istenen Ozelliklerine gore; farkli modifikasyon islemlerinin birlestirilebilmesi
miimkiindiir. Genel olarak; elde edilen regineler, renk derecesi, asit sayisi, sabunlagma

numarasi, vb. gibi kalite 6zellikleri ile karakterize edilirler.

Kolofanda bulunan karboksilik asit gruplarinin polialkollerle esterlestirilmesi
cogunlukla gliserol veya pentaeritritol ile yapilir. Bu reaksiyonda iiretilen esterlere
ester sakizi (ester gum) denir. Gliserol ile esterlesme, kullanilan ilk ticari

tirevlendirmelerden biri olarak 19. yiizyilin sonunda ortaya ¢ikmistir (Sadhra, 1998).

Diels-Alder katilma reaksiyonu, kolofanin en yaygin modifikasyonlarindan biridir. Bu
reaksiyonda, bir dienofil olarak adlandirilan doymamis karbonil bilesigi, abietadien
tipi asitlerde bulunanlar gibi konjuge bir dien ile reaksiyona girer. Maleik anhidrit veya
fumarik asit, ticari islemlerde sik¢a kullanilmaktadir. Abietik asit, kararli bir yapida
oldugu i¢in reaksiyona girmesi zordur ancak modifikasyon isleminde 1sitma ile denge
degistirilebilir. Maleik anhidrit ile reaksiyonda maleopimarik asit, fumarik asit ile
reaksiyonda fumaropimarik asit olusur (Gafvert ve dig, 1995). En bilinen

tiirevlendirme reaksiyonlarin mekanizmalar1 asagida belirtilmistir.

20



COooH

Abietic acid Glycerol Glyceryl 1-monoabietate

B

1 0
COOH ©
Abietic acid Levopimaric acid Maleic anhydride Maleopimaric acid
0
HOJV\H’OH : COOH & ¢
0 —_ - 0
COOH coo COOH
o)

Levopimaric acid Fumaric acid Fumaropimaric acid Maleopimaric acid

C

Ha2 Ha
N —
“COOH “COOH “COOH
Abiefic acid Dihydroabietic acid Tetrahydroabietic acid

Sekil 1.10: Abietik asitten elde dilen kolofan tiirevleri (Karlberg ve Hagvall, 2020)

Cesitli endiistrilerde farkli modifikasyonlar onemlidir. Kagit endiistrisinde, kagida
piirtizsiiz ve hidrofobik bir yiizey vermek igin bilyiikk miktarlarda regine ve kolofan
kullanilir. Bu amagla esas olarak Diels-Alder derivatlari kullanilir, fakat ayn1 zamanda
formaldehit ile modifiye edilmis recine de kullanilir. Kagit endiistrisinde kolofanin
sodyum tuzu kullanilirken, hem hidrofilik hem de lipofilik 6zellikleri nedeniyle

deterjanlarda kolofanin amonyum tuzu kullanilmaktadir.

Kolofanin endiistriyel kullanim alanlar1 ve yiizdelik dilimleri Sekil 1.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 1.11: Kolofan'in kullanim alanlari

Kolofan, sentetik kauguk iiretiminde polimerizasyon emiilsiyonlastirict ve ayrica
elektronik endiistrisinde yalittm malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel
tutkallar; esas olarak bir polimerik bilesen ve bir yapiskanlastirici regineden
olugsmaktadir. Yapiskanlastirict reginelerde kullanilan kolofan hidrojene edilmis veya
polimerize edilmis kolofan tiirevleridir. Regine asidi tlirevleri, basinca duyarl
yapistiricilar ve sicakta eriyen yapistiricilar i¢in oldukca 6nemli bilesenlerdir. Regine
asitlerinin tiirevleri, boyalarda, kaplamalarda ve yol isaretleyicilerinde de fazla
miktarda miktarlarda kullanilmaktadir (Linlin ve dig, 2005).

1.5.2 Terebentin

Reginenin, ugucu olan fraksiyonu terebentin olarak adlandirilir (Soltes, 1989). Cam
reginesi olduk¢a onemli bir terpen kaynagidir ve bu kaynagm onemli bir kismi
terebentinden saglanmaktadir. Terebentini odun anatomisi ve odun kimyasi yoniinden
ifade etmek gerekirse; agaca bocek ariz olmasini engellemek igin bdceklerin koku
alma sinyallerinin en erken emisyonlarindan sorumlu olan monoterpenler (Cio) ve
seskiterpenlerden (Cis) olusan aromatik kompleks bir kimyasal karisimdir (Snow,
1949). Terebentinin odunda iki 6nemli gorevi vardir. Birincisi; agacta olusan regine
asitlerini ¢ozerek; kolofanin agacin yaralanan bdlgesine mobilizasyonunu

kolaylastirmaktir. Ikincisi ise ekolojik bir roldiir. Yarali bélgenin istenmeyen zararl
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canlilara (aga¢ kabugu bocekleri ve agag deliciler) kars1 korunmasi i¢in; agik bolgeye
kadar kolafan tagindiktan sonra terebentin buharlasmaktadir ve istenmeyen canlilar
bu yapigkan tuzaga diisiirerek hareketsiz hale getirmekte veya oldiirmektedir (Wallin
ve dig, 2003).

Terebentin, agaglardan ve ¢irali koklerden farkli yontemlerle elde edilen ve uygulanan
yontem sirasinda herhangi bir oksidasyona ve safsizliga ugratilmadiysa seffaf, oldukca
akiskan ve kokulu bir madde olarak taninmaktadir. Terebentin ticari olarak olduk¢a
kiymetli bir tirtindiir ve ¢ok eski zamanlardan bu yana ham re¢ineden distilasyon ile
ayrilarak, ticarilestirilmektedir. Terebentin ilk zamanlarda aydinlatma yakit1 olarak
kullanilmaktayd1 ancak petrol ve petrol tiirevi mamiillerin bir endiistri haline
gelmesiyle bu fonksiyonunu yitirmistir. Ote yandan terebentin ¢ok etkili bir ¢dzgendir
ve bundan yiiz y1l 6nce o donem kullanilan ¢oziiciiler arasinda en dstiin 6zellikli
olanlardan birisi olarak kabul edilmektedir. Giiniimiizde hala bu madde ¢oziicl
vasfiyla degerlendirilmekte ve baz1 kimyasal reaksiyonlarda sentezi baglatan madde
olarak kullanilmaktadir. Her ne kadar sentetik ¢oziiciiler iiretilmis ve daha diisiik
fiyatlarla satiliyor olsa resim / boya sektdriinde halen ¢oziicli veya inceltici vasfiyla

terebentin tercih edilmektedir (Hus, 1959).
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Sekil 1.12: Ilkel yontemlerle terebentin eldesi (Snow, 1949)
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Terebentin yapisinda en ¢ok bulunan terpenler; a-pinen, B-pinen, carveol, linalool,
myrcene ve borneol olarak siralanabilir. Bu bilesenlerin her birinin farkli kullanim
alani ve ticari 6nemi vardir. Terebentinin kimyasal yapisini ve kullanim amaglarin
daha iyi anlayabilmek i¢in biinyesindeki terpen ¢esitlerini bilmek ve bunlarin kimyasal

davraniglarini incelemek gerekmektedir.

1.5.2.1 Terebentin Yapisinda Bulunan Terpenler

Terpenler dogada, esas olarak olarak ugucu yaglarin bilesenleri olarak bitkilerde
olduk¢a yaygindir. Agaglarin regineli bolgelerinde ve yapraklarinda da
bulunabilmektedir. Bazi terpenler saf hidrokarbonlardan olusmaktadir, ancak hidroksil
fonksiyonlar1 ve karbonil fonksiyonlari olan terpenler de vardir. Terpenler bitki, ¢igek

ve agaclara hos ve aromatik bir koku vermektedir (Fink, 2017).

ﬁﬁﬁ

o- pinen p-pinen
Myrcene
b e T
L
A
Carveol Linalool H Borneol

Sekil 1.13: Terebentin yapisindaki terpenlerin kimyasal yapilari (Breitmaier, 2006)

Terpenler ve ilgili monomerler, dogal ve yenilenebilir petrol dis1 kaynaklardan elde
edilebilen nispeten toksik olmayan sivilardir. Terpenlerin yapisi izoprenlerden
tiiretilmistir ve bu bir kurala gore gergeklesir, bu literatiirde “izopren kurali” olarak
bilinmektedir. Bir terpen birimi temel olarak iki izopren biriminden olusur. Bu nedenle
terpenlerin genel molekiiler formiilleri (CsHs)zn olarak formiilize edilmektedir. izopren
birimleri sayisina gore terpenler monoterpenler (2 izopren birimi igerir), seskiterpenler
(3 izopren birimi igerir), diterpenler (4 izopren birimi igerir), triterpenler (6 izopren

birimi igerir) Ve tetraterpenler (8 izopren birimi igerir) olarak siniflandirilir (Fessenden
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ve dig, 2001). Terebentin biinyesinde en ¢ok bulunan terpenlere 6rnek olarak; a-pinen,
[B-pinen, carveol, linalol, myrcene ve borneol verilebilir. Bu bilesenlerin herbirinin ayri

ayr1 ve birlikte kullanildig: sektorler ve ticari 6nemi vardir.

Kimya endistrisinde o-pinen ve [-pinen farkli sentez reaksiyonlarinda
kullanilmaktadir. Bilhassa terpenik recine {liretiminde pinen kaynagt olarak
kullanilmaktadirlar. Terpenik polimerler, a-pinen, -pinen veya limonenin katyonik
polimerizasyonu ile f{iretilir. Bir Lewis asidi varliinda pinen kaynagindaki
monomerler, co-polimerlere doniismektedirler (Fink, 2017). Pinenlerden elde edilen
bir diger 6nemli enddistriyel iiriin ise terpenik recinelerdir. Terpenik regineler 1789
yilinda, dogal regineyi tiirevlendirebilmek amaciyla terebentinin siilfiirik asit ile
muamele edilmesiyle kesfedilmistir ve o zamanlardan bu yana bircok tiirevlendirme
prosesinde kullanilmaktadir (Johannes, 2017). Rouxeville, terpenlerin bilesimlerinde
¢ok sayida diizenli baglanan hidrokarbon grubu bulundugunu ve bunlarin oksidasyon
veya polimerizasyon reaksiyonlariyla yeni bir iirline doniisebilecegini diigiinmiistiir ve
olusan bu yapay lirlinlerin birbirinden kolayca ayirt edilebilecegi fikrini 6ne siirmiistiir.
Bu amagla; terpenleri siilfiirik asitle islemden gegirerek bir polimerizasyon islemi
yapmis ve patentini almistir (Rouxeville, 1909). Giiniimiizde bu metot gelistirilmistir
ve terpenlerin polimerizasyonu ig¢in stiren, maleikanhidrit, fenol gibi kimyasallarla

muamele edildigi sik¢a goriilmektedir.
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Sekil 1.14: Terpenik regine tiretim reaksiyonlar1 (Rubulotta ve Quadrelli, 2019)
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Borneol kozmetikte ve ev temizleyicileri gibi kozmetik disi bakim {iriinlerinde
kullanilir (Bhatia ve dig, 2008). Carveol, linalol, mirsen, phlandlandrene ve terpineol
ise gida, parfiim ve kozmetik endiistrisinde koku esansi olarak kullanilir ve gidalara
tat verir. Ayrica, terebentin  yapisindaki terpenlerin analjezik ve antioksidan
aktiviteleri nedeniyle ilag endiistrisi i¢in bir kaynak olabilecegi bildirilmistir (Giilgin
ve dig, 2003). Linalool ve myrcene, hem E. coli hem de kiiltiir hiicreleri tizerindeki
giiclii antioksidan aktiviteleri nedeniyle genotoksisiteye kars1 6nemli koruyucu etkiye
sahip oldugu gosterilmistir (Miti¢-Culafié ve dig, 2009). Karvakrol’iin, S. aureus ve S.
enterica biyofilmlerinin olusumunu engelledigi bildirilmistir (Knowles ve dig, 2005).
Arastirmalar terebentinden elde edilen linalool, mirsen ve karvakrol gibi bilesiklerin,
ila¢g endiistrisi i¢in antioksidan ve antimikrobiyal etkilerinin énemli potansiyelini
vurgulamaktadir. Insektisit endiistrisinde, ana konulardan biri ¢evreye ve insan
sagligina zararli olmayan triinler gelistirmektir. Limonen ve a-pinenin bocekler igin
iyi dogal kovucular olabilecegi gosterilmistir (Nerio ve dig, 2010). Koku endiistrisinde
geraniol kullaniminin yani sira, bu bilesigin sivrisinek kovucu olarak da etkili oldugu
kanitlanmistir. Terpen halojentirler, 3-karen ve klorlu bir kamfen olan toksafen,
pestisit olarak kullanilmalar1 nedeniyle tarim igin dnemli oldugu belirtilmistir (Attia
ve dig, 2011). Terebentinden elde edilen terpenik bilesiklerin kullanim alanlarini

gosteren Ozet tablo Sekil 1.15’te verilmistir.

Terebentin
o~ Pinene B- Pinene Diger Terpenler
»  Dezenfektanlar »  Tat, cesm »  Dogal ¢oziici
» Insekisitler *  Parfiim koku + Fitoterapatik
» Dogal recine materyali lullamm
tirevleri, kolofan » Politerpen regineleri

esterleri

Sekil 1.15: Terpenlerin kullanim alanlari (Re¢ine Eylem Plani, 2017)
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1.6 Recinenin Ekonomik Onemi

Son yillarda hem petrol kokenli kimyasallar ve bunlardan iiretilen {iriinlere getirilen
kisitlamalar hem de dogal re¢inenin hidrokarbon reginesine olan agik {iistiinliigii
nedeniyle, dogal regineye olan ragbet artmaktadir (Goldstein, 2018). Diinyanin ¢am
kokenli kimyasallar pazarinin, basta Amerika, Cin ve onu takip eden Endonezya,
Brezilya gibi {lilkeler tarafindan yonetildigi bilinmektedir. Genel olarak gelismis
tilkeler tall-oil rosin veya ekstraksiyon reginesi (Crude Wood Rosin) ve tiirevlerini
tiretirken, Cin, Vietnam, Endonezya ve Brezilya gibi gelismekte olan iilkeler ise akma

recine Uretmektedir (Re¢ine Eylem Plani, 2017).

Cam kokenli kimyasallar pazarinda Eastman Chemicals (ABD), Archer Daniels
Midland Company (ABD), Ashland Inc (ABD), Harima Chemicals Group (Japonya)
ve Arakawa Chemical Industries Ltd (Japonya), Resiniques ET Terpeniges (DRT)
(Fransa), Arizona Chemicals LLC (ABD) ve Foreverest Resources Ltd (Cin), kiiresel

piyasalar1 yonlendiren en giiclii firmalardir.

Ham recine biiyiik tilkelerde neredeyse tamamen tiirevlendirilip endiistriyel bir {iriine
dondistiiriilerek i¢ pazarda kullanilirken; gelismekte olan iilkelerde bu oran %40’a
kadar diismektedir. Temmuz 2015 de yayinlanan bir pazar arastirmasinda, kiiresel
olarak cam kokenli kimyasal madde pazarinin, 2020 yilina kadar 4.800.000.000
USD’ye ulasacagi, 2015 yilindan 2020 yilina kadar yillik birlesik bliylime oraninin
(CAGR) %4,7 olacagi on goriilmiistiir (Market&Research, 2015).

Uriin No: 3806; Ham regine, recine asitleri, terebentin ve regine tiirevieri
0=

Ching

)
a~ 104
N
.0;.’ Belgum
il e
:E 0 /
=
=
= 104 ’
5 Korea, kabccl o /
= Undad States of Amenca”
O Ud.y)sm
=4
2 A4 United Xangdom Q //
7 soun
'33 T T T T T 1
30 20 -10 0 10 20 30

Recine ithalatinin hacminde vilik biiyiime (%)

Sekil 1.16: Ham Regine ve tiirevlerinin kiiresel pazarda yillik biiylime ytizdesi
(Trademap, 2020)
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Bu rakamlar rec¢ine iiriinlerinin endiistriyel 6nemini ve gelismislikle ile ilgisini agikca
gostermektedir. 2018 yilinda ham regine ve regine tiirevleri kiiresel pazar dis ticaret
bedelinde yaklasik %4’liikk bir artis olmustur. Bu biliylimenin Tiirkiye’ye yansimasi,
ithalat bedelinde yaklasik 11 milyon USD artisa sebep olmustur (Sekil 1.16). Dalgali
bir seyir izleyen recine fiyatlarinda, uzun dénemde talebin iiretimden daha yiiksek
olmast ©n gorildiginden, yillik 30000 USD’nin {izerinde Onemli artislar

beklenmektedir.

Tiirkiye regine tiretimine uygun kizilgam ormanlari ile birinci sirada olmasina ragmen,

tilkemizde bugiin ticari anlamda reg¢ine iiretimi s6z konusu degildir (Sekil 1.17).

&

Sekil 1.17: Tiirkiye kizilgam yayilis haritas: (Orman Atlasi, 2017)

Regine ithalatinda uygulanan glimriik tarifelerinde her yil ¢ok 6nemli indirimler
yapilmaktadir. Ote yandan; cografi yakinlik ve Akdeniz bdlgesi ¢cam reginesinin
kalitesi goz oniine alindiginda, Tirkiye AB pazarinda avantajli bir konumdadir. Bu
hammadde potansiyeli ve cografi avantajlarin kara doniistiiriilmesi iilkemiz i¢in

olduk¢a 6nem arz etmektedir.

1.7 Re¢inenin Kalite Sinifimin Belirlenmesi

Uretilen reginenin kalite simifina gore kullanim yeri ve satis fiyatt degismektedir.
Recine en yiiksek kalite smifindan en diisiige dogru X, WW, N, M, K olarak
harflendirilmek tizere alt1 kalite sinifindan olusur. Bu smiflarin belirlenmesinde ham
recineden elde edilen kolofanin rengi, yumusama noktasi, asit ve sabunlagma sayisi,

alkolde ¢ozlinmeyen madde miktar1 ve kiil miktar1 etkili olmaktadir.
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Renk, recinenin kalite sinifina etki eden en nemli faktérlerden birisidir. Uriin renginin
miimkiin oldugunca acik, sarimsi renkte olmasi beklenmektedir. Bu nedenle tiretim
sonrasi kalite sinifin1 arttirmak amaciyla renk agici kimyasal katkilar kullanilarak
kolofanin rengi agilabilmektedir. X ve WW sinifi re¢inenin rengi oldukg¢a agik bir sar1
iken kalite sinifi diistiik¢e renk koyulagmaktadir ve M ve K sinifi reginenin rengi koyu

sari-kahverengi veya sari-kirmizi renktedir.

Yumusama noktas1 malzemenin teknolojik 6zelliklerine ve kullanim yerine dogrudan
etki etmektedir. Bu nedenle kalite sinifinin belirlenmesinde dogrudan bir rolii vardir.
K smifi reginenin yumusama noktast 74 °C olarak belirlenmistir ve {iist kalite
smifindaki reginelerinin daha yiikksek yumusama noktasina sahip olmasi
beklenmektedir. Kolofanin yumusama noktasinin tayininde genellikle bilye ve halka
teknigi kullanilmakta ve degerler bu teknige gore verilmektedir. Bilye ve halk
teknigine gore; X sinifi reginenin 76 °C’nin {izerinde bir yumusama noktasi olmasi

gerekmektedir.

Kaliteli bir reginenin yiiksek asit sayisina sahip olmasi arzu edilmektedir. Bu baglamda
X sinifi bir reginenin asit sayisinin minimum 166 mg KOH/g, K sinifi reginede ise

minimum 164 mg KOH/g olmasi istenmektedir.

Alkolde ¢oziinmeyen madde miktarinin maksimum % 0.04 olmasi kabul edilmektedir.
X simifi reginede bu miktar % 0.03’e kadar diismektedir. Benzer sekilde re¢inenin kiil
igeriginin maksimum % 0.04 olmas1 arzu edilmektedir. Yiiksek kaliteli reginelerde bu

yiizdenin % 0.02’ye kadar diismesi beklenmektedir.

Yukarida bahsi gecen parametrelerin disinda ham regineden elde edilen kolofanin
goriintlisiiniin tim kalite smiflarinda kati ve transparan olmasi gerekmektedir. EK
olarak re¢ine igerigindeki sabunlasmayan madde miktarmin da maksimum % 5 olmas1

gerektigi bildirilmektedir.

1.8 Tezin Amaci

Tez kapsaminda, ¢cam koklerinin ekstraksiyonuyla elde edilen ham re¢inenin (Crude
Wood Rosin) farkli parameteler (vakum, siirtikleyici gaz) yardimiyla distilasyonu ve
yapisindaki katma degerli bilesenler olan kolofan ve terebentine ayrilmasi
amaclanmistir. Kolofan ve Terebentin’in karakterize edilerek fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin  belirlenmesi amaglanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda ilgili
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parametreler ve deneysel asamalar optimize edilerek uygulanmistir. Deneysel
asamalardan sonra nihai iiriin i¢in gerekli fizibilite analizleri yapilarak; yerli regine
tiirevi irlinlerin endistriyel capta iiretilmesinde ekonomik olarak en siirdiiriilebilir

yontemin belirlenmesi hedeflenmistir.

Ekstraksiyon yontemiyle ham regine iiretiminde kullanilan hammadde dip kiitiik
kokleridir ve bahsi gegen ¢am kokleri; kesim yapilmis, yanmis veya bozuk orman
sahalarinin toprak altinda kalmaig atil tiriinlerdir. Kesim yapilmis veya yangin gegirmis
bolgelerdeki toprak altinda kalan ¢am koklerinin, islenmesiyle dogaya ve ekonomiye
azimsanmayacak katkilar saglanmaktadir. Ormanlardaki planli aga¢ kesimleri
sonrasinda, ¢am koklerinin toprak altindan ¢ikarilmasiyla hammadde kaynagina
ulagilmis olur. Toprak altinda kalan, kaderine terkedilmis cam kokleri ekonomiye
kazandirilmasi1 kok sékme islemi esnasinda toprak adeta alt iist edilerek, tohumlarin
kisa siirede filizlenecek ortama kavugmasi saglanir. Ayn1 zamanda kok ¢ikarma islemi,
bu iste calisacak orman kdyliisiine biiyiik ekonomik katki saglar ve orman kdyliisiine
yeni is sahasi agar (Re¢ine Eylem Plani, 2017). Boylece tez ¢alismasinin muhtemel
ciktilar1 bolgesel kalkinmaya ve yeni istthdam olusturmaya da dolayli olarak katki

saglayacaktir.

Ulkemizde suana kadarki recine iiretimi; ham regine iiretimi asamasinda kalmistir ve
regine tilirevleri hi¢ Uretilmemektedir ve ihtiyacin tamamu ithalat yoluyla
karsilanmaktadir. Ote yandan; sentetik recinelerden elde edilen iiriinlerin insan
sagligina ve dogaya verdigi zararlardan dolay1 kullanimlarina 6nemli kisitlamalar
getirildigi bilinmektedir. Bu tez kapsaminda yapilan caligmalardan elde edilecek
sonuclarin, milli kaynaklarimizin etkin kullanilmasina, siirdiiriilebilirlige, disa
bagimliligin azalmasina, ekonomik kalkinmaya ve nihai olarak iilkemizin stratejik

hedeflerine hizmet etmesi ongoriilmektedir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Recine ve ¢am kimyasallariin eldesi, terebentin ve kolofana ayrilmasi ve kimyasal
yapisi ¢ok eski zamanlardan bu yana merak konusu olmus ve arastirmacilarin dikkatini
cekmistir. Literatiire bakildiginda bilimsel yayinlara daha ¢ok akma regine ve tall oil’in
konu oldugu, ekstraksiyon recinesi iizerine ise ¢cok sayida endiistriyel patent oldugu

gorilmistiir.

Hogg (1935); sabun ve temizlik malzemesi sektoriinde 6nemli bir hammadde olan
akma regine ve ekstraksiyon reginesinin fiziksel 6zelliklerini kiyasladigi bir ¢alisma
yayinlamistir. Her iki re¢ine tiiriiniin de ayn1 dogal kaynaktan elde edilmesine ragmen
farkl1 6zellikler gosterebilecegini bildirmistir. Hogg, ¢alismasinda akma reginenin asit
sayisini 165, ekstraksiyon reginesinin asit sayisini 167 olarak bulmustur. Benzer
sekilde sabunlagsma sayisinin akma regine igin 175, ekstraksiyon reginesi igin 171
oldugunu belirtmistir. Re¢inenin renginin kalitesi hakkinda bir 6lgiit olusturdugunu,
endiistride acik renkli re¢inelerin daha ¢ok tercih edildigini bildirmistir. Ekstraksiyon
recinesinin 1s1l isleme ugradigi i¢in renginde koyulasma olabilecegine dikkat ¢ekmistir
(Hogg, 1935). Peterson ise yaptigi bir arastirmada ekstraksiyon re¢inesinin rengini
Lovibond renk skalasina gore tespit etmis ve Amber 80 — Red 95 olarak bulmustur

(Peterson, 1932).

Hawley (1923); recineli agaglarin distilasyonundaki ilkel yontemleri incelemis ve daha
etkin distilasyon i¢in proseslerde buhar kazanlari ve kizgin buharlardan faydalanilmasi

gerektigini bildirmistir (Hawley, 1923).

Beglinger (1958); regineli agaglarin distilasyonu ilizerine bir arastirma yapmis ve
distilasyon iiriinlerinin verimlerini incelemistir. Uriin verimlerinin artmast i¢in odunun
iyi bir yongalama isleminden gegcirilmesini ve distilasyonda ozel kolonlardan

faydanilmasini 6nermistir (Beglinger, 1958).

Baldwin ve arkadaslar1 (1958); farkli reginelerin igerdigi regine asitlerini
belirlemiglerdir. Farkli agag tiirlerinden elde edilene regineler lizerinde kromatografik
analizler gergeklestirmisler ve bu ¢aligmanin sonucunda recinede en fazla miktarda

bulunan regine asidinin abietik asit oldugu bulmuslardir (Baldwin ve dig, 1958).
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Percival Perry, 1968 yilinda yaptigi bir arastirmada Amerika’da recinenin tiretimini ve
o donemdeki kullanim alanlar1 incelenmistir. Reg¢inenin ilerleyen yillarda daha da
degerlenecek bir iirlin oldugunu ve denizcilik dis1 faaliyetlerde de kullanilabilecegini
belirtmistir (Perry, 1968) Zinkel ise re¢ine konusuna daha global ¢apta degindigi, ham
recine ve fraksiyonlarinin kimyasal 6zelliklerini belirttigi ¢aligmasimi 1975 yilinda
yayinlamistir. Bu ¢alismada hem endiistriyel capta recine iiretimi yapabilmek gereken
proses adimlarindan ve parametrelerinden hem de fraksiyonlarin kimyasal igeriginden
akma regine, ekstraksiyon reginesi ve talloil bazinda bahsetmistir. Zinkel, ektrasksiyon
recinesinden elde edilen kolofanda %350 oranina kadar abiteik asit bulunabilecegini ve
terebentinde ise etken madde olarak %70-80 oraninda o-pinen bulunabilecegini
belirtmistir (Zinkel, 1975).

Rodrigues- Correa (2013); regine elde etme tekniklerini inceledigi bir ¢alisma
gergeklestirmistir. Recinenin biyolojik ve ekolojik roliinli incelemis ve Ozellikle
terebentin yapisinda bulunan terpenlerin endiistriyel uygulamalarda kullanimlarindan

bahsetmistir (Rodrigues-Corréa ve dig, 2013).

Mercier (2009); yaptigr calismadan terebentinden elde edilen terpenlerin yapisini
incelemis ve bunlarin farmakolojik 6zelliklerini belirtmistir. Terebentin yapisinda en

¢ok bulunan terpen grubunun pinenler oldugunu bildirmistir (Mercier ve dig, 2009).

Joye ve arkadaslar1 re¢ine asitlerinin kromatografik analizi i¢in bu bilesenlerin metil
esterlerine doniistiiriilmesi gerektigini ve bdylece re¢ine yapisindaki esterlesen ve
esterlesmeyen yapilarin kimyasal karakterizasyonunun daha 1yi bir ayrimla

yapilabilecegini bildirmislerdir (Joye ve dig, 1974).

Holmbom (1978); tall oil eldesi sirasinda regine asitlerinin davranislarini incelemis ve
sabunlagmayan maddelerin karakterizasyonu yapmustir. Siilfat re¢inesinde bulunan
sabunlagmayan maddelerin genellikle polyprenoller ve isopreneoid alkoller oldugunu

ortaya koymustur (Holmbom, 1978).

Hus (1959); kolofan ve terebentinin diinyadaki Onemini ve iilkemizde
kullanilabilirligini inceledigi bir yaym yapmis ve recine tlirevlerinin Oonemine
deginmistir. Bilhassa, terebentin yapisinda %80 oraninda monoterpenler bulundugunu
ve bunlardan sentezlenebilecek recine tiirevlerinin endiistride ¢ok biiyiik bir acig

kapatacagina dikkat ¢ekmistir (Hus, 1959).
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Onal (1985); Ormancilik Arastirma Enstitiisii ile birlikte yaptigi calismada toprakta
beklemis dip kiitiiklerde regine eldesi ve bekleme siiresinin regine verimine etkisini
incelemistir. Bu c¢alisma kapsaminda regineli(¢iral1) dipkiitikler 1 yil ile 10 yil
arasinda toprakta bekletilmistir. Ik yillarda %5 oraninda olan recine veriminin 10. y1l
sonunda %20 nin tizerinde oldugu tespit edilmistir. Buradan hareketle; cam koklerinin
toprak altinda bekletilmesinin regine verimini Onemli oranda arttirdigi sonucuna
varilmistir. Kesim sonrasi ormanda atil olarak kalan ¢am koklerinin iizerinden uzun
yillar gecse bile kullanilabilecegini ve dogal bir kaynak olarak kullanilabilecegi

onerilmistir (Onal, 1985).

Nestler ve Zinkel (1967), akma recinede bulunan recine asitleri ve yag asitlerini
belirleyebilmek igin kolofani metil esterlerine dontstirerek GC-MS analizini
gerceklestirmistir. Levopimarik asit esterlerinin karakterizasyonunda zorluklar

yasandigini ve bu tip asitleri esterlestirmenin zor oldugunu bildirmislerdir.

Chiavari (2002), ham reginenin kimyasal igerigini belirleyebilmek i¢in piroliz-
silillendirme teknigini denemis ve kolofanin sililesterleri GC-MS kullanarak
analizlemistir. Analizler sonucunda abietik asit ve pimarik asit tlirevlerinin

karakterizasyonunu yapmistir (Chiavari ve dig, 2002).

Esra Giiner, 2015 yilinda verdigi yiiksek lisans tezinde Mersin dolaylarinda yetisen
Toros Goknar’indan elde edilen akma regineyi hidrodestilasyon yoluyla kolofan ve
terebentine ayirmig bu fazlarin kimyasal analizini yapmistir. Ham regineden %91
oraninda kolofan ve %13 oraninda terebentin elde etmistir. Kimyasal
karakterizasyonda GC-FID ve GC-MS yontemi kullanmis ve terebentin yapisinda %81
a-Pinene ve kolofan yapisinda ise %33 abietik asit bulundugunu tespit etmistir (Giiner,

2015).

Islam ve arkadaglar1 (2020); ham tall oil’in igerisinde kiymetli yag asitleri
bulundugunu ve bunlarin sabun ve siirfektan iiretiminde kullanilabilecegini
belirtmislerdir. Ham tall oil igerisinde bulunan linoleik asiti izole edebilmek i¢in

kromatografik yontemlerden faydalanmislardir (Islam ve dig, 2020).

Lopez-Goldar ve arkadaslar1 (2020); agacin biyolojik tehlikelere kars1 savunma olarak
regine trettigini ve agacin ve uyarict biyolojik tehlikenin cinsine gore regine asitleri
bilesiminde farklilik gériilecegini 6ne stirmislerdir. Bu kapsamda; Hylobius abietis ve

Thaumetopoea pityocampa Schiff. boceklerini; Monteri gami ve sahil ¢gami {izerinde
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uyarici olarak kullanmis ve her iki agagtan elde edilen reginenin kimyasal analizini
yapmiglardir. Analiz sonucunda her iki agactan iiretilen recginedeki, regine asiti
konsantrasyonun artmis oldugunu; elde edilen reg¢ine asitleri oraninin farkli oldugunu
ve Thaumetopoea pityocampa Schiff. ‘in ariz oldugu agaglarda regine asiti

konsantrasyonun daha fazla oldugunu bulmusladir (Lopez-Goldar ve dig, 2020).

Kinahan ve arkadaslar1 (2020); Finlandiya ve Estonya'da farkli enlemlerin biiyiiyen
dokuz farkli tohum kaynagindan yetisen Pinus sylvestris L. geng fidelerindeki terpen,
recine asidi ve toplam fenolik konsantrasyonlarini 1991 sonbaharinda ve 1992
ilkbaharinda arastirmiglardir. Ilkbaharda toplanan recinede daha fazla 3 - karen, a-
pinen ve [-pinen bulundugunu, sonbaharda toplanan recinede levopimarik ve
dehidroabietik asitlerin konsantrasyonlarin daha yiliksek oldugunu belirlemislerdir.
Palustrik ve neoabtetik asitlerin en kuzey lokasyondan toplanan re¢inede daha yaygin
oldugunu gozlemlemislerdir. Tohum kaynaginin regine asidi veya toplam fenolik
konsantrasyonlari {izerinde 6nemli bir etkisi olmadigini bildirmislerdir (Kinahan ve

dig, 2020).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Hammadde olarak; ¢am kokiinden hekzan ekstraksiyonu ile elde edilmis ekstraksiyon
reginesi kullanimigtir. Kullanilan kokler; Kaz Daglari’nda yetisen Kizilgam (Pinus
brutia Ten.), Saricam (Pinus sylvestris L.) ve Fistikgam1 (Pinus sylvestris L.) tiirii gam
agaclarinin kokleridir. Bahsi gecen ¢am kokleri kesim yapilmis, yanmis veya bozuk
orman sahalarinin toprak altinda kalmis atil drlinleridir. Bu kokler, topraktan
cikarilarak fabrikaya getirilmis ve yongalanarak karisik olarak ekstraksiyon islemine
tabi tutulmustur.

Ekstrasiyon recinesi, IVA Recine ve Biyokiitle A.S. tarafinan bedelsiz olarak
saglanmistir. Ham regine c¢alismalar siiresince plastik ve agzi kapakli bir kapta, oda
sicakliginda ve giines gormeyen bir yerde muhafaza edilmis ve ihtiva ettigi

terebentinin ugmamasi i¢in azami dikkat gosterilmistir.

. ‘ Ekstraksiyon Reginesi ‘

Sekil 3.1: Cam kokleri ve ekstraksiyon reginesi

3.2 Yontem

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerin dizayni, endiistriyel uygulamay1 simule
edecek sekilde Orman Endiistri Miihendisligi Laboratuvari’nda tarafimizca
gerceklestirilmistir. Farkli distilasyon sartlarinda elde edilen terebentin ve kolofan i¢in

ayr1 analizler yapilmis, deneyler 3 tekrarl olarak gerceklestirilmistir.

Ham Regine’nin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesine yardimci olan asit sayisi,
sabunlagsma sayis1 ve kolofanda kiil tayini i¢in ilgili Tiirk Standartlar Enstitiisii’niin

ilgili standartlarindan yararlanilmistir.
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Kimyasal karakterizasyon igin yapilan GC-MS analizleri Bursa Teknik Universitesi

Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir.

3.2.1 Ekstraksiyon Recinesinin Distilasyonu

Ham re¢ineyi kolofan ve terebentine ayirabilmek i¢in distilasyon islemi uygulanmustir.
Bu islem i¢in sicaklik ayarli ve manyetik karigtirict 6zellikli mantolu 1sitict
(Elektromag) kullanilmistir. Yogusturucu olarak; su sogutmali ve vakum ¢ikisi olan,

kopri tipi bir geri sogutucu kullanilmastir.

Distilasyona 30 °C’den baslanmis ve 240 °C’ye kadar kademeli sicaklik artigiyla
devam edilmistir. Sicaklik her 10 dakikada bir 10 °C arttirilarak; toplamda 3,5 saatte

tamamlanmistir. Bu sicaklik ayari tim denemelerde ayni sekilde uygulanmaistir.

Her bir denemede 500 gram ham regine 6rnegi kullanilmis ve elde edilen kolofan ve
terebentine gore fraksiyonlarin yilizdesi belirlenmistir. Kullanilan ham reginede

herhangi bir su igerigi bulunmamaktadir.

Distilasyon oldukga hassas bir proses olup; en iyi ayrimin hangi sartlarda saglandigini
anlayabilmek amaciyla 4 farkli distilasyon metodu uygulanmistir. Bunlar; adi
distilasyon, vakumlu distilasyon, azot altinda vakumlu distilasyon ve su buhari altinda

vakumlu distilasyondur.

Adi distilasyon (AD), herhangi bir vakum veya siiriikleyici gaz kullanmadan sadece

sicaklik etkisinde gerceklestirilmistir.

Vakumlu distilasyon (VD), bir vakum pompasi (Vacuubrand) kullanilarak 0,75

m3/saat emis giiciiyle 200 mbar vakum altinda gergeklestirilmistir.

Azot altinda vakumlu distilasyon (VDn,) gergeklesirken sisteme vakum uygulamasina
ek olarak siiriikleyici olarak Azot gazi beslenmistir. Azot akis hizi 200 ml/dk olarak

debimetre ile ayarlanmugtir.

Su buhar1 ortaminda vakumlu distilasyon (VDH,0) gergeklesirken sisteme vakum
uygulamasina ek olarak siiriikleyici olarak su buhari beslenmistir. Su buhar1 endiistride

en ¢ok kullanilan siiriikleyici oldugu i¢in tercih edilmistir.

Her dort yontemde de terebentin ve kolofan fazlari ayri ayri toplanmis ve sonraki
analizler i¢in ayrilmistir. Kolofan oda sicakliginda 3 saat siireyle sertlesmesi icin

birakilmis ve sonrasinda kilitli posetlere koyularak saklanmistir. Terebentin fazi ise
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ucmayacak sekilde agzi kapakli cam sisede muhafaza edilmistir. Deney ornekleri

analizler boyunca 4 °C sicaklikta bekletilmistir. Kullanilan deney diizeneklerine ait

goriintliler Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2: Distilasyon Yontemleri: (A) Adi distilasyon, (B) Vakumlu distilasyon,

(C)Azot altinda vakumlu distilasyon, (D) Su buhari altinda vakumlu distilasyon

3.2.2 Asit Sayis1 Tayini

Bu analiz TS 4862 nolu standart uyarinca gergeklestirilmistir. Analize baglamadan
once; daha iyi ¢Ozlinmesi amaciyla kolofan kiiglik parcalar olusturacak sekilde
kirtlmigtir. Bir erlenin igerisine 4 gram kolofan koyulmustur ve bu esnada havayla
temas etmemesine dikkat edilmistir. Uzerine 100 ml etil alkol (IsoLab, %99.9) ilave
edilmis ve karistirilmistir. Karisimin tizerine, indikator olarak %1°lik (w/v) olarak

hazirlanmis, fenolftalein (Sigma Aldrich) ¢ozeltisinden 1 ml damlatilmistir.

Hazirlanan karigim, etil alkol ile hazirlanmis 0,5 N KOH ¢ozeltisi kullanilarak titre
edilmistir. Rengin pembeye dondiigii noktada titrasyona son verilmis ve harcanan
potasyum hidroskit ¢ozeltisi miktar1 kaydedilip ve asagidaki esitlik yardimiyla Asit
Sayist hesaplanmustir. Her dort distilasyon {irlinii i¢in de ayni uygulama ve hesaplama

yapilmustir.

A XN x 56,1

= (3.1)

Asit Sayis1 =
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A= Harcanan KOH ¢06zeltisinin hacmi (ml)
N= KOH ¢0zeltisinin normalitesi
B= Baslangigta kullanilan kolofanin agirligi (g)

56,1= KOH molekiil agirlig

3.2.3 Sabunlasma Sayis1 Tayini

Bu analiz TS 4863 nolu standart uyarinca gergeklestirilmistir. Analize baglamadan
once; daha iyi ¢Oziinmesi amaciyla kolofan kiigiik parcalar olusturacak sekilde
kirilmistir. Temiz bir erlenin igerisine 4 gram kolofan koyulmustur. Bu esnada havayla
temas etmemesine dikkat edilmistir. Uzerine 50 ml etil alkol ilave edilmis ve

karigtirilmastir.

Erlenin iizerine geri sogutucu takilarak, isiticinin {stiine yerlestirilmistir ve ¢ozelti
kaynamaya bagladiktan sonra 1 saat siireyle yavas yavas kaynatilmis ve
sabunlastirilmistir. Bu esnada baska bir erlen igerisinde 50 ml nétrlestirilmis etil alkol,
50 ml KOH ¢ozeltisi (33 g/l) karistirilarak ve ayni islemler izlenerek sahit/kor deneme
yapilmustir. Islem sonunda ¢ozeltiler oda sicakligina sogutulmus Ve etil alkolle %1°lik
hazirlanmis fenolftalein ¢ozeltisinden 1 ml damlatilmistir. 0,5 N Siilfiirik Asit (H2SOa4)

¢ozeltisi ile titre edilmistir. Cozelti rengi pembeye doniince titrasyona son verilmistir.

Hem deney numunesi hem de sahit numune i¢in harcanan asit ¢ozeltisi miktari
kaydedilmis ve asagidaki denklem uyarinca sabunlagsma sayis1 hesaplanmistir. Her
dort distilasyon sonucunda elde edilen kolofan 6rneginde ayni islem ve hesaplamalar
uygulanmustir.

(B—A) X N X 56,1
C

Sabunlagma Sayis1 = (3.2)

A= Deney 6rnegi i¢in harcanan H2SO4 ¢dzeltisinin hacmi (ml)
B= Sahit 6rnek i¢in harcanan H,SO4 ¢6zeltisinin hacmi (ml)
C= Bagslangigta kullanilan kolofanin agirligi (g)

N= H2SO4 ¢ozeltisinin normalitesi

56,1= KOH molekiil agirlig
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3.2.4 Alkolde Coziinmeyen Madde Miktari

Daras1 alinmisg ve tam kuru seliilloz kartus igerisinde 5 gram kolofan koyulmus ve
soxhlet cihazina yerlestirilmistir. Cozlicii olarak etil alkol kullanilmis ve sistem 5 kez
sifonlama yaptiktan sonra islem sonlandirilmistir. Kartus kurutulmus ve sonrasinda

tartilarak kalint1 yiizdesi belirlenmistir.

3.2.5 Kolofanda Kiil Tayini

Bu analiz TS 7308 nolu standart uyarinca gergeklestirilmistir. Porselen kroze igerisine
20 gram kolofan tartilmistir ve 6n yakma isleminden sonra muffle firininda 550 °C’ye
kadar 1sitilmigtir. Krozeler tartilmis ve kalinti miktart belirlenmistir. Asagidaki esitlik

uyarinca kiil miktart hesaplanmaistir.

%K =2 x 100 (3.3)

0
K=Kiil miktar1 (%)
Ko =Elde edilen kiiliin tam kuru agirlig1 (g)

Mo =Kolofanin tam kuru agirlig1 (g)

3.2.6 Renk Ol¢iimii

Kolofan o6rneklerinin renklerinin kiyaslanabilmesi i¢in Konica Minolta CM2600D
marka cihaz ile 6l¢tim alinmistir. Cihaz CIELab L* a* b* renk sistemine gore 6lglim

yapmaktadir.

3.2.7 Kimyasal Bilesenlerin Karakterizasyonu

Terebentin ve kolofanin yapisinda bulunan kimyasal bilesenleri karakterize edebilmek
icin gaz kromatografisi - kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazi (Agilent) kullanilmistir.

Ornekler cihaza enjekte edilmeden dnce 6n isleme tabi tutulmustur.

Terebentin numunelerinden alinan 6rnek kromatografi safligindaki Hekzan (Sigma
Aldrich) ile 1:50 oraninda seyreltilerek, cam viallerde cihaza verilmistir. Ugucu
bilesenlerin tayini i¢in uygulanan metotta tasiyic1 gaz olarak Helyum (He) gazi, sabit
faz olarak ise Agilent HP-5MS (%5 fenil metil siloksan ¢apraz bagli; 0,25 pm; 30 m
x 0,250 mm) kapiler kolonu kullanilmistir. Sicaklik programi 60 °C’de 10 dk bekletilip
4 °C/dk artis hiz1 ile sicakligin 220 °C’ye yiikseltilmesi, 220 °C’de 10 dk bekletilip yine
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1 °C artis hiz1 ile 240 °C’ye yiikseltilmesi seklinde optimize edilmistir. Calismada
enjektor sicakligi 250 °C, iyonizasyon enerjisi 70 eV olarak belirlenmistir.

Kolofanin analizi i¢in; 0,3 g kolofan numunesi balona tartilmistir. Balona 5 ml %2’lik
metanollit KOH eklenmis ve balondaki karisim geri sogutucu altinda 5 dakika boyunca
kaynatilmistir. Geri sogutucunun tepesinden 3,5 ml Borontrifluoride (BFs, Merck)
eklenmis ve 5 dakika daha kaynatilmistir. Son olarak karigima; 5 ml hekzan eklenip
1 dakika daha kaynatilmistir. Geri sogutucudaki tiim buharlar yogunlasip balona
indikten sonra balondaki karisima bir miktar doymus tuz ¢6zeltisi eklenip karistirilarak
ayirma hunisine alinmistir. Notrlesene kadar birkag kez yikandiktan sonra fazlar
ayrilmugtir. Ust faz GC ‘ye enjekte edilecek esterlesmis numunedir. Kolofan analizinde
temel islem basamaklar1 terebentin analizi ile ayn1 olup farkli olarak sicaklik 300 °C’ye

kadar arttirilmustir.

3.2.8 Yumusama Noktasi Tayini

Distilasyon sartlarinin elde edilen kolofanin yumusama noktasina olan etkisini
belirleyebilmek amaciyla Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC, TA / Discovery
DSC251) cihazi ile analiz yapilmistir. 20 ml/dk Azot gazi akist altinda ve 10 °C/dk
1sitma hiziyla oda sicakligindan 100 °C’ye kadar ¢ikilarak yapilmaistir.

3.2.9 Fizibilite Analizi

Tez caligmas1 kapsaminda uygulanan dort farkli distilasyon sisteminin endiistriyel
Ol¢ekte uygulanabilirligi i¢in taslak teknik projelendirmesi yapilmis ve projelerin
yaklasik yatirrm maliyetleri IVA Recine Biyokiitle A.S. ile teyitleserek belirlenmistir.
Elde edilen bilgiler dogrultusunda fizibilite analizi gerceklestirilmistir. Oncelikle
Toplam Gelir ve Gider Tablosu olusturulmus ve Toplam Briit Kar hesaplanmistir.
Akabinde, Toplam Yillik Maliyet, Marjinal Nakit Akisi, i¢c Verim Oram, Yatirim
Alternatiflerinin Bugiinkii Degeri ve Basabas Noktast hesaplanmistir ve hangi

yontemin ekonomik agidan daha olduguna karar verilmistir.

Fabrika giinde 85 ton kok islemektedir, bunun yillik 20.000 ton koke tekabiil ettigi ve
yilda 2.400 ton ham regine iretildigi varsayilmistir. Buna gore kullanilacak

hammaddeden arta kalacak, satilabilir talag miktar1 ise 1.260 ton olarak belirlenmistir.

Gelir tablosu olusturulurken, iiretilen ham reginenin tamaminin terebentin ve kolofana

ayrilarak satilmasi planlanmis ve terebentin satis fiyat1 4000 USD/Ton, kolofanin satis
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fiyat1 ise 1800 USD/Ton olarak belirlenmistir. Cizelge 4.1’de ifade edilen yiizdelik
oranlar baz alinarak distilasyon yontemlerinin her birinden elde edilecek terebentin ve
kolofan miktar1 hesaplanmis ve buna gore yillik satis gelirleri yaklasimsal bir bakis

acisiyla belirlenmistir.

Gider tablosu olusturulurken, oncelikle her bir distilasyon tipinin tesiste devreye
alinmasi i¢in gereken ilk yatirim maliyetleri belirlenmistir. Maliyetler belirlenirken;
distilasyon kolonunun saatte 7,5 m?® iiriin isleyecek kapasitede oldugu, 1900 x 3000 x
8 mm boyutlarinda ve paslanmaz celikten iiretildigi varsayilmistir. Kullanilacak
pompanin, santrifiij tipli, paslanmaz c¢elikten lretilmis, es yaslandirmali standart
pompa oldugu ve elektrik motorunun exproof oOzellikte oldugu varsayilmistir.
Sonrasinda bu proseslerin igletilmesi i¢in kullanilacak ekipman ve yardimci iinitelerin
ithtiya¢ duyacag elektrik, sicak su, sicak yag, azot vb. bedelleri hesaplanmis ve tabloya

yansitilmistir.

Distilasyon prosesinin devreye alinmasiyla vardiya basina 1 personel ihtiyacinin
dogacag bilgisine istinaden, giydirilmis is¢ilik maliyeti hesaplanmistir. Bunlara ek
olarak fabrikanin mevcut {iretim ve lojistik giderleri, pazarlama ve satis giderleri ve
diger yonetim giderleri de birer gider kalemi olarak kabul edilmis ve gider tablosuna
yansitilmistir. Tiim gelir ve gider kalemleri belirlendikten sonra tesisin briit kari

hesaplanmuistir.

Isletme ile yapilan goriismeler neticesinde sektordeki trendlerin degisim hizi gz
oniinde bulunduruldugunda, s6z konusu yatirima dair degerlendirmeye alinan her bir
alternatifin proje doneminin (teknolojik Omiir) 6 yil olarak kabul edilmesi
kararlagtinnlmistir. Sirketin gizlilik politikas1 geregi; toplam sermaye maliyeti ve
beklenen karlilik orani gibi bilesenleri igeren bir minimum cazip faiz oran1 (MCFO)
degeri verisine ulagilamadigindan, tiim ekonomik analizler ve karsilagtirmalar son 10
yillik ortalama UFE degeri ve yukarida belirtilen alternatif émrii baz almarak
gerceklestirilmistir. Belirlenen proje donemi boyunca her yil tekrarlayan sabit degerler
seklinde olusan maliyetler Yillik Isletme Maliyeti (YIM) olarak, alternatifin hayata
gecirilmesi i¢in bir defaya mahsus 0. Yilda (yatirimin yapilmaya karar verildigi anda)
olusan giderler ise Ilk Yatirnm Maliyeti (IYM) olarak degerlendirme alinmistir.
Bunlara ilaveten, proje donemi sonunda baska bir yatirima yonelinmesi ya da tiretimin
devam ettirilmemesi halinde elden ¢ikarilacak makine, ekipman ve techizat i¢in %25

hurda degerine karsilik gelen pozitif nakit akisi da hesaplamalara dahil edilmistir.
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Toplam Yillik Gelir’den Toplam Yillik Maliyet’in ¢ikarilmasiyla da Marjinal ya da
Net Yillik Nakit Akisi belirlenmistir. Ekonomik fizibilite analizleri, ['YM’nin 0. Y1ilda,
YiM’in ve Satis Gelirlerinin ilgili dénemin sonunda ve Hurda Degeri’nin ise proje
doneminin son yilinin sonunda olustugu varsayimi iizerinden gerceklestirilmistir.
Akabinde her bir distilasyon tipi i¢in i¢ Verim Oran1 ve Yatirimlarn Bugiinkii Degeri
hesaplanmistir. Ek olarak; Terebentin ve Kolofan i¢in Bagabas Noktasi hesaplanmistir
ve sonuglar birbiri ile kiyaslanarak hangi yontemin ekonomik anlamda daha

uygulanabilir oldugunu incelenmistir.
I¢ verim oran1 asagida verilen esitlik uyarinca hesaplanmustir.
0 = —BDp + BDp (3.4)
BDp = Yatirim maliyetlerinin bugiinkii degeri
BDr = Yatirim gelirlerinin bugiinkii degeri

Yatirimlarin Bugiinkii Deger Analizi ile yatirim alternatiflerinin gelecekteki tiim nakit
akiglarmin faktor esitlikleri yardimiyla simdiki dolar esdegerlerine doniistiiriiliir.
Yatirimlarin Bugiinkii Degeri asagida belirtilen esitlik yardimiyla hesaplanmistir. Bu
deger, bir yatinm alternatifinin digerine gore ekonomik avantajini belirlemeyi
kolaylastirmaktadir (Blank ve Tarquin, 2008). Daha biiyiik BD degerine sahip yatirim

alternatifinin daha cazip bir alternatif oldugu kabul edilir.

BD = —iM — YIM(P/A,i,n) + HD(P/F,i,n) (3.5)
Burada;

BD=Bugiinkii Deger

IM= Ik Yatirrm Maliyeti

YIM= Yillik Isletme Maliyeti

HD= Hurda Degeri

(P/F,i,n)= Tek Odemem Bugiinkii Deger Faktorii
(P/A,i,n)=Diizgiin Dizi Bugiinkii Deger Faktorii
I= Faiz oran1

n= Doénem sayisi’n1 ifade etmektedir.
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Basabas Noktas1 analizi, bagimsiz alternatifler i¢in kullanildiginda karliligin bagladigi
tiretim miktarmni gosterirken ayrisik alternatifler igin iki alternatifin karliliginin esit
oldugu iiretim miktarin1 gosteren karar degiskeninin degerini belirler. Bu sayede
iiretim alternatiflerinin hangisi ile ne kadar siire sonra karlilik elde edilebilecegi ya da
ne kadar iretim sonrasinda ilk yatirnrm ve yillik isletme maliyetlerinin geri
kazanilabilecegi gibi karar vericiye yardimci olacak ekonomik veriler
toplanabilmektedir. Basabas Analizi terebentin ve kolofan igin ayr1 ayri yapilmis olup
sabit ve degisken maliyetler belirlendikten sonra asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanmustir.

Q=— (3.6)
Burada;
DM= Degisken Maliyet
r = Birim Gelir

v = Birim Bagina Degisken Maliyet’i ifade etmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Distilasyon Sonuglari

Dort farkli distilasyon yontemi kullanilarak; ekstraksiyon reginesi kolofan ve
terebentine ayrilmistir. Elde edilen kolofan ve terebentin miktarlarinin aritmetik
ortalamasi alinarak; standart sapmalari ile birlikte verilmis ve her bir disitilasyon tipi
icin kolofan ve terebentin verimleri yilizde olarak hesaplanmistir ve Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1: Kolofan ve Terebentin verimine distilasyon tiplerinin etkisi

Distilasyon Ortalama Ortalama % %
Tipi* Kolofan (g) Terebentin (g)  Kolofan  Terebentin
AD 416,76 £ 1,06 82,63 £ 1,41 83,35 16,52
VD 394,28 £ 1,25 104,72 +£ 0,87 78,85 20,94
VDN, 375,62 + 1,05 124,38 + 1,06 75,12 24,88
VDH,0 373,55+ 0,48 126,44 + 0,49 74,71 25,29

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhar1 Altinda Vakumlu

Distilasyon

Sonuglar incelendiginde; distilasyon isleminde vakum uygulanmasiyla daha iyi bir
ayrim saglandig1 ve elde edilen terebentin miktarinin yaklasik %4 oraninda arttig
goriilmiistiir. Vakum uygulanmasiyla sistemin dis basincinin diistiigii ve buna bagh
olarak bilesenlerin kaynama noktalarinin diistiigii bilinmektedir (Perry ve dig, 1997).
Dolayisiyla, terebentin miktarindaki artis; distilasyonun vakum etkisinde daha diisiik
sicaklikta ve daha etkin bir ayirmayla gerceklesmesine atfedilmistir. Ote yandan;
distilasyon sisteminde vakuma ilave olarak siiriikleyici gaz kullanilmasinin elde edilen
terebentin miktarin1 yaklagik % 4 oraninda arttirdig1 gézlemlenmistir. Bu baglamda;
vakum ve siiriikleyici gaz kullanmanin distilasyon verimini arttirdig1 ancak Azot ve su
buhar1 kullanimi arasinda 6nemli bir fark olmadig: diistiniilmektedir.

Kolofan ve Terebentin verimine distilasyon tiplerinin etkisini belirten grafik Sekil
4.1°de gosterilmistir.
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Distilasyon tipi

AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhar Altinda Vakumlu
Distilasyon

Sekil 4.1: Kolofan ve terebentin verimine distilasyon tiplerinin etkisi
4.2 Asit Sayis1 Sonuclari

Asit sayisi, 1 gram kolofanda bulunan serbest asidi notrlestirmek amaciyla kullanilan
potasyum hidroksitin (KOH) miligram cinsinden miktar1 olarak tanimlanmaktadir.
Distilasyon sonucunda elde edilen kolofanlarin asit sayis1 degerleri Cizelge 4.2°de
gosterilmistir. Adi distilasyonla elde edilen kolofanin asit sayis1 169,11 olarak
bulunurken, vakumlu distilasyon fiirlinlinde bu degerin 174,53’e yiikseldigi
goriilmustiir. Asit sayisi, kolofanin igerdigi serbest recine asitleri miktariyla dogrudan
ilgilidir. Ornek icerisinde ne kadar fazla serbest recine asiti varsa nétrlestirilmesi igin
o kadar fazla KOH ¢6zeltisi harcanacaktir ve asit sayisinin da bu nispette daha yiiksek

¢ikmasi beklenmektedir (Baldwin ve dig, 1958).

Distilasyonda vakum kullanilmasiyla daha etkin bir ayirma gergeklestigi ve
dolayisiyla kolofan fazindaki regine asitlerinin daha belirgin hale gelmesiyle asit

sayisinin daha yiiksek ¢iktig1 diigtiniilmektedir.

Cizelge 4.2: Kolofanin asit sayist
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Asit Sayisi Kalite

Distilasyon Tipi* Deneme No (Mg KOH/g) Ortalama Simifi

1 169,11

AD 2 168,21 169,11 £091 X/WW
3 170,03
1 175,00

VD 2 174,01 174,53 £ 0,49 X/WW
3 174,58
1 176,84

VDN 2 176,91 176,99 £ 0,20 X/WW
3 177,23
1 177,36

VDH,0 2 177,74 177,53 £0,19 X/WW
3 177,49

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhari Altinda Vakumlu

Distilasyon

Vakum uygulamasina ek olarak siiriikleyici gaz kullanilmasi, asit sayisini bir miktar
arttirmistir ancak azot gazi ve su buhar1 kullanimi arasinda dikkate deger bir fark

goriilmemistir.

Asit Sayisi, kolofanin kalite sinifina dogrudan etki etmekte olup asit sayisinin miimkiin
oldugunca yiiksek olmasi istenmektedir. Bu anlamda 6rneklerin asit sayisi en yiiksek

kalite siniflar1 olan X ve WW siniflarinin kriterlerini saglamaktadir.

Diger taraftan; akma regine iizerinde yapilan ¢alismalarda asit sayisi ortalama 136
olarak bulunmustur (Giiner, 2015). Ancak asit sayisi degerinin minimum 160’n
tizerinde olas1 arzu edilmektedir. Bu durum akma recine igindeki terebentinin tam
olarak uzaklasmamasindan kaynaklanabilmektedir. Ote yandan iilkemizde akma
regine iretiminin agik yara yontemiyle yapildigi, liretim sirasinda reginenin hava ile
temastan dolayr oksidasyona ugrayabilecegi ve asit sayisinda diisme olabilecegi
bilinmektedir. Ekstraksiyon recinesinde kokler toprak altinda bekledigi ve
cikarildiktan sonra kisa siire igerisinde ekstraksiyona tabi tutuldugu i¢in asit sayisinda
diisiis olmas1 beklenen bir durum degildir. Dolayisiyla akma recine ile kiyaslandiginda
asit sayist bakimidan ekstraksiyon recinesinin daha avantajli  oldugu

sOylenebilmektedir.
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4.3 Sabunlasma Sayis1 Sonuglari

Sabunlagma sayist; 1 gram kolofanin nétrlestirilmesinin akabinde sabunlastirilmasinda
kullanilan potasyum hidroksitin miligram miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Asit
sayisinda oldugu gibi; sabunlagsma sayisinin belirlenmesinde de regine icerisindeki
serbest asitlerin konsantrasyonu onemlidir. Notrlesen regine asidi miktariyla dogru
orantil1 olarak sabunlagma olmas1 beklenmektedir. Kolofanda sabunlagma sayisinin

yiiksek olmasi endiistriyel a¢idan arzu edilen bir durumdur.

Distilasyonlar sonucunda elde edilen kolofanlarin sabunlagma sayis1 degerleri Cizelge

4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3: Kolofanin sabunlagma sayisi

Distilasyon Deneme No Sabunlasma Sayisi

Tipi* (mg KOH/gr) Ortalama

174,47
173,93 174,14 £ 0,29
174,02
178,59
178,73 178,42 + 0,42
177,95
179,19
180,07 180,01 + 0,79
180,77
180,45
181,66 180,83 + 0,72
180,38

AD

VD

VDn,

N P WODNPFEP WODNPEFE WDN -

VDH,0

w

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhari Altinda Vakumlu

Distilasyon

Adi damitma yontemiyle elde edilen kolofanda, sabunlagsma sayisi ortalama 174,14
olarak bulunmustur. Vakum uygulanmasi ile birlikte serbest recine asitlerinin daha
belirgin hale gelerek daha ¢ok sabunlagsmaya ugradigi diisiiniilmiis ve bunun etkisiyle
sabunlagma sayisinin 178,42 ye kadar yiikseldigi goriilmiistiir. En yiiksek sabunlagma
sayist su buhart altinda vakumlu distilasyon yontemiyle elde edilen kolofanda

bulunmustur.

Kizilgam reginesi ilizerinde yapilan bir ¢alismada sabunlasma sayisi 150 civarinda
bulunmustur (Deniz, 1987). Ekstraksiyon recinesinde bu degerler 175-180 arasindadir

ve akma recineye oranla sabunlagma sayis1 daha ytiksektir.
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4.4 Alkolde Coziinmeyen Madde Miktar1 Sonuclari

Distilasyonlar sonucunda elde edilen kolofanlarin, alkolde ¢oziinmeyen madde

oranlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4: Alkolde ¢oziinmeyen madde miktari

. Kalite
Distilasyon Deneme % Alkolde
Tipi No Coziinmeyen Madde Ortalama Sumfy

[

0,039

0,037 0,038+ 0,001 X/ WW
0,039

0,041

0,049 0,045 + 0,004 M/K
0,045

0,045

0,046 0,044 + 0,002 M/K
0,040

0,042

0,035 0,038 £0,003 X/WW
0,039

AD

VD

VDN,

N P WO NDNEFE WODN PP O

VDH.0

w

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhari Altinda Vakumlu

Distilasyon

Analiz sonucunda; alkolde ¢6ziinmeyen madde miktarinin ortalama olarak %0,03 ile
%0,04 arasinda degistigi goriilmiistiir. Kolofanlarin hepsi ayni recine kaynagindan
elde edildigi i¢in alkolde ¢oziinmeyen madde miktarlarinin birbirine benzer olmasi
beklenmektedir ve sonuglarin da bunu destekler nitelikte oldugu, aralarinda dikkate
deger bir fark olmadig1 gézlemlenmistir. Kaliteli bir kolofanin maksimum % 0.03 -
0.04 oraninda alkolde c¢o6ziinmeyen madde icermesi istenmektedir ve deney

orneklerinin bu 6zelligi biiyiik 6l¢iide sagladigr goriilmuistiir.

4.5 Kolofanda Kiil Tayini Sonuclar:

Distilasyonlar sonucunda elde edilen kolofanlarin, kiil miktarlar1 Cizelge 4.5°te
verilmistir.

e

Analiz sonucunda kiil miktarinin % 0,026 ile % 0,031 arasinda degistigi belirlenmistir.

Kolofanlar ayni regine kaynagindan elde edildikleri i¢in kiil degerlerinin birbirine
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yakin ¢ikmasi beklenen bir sonug olarak degerlendirilmistir. Kaliteli bir kolofanda kiil
miktarinin maksimum % 0.04 oraninda olmasi istenmektedir ve deney 6rneklerinin bu

sart1 sagladig1 gozlemlenmistir. Kalite sinifi olarak X ve WW simifina uydugu tespit

edilmistir.
Cizelge 4.5: Kolofanda kiil miktar1
Distiasyon - DEEME o, ki Miktan  Ortalama  Kone
1 0,024
AD 2 0,025 0,026 +0,0032 X/ WW
3 0,030
1 0,028
VD 2 0,026 0,028 +0,0017  X/WW
3 0,028
1 0,027
VDN, 2 0,032 0,028 +0,0032  X/WW
3 0,026
1 0,034
VDH.0 2 0,029 0,031 £0,0025  X/WW
3 0,031

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhari Altinda Vakumlu

Distilasyon

4.6 Renk Ol¢iimii Sonuclar

Kolofan 6rneklerinin renk 6lgiim sonuglari Cizelge 4.6’da verilmistir. Burada, L*
degeri siyah (L* = 0) - beyaz (L* = 100) ekseninde, a* degeri kirmizi-yesil (pozitif
degeri kirmizi, negatif degeri yesil) ekseninde, b* ise sari-mavi (pozitif degeri sari,

negatif degeri mavi) ekseninde yer almaktadir (Ordu ve Sofuoglu, 2015).

Deney oOrneklerinin rengi goriintii itibariyle koyu kahverengi ve amber rengi arasinda

yer almaktadir ve renk 6l¢lim sonuclariyla uyumlu olduklar1 gozlemlenmistir.

L* degerine bakildiginda; ornekler arasinda énemli farklar bulunmadigi goriilmiistiir.
a* ve b* degerleri incelendiginde ise distilasyonda vakum ve siiriikleyici gaz
kullanilmasiyla bu degerlerde gorece artis oldugu goriilmiistiir. Bu kirmizi ve sar1 renk
ekseninde bir artis oldugu ve amber renge bir miktar daha yaklasildigi anlamina

gelmektedir.
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Cizelge 4.6: Kolofanin renk 6l¢iim sonuglari

Ortalama Renk Ekseni

Distilasyon Tipi* L a b
AD 10,30+ 0,41 575+0,35 545+0,71
VD 11,38 £ 0,16 6,56 = 0,56 6,18 + 0,24
VDN, 11,58 + 0,14 5,96 + 0,32 7,85+ 0,40
VDH,0 10,62 + 0,20 8,63+ 0,34 8,34 +1,15

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhari Altinda Vakumlu

Distilasyon

Kolofanin yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda renginin koyulastifina dair farkl
caligmalar vardir (Brice, 1940). Vakum uygulanmasiyla birlikte distilasyon daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilmektedir ve 6rneklerin renk eksenleri arasindaki

farkin buradan kaynaklanabilecegi diigiiniilmiistir.

4.7 Kimyasal Karakterizasyon Sonuclari

4.7.1 Terebentinin Kimyasal Karakterizasyonu

Analiz sonucunda 21 tane bilesen tespit edilmis ve ortalama %98 oraninda

karakterizasyon yapilmistir. Analiz kromatogramlar1 Sekil 4.2°de verilmistir.

x10 2 |+ TIC
1 |
AD f
0.5
07
x10 2 |+ TIC
14 ’ /4
0.5+ VD \“W ﬂ \“ (“ |
o w U ‘\m&_\“‘_q“ﬂ‘\ﬂ_ﬁwu’j ﬂ\_/w”v\_‘__JLA
x10 2 |+ TIC
1 4
N /
0.5| VDn, o (
o | b\ ‘h\ I ) \ A ]
x10 2 |+ TIC
1 |
VDH,0
0- A

Alikonma Zamani (dk)
Sekil 4.2 : Terebentine ait GC-MS kromatogrami
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Farkl1 distilasyon yontemleriyle elde edilen terebentinin GC-MS raporu ¢izelge 4.7°de
gosterilmistir. Terebentinde en fazla bulunan bes ugucu bilesen sirasiyla; a-Pinen,
Camphene, B-Pinen, a-Terpinolene ve a-Terpinene olarak bulunmustur. EKstraksiyon
recinesinden elde edilen terebentinde 9%70-85 arasinda a-Pinene bulunmasi
beklenmektedir (Zinkel, 1975). Analiz sonuglarina gore; farkli distilasyon sartlarinda
elde edilen terebentin Orneklerinde a-Pinene miktar1 %73,52 ile %84,07 arasinda

degismekte olup, literatiirle uyumlu bulunmustur.

Cizelge 4.7: Terebentinin GC-MS analizi sonuglari

Bulunma Yiizdesi (%)

Ortalama

RT (dK) Bilesen AD VD VDN, VDH,0
4,10 delta-3-Carene 0,27 0,15 0,09 -
4,52 2-Bornene 0,19 0,11 - -
4,79 Alloocimene - 0,33 - -
5,28 alpha-Pinene 73,52 74,28 80,02 84,07
5,61 Camphene 5,65 5,25 4,81 4,33
571 Verbenene 0,11 0,13 0,14 0,15
6,07 4-Carene - 0,14 - -
6,30 beta - Pinene 3,84 3,52 3,48 2,44
6,45 p-Menth-8-ene 0,25 - 0,16 -
6,65 beta-Myrcene 1,88 2,49 2,58 2,56
7,05 alpha-Phellandrene - - 0,61 0,44
7,18 3-Carene 0,21 1,11 0,16 -
7,44 alpha-Terpinene 1,43 2,13 0,80 0,55
7,69 0-Cymene - - 1,46 -
7,71 p-Cymene 1,29 - - 1,39
7,79 Sabinene 0,99 0,16 - -
8,14 cis-Ocimene 0,10 0,12 0,10 -
8,82 gamma-Terpinene 0,69 0,85 0,58 0,47
9,20 2-ethyl-1-octen-3-yne - 0,11 - -
9,89 alpha-Terpinolene 5,38 5,24 3,39 2,43
10,78 D-Fenchyl alcohol 1,09 0,53 0,77 0,66

Karakterizasyon Yiizdesi % 96,89 96,65 99,15 99,49

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhari Altinda Vakumlu

Distilasyon

Distilasyon sonucunda elde edilen terebentin miktar1 arttik¢a a-Pinen miktarinin daha
yiiksek ¢iktigi gézlemlenmistir. Distilasyon sonuglarinda belirtildigi tizere; en az
terebentinin elde edildigi adi distilasyonda a-Pinen miktar1 %73,52 olarak bulunurken,

en fazla terebentin fazinin elde edildigi su buhari altinda vakumlu distilasyonda bu
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deger %284.07’ye kadar c¢ikmistir. Bu artisin bir diger nedeninin de; vakumlu
distilasyonun diisiik sicaklikta gerceklesmesi sayesinde, bilesenlerin yapisinda
sicaklik artisiyla meydana gelebilecek bozulma veya doniisiimiin 6niine geg¢ilmesinden
kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir.

a-Pinen miktarinin akma reginede % 60-65 arasinda, siilfat reginesinde ise % 60-70
arasinda oldugu bilinmektedir (Zinkel, 1975). Bu degerler ile kiyaslandiginda
ekstraksiyon reginesinin a-Pinen miktar1 agisindan daha zengin oldugu sdylenebilir.
Ekstraksiyon re¢inesinden elde edilen terebentini digerlerinden ayiran bir diger 6zellik
de yapisinda % 4-8 arasinda Camphene bulunmasidir. Camphene ilag ve kozmetik
sektorliinde onemli kullanimlari olan bir bilesendir. Akma regine ve tall oilden elde
edilen terebentinde Camphene bulunmamaktadir (Zinkel, 1975). Analiz sonucunda
%4,33 ile %5,65 oraninda Camphene tespit edilmis ve bu degerlerin literatiirle uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

4.7.2 Kolofanin Kimyasal Karakterizasyonu

Farkl distilasyon yontemleriyle elde edilen kolofanin GC-MS raporu ¢izelge 4.8°de
gosterilmistir. Analiz sonucunda 23 tane bilesen tespit edilmis ve ortalama %85
oraninda karakterizasyon yapilmistir. Analize ait kromatogramlar Sekil 4.3’te

verilmigtir.
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Sekil 4.3 : Kolofana ait GC-MS kromatogrami
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Cizelge 4.8: Kolofanin GC-MS analizi sonuglari

Bulunma Yiizdesi (%)

Og}azgriga Bilesen AD VD  VDn, VDHo
47,72 Octahydrophenanthrene 1,12 - - -
47,96 Anthraquinone - - 4,24 4,24
47,97 Retinol - 4,32 - -
47,98 Azulene 4,77 - - -
48,05 Hexahydrophenanthrene 4,16 2,59 2,29 2,32
48,84 a-Octahydrophenanthrene 1,61 - - -
50,04 (+)-Tabebuin - - - 1,98
50,05 Cyanazine - - 1,01 -
50,05 Arenarine - 1,92 - -
51,76 Naphthalene 5,39 - - -
52,31 (+)-Aromadendrene - - - 2,64
53,55 trans-Caryophyllene 1,88 - - 4,43
53,82 Pimaric acid 2,06 3,45 6,02 4,65
54,26 Isopimaric acid 2,70 2,26 3,68 3,11
55,00 Sandaracopimaric acid 1,32 1,34 1,38 1,43
55,24 Pinosylvin 2,25 2,21 5,53 3,10
56,57 Levopimaric acid 1,41 1,67 4,43 4,81
57,19 Dihydroisopimaric acid - 1,38 - -
57,32 Palustric acid 3,96 2,54 5,82 5,72
57,94 Podocarpic acid 3,92 3,23 4,69 4,20
58,31 Dehydroabietic acid 29,39 35,43 17,79 17,77
59,27 Neoabietic acid 2,13 2,89 2,25 2,26
59,42 Abietic acid 18,95 20,07 23,48 2344

Karakterizasyon Yiizdesi (%) 87,03 85,31 82,62 86,08

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhari Altinda Vakumlu

Distilasyon

Kolofan yapisinin ¢ogunlugu regine asitlerinden olusmaktadir ve analiz sonuglar
incelendiginde; kullanilan kolofan orneklerinin yaklasik % 65-70 arasinda regine
asitlerinden olustugu belirlenmistir. Asit ve sabunlagsma sayisi analizlerinde de
bahsedildigi iizere; serbest regine asitinin miktar1 recginenin fizikokimyasal

ozelliklerine dogrudan etki etmektedir ve reginenin kalite sinifin1 belirlemektedir.

Recine asidi tipleri icerisinde abietan tip re¢ine asidi en fazla bulunmakla birlikte
pimaran tip yapilarin da olduk¢a Onemli miktarlarda bulundugu bilinmektedir
(Baldwin ve dig, 1958). Analizler sonucunda Abietic asit ve bunun tiirevleri olan

Dehydroabietic asit ve Neoabietic asitin toplaminin yaklasik %50 oraninda oldugu
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tespit edilmistir. Abietic asit tiirevleri toplam1 akma reginede % 48 civarindayken, tall
oil de bu deger % 60’1n lizerindedir. Kolofanin tiirevlendirme reaksiyonlar1 genellikle
abietic asit lizerinden yliriidiigli i¢in abietic asit ve tiirevlerinin fazla olmasi endiistriyel

anlamda tercih edilen bir 6zelliktir.

Bilesenlerin retansiyon zamanlari incelendiginde; recine asitlerinden Once
hydrophenanthrene yapilari, trans-Caryophyllene, Naphthalene gibi ekstraktif
bilesikler ve Cyanazine, Arenarine gibi azotlu bilesiklerin geldigi goriilmiistiir. Bu
bilesiklerin, koklerin hekzan ile ekstraksiyonu esnasinda topraktan alinmis veya kokte
bulunabilecek diger ekstraktif maddelerin de ¢ozici faza gegmesinden

kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir.

Kompleks yapili bir stilben olan Pinosylvin’in recine asitleriyle benzer alikonma
zamaninda geldigi goriilmiistiir. Bu bilesigin 6zellikle cam 6z odununda bulundugu,
kagiteilik ve seliiloz tliretimi sirasinda gesitli renk koyulugu problemlerine neden
oldugu bilinmektedir (Jaskeldinen ve dig, 2010). Bu bagamda; su buhari
distilasyonuyla elde edilen kolofanin daha az Pinosylvin igermesi nedeniyle azotlu

distilasyon iirliniine gére daha avantajli oldugu diisiiniilmiistiir.

4.8 Yumusama Noktasi Tayini Sonuclari

Yumusama noktast; bir kolofan 6rneginin yaklasik 3,5 gram agirhgindaki bilyenin
agirhgint tasiyyamadigr sicaklik degeri seklinde tanimlanmaktadir. Malzemenin
sicaklik karsisindaki davranisinin bir Olciisiidiir. Yumusama noktasi tayini igin
genellikle bilye halka teknigi kullanilmaktadir. Farkli distilasyon yontemleriyle elde
edilen kolofanin, yumusama noktasi bulgular1 Cizelge 4.9°de ve DSC grafikleri Sekil

4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.9: Kolofanin yumugsama noktasi

Distilasyon Tipi* Yumusama Noktasi (°C) l;i:i;le
AD 69,02 -
VD 74,48 M/ K
VDN, 74,00 M/ K
VDH.0 74,58 M/ K

*AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN,: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhar1 Altinda Vakumlu

Distilasyon
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Distilasyon

Sekil 4.4: Kolofan 6rneklerine ait DSC egrisi

Yumusama noktas1 degeri adi distilasyon yontemiyle elde edilen kolofanda en diisiik
bulunurken, vakum uygulamasi ile birlikte bu degerin yaklasik 5 °C artarak 74 °C’ye
kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Bu durumun, adi distilasyonda ayrimi 1yi yapilamayan
ve kolofan fazinda kalan terebentinden kaynaklanabilecegi diisliniilmiistiir. Kolofanin
yumusama noktasinin genellikle 70-85 °C arasinda degistigi bilinmektedir (Coppen ve
Hone, 1995). Bu anlamda analiz sonuglarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Ote yandan, kolofanin yumusama noktasi tayininde genellikle Ring and Ball teknigi
uygulanmaktadir. Ancak DSC analiziyle tespit edilen camsi ge¢is noktasinin da
yaklasik olarak yumusama noktasina tekabiil ettigi yonilinde arastirmalar vardir
(Cabaret ve dig, 2018). Kullanilan regine Orneginin bilye halka teknigine gore
yumusama noktasinin yaklasik 75 °C oldugu bilinmektedir (Giile, 2019). Bu tez

calismasinda DSC teknigi kullanilmis ve sonuglarin ring and ball yontemi ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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4.9 Fizibilite Analizi Sonuclar:

Farkli distilasyon yontemlerine ait fizibilite analiz sonuglari Cizelge 4.10’da
verilmistir. Hangi yontemin ekonomik olarak daha uygulanabilir olduguna karar

verebilmek igin farkli ekonomik analizler uygulanmustir.

Ic verim oranlari kiyaslandiginda en diisiik oranin %38 ile azot altinda vakumlu
distilasyon yonteminde oldugu, bu alternatifi %59 ile AD {iretim yontemini kullanan
alternatifin izledigi goriilmustiir. Bu durumun kullanilan endiistriyel azotun sisteme
yiiklii bir maliyet getirmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan su buhari
altinda vakumlu distilasyon yonteminin i¢ verim orani %74 olarak hesaplanmis olup,
kullanilan proje dénemi ve yillik faiz orani verileri géz 6niinde busunduruldugunda
son derece cazip alternatif olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Ekonomik olarak hangi
yatirnmin tercih edilecegini belirlemek i¢in i¢ verim oranini diger analizlerle birlikte
degerlendirmek gerekmektedir. Yatirim Alternatiflerinin Bugilinkii Deger Analizi
sonucunda en yiiksek deger su buhari altinda vakumlu distilasyonda 15.125.665,05
USD olarak bulunmustur. Vakum altinda distilasyon yontemi ile arasinda yaklagik 5
Milyon USD’lik bir fark oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla hem i¢ verim orani hem de
bugiinkii deger analizi sonuglar1 kiyaslandiginda su buhari altinda vakumlu distilasyon
yonteminin ekonomik olarak daha uygulanabilir ve cazip oldugu disiiniilmiistiir.
Uygulanan distilasyon yontemleri baz alinarak; 1 ton kolofan veya 1 ton terebentin
tiretebilmek i¢in ortalama degisken maliyet 1300 USD civarinda hesaplanmistir buna
karsin 1 ton kolofanin piyasa degeri 1800 USD 1 ton terebentinin piyasa fiyati ise 4000
USD civarindadir. Bu degerlerden anlagilacag: iizere terebentin maliyetinin 3 kat1
fiyata satilabilecek kadar kiymetli bir iiriindiir. Terebentin ve Kolofan i¢in ayri ayri
basabas noktas1 hesaplanmistir. Bu hesaba gore; gére su buhari altinda distilasyon
yontemiyle tiretilen Kolofan 1151,05 ton, terebentin ise 83,03 ton iiretilip satildiginda
kendi maliyetini karsilamaktadir ve bundan sonra tiretilecek her bir tonda sistemi kara
gecirecegi  diisliniilmektedir. Sonu¢ olarak; mihendislik ekonomisinin temel
prensiplerine gore yapilan ve yukarida detaylar1 agiklanan analiz sonuglar biitiinciil
bir yaklagimla hesaplamalara esas teskil eden faiz orani ve proje donemi igin
degerlendirildiginde; VDH:0 iiretim yontemini kullanan alternatifin karar vericiye
ekonomik uygunluk agisindan en cazip alternatif olarak tavsiye edilmesinin uygun

olacagi goriilmektedir.
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Cizelge 4.10: Fizibilite Analizi
Distilasyon Tipi

AD VD VDN, VDH:0
Uretim Kapasitesi (Ton/Y1l)
Ham Regcine Uretimi 2.400 2.400 2.400 2.400
Terebetin Uretimi 396,48 502,56 597,12 606,96
Kolofan Uretimi 2.000,40 1.892,40 1.802,88 1.793,04
Atik Talas 12.600 12.600 12.600 12.600
Gelir Tablosu (USD)
Terebentin Satig1 (4000 USD/Ton) 1.585.920,00 2.010.240,00 2.388.480,00 2.427.840,00
Kolofan Satig1 (1800 USD/Ton) 3.600.720,00 3.406.320,00 3.245.184,00 3.227.472,00
Talas Satis1 (25 USD/Ton) 315.000,00 315.000,00 315.000,00 315.000,00
Toplam Gelir (USD) 5.501.640,00 5.731.560,00 5.948.664,00 5.970.312,00
Gider Tablosu (USD)
Distilasyon Unitesi Yatirimi-IM 350.000,00 350.000,00 350.000,00 350.000,00
Vakum Pompasi Yatirimi-iM - 40.000,00 40.000,00 40.000,00
Yag Kazan1 Yakit Maliyeti 110.000,00 110.000,00 110.000,00 110.000,00
Su Buhari Uretim Maliyeti - - - 20.000,00
Azot Tiiketim Maliyeti - - 860.000,00 -
Elektrik Tiiketim Maliyeti 260.000,00 260.000,00 260.000,00 260.000,00
Mave Isci Maliyeti (1 kisi /vardiya) 3.000,00 3.000,00 3.000,00 3.000,00
Cihaz Bakim Onarim Maliyeti 100.000,00 110.000,00 110.000,00 110.000,00
Mevcut Uretim ve Lojistik Giderleri 2.500.000,00 2.500.000,00 2.500.000,00 2.500.000,00
Pazarlama ve Satis Giderleri 100.000,00 100.000,00 100.000,00 100.000,00
Yo6netim Giderleri 135.000,00 135.000,00 135.000,00 135.000,00
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Cizelge 4.10 (devam ediyor): Fizibilite Analizi

Distilasyon Tipi

AD VD VDN, VDH:0
Diger Faaliyet Giderleri 180.000,00 180.000,00 180.000,00 180.000,00
Toplam Gider 3.738.000,00 3.788.000,00 4.648.000,00 3.808.000,00
Toplam Briit Kar 1.763.640,00 1.943.560,00 1.300.664,00 2.162.312,00
Toplam Yilhk Maliyet 3.388.000,00 3.398.000,00 4.258.000,00 3.418.000,00
Marjinal Nakit AKisi 2.113.640,00 2.333.560,00 1.690.664,00 2.552.312,00
iM'nin Hurda Degeri 87.500,00 97.500,00 97.500,00 97.500,00
¢ Verim Oram 59% 65% 38% 74%
Yatirinm Alternatiflerinin Bugiinkii Degeri 12.504.592,97  13.802.423,67 9.898.735,96 15.125.665,05
Yatirrm Omrii (Y1) 6 6 6 6
UFE Degeri 10,3 10,3 10,3 10,3
Sabit Maliyet Toplami 868,000,00 918,000.00 918,000.00 918,000.00
1 Ton i¢in Birim Maliyet
Terebentin (USD/ton) 1.195,83 1.195,83 1.554,17 1.204,17
Kolofan (USD/ton) 1.318,01 1.195,83 1.554,17 1.204,17
Atik Talag (USD/ton) 227,78 227,78 296,03 229,37
Birim Gelir Kolofan 1800 1800 1800 1800
Birim Gelir Terebentin 4000 4000 4000 4000
Sabit Maliyet Kolofan 723.478,00 723.843,00 689.601,60 685.837,80
Sabit Maliyet Terebentin 143.393,60 192.229,20 228.398,40 232.162,20
Basabas Noktasi(Qss) Kolofan (Ton) 1.501,02 1.198,08 2.805,15 1.151,05
Basabas Noktas1 (Qss) Terebentin (Ton) 51,13 68,55 93,38 83,03

AD: Adi Distilasyon VD: Vakumlu Distilasyon VDN: Azot altinda Vakumlu Distilasyon VDH20: Su Buhar1 Altinda Vakumlu Distilasyon
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5. SONUC VE ONERILER

Cam agaglarindan ve koklerden elde edilen dogal recine; basta kimya, boya, kagit,
kozmetik, ila¢ sektorii olmak iizere pek ¢ok sektorde kullanilan olduk¢a onemli bir
odun dis1 orman {iriiniidiir. Giliniimiizde global anlamda sentetik regine tiiketimine
getirilen kisitlamalar sektorii biyobozunur iirlinlere yonlendirmektedir. Sentetik
recineler fiziksel olarak dogal recineye benzese de dogal recinenin kimyasal icerigini
yakalayamamakta ve tam anlamiyla ikame edilememektedir. Buna ek olarak; sentetik
recineler hem insan sagligini hem de dogay1 tehdit etmektedir. Dogal recinenin kritik
Onemini anlamig iilkeler bunu isleyip ve neredeyse tamamen tiirevlendirerek
endstriyel olarak katma degerli bir iirline doniistiirerek i¢ ve dis pazarda kullanmakta
ve bundan 6nemli kazanglar saglamaktadir. Tiirkiye regine iiretimine uygun orman
alanlara sahip olmasina ragmen, bugiin ticari anlamda dogal ham regine iiretimi
istenilen miktarlarda degildir. Ayrica lilkemizde recine iiretimi yalnizca ham regine
tiretimi agsamasinda kalmistir ve bugiine kadar endiistriyel olarak hig¢ terebentin veya
kolofana donistirilmemistir. Kolofan ve terebentin tamamen ithalat yoluyla

karsilanmaktadir.

Bu tez kapsaminda ¢am kokii ekstraksiyon reginesinden dort farkli distilasyon islemi
uygulanarak terebentin ve kolofan elde edilmistir. Tiirkiye’de ekstraksiyon yontemiyle
recine iireten yalnizca bir tane firma vardir ve lilkemizde ekstraksiyon recinesi lizerine
cok az calisma yapilmistir. Tez ¢alismasinin bu anlamda 6zgiin ve giincel bilgilerden

olusan bir aragtirma oldugu diistiniilmektedir.

Etkili ve 1y1 dizayn edilmis bir distilasyon islemi, ham re¢ineyi endiistriyel olarak
tiirevlendirmenin ilk adimidir. Bu nedenle tez c¢alismasinda distilasyonda vakum
kullanilmasimin ve siiriikleyici gaz se¢iminin elde edilecek kolofan ve terebentin
verimine etkisi incelenmistir ve deneylerin endiistriyel uygulamay1 en iyi simule
edecek sekilde dizayn edilmesine 6zen gosterilmistir. Ancak bu ¢alismada, deneyler
sabit vakum altinda gerceklestirilmistir. Daha yiiksek vakum degerleri altinda,
distilasyon daha diisiik sicaklikta gergeklestirilebilmektedir. Yiiksek vakum ve diisiik
sicakligin distilasyon {iriinlerinin verimine ve kalitesine olan etkisinin gelecek

caligmalarda arastirilmasi onerilmektedir.
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Terebentin ve igermis oldugu pine oil, re¢inenin en kiymetli ve ekonomik olarak satis
geliri en yiiksek olan kismidir. Bu nedenle regine igerisindeki terebentini en az kayipla
ve en fazla miktarda elde edilmesine yonelik tekniklerin gelistirilmesi biiyiik onem arz
etmektedir. GC-MS analizlerinde miktarlariyla ortaya kondugu iizere; terebentin
onemli bir terpen kaynagidir. Icermis oldugu terpenler kimya sektdriinde birgok
onemli reaksiyonun baslaticis1 olarak kullanilmaktadir. Ote yandan icerdigi diger
bilesenlerin de Onemli kimyasallar olduklar1 bilinmektedir. Bu bilesenlerin
terebentinden izole edilerek etkilerinin incelenmesi iizerine arastirmalarda

bulunulmasi gerektigi diistiniilmektedir.

Saf Kkolofanin ekonomik degeri saf terebentinden daha diisiik olmakla beraber,
kolofanin fizikokimyasal Ozelliklerine gore satis fiyat1 artmaktadir. Tez g¢aligmasi
kapsaminda belirlenen asit sayisi, sabunlagma sayisi, renk analizi ve yumusama
noktast gibi Ozellikler kolofanin kalite sinifinin belirlenmesinde O6nemli bir
parametrelerdir. Bu bilgiler kolofanin teknik bilgi formuna islenmekte ve kolofanin
satig fiyatinin belirlenmesine dogrudan etki etmektedir. Kolofanin endiistriyel olarak
kullaniminda renginin agik olmasi istenmektedir. Ozellikle kagiteilik sektdriinde
kullanilan kolofanin koyu renkli olmasi iiretilen kagitta renk problemlerine sebep
olmaktadir. Bu nedenle; oncelikle kolofanin miimkiin oldugunca agik renkte elde
edilmesi hedeflenmektedir. Bunun saglanamadigi durumlarda ise istenen agikliga
gelene kadar renk agici kimyasallarla muamele edilmektedir ancak bu islem kolofan
icerisinde safsizlik yaratmaktadir. Kolofani acik renkte elde etmenin yontemleri veya
diger 6zelliklerine zarar vermeden renginin agilmasi lizerine ¢aligsmalar yapilmasi daha

katma degerli bir iirline doniisebilmesi i¢in onemlidir.

Kolofanin yumusama noktasi sicakligi kullanim alanini dogrudan etkilemektedir. Tez
calismasinda kolofanin yumusama noktas1 74 °C dolaylarinda bulunmustur. Bu deger
kolofanin modifiye edilmesiyle birlikte 100 °C’ye kadar g¢ikabilmektedir. Gelecek
calismalarda kolofanin yumusama noktasini arttiracak arastirma ve uygulamalar

yapilmasi gerektigi diislintilmektedir.

60



KAYNAKLAR

Acar, 1. (1989). Modern Tekniklerle Akma Regine Uretimi Igin Bir Model Plan. Orm.
Ars. Enst. Yayinlart Der.

Acar, 1., Giil, G. S., ve Ortel, E. (1996). Tiirkiye’de Kizilgam Ormanlarindan Akma
Regine Uretiminde Asit Pasta Tahrik Tekniginin Uygulanmas1 Esaslar
Uzerine Arastirmalar. Ege Or. Ar. En. Miid. Teknik Biilten, 5.

Aro, T., & Fatehi, P. (2017). Tall oil production from black liquor: Challenges and
opportunities. Separation and Purification Technology, 175, 469—480.

Attia, S., Grissa, K. L., Lognay, G., Heuskin, S., Mailleux, A.-C., & Hance, T.
(2011). Chemical composition and acaricidal properties of Deverra
scoparia essential oil (Araliales: Apiaceae) and blends of its major
constituents against Tetranychus urticae (Acari: Tetranychidae).
Journal of Economic Entomology, 104(4), 1220-1228.

Baldwin, D. E., Loeblich, V. M., & Lawrence, R. V. (1958). Acidic composition of
oleoresins and rosins. Journal of Chemical and Engineering Data, 3(2),
342-346.

Baldwin, D., Loeblich, V., & Lawrence, R. (1958). Acidic Composition of
Oleoresins and Rosins. Industrial & Engineering Chemistry Chemical
and Engineering Data Series, 3(2), 342-346.

Beglinger, E. (1958). Distillation of resinous wood. Madison (WI): Forest Products
Laboratory, United States Department of Agriculture, Forest Service.

Berkel, A. (1954). Mescereyi ve agacin teknik vasiflarint koruyan yeni ve modern
metodlarla ormanlarimizdan regine istihsali imkanlari. Istanbul
Universitesi Orman Fakiiltesi Dergisi, 2(1), 9-27.

Bhatia, S. P., Letizia, C. S., & Api, A. M. (2008). Fragrance material review on
borneol. Food and Chemical Toxicology, 46(11), S77-S80.

Blank, L. T., & Tarquin, A. J. (2008). Basics of engineering economy. Boston:
McGraw-Hill Higher-Education, 128-130.

Bozkurt, Y. ve Erdin, N. (1995). Igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarinda tanim
ozellikleri (Odun anatomisi II), IU Yayin No: 3907. Fen Bilimleri
Enstitiisii Yaywnlari, 6, 301.

Breitmaier, E. (2006). Terpenes: flavors, fragrances, pharmaca, pheromones. John
Wiley & Sons.

Brice, B. A. (1940). The United States color standards for rosin. JOSA, 30(4), 152—
158.

Biiyiikgebiz, T., Fakir, H., & Negiz, M. (2008). Siit¢iiler (1sparta) yoresinde dogal
odun dis1 bitkisel orman firiinleri ve geleneksel kullanimlari. Tiirkiye

61



Ormancilik Dergisi, 9(1), 109-120.

Cabaret, T., Boulicaud, B., Chatet, E., & Charrier, B. (2018). Study of rosin
softening point through thermal treatment for a better understanding of
maritime pine exudation. European Journal of Wood and Wood
Products, 76(5), 1453-1459.

Chiavari, G., Fabbri, D., & Prati, S. (2002). Characterisation of natural resins by
pyrolysis—Silylation. Chromatographia, 55(9-10), 611-616.

Coppen, J. J. W., & Hone, G. A. (1995). Gum naval stores: turpentine and rosin
from pine resin. FAO, Roma (ltalia).

Deniz, I. (2002). Dikili Agaglarda Reginenin Biyosentezi ve Regine Uretimi. Gazi
Universitesi Kastamonu Egitim Dergisi, 375-386.

Deniz, 1. (1987). Kizilgam (Pinus brutia Ten.) reginesinin kimyasal ozellikleri
(Yiiksek lisans tezi). Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Trabzon.

El-Sayed, Y. M., & Silver, R. S. (1980). Fundamentals of distillation. Principles of
Desalination, 55-1009.

Fessenden, R. J., Fessenden, J. S., Uyar, T., ve Aml, H. (2001). Organik Kimya.
Giines Kitabevi.

Fink, J. K. (2017). Reactive polymers: fundamentals and applications: a concise
guide to industrial polymers. William Andrew.

Forbath, T. P. (1957). Staged distillation process splits tall oil. Chem. Eng, 64(6),
226-229.

Gafvert, E., Shao, L. P., Karlberg, A.-T., & Nilsson, U. (1995). Maleopimaric acid-
a contact allergen in fumaric acid-modified rosin used for paper size.
Nordic Pulp & Paper Research Journal, 10(2), 139-144.

Gifvert, E., Shao, L. P., Karlberg, A., Nilsson, U., & Nilsson, J. L. G. (1994).
Allergenicity of rosin (colophony) esters: (11). Glyceryl monoabietate
identified as contact allergen. Contact Dermatitis, 31(1), 11-17.

Geankoplis, C. J. (2003). Transport processes and separation process
principles:(includes unit operations). Prentice Hall Professional
Technical Reference.

Gerster, J. A. (1960). Distillation—Theory and Fundamentals. Industrial &
Engineering Chemistry, 52(8), 645-653.

Goker, Y., & Gok, R. (1999). Kizilgam’da Oyma Delik ve Boru Yontemi ile Regine
Uretimi. Orman Miihendisiligi Dergisi, 4-1.

Goldstein, 1. S. (2018). Economic and Other Considerations. In Organic chemicals
from biomass. CRC Press. 287-295.

Gorak, A., & Sorensen, E. (2014). Distillation: fundamentals and principles.
Academic Press.

Giilgin, I., Biiyiikokuroglu, M. E., Oktay, M., & Kiifrevioglu, O. 1. (2003).
Antioxidant and analgesic activities of turpentine of Pinus nigra Arn.
subsp. pallsiana (Lamb.) Holmboe. Journal of Ethnopharmacology,
86(1), 51-58.

62



Giile M. E. (2019). Kisisel goriisme, 23.07.2019, Edremit.

Giiner, E. (2015). Toros goknari (Aies cilicica) reginesinin kimyasal analizi (Yiiksek
lisans tezi). Bartin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartin.

Hawley, L. F. (1923). Wood distillation (Issue 13). Chemical Catalog Company,
Incorporated.

Hogg, G. F. (1935). A general comparison of the properties of pale wood and gum
rosins. Oil & Soap, 12(3), 44-47.

Holmbom, B, & Eri, V. (1978). Composition of tall oil pitch. Journal of the American
Oil Chemists’ Society, 55(3), 342—-344.

Holmbom, B. (1978). The behavior of resin acids during tall oil distillation. Journal
of the American Oil Chemists’ Society, 55(12), 876-880.

Humphrey, 1. W. (1943). Solvent refining of wood rosin. Industrial & Engineering
Chemistry, 35(10), 1062-1067.

Hus, S. (1971). Kolofan ve terebantin yagindan elde edilen yeni tiirevler ve bunlarin

endiistrideki 6nemi. Istanbul Universitesi Orman Fakiiltesi Dergisi,
80-94.

Illing, H. P. A., Malmfors, T., & Rodenburg, L. (2009). Skin sensitization and
possible groupings for ‘read across’ for rosin based substances.
Regulatory Toxicology and Pharmacology, 54(3), 234-241.

Islam, M. S., Christopher, L. P., & Alam, M. N. (2020). Separation and Purification
of ®-6 Linoleic Acid from Crude Tall Oil. Separations, 7(1), 9.

Jaaskeldinen, A.-S., Hatakka, R., Kivioja, A., Harju, A., Partanen, J., &
Venildinen, M. (2010). Pinosylvin distribution in wood as studied by
UV resonance Raman spectroscopy. In: European Workshop on
Lignocellulosics and Pulp, 16-19

Johannes, K. (2017). Reactive Polymers: Fundamentals and Applications. William
Andrew Publishing.

Joye, N. M., Proveaux, A. T., & Lawrence, R. V. (1973). Composition of neutral
oils from rosin. Journal of the American Oil Chemists Society, 50(4),
104-107.

Joye, N. Mason, Proveaux, A. T., & Lawrence, R. V. (1974). Improved procedure
for the analysis (GLC) of resin acids. Journal of the American Qil
Chemists Society, 51(5), 195-197.

Karlberg, A.T., & Hagvall, L. (2020). Colophony: rosin in unmodified and modified
form. Kanerva’s Occupational Dermatology, 607—624.

Karlberg, A., & Lidén, C. (1988). Comparison of colophony patch test preparations.
Contact Dermatitis, 18(3), 158-165.

Kenan, O. K., & Tengiz, Y. Z. (2018). Tiirkiye’de odun dis1 orman iirlinlerinin

yonetimi. Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi Tarim ve Doga
Dergisi, 21(3), 457-471.

Kinahan, I. G., Rigsby, C. M., Savage, S. K., Houseman, N. L., Marsella, A. S,
Oppong-Quaicoe, A., DeBoef, B. L., Orians, C. M., & Preisser, E.
L. (2020). Seasonal changes in eastern hemlock (Tsuga canadensis)
foliar chemistry. Canadian Journal of Forest Research, 999, 1-8.

63



Knowles, J. R., Roller, S., Murray, D. B., & Naidu, A. S. (2005). Antimicrobial
action of carvacrol at different stages of dual-species biofilm
development by Staphylococcus aureus and Salmonella enterica
serovar Typhimurium. Appl. Environ. Microbiol., 71(2), 797-803.

Langenheim, J. H. (1990). Plant resins. American Scientist, 78(1), 16-24.

Linlin, W., Xiaopeng, C., Youyan, L., Yuanjiao, Z., & Zhangfa, T. (2005).
Isolation and Application of Rosin Acids. Chemical Industry and
Engineering Progress, 24(11), 1301.

Lopez-Goldar, X., Lundborg, L., Borg-Karlson, A. K., Zas, R., & Sampedro, L.
(2020). Resin acids as inducible chemical defences of pine seedlings
against chewing insects. PloS One, 15(5).

Mark, H. F., Kirk, R. E., Grayson, M., Othmer, D. F., & Eckroth, D. (1978).
Encyclopedia of chemical technology. John Wiley & Sons.

McSweeney, E. E., Arlt Jr, H. G., & Russell, J. (1987). Tall Oil and Its Uses-I1. Pulp
Chemicals Association. Inc. New York, US.

Mercier, B., Prost, J., & Prost, M. (2009). The essential oil of turpentine and its
major volatile fraction (a-and B-pinenes): a review. International
Journal of Occupational Medicine and Environmental Health, 22(4),
331-342.

Miti¢-Culafié, D., Zegura, B., Nikoli¢, B., Vukovi¢-Gactié, B., KneZevi¢-Vuk&evié,
J., & Filipi¢, M. (2009). Protective effect of linalool, myrcene and
eucalyptol against t-butyl hydroperoxide induced genotoxicity in
bacteria and cultured human cells. Food and Chemical Toxicology,
47(1), 260-266.

Nerio, L. S., Olivero-Verbel, J., & Stashenko, E. (2010). Repellent activity of
essential oils: a review. Bioresource Technology, 101(1), 372-378.

Nogueira, J. M. F. (1996). Refining and Separation of Crude Tall-Oil Components.
Separation Science and Technology, 31(17), 2307-2316.

Oktem, E., ve Sozen, M. R. (1996). Regine iiretiminin kizilcam (Pinus brutia Ten.)
Odununun fiziksel ve mekaniksel ozellikleri iizerine etkisi.

Onal, S. (1995). Bazi uyarict maddelerle kizilgam ve karacamlarda recine ziretimi.
Ormancilik Arastirma Enstitiisii Yaymlart.

Onal, S. ve Ferah, O. (1985). Kizil¢am Dipkiitiik ve Kéklerinden Ekstraksiyon. Orman
Arastirma Enstitiisii.

Ordu, M., ve Sofuoglu, S. D. (2016). Cesitli Agag¢ Tiirlerine Ait Dogal Renk ve
Parlaklik Degerlerinin Karsilastirilmast.

Outland, R. B. (1996). Slavery, work, and the geography of the North Carolina naval
stores industry, 1835-1860. The Journal of Southern History, 62(1), 27—
56.

Oz, M., Deniz, 1., Yasar, M., Komut, O., & Fidan, M. S. (2010). Kizilcam (Pinus
brutia Ten.)’da Regine Kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.) ve
Govde Reginesinin Ugucu Yag Miktarlari.

Panda, H. (2013). Handbook on tall oil rosin production, processing and utilization.
Asia Pacific Business Press Inc.

64



Perry, P. (1968). The naval-stores industry in the Old South, 1790-1860. The Journal
of Southern History, 34(4), 509-526.

Perry, R. H., Green, D. W., & Maloney, J. O. (1997). Perry’s chemical engineers’
handbook (ed.). Seventh, International Edition.

Peterson, J. M. (1932). Physical properties of wood rosin. Industrial & Engineering
Chemistry, 24(2), 168-173.

Re¢ine Eylem Plani (2017). Orman Genel Miidiirliigii, OGM Yayinlari.

Research and Markets (2015). Pine-Derived Chemicals (TOFA, TOR, Gum
Turpentine, Gum Rosin, Pitch, Sterols) Market. Global Trends &
Forecast to 2021.

Rouxeville, E. A. L. (1909). Treatment of hydrocarbons. Google Patents.

Rubulotta, G., & Quadrelli, E. A. (2019). Terpenes: A Valuable Family of
Compounds for the Production of Fine Chemicals. In Studies in Surface
Science and Catalysis. Elsevier. Vol. 178, 215-229.

Sadhra, S., Foulds, I. S., & Gray, C. N. (1998). Oxidation of resin acids in colophony
(rosin) and its implications for patch testing. Contact Dermatitis, 39(2),
58-63.

Snow, A. G. (1949). Research on the improvement of turpentine practices. Economic
Botany, 3(4), 375-394.

Silva Rodrigues-Corréa, K. C., de Lima, J. C., & Fett-Neto, A. G. (2013).
Oleoresins from pine: production and industrial uses. Natural Products:
Phytochemistry, Botany and Metabolism of Alkaloids, Phenolics and
Terpenes. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 4037-4060.

Soltes, E. J. (1989). Chemistry of Rosin in Naval Stores: Production, Chemistry,
Utilization. Zinkel & Russell Eds. Pulp Chem. Assoc.

Sonmez, T., Gencal, B. (2017). Bursa Orman Bolge Miidiirliigii Sinirlari Icerisinde
Potansiyel Regine Uretim Fonksiyonuna Sahip Alanlarin Belirlenmesi.

Tiirkiye Orman Varhg Atlas1 (2017). Orman ve Su Isleri Bakanligi, OGM Yayinlart

TS 4862 (1986). Cam Reginesi - Kolofanda asit sayisinin tayini. Tiirk Standartlar
Enstitiisti.

TS 4863 (1986). Cam Reginesi - Kolofanda sabunlasma sayisinin tayini. Tiirk
Standartlar Enstitiisi.

TS 7308 (1989). Cam Reginesi - Kolofanda kiil tayini. Tiirk Standartlar Enstitiisii.

Trademap (2019). Growth of Import Value for Product : 1301 Lac; natural gums,
resins, gum-resins, balsams and other natural oleoresins.

Wallin, K. F., Kolb, T. E., Skov, K. R., & Wagner, M. R. (2003). Effects of crown
scorch on ponderosa pine resistance to bark beetles in northern Arizona.
Environmental Entomology, 32(3), 652—661.

Wansbrough, H. (1987). Tall oil production and processing. Grant and Hockh'’s
Chemical Dictionary, 1-11.

Yao, K. (2013). Renewable Bio-Based Polymers and Degradable Functional
Polymers, 5-10.

Zinkel, D. F. (1975). Naval stores: silvichemicals from pine. Applied Polymer
65



Symposium, 28, 309-327.

66



OZGECMIS

Ad-Soyad : Naile Angin

Dogum Tarihi ve Yeri : 1991 / Andirin

E-posta : naile.angin@btu.edu.tr

OGRENIM DURUMU:

« Lisans : 2014, Ankara Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Bolimii

MESLEKI DENEYIM VE ODULLER:

e (2013-2016) Mercedes —Benz Tirrk A.S. — Proses Planlama ve Gelistirme
Miihendisi

e (2018-2019) British Petroleum (BP plc) — Uluslararast Malzeme Tedarik
Koordinatorii
e (2019- Halen) Bursa Teknik Universitesi Orman Fakiiltesi- Arastirma Gorevlisi

67



