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OzZET

Bir mamulin satisi, .onun uretiminin kalitesine bliylik oranda bag-

lidir. Mamil kaliteli Uretildidi cranda daha fazla ve yilksek fiyatla

satilacaktair.

Endiistride sayisiz kullanma alanina sahip regine (oleoresin),

dederini

anlamig Ulkeler tarafindan biylik bir hammadde ve gelir kayna-

g1 olarak islenmektedir. Ormanlarimizda, sadece kizilgam (Pinus brutia

Ten.) 'dan senede 20 bin ton recine lretimi yapilabilecek potansiyel

bulunmaktadir. Buna ragmen en yuksek lretimimiz.1971 senesinde 6.645

ton olarak kalmlgtlr.'Dﬁ§Uk Uretimin en blyilk nedeni, kdti kalitede

bir lUretim yapilmasi ve Uriinuin satilamayarak stoklanmas:dir,

Diger ulkeler ihracat yaparken, biz mevcut potansiyelimizi ka-

liteli bir sekilde de@erlendiremeyisimizden disardan ithal etmek zorun-

da kalmigizdir. 1982'de bir re¢ine iiriinii olan kolofanin C.I.F. fiyati
650 Dolar/Ton idi. Her bir ton kolofan igin kaybimiz 650.000x760=4594

milyon TL. 'dir.

Recinemizin kalitesindeki diisukluk kimyasal testlerle agiklikla

ortaya konmustur. Kizilcam (Pinus brutia Ten.)'dan Mazek-Fialla yonte-

miyle Uretilen regine uzerinde 1l ayri kimyasal test uygulanmistir. Bu

testler ve sonuglar:i asadadadir:

Su miktari ortalamasi % 0.30,

Safsizlik ortalamasi % 0.70,

Asit saylsi ortalamasi 136,

Sabunlasgma sayisi ortalamasi 145,

Ester sayisi 1.16-15.85,

Regine asidleri 6rtalama51 68.44-78.75,

Notral maddeler 21.23-32.03,

Terebentin miktari ortalamasi % 21.21,

Terebentin yogunluk degeri ortalamasi 0.8606,
Terebentin kirilma indis dederi ortalamasi 1.4709,

Terebentin obtikce aktiflik de@eri ortalamasi -33.2° olarak

bulunmugtur.
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1. GIRIS

MNiifus artisi, sonsuz ihtiyaglari bulunan insani dedisik hammad-
de aramaya sevk etmis ve arastirmalari sonunda ¢ok zengin kaynaklar bu-
labilmistir. |

Bliylik bir hammadde darbogazi igerisinde bulunan orman sektori de
ana urtini olan odunu artiksiz olarak, en ekonomik bir gekilde kullanmak
yoluna gitmektedir. Bunun yaninda baz: Ulkeler, ozellikle gelismig ve
ormanca zengin ililkeler, yan orman lrtinlerini optimum bir sekilde deger-
lendirmeye ¢alagmaktadirlar. Yurdumuzda ise bu konudaki g¢alismalar ye-
tersizdir. Bu yetersizlik hammaddenin ekonomik veya teknik yonden ye-
tersizliginden degil, fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin yeterince bi-
linemevisindendir. Diger yandan iilkemizde orman yan Urlinleri cok gesit-
1i olup toplam orman Uriinleri ihracat dederinin % 60'ini meydana getir-
mektedir (Bozkurt ve Goker 1981,s.343). Yan lriinlerin baslicalari. sun-
lardir: Regine, kabuk, sidla yadi, mazi, palamut, defne yaprada, gém
fistiga, harnup, sumak, cehri, kestane, 1hlamur ¢igedi, mahlep, ‘kitre,
salep, meyan kokii, ardig kozaladi v.b. Ayrica orman lriinlerini isleyen
sanayilerin iiretiminden ag¢iga ¢ikan urlnler de orman yan lirinleri sa-
yvilmaktadir. Ormanin ana irinid olan odunun bilesenlerinden ve fabrika
atik sularindan elde edilen, lifsel olmayan maddelere genelde silvi kim-
vasal maddeler denilmektedir (Hafizogliu 1984, s.112). Bu maddeler ge-
nelde sunlardir: Odun komurid, lignin turevleri, vanilin, eterik yaglar,
regcineler, mayalar, alkaloitler, taneller,.kauguk, zamklar, etanol, a-
setik asit, vitamin pastasi ve mumsu maddeler v.b. Bitin silvikimyasal
maddeler arasinda naval stores hacim ve deger olarak bas sirayil almak-
tadar.

Ozellikle gam tiirleri veya bu agaglarin odunlarindan ekstraksi-

yon veya varalama yoluyla elde edilen oleoresinden iiretilen terebentin
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vadgl, yaglar, re¢ineler, katranlar ve ziftlerden olusan kimyasal madde-
lere naval stores denir (ASTM D 804-79).

Eski Ahit'de naval storesun kullanisi ile i1lgili kaynaklara rast-
lLanmaktadir. Genesis'in 6:14 inci kisminda Hz.Nuh'a bir gemi yaparak
onu ziftlemesi emredilmektedir: "Kendine servi agacindan bir gemi yap;
onu kamrslarla kapla ve i¢i ile digini ziftle." 11k ¢aglarda zift ve
vaglar idgne yaprakli agag¢lardan elde edilen recine salgilarinin kayna-
tilmasiyla elde ediliyor, kabin istiine de buhari tutmak igin koyun pos-
tu seriliyordu. Ameliye sonunda kabin ig¢inde geriye zift kaliyordu
(Zinkel 1975, s. 310).

Theophrastus "Bitkiler Uzerine ara@tlrmaléf" adlil eserinde (M.O.
yvaklagik 300) Pistacia terebinthus ve gesitli gamlardan oleoresin elde-
sini anlatmakta ayrica atesg kullanarak zift hazirlama Y6nteminden de
. bilgi vermektedir {(Zinkel 1975, s. 310).

Naval stores uzun zamanlar mesalelerde yakit maddesi olarak, son-
ralari terebentin-alkol lambalarinda kullanilmistir. Eski Misir'da mum-
yalamada ve her cagda silah yapimciliginda yer tutmustur. Hz.Isa zama-
ninda eczacilik alaninda kullaﬁllmlgtlr. Yunanistan'da cari naval sto-
resun % 10'u geleneksel Yunan sarabi olan retsinanin yapiminda harcan-
maktadir (Hafizodlu 1984, s.102).

Ingilgetere'de XVII.y.y.da gemicilik sahasinda zift, katran ve
kereste manasinda naval stores teriminin kullanildigi kaynaklardan o6g-
renilmektedir, ingilizlgemicilerine 2ift ve katrana olan yakinliklarin-
dan Jack Tars deniyordu. 1800-1900 yillari arasinda bilhassa ¢am agac-
larinain yaralanmasi ile iretilen ve pinegum denilen recinenin liretimin-
de buylk artig gorulmigtir. Ada¢ salgilari bir ajactan yaralanmaya tep-
ki olarak ifraz edilen maddelerdir. Bu maddeler oleoresinle zamklardan
meydana gelmektedir. Gum arabic ve Gum tragacanth gibi gercek zamklar
hidrofilik karbonhidratlardir. Oleoresin ise ugucu yagla recinenin do-—
gal karigimidir. Cam oleoresinleri terebentin {eterik yag) ve rosin
(regine) den meydana gelirler ve iki bilesen de terpeniktir {Hafizodlu
1984, s.103). Pine gum zamk olmayan ve oleoresinden meydana gelen bir

maddeye yanlis olarak verilmis bir isimdir.



Gemi yapimciliginda ahsap malzemenin terk edilmesiyle naval sto-
Tes kullaniminda disme gorildi. Cok gegmeden 1900 yillarinda, petrol
hidrokarbonlariyla keten tohumlarindan ekstraksiyonla yad uretiminde
kullanilan Yaryan Yontemi, diri odun kismi glirtimiis ¢am dip kiitiiklerin-
den naval stores eldesi amaciyla kullanilmaya baglandi. Bu ydntemde
% 25 oraninda ekstraktif madde tasiyan gam kiitikleri yongalaniyor,
ekstraksiyona tabi tutuluyor ve kazanilan ekstrakt tekrar isleniyordu
(Zinkel 1975, s.310 ). Ayrica regineli odunlarin retortlarda yikici
destilasyonuyla da naval stores lrlinleri eide ediliyordu. 1930'larda
cam odunlarinin Kraft Yontemiyle pisirilmesinde yan urﬁn clarak agi-
da gikan vad ve recine asitlerinden ilbaret olan-.tal oil (tal vadi) el-
de edildi. Bu urln giiniimiizde en blyilkk naval stores kaynadidir (Hafiz-
oglu 1984, s.113).

Silvikimyasal maddeler arasinda naval storesin en onemli yeri
tuttudu gorulmektedir. Diger yandan odun ekstraktiflerinin de hiiylik
kism1i naval storesden meydana geimektedir. Naval storesun neredelerde
kullanilacag bu maddenin kimyasal yapisina bagli olmaktadir. O halde
en once bu maddeyi kimyasal yéﬁaen incelemek gerekmektedir.

Cam reginesi (cgam oleoresini), cam ajaci govdelerine teknigine uy-
gun olarak agilmis yaralardan iretilen ve bilegenleri terpenik yapida
olan terebentin ile genellikle reg¢ine asitlerinden olusan kolofandan
meydana gelmis bir orman yan urinidir.

Kimya sanayinin genislemesiyle recine endlistrisi de gelismistir.
Zira reg¢inenin endiistriyel yontemlerle i$lenmesihde yeni tlrevleri el-
de edilmig bu sayede reginenin g¢ok genis bir kullanim sahasi bulundudu
anlagilmistir. Reginenin fiziksel ve kimyasal dzellikleriyle bilesimin-
in anlagilmasi ondan yararlanmamiz igin kaglnlimazdlr. Kimya endistri-
sinin gosterdidi gelismeye paralel olarak regineye yeni pazarlar acil-
mig, bu sayede recine lretiminde verim artirici yeni ydntemlere gidi-
lerek mumkin oldugu kadar kaliteli ve temiz iriin alma calismalarina
baslanmigtir.

Reginenin destilasyonunda elde edilen iki ana ilirlin olan tereken-

tin ve kolofan giinlik ihtiya¢ maddelerimizin codunda kullanilmaktadir.



Bunlardan terebentin en cok asagidaki sahalarda kullanilar (Hus 1959,
5.88):

- Yadli boya ve vernik éndustrisinde g¢ozlcu olarak,

- Balmumu ve benzeri mumlarin ¢oziindirilmesinde,

- Ayakkabi, mobilya ve doseme cilalarinda sivi haldeki doseme
ve otomobil cilalarinda, model mumlarinda, resimcilikte kul-
lanilan tebesir veya komirden yapilmis yumusak kalemlerin ha-
zirlanmasinda, agaglarin asilanmalarini takiben siiriilen mum-
laran hazirlanmasinda,

— Seramikte renkli islerin yapilmasinda, camin oyulmasi ve
tasa tutulmasinda kullanilan librizan yaglarinin hazirlanma-
sinda,

- Antiseptik olarak saf halde veya ilac¢larin ig¢ine katilarak,

- Insektisitlerin godunlugunda ¢dziicli ve bdcek Sldiirici olarak,

~ Qok degerli bir kullanig yeri olan sentetik kafuru hazirlan-
masinda, '

- Sentetik kauguk Uretilmesinde,

- Bilegiminde bulunan o -pinen ve B -pinenle saglanan birgok
reaksiyonlarin sonﬁnda endilstride genis kullanim sahasi bu-
lunan maddelerin eldesinde (Dipenten, terpinolen, terpinen,

P-Cymen v.b.) kullanilmaktadir.

Reginenin ikinci ana bileseni olan kolofan terebentinden daha
genis kullanma alani bulmaktadir. Toplam kolofan iretiminde % 72'lik
paya sahip A.B.D., bu irlinin % 75'ini vernik, 13k, sabun ve k&jirt lre-
timinde, % 3'Uni dokme kaliplari, linolyum, kaug&k, yapistiricli madde-
ler gibi endustrilerde degerlendirmektedir (Hus 1959,s.81).

Kolofan en fazla asagidaki sahalarda kullanilir (Hug 1959,s.85):

- Regine tiurevleri halinde vernik imalatinda viskozite ayarlayl—'

ci1s1 ve kurutucu olarak,

- Matbua mirekkeplerinin hazirlanmasinda viskozite ayérlay1c151

olarak,

- Kagat lretiminde dolgu maddesi olarak,

~ Sabun lretiminde kOpiirme, temizleme, 1slanma, mikrop &ldiirme



ozelligi vermede,

- Sentetik kaugugun eldesinde yumusatici ve plastiklestirici
olarak,

~ Lincleum tipindeki dogeme ortillerinde vag ¢oziicli olarak,

— Kuru testilasyonla libirkant denilen gres yaglarinin hazir-
lanmasinda,

- Yapistirici maddelerin lretiminde,

- Kum tanelerinin birbirine tutunmasi amaciyla model kaplarinin
hazirlanmasinda, _

~ Az oranda da yayli sazlarin yaylarini re¢inelemede, derilerin
bakiminda, ayakkabi cilalarinda, kayis.ve kemerlerin yapisti-
rilmasinda ve bakiminda, mihlir mumlarinda, kunduraci mumlarin-
da, dezenfektan ve insektisit-maddelerin hazirlanmasinda, sam-

dan mumlarinin sertlegtirilmesinde kullanilmaktadir.

Sunulan g¢alismada Yurdumuzda kizilgam (Pinus brutia Ten.)'dan
Mazek-Fialla éizgi yontemiyle dedisik liretim sahalaraindan liretilen re-
¢inenin kimyasal ©zellikleri arastirilmistir. Bu ¢alismada Tiirkiye'de-
ki liretim sartlarina gdre elde edilen reginenin Szellikleri aciklana-
caktar. Boylece uretimdeki yanlisliklardan gelen verim ve kalite diislik—
liiklerinin nedenleri ortaya konmaya galisilacaktar.

Bu ¢aligmada ¢am reginesi yerine reg¢ine terimi kullanilacaktir.



2. GENEL BOLUM
2.1. Reginenin Genel Kimyasal Ozellikleri

Cam reginesl terebentin ve kolofan olarak iki ana bilegeni ige-
rir, Recinenin kimyasal yapisi terebentin ve kolofanin igerdigi bile-

senlerin kimyasal yapilarina dayanmaktadir.

2.1.1. Terebentin

" 2.1.1.1. Terebentinin Genel Ozellikleri ve Kim-
vasal Bileg&imi

Bitkilerinw kok, govde, dal, yaprak, cicek ve meyvelerinde ucu-
cu ve hos kokulu maddelerin bulundudu bilinmekte, bu maddelere de ete-
rik vadlar denmektedir. Eterik yadlarin ana bilegeni terpenlerden mey-
dana gelir. ' 1

Terpenler, sicaklik ve hava oksijeninin etkisiyle kolaylikla
polimerize ve izomerize olurlar. Terpen hidrokarbonlar oda sicakligin-
da sivi, oksijenli terpen tlirevleriyse kati haldedirler. Buhar basing-
lara yiiksek oldu@undén’oda sicakliginda bile karekteristik kokulari du-
yulmaktadir (Torul 1930,s.18).

Wallach 1887 yilinda terpenlerin izopren (2-metilblitadien) mole-
killlerinin polimerlesmesiyle meydana geldidini ileri sirmistiir (Torul
1580, s.18). Agacglarda dogal olarak serbest izopren molekiiliine rastlan-
madlglndan terpenlerin izoprenin polimeri olup olmadidi terpenlerin bi-
yosentezi yapilincaya kadar sudrmistiir.

W. Templeton 1969‘da terpen hidrokarbonlarin pirolizi ve dogal
kaugudun destilasyonuyla. izopren, izoprenin 300°C de kapali bir tiipte
isitilmasiyla dipenten (dl-limonen} elde etmistir (Torul 1980,s.18)
(Sekil 1).
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{zopren di-Limonen(Dipenten)

Sekil 1. Izoprenin dipentene donisim reaksiyonu.

Burada izopren melekullerinin birinin 1,4 nolu karbon atomla-
riyla didger molekiliin 1,2 nolu karbon atomlari arasinda bir katilma
veya molekiillerden birinin basi1 diger izopren molekiiliimin sonuna gele-
cek sekilde baglanmasi soz konusudur. Terpenlerin bu sekilde elde e-
dilmesine izopren kurali denir. Izopren kuralina uymayan -Yéirone gi-
bi bazi terpenler de mevcuttur (Hafizoglu 1984,s.14).

Terpenlerin siniflandirilmasinda, molekiiliinde bulunan izopren

saylst baz colarak alinmistir (Tablo 1). Molekiil yapisina gore her si-

Tablo 1. Terpenlerin sinaflandirilmasi.

Izopren sayisi ‘ Formiil Sinaf

1 C5H8 ' : Hemiterpenler
2 ClOHl6 Monoterpenler
3 C15H24 Seskiterpenler
4 CZOH Diterpenler

6 C30H Triterpenler

8 C40H64 " Tetraterpenler
8 C H64 Politerpenler




nif asiklik, monosiklik ve polisiklik terpenler ola:ak alt siniflara
ayralirlar. i

Terpenlerin adlandirilmasi, bulundugu veya ait oldudu kaynadin
latince isminden c¢ikarilmistair. Ornedin; Pinus'dan pinenler, Thuja'dan
tuyan, Cedrus'dan cedren, oksijenli terpenler de yari sistematik ola-
rak adlandirilir. Ornedin; kamfen'den kamfor, terpinenden terpinol v.b.

Terpenlerin halkalarinin numaralandirilmasinda farkliliklarin
ve karlglkllklarln clmasi lUzerine bu adlandirma uluslararasi bir kurul-
ca bkelirlenmistir (Torul 1980,s.20).

Richards ve Hendrickson terpenlerin bitki blinyesinde mevalonik
asitten meydana geldiklerini acaklamislardir {(Torul 1980,s.20). Meva-
lonik asit adenosin trifosfat (ATP) ile dekarboksilasyon ve dehidra-
tasyona u@rayarak.yaplsl izoprene gok benzeyen izopentilpirofosfata do-
nismektedir. izopentilpirofosfafln enzimler yardimiyla kondensasyonu
scnucu  terpenler meydana gelmektedir. Arastirmaci Simo Juvonen ter-
penlerin biyosentezini sematik olarak yukaridaki siraya gore agiklamak-
ta ve mirsene kadar inmektedir.(Juvonen 1966, s.52).

Terebentinin yapisinda asil olarak monoterpenler, az clarakta
oksijenli monoterpenler, seskiterpenler, diterpenalkoller, diderpenal;
dehitler ve ketonlar bulunmaktadir (Hafizodlu 1983, s.343). _

a - Pinen monoterpenlerin (ClOHl6) as1l elemanidir (Sekil 2}.
o« -Pinen birgek ucucu yadin bilegimine girmekte ve kamfor gibi endiist-
riyel degeri cok yiuksek maddelerin sentezinde de kullanmilmaktadir.

B - Pinen, e - Pinenle ugucu yadlarin bilesiminde lulunmaktadir.
Kolaylikla a -Pinene izomerize olur ve genelde beraber bulunurlar.
Aralarinda sadece ¢ift badin yeri farklidir ($ekil 2).

« -Pinen ve B -Pinenin izomerizasyonuyla dipenten elde edilir.
Bu madde ¢ozlcil olarak, boyalarin zar teskiline éngel olmak i¢in ve es-
kimig kaugugun yenilenmesinde kullanilmaktadir. Izomerizasyonda daha
da ileri gidilerek dipentenden terpinolen, bundan da terpinen iretilir
(Brus et Legendre 1956,s.44), (Sekil 3 ). Bu iki lrin hem ¢ozlicl hem de
aktif kimyasal madde oiarak kullanilirlar. Ornedin; maleik anhydritle

clan reaksiyonu sonucu lretilen maleik terpeno asit vernik reginelerinde,
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o — Pinen . 8 — Pinen Camphen
Caren (%iiii?; P-Cymen
Terpinolen B -Myrcen g —-rhellandrene
o —Terpineocl Terpinen 4 ol Borneol
=z
Camphor Tricyclen

Sekil 2. énemli monoterpen ve oksijenli monoterpen bilesenleri.

matbua murekkeplerinde kullanilan asidlerin esasini teskil eder (Brus
et Legendre 1956,5.52).
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Terpinolen ] ™ X
otpinen

Terplnenier Limonen

o

p-cymen p-menthan

B-pinen

Sekil 3. o wve B~ Pinenin izomerizasyonuyla lretilen
uriunler.

Arastirmacl Brus ve Legendre terpeno maleik asidi polialkoller-
le esterlestirerek sayisiz alkali recine hazirlanabilecedini bildirmek-
te ve reaksiyon mekanizmasinda kullanilan asidin uretilmesini asadida-

ki sekilde gostermektedir (Sekil 4).

0
|

He—CQ H—C—OH
| +” o— o+r5o—-

HC—-CO H H— C OH
«Terpinen Maleikanhydrit

Terpeno maleik Clgld
Sekil 4. Terpeno maleik asidin sentezi.



Dipenten fenolle reaksiyona sokularak etil selilozun stabilizas-
yonunda kullanilan metil fenol elde edilir.

Dipentenin dehidrogenasyonuyla elde edilen P-cymen denilen uriin
ok kuvvetli bir ¢oziclidiir. Ayrica bu uriin aromatik bilesiklerde oldu-
du gibi klorlama, nitratlama, slilfonlama ve asitlendirmeyle birgok ilrin-
ter elde edilebilir. Kiorlandirilmig P-cymen odun emprenye maddesi ve
inzektisit eldesinde, sllfonlandiriimig P-cymen de tymol eldesinde kul-
lanilir ve elde edilen tymol eczacilikta menthol liretiminde dederlendi-
rilir. P-Cymenin nitratlandlrllma51yla nitrocymen yani aminler tegkil
edilir. Bu urin boyacilikta ve yakit igine katilarak motorlarin garpma
ve vurma suretiyle ses gikarmalarina engel olunmr. P-cymenin hava ile
oksidasyonundan elde edilen cumicasid benzoic aside benzemekte olup
birgok sahada onunyerine kullanilabilir.

Tetraphtalicasit p-cymenin oksidasyon mahsull olup plastiklegti-
rici ve koruyucu satih tesgkil edici reginelerin hazirlanmasinda deder-
lendirilir. Bu asit daha ¢ok Ingiliz mamuli olan sentetik 1lif iiretimin-
de kullanilir (Hus 1959, s.90). P-cymenin degisik sartlarda oksitlenme-
siyle dimethyl tolylcarbinol vé metil acetophenone iiretilir. Carbinol
bir alkol olup dezenfektan olarak kullanildidi gibi hos koku da verir.
Methyl acetophenone carbinolin oksidasyonu sirasinda ortaya cikar;
bu madde sabunlarin kokuléndlrllma81nda kullanilmaktadir.

a —plpenin Onemli bir kullanis yeri mineral asitlerle hidrat-
lagtirilarak sentetik pine oil elde edilmesidir. Bu maddenin en Snemli
bileseni o —terpineol'dUr.' a -terpineol leylak kokusunu verdidinden
sabunlarin kbkulandlrllma51nda dezenfektan olarak, kazein veya hayvani
tutkali bozulmadan korumak igin kullanilir. Ayrica reaksiyon kontrol
altinda tutularak Snemli bir kimyasal bilegen clan terpin hidrat elde

edilir. Bu madde tiklirmeyi artirici ozellige sahiptir (Zinkel 1975, s.

317)(Sekil 5). ‘ 0 }-p OH B
H
NP I P 4
OH OH

« -Pinen . a-~Terpineol Terpinhidrat
Sekil 5. x» ~Terpinol sentez gemasa
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B -Pinen, o -Pinene kolaylikla donustiiriilebilir. Boylece o -
Pinenden lretilen blitiin maddeler p -Pinendende uretilebilir. 8 -Pi-
nenin polimerizasyonuyla lUretilen yuksek erime noktalarina sahip hidro-
karbon reg¢inesi endiistride genis bir sahada kullanilmaktadir. B8 -Pinen
Myrcen maddesine donlsturulip bunun polimerizasyonuyla sentetik kauguk
elde edilebilmektedir. ¥ -Pinenin formaldehitle reaksiyona tabi tutul-
mas1 neticesi Nopel denilen bir madde dretilir ki bu maddeden hem ¢o-
zicli, hem de plastiklestirici madde hazirlanabilmektedir. B -Pinenin
karbon tetra kloriirle muamelesinden 7-trichloromethyl-8-chloro- A'-p-
menthene elde édilir. Bu lrin ¢ozicl ve ates sOndirici olarak kullani-
lir.

 Terebentin yaginin bilesimine giren Aé—Caren hoskokulu bir
monoterpen hidrokarbon olup kolayca vukseltgenir.

Monosiklik terpenlerden en Snemlisi olan limcnen fistik ¢ami
(Pinus pinea L.} terebentininin asil bilegeni olup diger terebentin
yvaglari ve ucgucu yaglarin bilesimine katilir.

Terebentinin bilesiminde monoterpen hidrokarbonlardan bagka

ocymen ve o -fenchen de bulunuc (Tablo 2) (Hafizoglu 1983, s.323).

Tablo 2. Terebentinin monoterpen hidrokarbon bilesimi (%)

Pine'species a- Cam- 8- A - Limonene B-Phel- Terpi- Tricys "a-Ter- y-Ter p-
Pinene phene Pinene Carene Myr-  Dipentene landrenc nolene clene pinene pinene cymol
cene R &
r, sy!vesrrr'.s‘([?-ulgariag' 654 1.1 280 1r L4 28 1.3 tr tr - Ir tr
£ sylvestris (Finland) 653 0.8 37 193 l.4 35 0.6 1.4 - 0.3 0.3 1.4
P, sylvesiris (Mongolia)® 86.5 09 5.6 1.6 L.5 2.0 1.0 0.t tr tr Ir 15
P sylvestris (Turkey)! 61.6 1.0 26.0 8.0 20 0.6 0.9 2.0 - - - -
P.sylv, sbsp. sylvestris (USSR)® 67.0 1.0 3.5 18.7 0.5 6.0 (s 1.4 0.2 (1 0.2 0.8
P, splv, shsp. lapponica (USSR) 63.0 1.9 5.4 8.3 32 9.0 5.4 1.0 0.6 0.4 0.5 0.7
P syiv. sbsp, sthirica (USSR ) 245 0.8 0.2 566 2.3 1.5 1.9 5.9 0.2 22 2.1 0.9
P sylv_sbsp. kulundensia (USSR 28.8 0.8 5.2 47.0 3.2 4.5 2.9 5.9 0.2 {4 0.1 08
P. sviv. sbsp. hamuta {USSR)® 4.7 1.0 49.6 2.6 ro 27 1.2 6.3 0.1 - 0.5 0.3
F.onigra (Bulgaria)' 8.9 20 20 [INUD B ¥4 0.5 tr tr - Ir i
P.onigra (Turkey)? . (b 1.5 1.6 -~ [.3 5.6 ir \r - - -
Ponigra (USSR)° 8.4 1.4 2.9 0.5 L3 42 1.2 tr 0.1 tr u tr
P. pallaviana (USSR ) 89.6 1.8 3.6 0.2 Y 36 0.2 tr 0.1 tr tr tr
P. brutia (Greeee)® 68.1 0.7 16.6 1.6 09 0.8 (k5 0.7 - - r -
Pobratia(Iran)® 79.5 1.0 6.0 9.4) 1r 1.5 .5 - - - -
P brtia (Syria)® 73.5 1.0 8.5 K5 0.5 3.5 . 2.4 - - - - -
P bratia (Turkey)® 71.5 0.3 11.5 12.5 k.0 0.5 0.5 1.0 - - Ir -
P. brwtia {Turkey)® 71.5 1.0 3.0 105 1.0 1.0 0.5 0.5 - - Ir -
P. brutia (Turkey)? 635 1.5 165 105 22 1.7 1.4 2.3 - - - -
P. elderica (USSR)® 560 05 4.0 290 1.5 0.5 k1) 2.5 - - 0.5 -

" Bardyshev. Papanov and Zenko 1970, 2 Aho Harva and Idman 1963, * Bard i
Bard . . ' 3. shev, Badam, Zenko, Pertsovskiy : akov 196¢
* Ustiin 1967, ‘PBardyshcv and Dontsova 1970.  ® Mirov, Zavarin and Snayberk ¥966. ) enKo, Tersows '!y nd Bulgakov 1969.
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Terebentin yadlarinda oksijenli monoterpenler az miktarda bulun-
masina ragmen adac kesildikten sonra uzun siire yerde(toprakta)kalan dip
kiitliklerinden (dzellikle cam) liretilen terebintin yadinda daha yilksek
miktarda bulunabilmektedir. Yapilan arasgtirmalara gore sarigam (Pinus
sylvestris) terebentininin destilasyonunda % 1.9 ve Karagam (Pinus nig-
ra) terebentininde ise % 1.8 oraninda oksijenli bilegikler yer almak-
tadir. Bu bilegikler sunlardir: Fenchon, camphor, trans-dihydro- ot - '
terpineol, fenchyl alcohol, terpinecol-4- Yy -terpineol, iscborneol, bor-
neol, methylchavicol; O(-terpineol, verbenon, carven, bornylacetat,

X-terpinylacetat'dar (Hafizodlu 1983,s5.324). Bu bilesikler arasinda
camphor, borneol, Ot -terpinecl onem arzetmektedir (Sekil 2),

Cam odunu az miktarda seskiterpen bilesikleri icermektedir. Ozel

likle karagam ve saricamda tespit edilen seskiterpen bilegenler: y-Ca-
dinen, g—cadinen, G-muurolen, Yy -muurolen, € -muurclen, copaen, g -Co-
paen, ylangen, 8 -ylangen, torreyol, copaborneol, longifolen, isolon-
gifolen, a&-longipinen, longicyclen, sibiren, caryophyllen'dir. Longi-
folen 8—cadinen, O ve y-muuyolen seskiterpenler arasinda dominant

bilegenler olarak goze carpmaktadir (Sekil 6} (Westfeit 1967,5.447 ve
Hafizoglu 1983, s.323).

N

H

H H
o~-muurolen y ~muurolen longifolen ¥ -cadinen

Sekil. 6. Cam terebentinindeki Onemli seskiterpen bilesenler.
2.1.1,2, Terebentinin Uretimi

Terebentin dikili halde degisik tlirdeki cam agaclarinin yaralan-
masiyla Uretilen oleoresinden elde edilen bir iriindir (Norm Francaise,

NFT 33-001, Kasim 1950). Ayni normda terebentinle ilgili su bilgiler
verilmektedir: Terebentin esansi bir terpen karigimidir. Dusiik oranlarda
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seskiterpenler ve oksijenli iirlinler igermektedir. Yapisinda oksidasyon-
dan gelen bozulma Urlinleri bulunabildigi gibi fabrikasyonundan da gelen
diiglk oranlarda yag, kolofan bulunur. Bu yabanci maddeler bir dereceye
kadar normal sayilabilir. Fakat asid sayisi, buharlagma kalintisi, yo-
gunluk testleri igin belli sinirin altinda kalmalidir. Diger higbir saf-
sizlik kabul edilmez.

Terebentinin Uretildidi kaynada gore kalite ve bilegimi degise-
bilir. Genelde dért kaynaktan lretilmektedir:

1. Balzam terebentin yagi,

2. Dip kiituk terebentin yadi,

. 3. Silfat terebentin yag:,

4. Kinedl (Sandermann 1560, s.277).

Balzam terebentini dikili ¢am adag¢larindan tekni@ine uygun yon-
temlerle elde edilen rec¢inenin (Oleoresin) destilasyonuyla elde edilir.
Yasli dip kiitlklerinin yongalanarak su buhariyla destilasyonun-
dan elde edilen dip kiitilkk terebentini bilhassa A.B.D.'nde fazlaca iire-

tilmektedir. Kullanilan adac tilird Pinus caribeae ve Pinus plustris'dir.

Kituklerin kimyasal bilesimi agagidadir (Sandermann 1960, S.140).

Tablo 3. Kiitliklerin kimyasal bilesimi (%)

Bilegen ' %
Su ' 4
Terebentin 5
Regine 22
Alkolde ctzinmeyenler 4
Seliloz ve lignin 51

1 ton odundan 145 kg. recine (odun reginesi F.F.)ve yaklasik o-
larak 39 kg. terpen yagi elde edilir. Odunun re¢inesi vyaklasik % 10-15
oraninda renkli maddeler igerir. Terpen yadi % 57 terebentin yagi,% 36

pine oil ve % 7 dipenten vermektedir (Sandermann 1960 s.144).
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Siilfat terebentin yadi, kimyasal kajit hamuru tretim yontemle-
rinden Szellikle sililfat (kraft) yonteminde bir yan urin olarak elde
edilir. Verim genis dlg¢lide ajag¢ turune baglidir. Bir ton seliiloz igin
2.27 1t.den 45.4 lt.ye kadar dedisen verim elde edilir (Sandermann 1960,
5.277).

~Odumun kuru destilasyonuyla elde edilen ve bir terebentin kayna-
g1 olan kinedl gunimizde 0©zellikle Sovyet Rusya'da ¢am bélgelerinde
elde edilir. Kuzey Amerika'da kuru destilasyon,2 m., ¢api ve 5 m, uzun-
lugu olan gelik retortlarda yapilmaktadir. Bu retorun igine rec¢inece
zengin odunlarla yuklid bkir vagon yerlestirilir. Destilasyondan sonra
odun komiri yilkli vagon 8 saat siireyle sojutma odasina birakilir. Asa-
diya akan a@1f vaglarin 1$1enmesiylé odun kdmilrintin yaninda su irlinler
de elde edilir. Terekentin, dipenten, pinebl, kineol (Kreosote). Kinedl
ozellikle odunun emprenyesinde kullanilir. 1 Cord (1.8 ton) recinece
zengin ¢am odunundan (light-wood) asagidaki uriinler elde edilir (San-
dermann 1960,s.281).

Toplam yag ‘ ) 295,1-454.0 1t.
Saflastirilmig terebentin 36.32-6i.8 1t.
Katran 181.6-272.4 1t,
Cdun komuri 113.5-158.9 1t.

Terebentin yadinin hﬂiesimi uretildigi kaynaga badli olarak de-
giskenlik gOsterir. Aragtirmaci Duana F.Zinkel iic kaynada bagli olarak
terebentinin bilesimini asagidaki gibi agikiamistir (Tablo 4)(Zinkel
1975,s.316).

Tablo 4. Terebentinin dedisik kaynaklara gbre bilesimi (%)

Bilesen Gum {Oleoresin) Wood (odun) suifat
n -Pinen 60-65 75-80 60-70
B —Pinen 25-35 0- 2 20-25
Camphen i 0.5-1.5 4- 8

Diger terpenler 5- 8 15-20 6-12
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Mirov, Kibris menseli kizilgam terebentinin bilegimi ve fizik-

sel karakterlerini soyle agiklamistir (Tablo 5)(Mirov 1961,s.111).

Tablo 5. Kizilgam terebentinin bilesimi ve fiziksel oOzellikleri

. Bilesen Miktar (%) Fiziksel ozellikler Deger
dl- o -Pinen 62 Yojunluk (d2%) 0.8571
g -Pinen 17 Refraksiyon (ngs) 1.4612
A ~Caren 13 indisi
. . . 24 .
Terpinolen 2 Optik gevirme[ a] D _28.7
Sesquiterpen 4-6

Buglin parfimeride terebentin cok Onem tasimaktadir. Parfiimeride
bu madde sayesinde tropik ve subtropik Ulkelere badimli kalinmadan de-
gisik turde pek ¢ok koku maddesi hazirlanabilmektedir,

11k defa Amerikan firmasi olan Glidden tarafindan terebentine
dayali parfim lretilerek satisa sunulmustur. Bugln nane, limon, porta-
kal, greyfrut ve gul kokusu gibi hos kokulu yapay koku maddeleri piya-
saya arzedilmektedir, A.B.D.de kozmetik, sigara ve parfim endistirisi

o —Pinen’den.bir dizi reaksiyon serisi sonunda hazirlanan ve nanenin
kokusunda clan 1-Menthol igin yilda 1.5 milyon paund harcanmaktadir
(Hafizoglu 1984,s.119).

Glnumiizde terebentinin % 39'u kimya endiistrisinde cesitli tiirev-
lerin hazirlanmasi yoluyla dedgerlendirilmekte ve bu degisimin farkl:i
kademelerinde degisik kullanim sahalarina donuk lrinler elde edilmekte-—
dir.

% 45 i yapay pine oil ic¢in,

% 14-15 i re¢ineler igin,

% 12 si insektisitler icgin, - _

% 7-8 i kokulu maddelerin ve tat maddelerinin imalinde kullani-
lir {Hafizoglu 1984,s.116).
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2.1.2. Kolofan

2.1.2.1. Kolofanin Genel Ozellikleri ve

Kimyasal Bilesimi

Recinenin (oleoresin} ugucu olmayan ve kristallesen kKismina ko-
lofan denir. Kolofan bliyilkk oranda reg¢ine asitlerinden meydana gelmig-
tir. indiréenmis hidrofenantren halka sistemi igeren regine asitleri
mono karboksilli bir yapaiya sahiptir (Browning 1967,s.161). Karboksil
gurubu sterik olarak engellenmis oldudundan reaksiyona girmeleri belir-
li sartlara baglidir. Ornedin; tercihli esterlegme yontemiyle yag asi-
di ve regine asidi karisimi esterlesmeye tabl tutuldugunda regine asit-
leri esterlesmez. Fakat yag asitleri kolaylikla esterlegirler(Zinkei
1975,s8.315 ve Hafizoglu 1983,s.350).

Odun ekstraktiflerinin ¢nemli bir kismini meydana getiren regi-
ne asitleri iki ana gruba ayrilir:

1. Abietik tip asitler:lAbietik, necabietik, levopimarik ve po-
lustirik asitler bu gruba girerler (Sekil 7). Abietik tip asitler 13
karbona bagli izopropil gurubu ile karakterize edilirler ve konjuge
halde ¢ift baglari olduguﬁdan 181 ve asitlerin etkisiyle kolaylikla
izomerlegmeye egilim gosterirler (Browning 1967,s.162).

Genel formilleri C20H3002 dir. Levopimarik asit oda sicaklidin-
da, digerleri ise yiksek sicaklikta maleik anhidritle reaksiyona soku-
larak onemil bir endlistriyel Urin olan maleic anhidrit adduct lreti-
lir (Sekil 8}.

Maleik anhidrit reaksiyonu reaktif regine asitlerini reaktif ol-
mayan re¢ine asitlerinden ayirmakta kullanildidi gibi gliclendirilmis
Jolgu maddeleri yapiminda da kullanilir. Abietik asit konjuge baglaran
ayri halkalarda olmasindan dolayi ancak yiiksek sicakliklarda reaksiyo-
na girer.'loooc de ¢ift baglarin yeniden diizenlenmesi sonucu reaksiyon
ylirlir (Hafizodlu 1983 s.351).

Regine asitleri dehidrojenasyonla fenantren yapisina doniisir.
Abietik asitler bu reaksiyonla retene donligiirken, pimarik asitler ise
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pimantrene donusurler (Sekil 9 ve 10)

Sgesieodl

Ana iskelet - Abietik asit Neoabijetik asit  Palustirik asit
FE ::[ ~ e :
COOH -;;,;;COOH ;;f;JCOOH <.COCH
Levopimarik asit Pimarik asit Izopimarik asit Sandarakopimarik asit

Sekil 7. Regilne asitleri.

COOH - .
Abietik asit M.anhidrit Maleik anhidrit adduct

Sekil 8. Maleik anhidrit adduct'un liretilmesi.

30C55 S
iSTMa T O HCHpH AR+
COOH
Abietik asit 1-Metil-7-izopropil

fenantren (RETEN)
Sekil 9. Reten yapisinin reaksiyonu



- 19 -

OOH

Pimarik asit _ Pimantren

Sekil 10. Pimantren sentezi.

Abietik tip asitler ylkseltgenme, izomerizasyon ve polimerizas-
yon gibi tepkimelere eyilimlidirler. Yiiksek sicaklikta kolaylikla dis-
proporsiyonasyona ugrayarak dihidroabietik, tetrahidroabietik ve dehid-

roabietik asitlere ddntsirler (Sekil 11 ve 12).

“Pd_
150"200

COOH COOH COQOH ‘
Abietik asit Dehidroabietik Dlhldroabletlk Tetrahidroabietik
asit asit asit

Sekil 11. Abietik asitin disproporsilyonasyonu.

Pd ‘
150-200 + —+
COCH COOH “\COOH COOH -

Abietik asit Dehidroabietik Dihidroabietik Tetrahidroabietik
' asit asit asit

Sekil 12. Regine asidlerinin izomerizasyon reaksiyonlari
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2. Pimarik tip asitler: Bu gruba pimarik- izopimarik ve sandara-
ko pimarik asitler girerler. Konjuge ¢ifte bag tasimadiklarindan maleilk
anhidritle reaksiyona girmezler. ayni zamanda izomerize olmadiklari gi-
i otoksidasyona kari da oldukga stabildirler.

Regine asitlerinin sodyum tuzu {C20H2902Na.3C20H3002) kararii
bir maddedir. Bu tuz kagit dolgu maddesi olarak ve sabunculuk sanayin-
de kullanilir. Disproporsiyonlanan rec¢inenin sodyum tuzu sentetik ka-
uguk (lastik) imalinde emulsifier olarak kullanilir. Regine gliseril
esteri (estergum) vernik imalinde kullanilan istiin bir maddedir. Maleik
anhidrit adduct alkid tip yapay rec¢inelerin hazirlanmasinda kullanlilr.

Olecresindeki kolofanin bilesimi Uretildigi adaca bagli olarak
degismektedir. Cesitli c¢am turlerinin oleoresin bilegimine giren regi-
ne asitleriyle rosin bilesimine giren re¢ine asitleri Tabio 6'da gos-

terilmistir (Hafizoglu 1983,s.323 ve Joye ve Ark. 1967,s.280).

Tablo 6. Cesitli cam tlrlerinin oleoresin ve rosin bilesimine
giren recine asitleri.

Pimaric Sanduraco- Levo- Palustric fso Abietic Dehydro- Neo-

. Oleoresin pimaric pimaric pimaric abietic abicic
P. halepensis - 1.2 39 10 37 1.5 9.7
P. sylvestris (Bulgaria)® 9.7 2.4 43.3 14.9 38 9.5 iK 12,6
P. sylvestris (Mongolia)® 10.6 4.4} 188 14.0 9.3 7.2 18.3 12.4
Posylvestris (USSR 748 3.0 27.0 17.2 6.8) 15.4 9.5 14.1
£ nigra(Bulgaria)* 8.3 43 35A i7.6 6.0 PR 1.2 6.6
P nigra(US.S.R.Y 5.6 1.2 14.0 1.0 9.6 20.2 13.4 18.6
St e
P. brutia® - 1.2 44.0 10.0 32.0 25 110.0
' Holmlzom and Ekman 1978. * Yildinm and Holmbom 1978k, Yildinm and Holmbom i978c.  * Bardyshev, tapanav anu Zenko
1970. ° Bardyshev, Badam, Zenko, Pertsovskiy and Bulgakov 1969, " Bardyshev, Papanov and Pertsovskiy 1970. 7 Bardyshev and
Bulgakov 1975. 8 " Joye and Lawrence 1967. .
Levo- )
pimaric Resin
A"' [3 Ell - and . Acids i
180- oti- Sandara- Palu Iso-  Unident- Dehydro- Neo- Acid  Accounted

pirnaric noic (8} Pimaric copimaric tric pimaric  ified abietic  Abietic abietic Number® f 4
1.31 1.42 1.47 1.59 1.78 1.93 2.08 2.19 2.53 2.89 umber” for, %
. '

Per Cent of Acid in Acid Fraction®

Rosin
P. elliottif

var. ellioltit T 34 5.5 1.8 25 23 T 1.2 19 16 161 100
P ellinttiy )

var. densa T 3.0 4.6 1.3 20 21 0 6.0 28 16

P. palustris T 0 4.8 1.6 35 16 0 86 18 15 }gg ‘gé
P taeda T 0 5.4 0.9 i0 0.9 0 8.1 69 4.7 181 92
P. pundemsq 0 0 9.3 1.7 27 12 0 14 22 13 169 95
P. ha!r’{')em'ts 0 0 0 1.6 3 8.9 0 3.6 45 11 171 93
P. br‘ulla 0 0 0 1.4 12 10 0 4.8 40 12 178 B7
P. pinaster 0 0 8.9 2.0 26 9.7 0.4 5.7 26 19 172 97
P c'ﬂrlb_ae'a 0 t] 6.9 2.3 27 18 0.8 9.0 19 17 175 102
P. ecffuhs 55 1.3 0 a5 5.3 5.7 0 22 21 5.4 16}1 96
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Yurdumuzdaki ticari Tirk recinesinin bilesimi de asagidadir
(Joye ve Ark. 1967,s.280) (Tablo 7).

" Tablo 7. Ticari Tiurk reginesinin bilegimi.

Levo-

pimaric : Reain
. o and Acids
&’ -lsg- El'lmtl— " Sandara- Palu Iso-  Unident- Dehydro- Neo- Acid  Accounted
Sampies pimaric noic (8) Pimaric copimaric tric pimaric  ified abietic Abietic abietic Number’ for, %*
1.31 1.42 1.47 1.59 1.78 1.93 2,08 2.19 2.53 2.89
Oleoresi . Per Cent of Acid in Acid Fraction®
P.brutia [} 0 0 1.2 44 10 0 2.5 32 10 140 100

Kolofan soduk halde kati, saydam ve kriséalle@en bir maddedir.
Moleklil adirlidgi 302 olan regine asitlerinden meydana gelir.

Kolofanin kullanim sahasinin fazla olmamas: yapisinin iyi biline-
meyisindendir. Bunun nedeni M.VESEZ'e gore soyledir (Duru 1974,s.104).

1. Regineyi olusturan asitlerin Onemli bir kisminin kararsizligi,

2. Cok kolayliklave yiksek derecede oksitlenmesi,

3. Bilegimindeki elemanlarin biiyilk kisminin formillerinin ben-
zerlik gOstermesi (C20H3002).

4. Kristalize tiirevlerinin elde etme zorlududur.

Kolofanln-bngl agirligi 1.070 ile 1.085 arasinda degisen deger-—
lere sahiptir. Sicaklik Karsisinda 70°¢ yve dogru yumusar ve 120°C de
tamamen sivi haline geger. Benzin, terebentin, alkol, eter, petrol eteri,
asetonda c¢oziinlirken suda hig¢ ¢ozinmez. }

Kolofanin kalitesi rengiyle ayarlanir. En kaiiteli kolofan ba-
harin i1lk aylarinda uretilen regineden elde edilir. Sonbaharda Uretilen
reginenin destilasyonuyla elde edilen kolofan ise daha koyudur.

Amerikan pazarlarinda kolofanin renginin €sas alinarak yapilan

" siniflama tablo halinde asagida gosterilmistir (Watkins 1971)

Kolofandaki reg¢ine asitlerinin karboksil (COOH) grubuna bitisik

vif bir asittir. Kolofan, sodyum ve potasyum gibi alkali metallerle

suda ¢ozunen tuzlar verdigi halde, toprak alkali metallerle olan tuzlari
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suda ¢oziinmez.

Tablo 8. Kolofanin rengine godre kalitesinin belirlenmesi

Abietik asidin karboksil gurubu kagidin yapistirilmasinda iki
biylik rol oynar (Watkins 1971):

1. Alkali metéllerle tuzlari yapilarak suda ¢ozunur duruma ge-
tirilir. Boylece lif suspansiyonuna katilabilir.

2. Aliminyum tuzlari ile (Ozellikle sap) reaksiyona sokularak
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kompleksi hazirlanir ve abietik asit ¢okelir. ¢okelti aliminyum katyo—

nu nedeniyle arti yik tasidigindan eksi yuklu lifler Uzerinde tutunur.
Kagit sanayinde kolofanin kullanim miktari, petrolden uretilen

mikro-kristal koyasindan yapilmis gesitli tutkallar kargisinda gin geg-

tikce azalmaktadir.
2.1.2.2. Kolofanin Uretilmesi

Bugiin recine ¢ kaynaktan iretilir: 1. Gum (oleoresin), 2. Odun,
3. Silfat reginesi olarak ayrilabilir. Bu ug kaynagin A.B.D. de regine
liretimindeki paylara sirasiyla % 4, % 39 ve % 57 dir (Hafizoglu 1984,
s.104). '

1. Cam reg¢inesi, dikili haldeki ¢am adaclarinin g¢esitli yontem-
lerle vyaralanmasiyla elde edilir. Destilasyonla terebentin ve kolofana

ayrilarak islenir.
| En basit destilasyon yontemi ates destilasyonudur ki bu iglemde
recine bakir bir imbik icinde 1sitilir, elde edilen kolofan koyu renk-
lidir.

Su buharaiyla vapilan destilasyonla daha kaliteli Uriinler elde
edilmisgtir.

Balzamin modern destilasyon sistemlerinden birisi Amerikan Olus-
tee Metodudur. Déstilasyon semasl Sekil 13'de verilmistir. Reginenin
Ozgul agirligini duslrmek i¢in regineye belirli miktarlarda terebentin
ilave edilir. Balzama i¢indeki demir miktarina badli olarak % 0.1-0.3
oraninda okzalik asit ve filtre topragi karistirilir. Su buharida veri-
lerek eritme potasina génderilir. Burada 110°C de % 30-40 oraninda te-
rebentin yagiyla karigtirilir. Seyreltilen balzam bir elekten slizildiik-
ten sonra yikama tankinda 60°C lik suyla iki kez yikanarak suda ¢oziinen
kisimlarindan ayrilir. Suyla yikama asitle regine lretilmigse asitin
recinenin blinyesinden temizlenmesi icin aygulanair.

On saflastirmaya tabi tutulaﬁ balzam ¢n 1siticilardan gegiril-
dikten sonra destilasyon kolononun Ust kismindan piiskiirtiiliir. Kolonun

ust kisminda reginedeki mevcut terebentinin % 70-80'i destillenir.
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Sekil 13. Olustee yontemine gdre ham balzamin destilasyonu

Balzam destilasyon kolonunun st kismindan asad:r dodru akitilairken ko-
lonun altindan verilen buharla (180°C) balzamdaki kalan terebentin de
destillenir.

Balzamin destilasyon kolonunda kalis zamani kolofanin rengiyle !
orantilidir. Bu metodda kolonda kalis sadece kolonu kat etme kadardir.
Bu da ortalama 15-20 dakikadir.

Kolofan kolonun alt kismindan alinarak acgik havada 15-20 gin
kalvanizli sag¢lar tzerinde kurutulur. Boylece kolofanin renksizlestir-
me iglemi tamamlanir.

Destilasyon ilrlnleri ¢am tlirid, iklim ve yetisme muhitine bagla
olarak % 14-20 terebentin, % 70-75 kolofandan meydana gelir. Bu deger-
lerin ¢ok disinda sapma gosteren dederlerde elde edilir (Sandermann

1960,s.128).

2. Ekstrak reginesi: Bu metod govdenin 8z odunu ve kdk odununun
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fazla recine igermesi esasina dayandirilmigtir. Hammedde olarak diri
6dun kismr bocekler ve mantarlarla bozundurulmus vasii dip kutukler kul-
ianilar. Urunler-gesitli parlaklik derecelerinde ekstrakt reg¢inesi, o-
dun terebentini, pine oil dir. Ekstrakt reginesi kristallesme eyilimin-
in diglik olmasi nedeniyle tutulmamaktadir.

Ekstraksiyon da dipkiitiik, kdkler ve dalodunu kullanil:ir. Hammad-
de yongalandiktan sonra 93-115°C da kaynayan bir petrol fraksiyonu olan
naphta ile ekstarkte edilir. 1 ton taze yonga igin 600 galon (1 galen
= 4,546 1t.) naphta kullanilir ve ekstrakte edilen odun hammedesi yakit
olarak deéerlendilir. Ekstarkt ¢ozeltisi buharlagtirilarak goziuciden
arindirilir. Ekstrakt ¢ozelti fraksiyon kolonuyla terpen yagindan arin-
dirilir. Terpen yagi % 20 lik NaOH cozeltisiyle yikanarak asitlerr al-
dehitler ve kokulu kisimlarindan kurtarilar. Sonra fraksiyonlu desti-
lasyonla terekentin, pine oil ve dider kilesiklere ayrilir. Terebentin
daha ilerl derecede fraksiyonlanarak w«-pinen, B-pinen, dipenten ve

o ~terpineol bilesenlerine ayralir,

Ekstrakt re¢inesi karigstirma tankinda naphta ile % 50'lik ¢o-
zeltiye seyreltilir. Sonra 6 yikama tankli bir bataryada % 15 lik ¢o-
zelti haline getirilir. Plsklirtme suyu ile koyu renkli‘regine kisimla-
r1 yikanarak ayrilir ve arasira tabandan disari alinir. Bu reginenin
% 35 lik kismidir. Regine adsorpsiyon kulelerine gonderilir. Gapi 2.1 m.
boyu 6 m. olan 16 adsorpsiyon kulesinin her biri 14 ton magnezyum sili-
kat igermektedir. Agartma igin ig kule aynil anda agilir., ¢Oziicd iki tiip
buharlagtiriciyla buharlastirilir. Yadgin geri kalan kismi bir fraksiyon
kolonunda ¢oziciiden ayrilir. Bu sekilde a@arﬁllan regine yva oldugu gibi
satlisa arz edilir veya kajit dolgu maddesi olarak kullanilir (Sandermann
1960,5.140).

3. Tall oil (Sulfat reginesi): Kimyasal kagit hamuru iretim yon-
temlerinden sulfat veya kraft yonteminde,yongalanan odun yiksek basinc
ve sicaklik altinda sodyumhidroksit (NaOH) ve sodyum silfir (Nazs) ka-
rigiumindan meydana getirilmis beyaz ¢bzeltiyle pisirilir. Bu czeltiy-
le lignin , ya§ ve regine asitleri ¢ozinebilir sodyum tuzlarina doniis—

tlrilir. Sabunlagan ya§ ve regine asitleri diger lipofilik bilegenlerin
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sabunlasgmasina neden olur. Sabunlar siyah ¢ozeltinin Ustiinde birikirler.
Bu sabun tabakasina sililfat sabunu veya siyah ¢tzelti sabunu denir (Ha-
f1zoglu 1979). |

Slilfat sabunu toplanarak sodyum tuzlarinin scrbest yag ve regi-
ne asitlerine doniistliriilmesi icin silfirik asitle (H,80,) muamele edi-
lir. islem sonucunda recine ve yad asitleriyle sabunlagmayan maddeler
lignin ve dider safsizliklardan ayrilarak ayri bir tabaka halinde top-
lanirlar. Bu organik madde karisimina ham tall yagi denir.

Gliniimizde y1llik 1 milyon ton uUretimi olan tall oil Onemli bir
kimyasal hammaddedir. Endiistride genis bir kullanim sahasi bulunmakta-
dir. Kullanildigl sahalar genelde sunlardir (Hafizoglu 1979): Yiizey
kaplamalar:, plastikler, yap1$t1r1c1lar, sivl sabunlar, asfalt urinle-
rivle petroldaki uygulamalar, yizdiirme sivilarinda lastide katki madde-
si, kagit dolgu maddesi ve matbua mirekkeplerinde kullanilmaktadir.

Cam yaginin kalitesi bilegimine, bilhassa yad ve regine asidi
'miktarlaflna baglidir. Yag ve recine asidi fraksiyonlarinin verimii
ve kaliteli olmasi oraninda rafinasyon ve destilasyon iglemleri ekono-

mik olmaktadir.
2.2. Oleoresin Uretimi

Dikili aga¢lardan regine Uretilmesinde yaralamanin gsekli esas
alinarak asagida goruldugu gibi bir siralama yapilair (Hus 1984,s.3):
I. Acgik yara metodlara,
1- Cizgli metodu
1.1. Alman gizgl metodu,
1.2. Avusturya glzgl metodu
1.3, Amerikan ¢izgi metodu
2~ Biyllk vara metodlari
2,1. Eski Avusturya keser metodu,
2.2. Mazek'in pisting rendesi ve Mazek-fialla gizgi metodu,
2.3. Fransiz metodu,

z.4. Yunan klasik sofiko metodu,
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3- Kabuk soyma ve asit tatbiki metodu.
IT. Kapall yara metotlarl (Oyma delik metotlari).

Cleoresin uretiminde kullanilan yukaridaki dedisik metodlar gli-
nilimlizde yerlerini birgok iilkede asitli uygulama metodlarina birakmig-
lardir. Ornedin; Amerika'da 1945, Yunanistan'da 1964 yilindan beri asit
tatbikli metodlara geg¢ilmistir. Ayrica dinyada recine uretiminde soz
sahibi olan Portekiz, Ispanya, ¢in Halk Cumhuriyeti, Hindistan, Kanada
ve Arjantin senelerdir asit tatbikiyle recine liretmektedirler.

Burada asidin regine akisi lzerine arttiric:i etkisi soyle olmak-
tadir: .

AJa¢ govdesindeki dik ve yatik kanallar, birbirleriyle irtibat-
ta olup hep birlikte gdvde igerisini kir af gibi saran regine kanalla-
r1 sistemi halinde bulunurlar. Aga¢ govdesinde yatik regine kanallara-
nin agillmasiyla regine ag sebekesi ag¢ilmis olur. Kizilcamda ortalama

1 cm2

lik radyal ylzeyde 48 vyatik regine kanali bulunur {Berkel 1959,
s.72). Kabugun kaldirilmasiyla, oduna girilmedidinden yatik recine kanal-
larinin tamami acilamaz. Halbuki kabudu kaldirdiktan sonra odun yiizeyi-
ne asit pliskiirtulirse; asit odun hiicrelerine etki ederek hiicre sivisin-
1n disariya bosalmasina neden olur. Bu hicrelerde bir tahribat ve ¢Ok-
me hasil olur. Hicrelerin c¢okintuye ugramasiyla tamamen odun yiizeyine
ulagmamis enine kanallarain da ug¢lari agilmis olur, Haliyle regine aki-
sinda artma saglanir. Ayrica asit kaldarilan kabuk seridin Ust tarafin-
daki kabuk altindan yukariya dodru niifuz ederek daha fazla recine kana—
linin a¢11ma31na neden clur. Asit plsklrtiilmesinden bir hafta sonra a-
sidin nufuzu azami derecede olur ve yaklasik 3/4 parmak kadardir. Bu
bir hafta i¢inde ortalama 2000 den fazila enine recine kanali acilmis
olur (Berkel 1959, s.73). Bdylece reginenin akl$l uzatilms olur.

Su nokta iyi anlagilmalidir ki asit, regine kanallarinan normal-
den fazla recine salgilamasini saglamamaktadir. Sadece kanéllarln ucla-
rinl agma etkisi vardir. Bunun ig¢in reg¢ine verimi az olan ¢am turlerin-

de asit tatbikli metod uygulanmamalidir.

Ayrica bir herbisit olan paraguat ve diguat'in sulu ¢dzeltileri
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A.B.D. 'nde camlara zekr edilmigtir. 14 gin arayla 8 ay uygulamadan
sonra agaglarda yliksek oranda g¢iralanma goriilmistir. Bu agaglarin eks-
traksiyonuyla % 43 ve % 42 oraninda ekstrakt iretilmistir. Bu ekstrak
% 25 oraninda terebentin ve % 70-75 aglk.renkli kolofandan meydana gel-
mektedir (Hafizoglu 1984,s.109).

Asagida gesitli ulkelerin tolofan iretimlerini gosteren deger-
ler verilmistir (Hus 1984,s.22).

Dilnya kolofan tretimi (1981).

Ulkeler Miktar (Ton)
Arjantin 5.000
Avusturya : (4.000)
Finlandivya 23.600
Fransa : 2.000
Yunanistan : (10.000) ,
Honduras ' 7.300
Hindistan 31.000
Japonya (17.000)
Meksika 65.000

¢in Halk Cumhuriyeti (310.000)
Portekiz : 93.000
Isveg (30.000)}
Yugoslavya ‘ : 2.700
A.B.D. 306.200
Sovyetler Birligi {250.000)
Toplam 1.156.900

NOT: Parantez icindeki rakamlar tahminidir.
2.3. Yurdumuzda Recine Uretimi
2.3.1. Tirkiye'de Recine Uretiminin Tarihcesi

Turkiye'de regine Uretimi 1874 senesine kadar plansiz olarak

~



- 29 _

yapilmistir. Regine lretim teknigi ile ilgili yOnetmelik 1874 senesin-
de uygulamaya konmustur (Sad 1976,s.60). Planli doneme gegis 1874-1959
seneleri arasidir. 9 maddelik bir talimatla devlet ormanlarinda iireti—
me gecilmistir.

Asil planli donem 1959 yalindan sonra baslayan ve gliniimize kadar
gelen donemdir. 1962 yilinda 1956 yilindaki talimatname uygulamadan kal-
dirilmis yeni bir regine talimatnamesi uygulamaya konmustur. ‘

1956 yilindan 1959 yilina kadar Sofiko metodunun uygulanmasina
calrsilms ve biyuk zararlara yol agilmigtir. 3 Mayis 1961 tarihinde
Mazek yarim yara metodu uygulamaya konmug daha sonra Mazek tam yara
metodu tatbiki istenmistir. Yapilan uygulamada uretim sartlarina uyul-
madigindan basariya ulasilamamis ve yarim yara.metoduyla calisma tali-
matina gore iliretimin yapilmasi karara baglanmistir,

Tirkiye'de asitli regine liretimiyle ilgili c¢alismalar ilk defa
Prof .Dr.Savni Hus tarafindan deneme mahiyetinde olarak 1947-48 yillar:
arasinda fistik cami ormanlarinda uygulanmis, kullanilan kimyasal mad-
deler arasinda siilfirik asit verimi en c¢ok artirici bir madde oldugu
bﬁlunmustur (Hus 1954,s.72).

Daha sonra 1956'da Berkel ve Hus tarafindan asidin verime etki-
si arastiralmistir. Izmir-Kemalpasa'nin Karabel serisi kizilcam orman-
larinda Mazek-Fialla genig ¢izgi metodu ile agilan yaralara,% 25 lik
hidroklorik asit uygulanmis ayni deneine ayrica asitsiz olarak da denen-
mistir. Verim agag bagina asitsiz 2040.9 gr. asitlilerde ise 2466.7 gr.
bulunmustur. Boylece asitli galigmayla asitsizlere gore % 20.8 oranin-
da fazla verim alinmistir {Berkel ve Hus 1956,s5.149).

1965-66 yillara arasinda Kavaklihan ve Bilk arastirma ormanlarin-
da yapilan asitli regine uretimi galismalarinda en fazla verim % 50'lik
stilfirik asit uygulanmasinda alinmistir. Senelik verim 0.862 + 0.257 gr.
dir. Bu rakam ayni sartlarda uygulanan asitéiz metodlara gore % 34 daha
fazla verim saglamaktadir (Glrsi 1965,s.26).

Bu miisbet neticelerin isiginda 1982'de 0.G.M.niin idaresinde Ces-
me- Jzmir'de bir toplanty dizenlenmistir. Bu toplantida kizilcam ve ka-

racam ormanlarinda kabuk yontma ve asit pasta metodunun da uygulanmasi
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karari alinmistir (O.G.M. 1982, s.43).

D.Y.0. (Boya, Vernik ve Reg¢ine Fabrikalari) ve Pakimsan firmala-
ri asit paSta metodunu denemislerdir. Sonu¢ iyi ¢ikmamistir. D.Y.O. Yu—
nanistan‘dan bir uzman getirerek seri tatbikatlara girigmis, uzmanin
tavsiyelerine uyuldugundan olumlu sonuglar alinmistir., Bu galismada u-
retilen regineﬁin kolofani WW kalite sinifina girdigi yetkililerce goz—
lenmigstir. 1984 senesinde toplam 12 re¢ine lretim kdlgesinde D.Y.O. fir-
masinca yapllan asitpasta ¢aligmalarinda toplam 224.700 agacda 390.888
kg. rec¢ine ilretilmistir. Bu sonuca gore aga¢ basina ortalama verim 1.740
kg. olmustur (Hug 1984}

Regine lzerine genis ¢alismalarda bulunan, ayrica Yunanistan'da
Sofiko koyine giderek oradaki calismalari izleyen ve Yunanistan'daki
asitpasta metocdunun uygulama sartlarinil izleyen Prof.Dr. Savni Hus asit
pasta metodunun diger recine uUretim metodlarina kars: Ustin oldudunu
belirtmektedir.

2.3.2. Tirkiye'de Uygulanan Recine Uretim Yontemleri

Yurdumuzda re¢ine iretimi kizilcam (Pinus brutia ten) lardan

vapirlmaktadir. Genelde bliylik yara metodlarindan Mazek-Fialla uygulan—

makta olup son senelerde kabuk soyma ve asit tatbikil metodu da uygulan-—
maktadar.

I. Mazek-Fialla Cizgi Meteodu

Oncelikle agag lizerinde yerden 20 cm. yukaridan bagianarak bir
kizillatma sahasi agilir. Kabuk 3 mm. kalinlida kadar inceltilir. Sa-
hanin genigligi 40 x 40 cm. olarak tutulur. Bu kizillatmanin iki OSnem-
1li faydasi bulunur (Berkel 1956,s.109).

1. Re¢inece zengin bir yillik halkanin meydana gelmesine neden
olan kambium tabakasi lizerinde bir kizistirma saglamak,

2. Yara ylizeyine g¢izgilerin acilmasini kolaylastirmak ve diri
odunun daha iyi 1sinmasinil saglamaktir.

Regine yarasina agilacak olan cizgilerden akan re¢ineyl toplamak

igcin kilden yapilmis saksilar kullanilir. Bu saksilarin aglz genigligi
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13 cm., yiksekligi 12.5 cm., dip kisminin genisgligi 8 cm. ve kalinligi

7-8 mm. dir. Saksi kapaginin 8.5 cm.lik bir kismi akan rec¢inenin kaba
ulagabilhesi icin agik ve oyuk bir gekilde imal edilmistir (Berkel 1956,
5.112). Kil saksilarin kullanimi maden saksilara gore daha avantajlidir.
Bu avantajlar:

- Kil saksilarda recine daha serin bir halde durmakta ve madeni
kaplara gore daha az buharlagma olmaktadir.

- Madeni saksilar doviz kaybina neden olmakta, kil saksilar yurt
_icinde temin edilebilmektedir.
~ Yerli sanati korumak ve gelisgtirmek yonlnden kil saksilarin

kullanimr daha iyidir.

Regineyl saksilara ulastirmaya akitma oluklari kullanilir. Akit-
ma oluklari 0.8 mm. kalinliginda sagtan yapilmis olup genigligi 10.5
cm, , uzunlugu 7.5 cm. ve alt taraftan levhaya kaynak ediimis 10 cm.lik
bir cividen meydana gelmistir.

Kizillatma sahasinin tam ortasina yukaridan asagiya dogru kabuk
yontma aletiyle 4 mm. derinligipde orta oluk agilir. Sonra regine yara-
sinin bulundudu kismin aksi tarafinda durulup one edilerek sad elle ve
universal rendenin sag taraftaki bicagryla daha evvel agilmis bulunan
orta olugun alt ucundan itibaren sag tarafa 40-45° meyille yukariya
dogru gekilerek oluk geklinde bir ¢gizgili agilir, Sonra alet sol elle
kavranip sol taraftaki bicadiyla ayni sekilde ve ayni meyilde gizgi
aélllr {Sekil 14). ¢Clzgileri agmakta kullanilan universal rende ViyaQ
na rendesinin gelistirilmis bir seklidir {Sekil 15). Sekilde goruldiigu
gibi alet metalden imal edilmis olup, el ile kavranacak kisma bir kau-
cuk gegirilmigtir. Rendenin adirlidi ortalama 590 gr.dir. Iki tarafin-
da V geklinde ve rende gibl tesir ederek ¢lzgl agan birer adet bigada
bulunmaktadir. Her bir blgagln-yanlnda demirden mamul yassi bir sevk
levhasi bulunmaktadir. Bigak vidali somunlarla sevk levhasina yanlama
olarak tesbit edilmistir. Bigaklarin ada¢ govdesinde odun igine niifuz
derinligi somunlarla ayarlanabilir (Berkel 1956,s.115).

A¢ilan ikl ¢izgl arasinda 80-90° 1ik bir agl olmalidir. Regine

yarasinin agiimasinda asagidaki kaidelere mutlaka uyulmalidir.
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Sekil 14, Mazek metodu ile agilan vara. Adgacin g¢api 40 cm., yara
yiksekligi 40 cm.,¢izgi uwzunlugu 20 cm.,yara genisligi
27 cm.Resim 13.11.1984 tarihinde Izmir/Karabel bolge-
sinde ¢ekilmistir.

a} Regine yarasl derinlidgi: Bu derinlik regine iretimi yapilacak
govdelerin yapacak odun kalitesi bakimindan fazla dederi yoksa ve is
gicli ucuzsa azami 1 cm. ye kadar, aksi halde ylizeysel olmasi tercih
edilmelidir (Selik 1965,s.72).

Acilacak ¢izgilerin 10 mm. geniglidinde olmasi 8 mm. lik genisg-

Iige gbre daha ylksek bir verim vermistir. Bunun nedeni kizilgam regi-
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nesinin erken katilasmamasi ve daha fazla regine kanalinin kesilmesi-
- dir (Berkel 19536, s.151). .

Sekil1S — Recine elde etme denemslerinde kullanilan Mazek - Fialla’min
(Vivyana Rendegzi) aleti.

b) Yara genisligi: Govde cevresinin 1/3 U kadar olmasi uygundur,
Govdelerde iki yaranin agilmasi sarf edilen zaman ve ig glcine kavasla
verimin azlidil ve bunun agacglar igin muhtemel asiri zararlari dolayi-
siyla tercih edilmemelidir {Selik 1965, 5.72).

c) Yaralama peryodu: Yaralanan kanallarain bosalmalari ve bunla-
rin tekrar regine salgllanma81yla'dolmalarl arasinda gegmesi gereken
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zaman 5-6 glindiir. Mazek-Fialla yara tazelemek peryoduyla ilgili su bil-
gileri vermektedir. Yara tazeleme peryodu:

- AJacin reg¢ine verimliligine,

-~ Regine isgilerinin is glciine,

- Yetigme muhiti sartlarina, baglidir.

AJjacin verimliligi yara agma peryodunun kisalidi nispetinde art-
maktadir. Mazek;Fialla bu peryodun 4-6 gin arasinda secilmesi gerekti-
Jini belirtmekte ve bunun hava sartlarina gdre 4-6 giinlikk sinirlar icin-
de dedgistirilebilecedini, mesela kuru ve sofuk havada uzun bir tazele-
me peryodu, rutubetli ve s:icak havada daha Kisa bir peryod alinacadini
bildirmektedir (Glirsii 164,s.54). ‘

‘ d} Regine liretim metodunda aranacak en onemli iki unsur ekono-
miklilik ve verimliiliktir. Regine iliretim metodunun ekonomik ve verimli
olmasi da asgadidaki sartlara ba@lldir.

1. Metodun en yuksek reg¢ine randimany vermesi,

2. Agaca ve agacin teknik vasiflarina en zararli olmasi,

3. Bir agacin Uzerinde uzun seneler tatbik edilebilmesi,

4. Uretim aletlerinin basit ve bir isci tarafindan kolaylikla

kullanilabilecek gekilde sade ve az sayida olmasi,

5. Bu aletlerin maliyetlerinin ucuz olmasidir (Gursi 1958).

Mazek ¢izgi metodunun dider regine liretim metodlari ile arasin-

daki verim mukayesesi Tablo 9'da verilmistir (Gursl 1964,s.45).

Tablo 9. Mazek ¢izgi lretim metodunun diger recine
uUretim metodlariyla verim yoniinden karsilastirilmasi

Regine metodu Peryot Uretim Senelik Bir iscinin Genel verim Recine

(Gin)  slresi ortalama is gucu Kg % maliyeti
(Glin) regine adedi Kr/kg %
verimi
. Kg % :
Mazek ¢izgi 4 193 1.683 100 2800 4712 100 40.95 100
Mazek saha 4 193 1.685 100 2800 4718 100 40.90 100
Sophiko : 4 193 0.916 54 2800 1832 39 105.34 257

Asitli mazek
¢lzgi 16 - 200 0.787 47 8000 6296 134 31.76 77
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e) Mazek metddunda lUretime baslama zamaninin baharin ilk ayl o-
larak alinmasi daha iyi sonug vermigtir. Mart ayinda veya enge¢ Nisan-
da liretime baglanilmasi verimi artirmistir (Gursu 1956,s.55).

f) Recgine verimi ajacin capi arttikg¢a artmaktadir. A.B.D.'nde
fapllan galismalarda 23-25 cm. ¢aplarindan itibaren aga¢ gapinin art-
masiyla regine veriminin de arttigi ve 45 cm. caplarinda verimin en
yilksek miktara ciktidi, bundan daha blivikk caplarda ise tekrar azalmaya
basladidl tesbit olunmustur. Bu calismalarda cap farklarina gore ada-
cain recgine veriminin % 34 oraninda bir fark gosterdigi bildirilmekte-
dir (Seckin 1938).

g) Regine verimi agacin bulundugu muhitin denizden yiksekligi-
ne gore degismektedir. Yapilan bir arastirmada yukseklikleri ayri iki
sahada (Kavaklihan-670 m. Dlizcam-140 m.) ayni capta 34 adacta alinan
agag basina senelik verim Kavaklihan ormaninda 1.407 kg., Dlzcam orma-
ninda 1.888 kg. olarak bulunmustur (Glrsi 1956). Kavaklihan ormaninda-
ki regine verimi % 100 alinirsa Dﬁzgam ormanindaki verim % 134 olmak-
tadir. Boylece ayni cap ve ayni Uretim metoduna tabi tutulan camlarda
bilhassa klimatolojik farklar sebebiyle % 34 luk bir verim fazlalida
alinmistar.

Buglin asitli mazek ¢izgi metodu ile daha fazla verim alinmakta-
dar (Tablo 9). Ayrlca kabuk soyma ve asit tatbiki metodu ile dider bii-
tun reg¢ine lretim metodlarindan verim ve ekonomiklilik yoniinden daha

iyi sonuglar alinmaktad:r,
IT. Kabuk Scoyma ve Asit Tatbiki Metodu

Uygulamaya Kizillatma ameliyesi ile baslanir. Daha sonra 8 cm.
uzunlugunda ve 2 cm. genisliginde bir doku tabakasi kaldirilarak agag-
ta dikdortgen bir yiizey acilir. Odun tabakasina ﬂig dokunmamaya dikkat
edilerek sadece kambiyum tabakasi kaldarilir. Bundan sonra % 50'lik
sulfiirik asit agilan bu kismin Ust tarafina pliskiirtiiliir. Burada gaye
agilan kismin ilstiindeki bdlgede bulunan kambiyum tabakasinl bozmak ve-

ya parcalamaktir. Asidin pliskiirtiilmesinde 1 libre (453 gram) hacminde
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plastik bir puskiurtme kabi kullanilir., Asit plskirtme kabinin ancak 2/3
i asitle doldurulur. Bu kap aside karsi dayanikli olup yumugak oldugun-
dan sakilmak suretiyle, sivri olan ug kismindan asit disariya puskiirtii-
lir. Yara seridi ancak 1slanacak.kadar asit puskirtilmeli, regine yara-
s1 sathinda asgadiya dodru akacak kadar fazla asit tatbik edilmemelidir.
Az miktarda asit iyi bir verim elde etmek igin kafidir. Asit miktarinain
arttirilmasi ile mahsul miktari artmaz. Asit pliskirtme kabi hat lzerin-
de bir taraftan dider tarafa dogru hareket ettirilirken, ayni zamanda
esit bir basing tatbik etmek suretiyle her kisma bu hat boyunca ayni
miktarda asidin puskirtiilmesine dikkat edilmelidir. Bir seride asit
puskiirtme takriben 2 saniye kadar slrer.

Stilfiirik asit kuvvetli bir asit oldudgundan, deri,'gbz ve 1Sci-
nin elbisesi ig¢in zararlidar, Deri ve goze sigramasl halinde derhal
ol su ile yikamalidir. Yikamadan sonra,asit dokililen cilt lzerine bir
miktar yag sirilmesi faydalidir. Elbiseyi korumak ig¢in plastik veya ka-
uguk onlik kullanmak uUzerine asit sigrayan elbiseyi vakit geg¢irmeden
kol su ile yikamak gerekmektedir (Berkel 1959,s.72).

Asit-pasta metodu ile yapilan bir Uretimde kizilcam gtvdesi iize-
rindeki regine yarasinin gorinimu (Sekil 16) da verilmistir. Savni Hus
asit pasta yonteminin diger yontemlere karis Ustilinliiklerini asagidaki

hususlarda gostermektedir (Hug 1984).

1. Asitsiz metodlara gore ¢ok yliksek bir recine randimani sadg-
lanabilmektedir. Yunanistan'da asitli calismalarda adac basina 3.3-5
kg. regine Uretilmesine karsilik asitsiz ¢alismalarda bu miktarin yari-
51 Kadar urin alinabilmistir.

2. Regine yara yuziinlin genisligi 5-8 cm., uzunlugu 40-45 cm. ol-
dugundan bir adag lizerinde uzun seneler calisilabilmektedir. ‘

3. 26 cm. ve daha kiglk ¢aptaki agaclar liretimde kullanilabil-
diklerinden bu a@agiar.daha sonra bagka sahalarda degerlendirilebilir-
ler. |

4. Agacin kahbiumuna zarar verilmeden bir yaralama yapildidan-

dan agacin sagligi tehlikeye diismemekte ayrica teknik &zelliklerinde
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‘Asit-pasta melodu lle yap
Wigi 8 cm. Resim 12.11.1

Sekil 16. Asit-pasta metodu ile yapilan deneme Uretimi. Agacin
capl 84 cm., yara yiksekligi 25 cm.,yara genisligi
8 cm, Resim 12.11.1984 tarihinde Bergama/Gogbeyli
bolgesinde g¢ekilmistir.

bozulma olmamaktadair.

5. Kullanilan ara¢ ve gereglerin uygulanmasi kolay oldugundan
adgacin yaralanma durumu azalmaktadir,

6. Bir igci ortalama gunde 1000-1500 agagda yara agabilir. 15
giinde bir yara tazeleme yapildigindan isgi 12.000-15.000 ajacda iretim
vapabilir. Oysa Mazek metodunda bir is¢i gilnde 500-750 adagta vara ;(;—
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makta ve 5 ginde bir yaralar tazelendiginden ortalama 2500-3700 agag-
da ancak calisilabilmektedir.

7. Yara genigligi dar oldudundan (8 cm} ortalama 10-15 senede
kapanabilmektedir., Mazek metodunda ise yara genislikleri bilyllk olduk-
larindan kapanma uzun zaman almaktadlrt Boylece catlaklar ve mantar en-

feksiyonlari gorulebilmektedir.
2.3.3. Yurdumuzda Regine Uretim Alanlari

Yurdumuzdaki orman alani, 8.856.457 hektar: normal, 11.342.839
hektari bozuk olmak lizere toplam 20.199.296 hektar olarak bilinmekte-
dir (Hus 1984,s.24). Bu alan igerisinde koru ormani alani toplam
10.934.607 hektar, gerisi baltaliktir. Koru ormani igerisinde igne yap-
raklilarin payl toplam 8.515.172 hektardir. idne vyaprakli ormanlarimiz—
da kizilcam, karacam, saricam, goknar, ladin, sedir, ardig, fistikcami,
servi, sahilcami, halepgami ve Karisik igne yapraklilar bulunmaktadir,
Bu igne yapraklilar arasinda toplam 3.096.764 hektarla kizilgam en bi-
yik paya sahiptir. Kizilgam toplam orman alanimiz igerisinde % 15.33
lik bir yer tutmaktadir. Igne yapraklilar icerisinde de toplam % 36.36
lik yeri vardir. Kizilgamin yurdumuzda yayllisl Sekil 17'deki haritada |
gosterilmistir (Sad 1976,s.70-71).

Turkiye'de fiilen regine liretimi yapilan saha toplami 101.481.080
hektar olup bunun % 1'i Adana, % 18'i Antalya, % 0.6'sy Bursa, % '3.7'si
Denizii, % 8.4'U Izmir, % 4.3'U Isparta ve % 65'i de Mugla Basmudiirliik—
lerinde yapilmaktadir (Sad 1976, s.70). BOylece re¢ine uretimi yapilan
kizilgam ormanlari tamamen devlet miilkiyetindedir.

Yurdumuzda kizilgam diginda fistikgami ormanlarindan da recine
Uretilmigtir. 1960-1975 seneleri arasinda yapilan bu calisma daha son-
ra pirakilmigtir. Bunun nedenleri regine lretiminin meyve verimini a-
zaltmasi, kug ve fare zararlari sebebiyle gengligin sahaya getirileme-
yisidir (Sad 1976,s5.67).

Akdeniz ikliminin yayilis alani iginde yer alan, regine lretilen

kizilgam ormanlarl ortalama 600-700 m. yiksekligi gecmeyen sahalarda
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yer almakta olup, bozuk niteliktedir ($ad 1976,s.70). Kizil¢am orman-
larinin cok kiiciik bir bolumi Uretim altinda bulunmaktadir. Zira izmir
s1 olarak ayrilmistir. Bu saha 500.000 hektar olarak gozilkkmektedir. Bu
sahadan ornegin; Yunanistan'daki iretim verileriyle kargilastirildigin-

da senede 50.000 ton regine Uretimi yapilabilmektedir.
2.3.4. Kizilcamin Anatomik Ozellikleri

Memleketimiz ormanlarinda bes tlirle temsil edilen ¢am (Pinus L.)

‘cinsi arasinda kizilcam (Pinus brutia Ten.) basta gelmektedir. Dinya

genelindeki yayilisi itibariyle en genis saha Yurdumuz'da bulunmakta-
dir. '

Recine adini verdigimiz ve salgilandiktan sonra bitki tarafin-
dan metabolizma i¢in bir daha kullanilmayan bir madde olan reg¢ine Cam
(Pinus L.) cinsi turlerinde ozel kanallar ic¢inde bulunur. Bunlar yap-
rak, odun ve kabuk re¢ine kanallaridir. Odun rec¢ine kanallari, biri
govde bovuna eksenine paralel, dideri buna dik yonde olmak uzere iki
sistem halinde yer alir. Birinciler boyuna, ikinciler enine kanallar
meydana getirirler (Selik 1965,3.2)}

Bitkide govde i¢inde ilk regine kanallar:i ¢imlenmeyl takiben
fidecigin son biiyiiklidini almasi sirasinda hypokotil icerisinde meyda-
na gelir. Primer karakterde olan bu kanallar basit bir tarzda salgila-
mayr uUzerlerine alacak olan meristematik hiicrelerin birbirinden ayri-
larak aralarinda bosluk birakmalari suretiyle (schizogen) tegekkil e-
derler. Bu suretle meydana gelen kanallarln.enine kesitlerde salgi hiic-
re saylsi ortalama iO kadardir. Salgi hiicreleri yépl ve biylklikleri
itibariyle kanalin iginde bulundudu parangim dokusu hiicrelerinden pek
fark etmezler. Salgi hiicrelerinin miisterek ¢evrel zarlari yoktur ve her
hilcrenin ¢evrel zari herhangi bir farklasma da gdstermez. Primer kanal-
larin bu safhasinda regine salgilama faaliyeti baslar ve salgilanan re-
¢ine kanal ortasinda bir damla halinde gdrilir. Govde icerisinde ilk

recine kanali halkasi primer bunun etrafinda biitin dider recine kanallari
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halkalari da.kambiyumun meydana getirdigl sekonder kanallardan ibaret-
tir. Bu kanallar odun kitlesi igerisinde gdvde boyuna ekseni yontinde
traheidlerin arasinda uzanirlar. Ayni yvillik halkada ayri devrelerde
meydana gelen (vejetasyon. peryodu basglangicl, ortalari v.s.) regine
kanallari arasinda enine reg¢ine kanallari ile saglanan irtibatlar ha-
rig, radyal yonde herhangi bir temas ve birlegme gOrilmez {Selik 1965,
s5.11). .

Enine kesitte az ¢ok bir daire bigiminde gorinen reg¢ine kanalla-
rinin ¢api denilince:; kanalin ortasinda rec¢inenin toplandig:i silindir
sekiinde dﬁ@ﬁnﬁlebiledek kanal boslugunun ¢api anlasilmalidir. Bu ise
kanallarin doluluk derecesine gore degigerek, kanal bosaldidinda nor-
mal olarak sifir, tamamen regine ile doldudunda ise ortalama 80 mi ka-
dardir. _

Govdelerde boyuna re¢ine kanallarinan miktari y1llik halkalarin
genigii@ine tabli bulunmaktadir. Genig yillik halkalarda, halkanin gev-
rel birim uzunluguna isabet eden kanal adedi fazlalasmakta buna muka-
bil birim gdvde vizeyine diigen kanal adedi azalmaktadir. Dar yillik .
halkalarda ise bunun aksi olmaktadir.

Enine reg¢ine kanallari oz igsinlari icerisinde bulunur ve bunlar-
la merkezden disariya dogru her sene yillik halka kalinlig: kédar uza-
tilar. Ybnieri ®z 1sinlarina bagli olarak radyaldir. Bu kanallar nor-
mal olarak ©z i1sini1 ortasinda yer alir. Genelde bir 9z 1sin icerisinde
tek bir enine kanal bulunur. Tipik enine regine kanallari yapilari ba-
kimindan boyuna regine kanallarindan farksizdir. Sadece bunlarin kanal
boslugu caplar: {25-40 mii) boyuna kanallarinkine gore (ortalama 80 mii)
daha kiciiktliir. Govde ve:kék enine kanallari vyapilari bakimindan birbi-
rinden farksizdir.

Kanallar yaralanmadiklari middetge normal olarak recine ile do-
ludur ve salgi hiicreleri regine kitlesinin basinci neticesi cevrel yon-
de az veya ¢ok sikisir ve yassi bir durum alirlar. Yaranin acgilmasindan
kisa bir middet sonra kanal adgizlarinda regine damlaciklar halinde be-

lirir ve daha sonra akmaya basiar (Sekil 18).
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Olgilerde dolmus bir recine kanalinin gorunisu.
1. Regine kanalinda recine kalmamistir. Salgi hiic-
releri tamamen deludur. 2-3. Gegig halidir, 4. Ka-
nal azami miktarda doludur. Salgil (epitel hiicre-
leri ) basing altinda yassilasmistir.
a- Epitel(salgi)} hicreleri,
b- Paransim hiicreleri,
s— Bos tecrit hiicreleri,
1- Hicreler arasi bogluklar,
i- Traheitler,

Kizllgamin gerek regine gerekse terebentin bilesimi arastiril-
mis bulunmaktadir (Tablo 6 ve 2).

2.3.5. Yurdumuzdaki Cam Turlerinin Recine Uretiminde

Kullanilabilme Imkanlar:

Diger ¢am tirlerimiz (fistikcami, karagam, saricam) den hangi-

lerinde regine liretimi yapilabilir? Bunun belirlenmesi ig¢in su kriter-
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Jer alinabilir:

1. Recine kanallarinin biiylikliikleri ve govde odunu enine kesit-
lerinde birim ylizeydeki (1 cmz) saytlari,

2. Govde odunlarinin ihtiva ettidi regine (oleoresin) miktarlari,

3. Yayilis bblgeleri ve ekolojik gartlara gdre regine liretimine

uygunluk derecesidir.

1. Recine kanallarinin bilyiiklikleri (genislikleri) ve birim yt-
zeydeki sayilari fistik gaminda Hug (1954,s.7-8), karacamda Goker (1969,
s.22) ,kiz1lcamda Selik (1965,s.20), saricamda ise Eligin (1969,s.100)
tarafindan bulunmustur. Bu dederler Tablo 10'da  verilmistir (Sad 1976,
s.115).

Tablo 10. Cam tiirlerimizin recine kanallarinin genislikleri
ve birim yizey {1 cm™) deki sayilari.

Recine kanallarinin

i ler: Genislikleri | 1 cm? deki

¢ ert (Mikron olarak) sayilari
Mindimum Maksimum - Ortalama Ortalama

Fistik ¢ami (%)

(Pinus pinea) 87.5 175.0 126.0 33 ¥

Karacam

(Pinus nigra). - 60.0 188.0 '124.0 . 59

Kizilcam

(Pinus brutia Ten.) 60.0 140.0 100.0 50.0

Saricam

(Pinus silvestris L.) 75.67 125,58 93,302 -

Cam tlrlerimiz arasinda godvde odunlarinda {enine kesit) birim
yuzey (1 cmz) deki reg¢ine kanali sayisi ve genislikleri en fazla kara-

camda bulunur. Diger sartlar ayni kalmak iizere bu tlir regine liretimine

en uygundur.

(%) Bu deger diri ve Oz odun itibariyle ver11m1$ 1 cm2 deki regine ka-
nali sayilarinin ortalamasidir. :
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2. Soz konusu camlarimizin govde odunu igerisinde bulunan, kagit
hamuru, selilloz ve oaun lifi drtinlerinin ¢esitle endlstrli dallarinda
kullanimi olumsuz yonde etkileyen recine miktarlarini gosterir Tablo 11
asagidadir (Berkel ve Hus 1951,s.76 ve 1952, s.13).

Tablo 11. Dort ¢amda govde odunu igerisindekl regine
miktarlari.

Minimum ve Diri ve 0z odundaki Govde odunundaki

Cam maksimum recine miktarlarinin regine miktarlarinin
tirleri recine mik~ ortalamasi (%) ortalamasi (%)
tari (%)
Kizilgam
(P.brutia)
Diri odun 1.66-4.33 2.74 7.32
Oz odun 11.83-33.14 18.96
Karacam
(P.nigra)
Diri odun - 1.99-9.01 3.21 : 4.68
Oz odun 7.17-33.45 10.25
Saricam
(P.silvestris)
Diri odun 2.04-6.19 4.19 6.81
Oz odun 4,23-16.76 9.17
Fistik ¢ami
(P.pinea)
Diri odun 2.10-6.62 3.47 7.75
Oz odun 5.28-23.30 14.16

DSrt gam tlriniin goévde odunlarindaki ham terebentin miktarlari-
nin genel ortalamasina bakildigindan en fazla fistikcami ve kizilcam
gelmekte saricam ve karagam daha diislik 51ray1.almaktad1r. Haliyle eks-
traksiyon metoduyla recine uUretimine en uygun flstlkgamldlf.

3. Fistakgami yayilig sahasi olarak regine lretimine miisait sart-
larda bulunmaktadir (Sad 1976,s.117). Fakat camfistida adi verilen to-

humlari, odun ve kabugu reginesine oranla daha karlidir. Recine iiretimi



- 45 o

kozalaklarinin tohum sayilarinin dusmesine sebep oldudu da F.Firat ta-
rafindan belirtilmektedir (Sad 1976,5.117).

Bu nedenlerden dolayl bu ¢amin regine iretimi disinda birakil-
masi1 daha iyl olacaktair. _

Karacam yayilis itibariyle denizin aksi yoniindeki yamaqlarda yer
almaktadir. Recgine lretimi ig¢in elverigli yetisme muhiti sartlarinda
degildir. Ylksek, dolayisiyla soguk bolgelerde yer almas: gibi neden-
lerden dolayl recine Uretimine uygun olmayacadi disiiniilebilir. Zira
yurdumizda {25-30 sene once) bu cam tirinde regine Uretimi yapilmis ve
tiretim tekni@iniﬁ taripkar olusu rakim fazlalidi reg¢inenin cok yavas
akisi ve kalifiye eleman yokludu gibi menfi nedenlerden dolayi verim
alinamamis ve terkedilmistir.

Fakat yurdumuza nazaran daha kuzeydeki Yugoslavya ve Avusturya'—
da karagamlardan asit pasta metoduyla regine lretimi yapildidi Pejoski,
Mazek-Fialla gibi uzmanlarca bildirilmistir (Sad 1976,s5.118). Bizde de
talep artmasi, ihracat imkanlarinin ortaya cikmasi gibi durumlarda uz-
manlarin gosterdidi uygun sahalarda karacamlardan lretim yapilabilecek-
tir.

Kizilgam ormanlari sirasiyla Akdeniz, Ege ve Marmara Bdlgelerin—‘
de yayilmaktadir. Tirkiye'de regine iretimine nitelik ve miktar yoniin-
den en uygun sahanin Akdeniz bolgesi oldudu bu konudaki arastirmalarla
tesbit edilmigtir. Ayrica bu sahadaki kizilcamlardan liretilerek recgi-
nenin diger Ulkelerdeki ¢am tlirlerinden iiretilen re¢inelerle ayni ayar-
da oldugu Mecit Okay tarafindan belirtilmistir (Sad 1976,s.118).

Hatta bu ¢am tirunin yayrlis alani igerisinde fazla maki alan-
lary yer almaktadir. Bu alanlarin adag¢landirilmasiyla ormancilidin mil-
li ekonomiye olumiu etkisi olabilecegi. gibi, erozyonla topraklarin asin-
masy da onlenmig olacaktir. Bu sonuglara gore kizilcam recine liretimi—
ne ¢ok misait ekolojik sartlarda bulunmaktadir.

Saricam (Pinus silvestris L.) genelde yliksek sahil daglarinin
kuzeyinde bulunmamakta, gliney yayilis sahalarinda ki daglarin ise ku-

zey yamaglarinda bulunmaktadir (S$ad 1976,s5.119). Bu Szelliklere gore

ekolojik yonden recgine liretimine misait goziikkmemektedir. Fakat
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W. Grochowski tarafindan verilen bilgiye gore Tﬁrkiye'den cok daha ku-
zeyde bulunan Rusya ve Polonya‘daki regine Uretimi sarigamlardan yapl;—
maktadir. Rusya Amerika'dan sonra ikinci sirayr almakta, Polonya'da 9.
sirada bulunmaktadir (Sad 1976,s.119). Bu lilkelerde iklim regine ure-
timi yoniinden bize gére son derece gayrimiisait durumdadir.

‘0 halde, ihracat imkanlarinin ortaya gikmasi durumunda bu gam-
lardan recine {iretimi yapilabilir. Ayrica, F.Ustlin tarafindan dort gam
tliri Uzerinde (flstlkgahl, karagam, kizilcam ve sarigam) oyma delik me-
toduyla (11 mm. ¢apli, 25 cm3 lik} 40 ar tip reg¢ine ornedgi toplanarak
vapilan bir arastirmada recine akig zamanlari Tablo 12'de gésterilmi@—
tir (Sad 1976,s.120). '

Tablo 12. Oyma delik metoduna gore regine akis zamanlari

Cam tiirleri Ornegin alindidi yer Ortalam regine akis zamani
Fistikcam Antalya (Manavgat) Tki saatten biraz fazla
Karagam ~ Bolu (Klzilcahamam,

'Dursunbey). ) 3-7 giin arasinda
Kizalgam Antalya (Dizlercam,

Manavgat) ' 2 saat
Saricam Bolu 3-7 glin arasinda

Tabledan da goriilldiidii lizere en kisa akig diger sartlar (tilire has
ozellikler, yetisme muhiti v.b.) disinda kizilcamda miimkiin olmaktadir.

Bu agiklamalarin 1giginda fistikgami wve halepcam:i yukaridaki
nedenlerden dolayl reg¢ine ilretimine alinmamalari gerekir. Geriye kalan
fistikgami, kizilgam ve saricamdan reg¢ine iiretilmeye en uygun tir kKi-
zilgamlardir, Fakat belirtildidgi gibi ig¢ ve dig recgine talebinin artma-—
s1 ve ekonomik sinirlar icinde kalinabilindigi takdirde karacam ve sa-

rigamlardan da regine Uretimi vapilmasi miimkiindiir.
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2.3.6. Tirkiye'de Recine Uretiminin Ekonomik Analizi

- Yurdumuzda recine iretimine "Qlur" denimesi gok zor olmustur.
Bunun en bilylik nedeni dunya ulkelerini bu konuda izlemeyigimiz ve ge--
rekli potansiyelimizi aragtirmayisimizdir. 1953 senesinde iuretim yapil-
masinin mimkiin olup olmadidl hakkinda isletme midiirliikklerine yazi ile
sorulmus ve hepsinden liretiml yapilamiyacadi sekilde cevaplar alinmisg-
tir. Ayrica I.U. Orman Fakiiltesi'nden bilgi istenmis, cevapta Tlrkiye-
de regine liretiminin ekonomik olmayacadi ve bu isten vazgegilmesi ge-
rektigi bildirilmistir, Tirkiye'de son senelerdeki recgine uUretimi mik-

tarlari Tablo 13'de verilmistir.

Tablo 13. Tirkiye‘deki regine dretiminin yillara gore dagilimi

Yillar Toplam lretim (Ton)
1971 : 6.645

1972 6.497

1973 ' 4.357

1974 2.651

1975 1.083

1976 2.842

1977 3.478

1978 3.858

1979 3.999

1980 3.940

1981 3.847

1982 3.085 (Programda goziiken miktar)

Turkiye'de regine iretimi 1971 senesinde 6.645 ton olarak en yilk-
sek noktadaydi. Halbuki bu tarihte diger Ulkelerdeki recine liretim mik—
tarlari ise Tablo 1l4'de gdzilkmektedir.
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Tablo l4. Dinyada regine uretimi (1971)

Ulkeler Miktar (Bin ton)
A.B.D. ' 484
Rusvya 170
Cinr 200
Portekiz ' 110
Ispanya ' 20
Meksika | : ' 20
Yunanistan _ : _ 20
Tirkiye ' 6

Halbuki 1980 tarihlerinde O.G.M. tarafindan Yunanistan'da gdrev-
lendirilen ve sonradan yurdumuzdaki mevcut potansiyeli arastiran All
Topguodlu senelik 20 bin ton regine Uretebilecegimizi bildirmigtir.
Meveut Ug sektdrumiizin ise liretimin arttirilamamasi konusundaki goriis-
leri asagidadir:

Orman igletmecisi Uretimin yapildidin: fakat alica bulunmadlél—
n1 bu nedenle ellerinde stok fazlalidil oldudunu belirtmektedir. Sana-
vici fiyatlarin gdk yiksek oldugunu soyleyerek daha diisiik maliyetle it-—

“hal edebilece@inden bahsetmektedir. Thracatci ise Uretilén miktarin
gék dusiik oldugunu, ihracat vapilabilmesi iginjihrag edilecek miktarin
fazla, fakat fiyvatinin dUgﬁk olmasi gerékti@ini bildirmektedir.

1982 senesinde Izmir-Cegme'de regine konusundaki problemlere
¢bzim aranmasil ig¢in diizenlenen toplantida 0.G.M. Omer Ozen konusmasin-
da problemlerin ¢ozlminde gu konularin esas alinmasini tavsiye etmis-
tir {Ikinci Regine Toplantisi 1982,s5.10)

"Memleket ormanlarina zarar vermeden mimkiin oldudu kadar cok
miktarda ve normal fiyatlarla istihsal vapip memleket ihtiyacina kar-
gi1ladiktan sonra artanini disariya satarak doviz elde etmek"

O0.G.M.niin amenajman planlarina gore uUlkemizdeki kizilcam orman-
larimizdan ‘uretilebilecek regine potansiyeli 9.352.477 kg. olarak tes—

bit edilmistir. 1982 senesi igin regine liretim programi 3085 tondur.
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11982 senesi itiberiyle;
1798 ton recine liretilmisgtir.
1448 ton re¢ine satilmig,

1642 ton regine stodu bulunmaktadir.

1977 senesinden 1978 senesine devrederken stok miktaria 252.6
ton iken son senelefde stok devirleri blyilkk oranda artmis ve 1981 se-
nesinde 1.584.3 tona ylikselmistir. Bu stok 1982 senesinin iretim plan-
inin yarisi kadardir. Haliyle Uretim programlari stok miktarlarina bag-
11 kalinarak disik tutulmugstur. O0.G.M. nin iretim miktarini digik tut-
.ﬁa51 buradan kaynaklanmaktadir.

Problemin ¢ozlimi kaliteli bir recine Ure%imiyle saglanabilir.
Uretimdeki iscilerin siirekli kontrol edilmesiyle recinedeki kalite yiik—
seltici terebentinin buharlagmasini onlemek gerekir. Ayrica stoklamayi
havuzlarda degil galvanizli sag varillerde depolarda yapmalidir. Zira
su andaki recine havuzlarinin bazilaria kalaslarla Srtiiliirken bazilar:
da su ile ¢rtiilmektedir.

izmir-Cegme toplantisinda 0.G.M. Uretim-Pazarlama Dairesi Bas-
kani Ziya Glnay'in verdidgi kilgilere gOre 1 kg. reginenin maliyet ana-

lizi soyledir:

Istihsal masrafi 54 f1l.

Tevzi masrafi 18 1.

Tarife bedeli 6 1.

Satis masrafi ' 5 1L.
Toplam 83 1.

% 20 orman imar masrafi 16.6 1.

% 3 bakanlik fonu 2.99 1L

Maliyet hedeli 102.59 7i/kg. dir.

1982 senesi i¢in reginenin muhammen satis bedeli 105 /kg.
1982 senesi igin reginenin tahsis satis bedeli 110 T/kg.

Daha onceki yillarda ise recine fiyatiaril goyle olmustur.
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Yillar Fiyat (1/kg.)
1971 ' 3.75

1972 5 00

1973 5.00

1974 5.00-7.00
1975 7.00-10.00
1976 12,50-17.15
1977 13.45-28.60
1978 20.00-30.15
1979 35.00-55.25
1980 65.00-100.00
1981 - 75.00-100.00

1982 110.00- (Tahsis)

"Belirtilen bu fiyatlara % 3 ozel idare hissesi

% 3 bakanlik fonu

% 1-2 tellaliye (ihalelerde)

% 12.5 istihsal vergisi

% 0.4 Xarar pulu olmak lizere toplam
% 20.9'a varan satis fiyatlarini artirici unsunlar ilave edilmektedir.
Satig fiyatlarinin % 25'ine varan vergilerin indirilmesi iéin gerekli
mevzuat dizenlemelerinin yapilmasi zaruri gozikmektedir,

Regine idreticisi olan diger ilkelerde iretimin planlanmasindan
fiilen uretime, iiretilen reginenin fiyatlarlndan ihracatina kadar uza-
nan konulara cok bliviik onem verilmektedir. Reginenin ekonomik degeri
ozellikle tiirevlerinin endistrideki kullanma oranl arttik¢a daha da
artmaktad;r. Bellli basli regine tlireticisi Ulkelerdeki kolofan iiretim,
tilketim ve satiglari Tablo 15'de verilmigtir {(Hus 1984,s.22), Bu iilke-
lerden Portekiz 7-8 bin tonunu ig tiketime harcayip digerini ihrag et-
mektedir. Dis piyasada rekabet edebilmesi igin devletten her tiirli des~
tedi gbrmektedir. Hindistan ise ig¢ tiketime 44.000 ton kullanip gerisi-

ni ihrag etmektedir.
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Tablo 15. Cesitli Ulkelerdekl kolofan uretim, tiketim ve
ihracat miktarlari (Ton).

{lkeler Yillar
1975 1976 1977 1978 1979 1980

U 108.002 108.874 78.848 - - -
T 3.966 3,905 2.591 - _ - -
I 49,955 84.581 65,793 - - _

PORTEKIZ

vyuNaNISTAN §J  10.812 .10.919 8.618 5.840 6.306 -
T - - - - - -
I 5.969 6.331 4.502 5.893 2.718 S
FRANSA U 8.770 7.490  3.000 2.660 2.380  2.100
T 20.481 35.378 22.300 29.490  30.270 26.984
T — - - Z - -
MEKSIKA ) 44,740 39.344 39,900 40.250 42,028 42 .886
T - - - - - -
i _ _ _ _ - _
ARJANTIN O 500 750  1.200 2.000 3.500 4.200
T 7.942 6.896 4.412 6.890 6.500 6.500
i - - - -~ - -

{U = Uretim, T = Tuketim, I = Ihracat)

Recine ithal eden Ulkelerin basinda B.Almanva, Japonya ve Dani-
marka gelmektedir. 1981 yilinda B.Almanya 44.000 ton, Japonya 50.000
ton kolofan ithal etmislerdir. Kolofanin 1982 de C.I.F. 470-500 Dolar/
éon'dﬁr. Bugiinse 650 Dolar/ton civarindadir. O halde Tirkiye lreteme-
digi her 1000 ton kolofan -igin 1982 fiyatlarina gore 650.000 § x 760=
494.000.000.TL. karsiligr doviz kaybina ugramaktadir.

Turkiye'deki regine ticaretinin buglinkil durumunu asagidaki iic
unsur ortaya koymaktadir:

1. Recgine ithalata,

2. Regine ihracata,

3. Fiyat.

1. Recine ithalata

1956 senesinden onceki durumda iiretim vapilmadigindan ihtivac
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ithalatla karsilanmistir.
1955-1967 seneleri arasinda yillik ortalama ithal edilen regine
158.1 ton, terebentin 314.3 ton, kolofan 3.4 tondur ($ad 1976,s.76).
1983-1986 'yillar1 arasinda regine ve tirevlerinin ithalati Tab-

lo 16'da verilmistir (Ozer,0.G.M. Raporu)

Tablo 16. 1983-86 yillari arasinda ithal edilen regine,
terebentin ve kolofan miktarlar:i (Kg. olarak)

Yillar Regine Terebentin Kolofan
1983 2 - 462,665

1984 - 171 - 1.196.247

1985 810 2.548 285.287

1986 10.060 (1) (2) + — +

(1) Sadeee Ocak-Temmuz aylari arasindaki ithalat miktari

(2) Bilinmiyor.

Tablodan gdriilldigi idzere ithalat biyik oranda artmigtir. Ithala-
tin yapildigr ulkelerden B.Alménya ve Yunanistan'dan regine, B.Almanya
(% 95} ve Ingiltere (% 4.1) den terebentin, Yunanistan, Yugoslavya,Cin,
Formoza, Hollanda, Italya'dan da kolofan alinmistir. Dahili ihtiyacin
yurtiginden kargilanamayigi zaten kit olan dovizimizin bir kisminin ya-

banci Ulkelere gitmesine neden olmustur.

2. Regine ihracati A

1855-67 seneleri arasinda yilda ortalama ihra¢ edilen regine
miktary 47.2 ton, kolofanda 101.1 ton olmustur, terebentin ihracati ol-
mamistir (3ad 1976,s.78). Son senelerdeki ihracat durumumuz ise Tablo

17'de gosterilmektedir (Ozer, 0.G.M. Raporu)

Tablo 17. 1983-85 yillari recgine, terebentin ve kolofan ihracata

Yillar Recine (kg) Terebentin (kg) Kolofan (kg)
1983 750 - 4,062
1984 5.467 ‘ -~ -

1985 23.850 ‘ - 283.207
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Thracatin yapiidiga ulkelerden Libya, Klbrls,_ingiltere (% 88.4),
Italya (% 8.7) ve Bulgaristan ( % 2) regine alrniglardir. Terebentin
ihracati yoktur. Kolofan ihracati ise Yunanistan (% 91.5), Yugoslavya
(% 3.68), B.Almanya (% 3.2}, Italya (% 5.8), Hollanda (% 14.8) ve Yu-
nanistan'a (% 68.6) belirtilen miktarlarda gerceklesmistir. 1982'de
Izmir-Cesme 'deki toplantida ham recine ihracatinin yasaklanmasina oy

birligi ile karar veriimistir,

3. Fiyat

1958-66 yillari arasinda recinenin kilogram fiyati yilda orta-
lama 192.5 kurus olmustur. Ayni senelerde Fransa‘'da 160 kurug, Yuna-
nistan'da 110-130 kurus, Ispanya'da ise 90 kurustur. Re¢inemizin mali-
yeti yiksek oldugundan rekabet edilememigtir (Sad 1976). Glnimuzde ise
1982 yill itibariyle durum Tablo 18'de verilmistir (Ozer,0.G.M. Raporu).

‘Tablc 18. Re¢ine satis fiyata

Yillar Tahsis fiyati Thalede tegekklil eden fiyat
TL./Kg . ortalamasi TL/Kg

1981 100 93

1982 110 115

Yine 0.G.M. tarafindan izmir—gesmereki toplantida alinan karar—
la ham reg¢inenin fiiii masrafini diisiirecek rasycnalizasyon tedbirleri
lzerinde onemle durulmasi kararlastirilmigtir. _

Ozel sektdr recine Uretiminde,satis ve islenmesinde devletle
kargilikli blutiinlesememekten dolayil cok zorluklar ¢ekmektedir. Ozel
sektoriin fegine igletmeleri bugiinkii sartlara gore iglievebilecekleri
hammaddeyi bulamamaktadirlar. Bunun nedenlerinden en onemlisi O.G.M.
nin regine endiistrisinin ekonomiye saglayacady yarari iyi degerlendi-
rememesidir. Zira Izmir-Cesme'deki toplantida Dr.Hilmi Evin Ertir Ed-
remit'teki fabrikada hammadde sikintisi cekildidini 2 senedir (1980-82)
tesisin galigamadigini belirtmistir. Nedeni basittir. Koklerin deger-—

lendirilmesi igin bir standartin yokludu ve 0.G.M. ile anlasilamayisidir.
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Tzmir-Cegme 'deki toplantida alinan kararlardan birisi de; bazi
isletmelerde recine lretiminin ozel sektdre yaptirilmasidir. Regine u-
retiminde D.Y.0. firmasi asit pasta metoduyla recgine lreten tek Ozel
sektordir. 1985 Temmuzunda,D.Y.0O. recine boliminde hammadde sorumlusu,
Ibrahim Oztiirk ile yapilan gdrismede kendilerinin isciye eldiven, onliik,
saksilara kapak v.b. kalite artirici ve isg¢l sadlidini koruyucu tedbir-
ler aldiklarini bahsetmigtir. Prof.Dr.Savni Hug, D.Y.O. nun Urettigi
kolofanin WW standardina girebilen acik bir renkte oldudunu bildirmisg-
tir (Hus 1984,s.10).

Recine iireticisi dzel sektdrler arasinda D.Y.0. firnasinca 1983
1985 senelerinde ormanlardan Uretilen recine miktari soyledir. 1983'de
392.457 kg., 1984'de 398.608 kg., 1985'de 221.647 kg. dir.

D.Y.0. kullandidi asit pastayr once Yunanistan'dan ithal etmig-
tir. Sonra bu pastayi kullanmayarak kendi fabrikasinda asit pasta ire-
terek kullanmigtir. Su anda yurdumuzda asit pastayla Uretimi sadece bu
kurulus yapmaktadir.

Su anda 23 adet &zel sektor firmasl recgine kullanmaktadir. 1982
senesinde yurdumuzda urétilen regineyl satin alarak isleyen firmalar

Tablo 19'da gosterilmistir (Ozer, O.G.M. Raporu).

Tablo 19. Yurdumuzda re¢ine hammaddesini kullanan baslica
firmalar.

Regine miktari (Ton)

Firma 1981 yala : 1982 yila
SEKA ' 2500 1451
.RESTAS . 180 686
D.Y.O. 645 457
PAKIMSAN 106 . 93
AYSAN 405 895
SAGLAMLAR - 3
CETIN GUNDUZ 24 -
ORTAS 84 93
D.K.K. - 40
PETROYAK . - 25
BROGSAN . - 25

TOPLAM 3944 © 3768
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tadir. SEKA bu recineyi kadit tutkali yapiminda kullanmaktadir.




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyalin Ormandaki Durumu ve Orneklerin Alinisi

Uzerinde calisilan materyal yurdumuz kizilgam (Pinus brutia Ten.

ormanlarinda Mazek-Fialla recine metoduyla iretilen regine (oleoresin)
dir. |

yurdumuzdaki recine iretim bblgelerinden dort ayri saha segile-
rek Adustos ay:r igerisinde ornekler allnmlgtlr;

1. Izmir Bolgesi - Karabel isletmesi,

2. Denizli Bidlgesi - Saraykoy isletmesi,

3. Mugla BSlgesi - Koycegiz isletmesi,

4. Antalya Bolgesi - Dﬁélergami isletmesi.

izmirnKarabel_iéletmesinde Adustos ayinin ilk glinlerinde regine
iretiminde bulunan iscilerden materyal konusunda bilgi alinmistir. Is-
ciler dolmus varillerin zamaninda igletme tarafindan alinmadigini bil-
dirmislerdir. Agz:i lastik kapakli kavanczlara sakS1lardak} recine dik-
. katlice doldurulmug ve birer kg.lik iki Srnek alinmigtar.

Deniz-Saraykoy isletmesinde 6rnekler recine bblgesindeki orman
yolu {izerinde bulunan varillerden alinmigtir. Bu varillerin bazilari-
nin ajizlari agik bulunmaktaydi.

Mugla -Koycegiz igletmesinde saksilar dolmus halde ve regine u-
retilen agaglarin diplefinde bulunuyordu. Buradan alinan drneklerden
bir kismr adag¢ lizerindeki saksilardan bir kismi da yerde dolu haldeki
saksilardan alinmigtair.

Antalya-Dizlercam isletmesinde adac diplerinde dolu halde saksi-
lara rastlanmamistir. Adag lizerinde ekseriyette taze halde, kristalles—

memig, akici haldeki regine ornegi alinmigtar.
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Dort ayri bolgeden orneklerin alinmasi glinlerinde hava sartlara

ayn1 ozelliklerde olup agiktir.
3.2. Fiziksel ve Kimyasal Testler

Dort btlgeden alinan orneklerin beyaza yakin bir renkte olup,

kendine has bir koku ve tadi bulunmaktadir.
1. Su tayini

Regineyi ¢odzicl olarak Xylol (Merck) kullanllmlgtlr.'Deney di-
zenegi Sekil 19'da gorilmektedir.

-Sogutucu

Taksimatly
biiret

Cam balon

Sekil 19. Su tayininde kullanilan sistemin semasl. -

Her bolgeden iki ornek alindidindan bolge bagina iki adet su ta—.
yini yapilmistir. Kuru olarak darasi alinmig cam balona regine kavano-
Zu ivyice karigtirildiktan sonra 150 gram regine &rnedgi konmustur. Daha
sonra balona 200 ml. Xylol ilave edilmisgtir. Cihazin 1sitilmasi yodun-
lagstiracidan dakikada 200 damla damlayacak gekilde ayarlanmistir. Tak-
simatll cam boruda su seviyesi vyiukselmeyinceye kadar kaynatilmistir,

Sonunda cam borudaki su miktara okunmugfur {Astm D B03-65/1970).
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%.su miktari = x x 100 Dburada,

v = 20°C de ml. olarak suyun hacmi,

=
it

Gram olarak ornedin agirligi.
2. 8Bafsizlik tayint

Safsizlik tayininde organik (yaprak, odun, karinca, sinek v.b.)
ve inorganik (¢akil kum v.b.) maddeler beraberce dugunulmigtir.

Her bir Srnek igin lic deney dolayisiyla her bir bolgeden 6 de-
ney yapilmigtir.

' Kuru olarak daras: alinmis 2 nolu krozelere regine ornegi kon-
mustur. Regineli krozenin adirlidi hassas tarti cihaziyla kaydedildik-
ten sonra $1r1hgayla drnek Uzerine eter uygulanarak recine ¢ozunduril-
miis ve tamamen krozeden siiziilmesli saglanmigtir. Kroze ve igindeki saf-
si1zliklar iyice kurutulduktan sonra tartilmis bulunan agirliktan kroze-
nin kuru ve bos agirlidi cikarilarak safsizlik miktaria bulunmus ve %

olarak ifade edilmistir (Hafizoglu).
3. Asit sayasinin tayini

Bu tayinde ASTM: D-803-65 nolu standardi esas alinmis ayrica
T.5.E. tarafindan hazirlanan gam recinesi kolofanda asit sayisi tayini
isimll standart taslagindan da yararlanilmigtir.

3.95-4,05 gr. oraninda regine ornegi alinip 0.001 gr. hassasi-
yvetle tartildi. Bu miktardan daha once kulunan su ve safsizlik orani
dusildl ve ornek 250 ml.lik bir erlen icinde 100 ml. % 95'lik etil al-
kolle g¢oziindurildi. Ornedin ¢oziilmesi igin gerektiginde erlen hafifce
1sitildi. Erlene 1 ml. fenol ftalein ilave edilerek 0.5 normal potasyum
hidroksit (KOH) gOzeltisi ile titre edildi. Erlendeki ¢tzeltinin rengi
kalici agik pembeye doniislince titrasyona son verildi. Asit sayisi, 1 gr.
kolofanda bulunan serbest asidi notlirlestirmek ig¢in gerekli potasyum

hidroksitin miligram cinsinden miktari olarak verilmektedir.




- 59 _

A.N, 56,1
B

Asit sayisi = Burada:

Ornedi titre etmek icin kullanilan alkalinin ml. miktari,

1l

il

Alkali ¢ozeltinin normalitesi,

o
i

Kullanilan ornegin kuru gram miktari.
4. Sabunlasma sayisinin tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esas alinmis kalorimetrik
yvolla tayin yapilmigtir. Yaklasik 0.001 gr. hassasiyetle 2.95-3.05 gr.
ornek alinarak su ve safsizlik miktarlariy bundan cikarilmistir. Ornek
50 ml. % 95'lik etil alkolle erlen icinde coziundiriilerek lizerine pipet-
le 50.0 ml. 0.5 N ayarli alkellil KOH ¢Ozeltisi ilave edildi. Erlen bir
geri sodutucuya baglanarak isitici lizerine yerlestirildi ve geri sodu-
tucudan damlamanin baslamasindan sonra 40-60 dakika sire ile 1sitildi.
50 ml. alkol ve 50 ml. 0.5 N KOH kullanarak 3 kor (sahit) deneme yapil-
dr. Cozeltiler sogutulup 1 ml. timol mavisi indikatori ilave edilerek
ayarli 0.5 N slUlfirik asit (sto4) le titrasyon yapilmistir. Titras-
yona, ¢ozeltinin rengi koyu maviden sarimsi yesile daha sonra da agik
sarl renge doniisinceye kadar devam edildi.

Sabunlasma sayisi 1 gr. kelofanin notlirlestirildikten sonra, sa-
bunlagmasinda kullanilan potasyum hidroksitin (KOH) mg. olarak miktari-
dir. Buna gbfe;”

(B-A) x N x 56,1
C

Kor denemede tiketilen asit hacmi.(ml.),

Burada:

Sabunlasma sayisi =

)

Ornegin titrasyonunda tikketilen asidin hacmi (ml.),

Asidin (H2804) normalitesi,

Ornegin kuru olarak adirligy (gr.) dir.

O Z » W
i

5. Regine asitlerinin tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esaslanmis ve potansiyomet-—
rik metodla tayin yapilmistir.
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Asit sayisi = A'Né 26.1 Burada:

A = Ornedi titre etmek icin kullanilan alkalinin ml. miktari,
= Alkali g¢ozeltinin normalitesi,

B = Kullanilan &rnegin kuru gram miktara.

4. Sabunlagma sayisinin tayinl

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esas alinmis kalorimetrik
yolla tayin vapilmigtir. Yaklasik 90.001 gr. hassasiyetle 2.95-3.05 gr.
ornek alinarak su ve safsizlik miktarlari bundan glkarllmlgtlr.'érnek.
50 ml. % 95'lik‘etil,alkolle erlen iginde gSzﬁndUrUlerek Uzerine pipet-
le 50.0 ml, 0.5 N ayarli alkollil KOH gozeltisi ilave edildi. Erlen bir
geri sofutucuya baglanarak isitici lzerine yerlestirildi ve geri sofni-
tucudan damlamanin basglamasindan sonra 40-60 dakika sire ile isitald:.
50 ml. alkol ve 50 ml. 0.5 N KOH kullanarak 3 kor (sahit) deneme yapil-
di. (Ozeltiler sogutulup 1 mi.dtimol mavisli indikatoru ilave edilerek
ayarly 0.5 N sulfirik asit (H2504) le titrasyon yapilmistir. Titras-
yona, ¢ozeltinin rengi koyu maviden sarimsl yesile daha sonra da agik
sari renge ddnﬁsﬁnceye:kadar devam edildi.

Sabunlagma sayrsi 1 gr. kolofanin nétﬁrlegtirildikten sonra, sa-
bunlagmasinda kullanilan potasyum hidroksitin (KOH) mg. olarak miktari—
dir. Buna gore;

{B-A) x N x 56.1
C

KOr denemede tiketilen asit hacmi (ml.),

Sabunlasma sayisi = Burada:

Ornegin titrasyonunda tiketilen asidin hacmi (ml.),

Asidin (H2804) normalitesi,

0 2 » w
il

Il

Ornegin kuru olarak adiriigi (gr.) dir.
5. Regine asitlerinin tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esaslanmig ve potansiyomet-—
rik metodla tayin yapilmistir, '
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0.001 gr. hassasiyetle tartilan 4.95-5.05 gr. ornek 250 ml, lik
erlende 100 ml., metanolle ¢ozildl sonra 5 ml., metil slilfirik asit ¢o-
zeltisi eklenerek erlen geri sofutucuva badlandi. Dlizenek 30 dakika ge-
ri doniis olacak sekilde 1sitaildi. Sodutulup (1litilip), 300 ml.lik be-
here bosgaltilip toplam 100 ml. alkol kﬁllanllarak 5 defa calkalanarak
aktaraldi. ' _ .

PH, standart tampon ¢tzeltisi kullanilarak dengeye getirilip
saf su ile iyice yikandi. Sonra hiuret ucu gdzeltiye batmayacak sekilde
ayarlanip, elektrotlarin her birinin varidan fazlasi drnek ¢ozeltiyi
ihtiva eden behere batacak sekilde ayarlandi. Karigtirma hizl oOnce ya-
vas sonra sigrama olmayacak sekilde ayarlandi. Baglangic PH degeri kay—
dedilip, uygun miktarlarda KOH ¢ozeltisl ilave edilerek her bir ilave-
den sonra PH dederi sabit oluncaya kadar beklenilip PH dederi ve har-
canan ¢ozelti kaydedildi., PH daki degisme 1.0-1.5 oluncaya kadar 5 er
ml.lik KOH ¢Ozeltisi PH daki dedisme 0.3 PH sinirini asincaya kadar da
l'er ml.lik ¢ozelti ilave edildi. Daha sonra ilave edilen birim hacim
Gozelti bagina PH'da belirgin bir duguslin gozlendigi birinci ug nokta-
y1 gecene kadar 0.1 ml. veya déha diislik miktarda ¢tzelti ilave edildi.
Ikinci donim noktasinin bulunmasi igin de ayni yol izlendi. Titrasyon
PH = 12 'de bitirildi,

Doniim noktalary (0.1 ml. 0.5 N KOH ¢bzeltisi bagina PH'in mak-
simum dedisdigi nokta) 0.1 ml. hassasiyetle tayin edildi. Bu noktalar
mililitre olarak ilave edilen KOH'in miktarina karsi PH'in dedismesin-
in grafigi ile de gosterildi.

6. Sabunlagmayan maddelerin tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esas alinmis ve Hafizodlu
tarafindan onerilen bazi modifikasyonlar da uygulanmistir.

250 m.1ik erlenmeyere 5.00 ¥ 0.01 gr. &rnek tartilip konularak
50 ml. KOH ¢dzeltisi (Lt.de 132 gr. KOH) ilave edildi. Erlen geri so-
gutucuya badlanip geri sodutucudan damliamanin baslamasindan itibaren
1.5 saat slireyle arasira sallanarak 1sitildi. Daha sonra erlen geri so-

gutucudan alinarak igerisine 50 ml. saf su ilave edildi ve 300 ml. ka-
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pasiteli ayirma hunisine aktarlidl. Erlende kalan ¢ozelti 40 ml. eterle
karigtirilip ayirma hunisine ilave edildi. Huni galkalanarak eter taba-
kasi ayrilincaya kadar beklenip alttaki sivi sabun ¢zeltisi diger bir
ayirma hunisine aktarildi. 1. huninin ust tabakasindaki eter ekstrak-
tinin kaybina engel olmak ig¢in huninin dibinde bir miktar sivi sabun
gOzeltisi birakildi. Tkinci hunideki ¢ozeltiyi sabunlagtirmak icin 30
ml, eter ilave edilerek karistirildl ve alt tabakadaki sabun ¢ozeltisi
orjinal erlene bogsaltildi. Ust tabaka da 1. huniye alindi. Daha sonra
sabun ¢ozeltisi erlenden 2. huniye doklUllp erlendeki artik sabun taba-
kasi eterle alinarak tekrar 2. huniye bogaltildia. 30 ml. eter ilave
edilerek ekstrékte edilip sabun tabakas: tekrar erlene ve eter taba-
kasi da 1. huniye alindi. 1. huninin altindaki-az miktarda bulunan sa—
bun ¢ozeltisi de dikkatle erlene alindi. Kombine haldeki sabun ¢dzelti-
si ikinci huniye tekrar dokiiliip 30 ml. eterle 4 defa ekstrakte edildi.
Tabakalarin aylrlmlndaﬁ sonra sabun ¢bzeltisi erlene alindi. Deneyin
:bu kademesinden sonra islem alt tabakadaki sabun ¢dzeltisi lizerinde yli-
ritildi. Bu sabun tabakasina, igerisindeki recine asitlerini ¢ozinebi-
lir serbest regine asitlerine éénﬁgtﬁrmek igin % 5'lik HCl ilave edil-
di. Fazlar birbirinden ayrildiktan sonra alttabakadaki su fazi 3 defa
40 ml., 30 ml. ve 30 ml. eterle ekstarkte edilerek dikkatlice istteki
eter fazina bosaltildi. Sonunda eter (recgine asitleri) fazi kuru olarak
darasi alinmis bir behere bosaltildi. Hunideki artik ¢dzelti eterle
galkalanarak tekrar behere bogaltildi. Beher su banyosunda kuru bir ar—
tik elde edinceye kadar kurutuldu. Sonra beher 100-105°C deki bir etliv-
de bir middet kurutulup (10-20 dakika}, desikatdrde sodutularak tartil-
di. Beherdeki ekstrakt adirlidi baslangigtaki su ve safsizliklari ¢i-
kartilmig Srnek agirligindan gikarilarak regine asitleri viizdesi bulun-
du ve bu yiuzdeyi % 100'e tamamlayan miktar sabunlasmayanlar miktari o-
larak hesaplandi. Bu yontemle bulunan reg¢ine asitleri ylizdesi fazlarin
iyice ayrilamayisindan dolayi ¢ok dislik ¢iktigindan asagidaki uygulama-
ya gidildi.

5.00 ¥ 0.01 gr. ornek tartilarak 250 ml.lik bir erlende alkollil
KOH ¢Ozeltisiyle ¢oziindiirlildii. Bu cozelti ve erlendeki artik cozelti

eterle calkanarak ayirma hunisine bosaltildi. Ayirma hunisine 40 mi.
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eter konularak ekstrakte edildi ve fazlarin ayrilmasindan sonra altta-
ki su fazi dikkatlice diger bir huniye alindi. Bu su fazi her defasin-
da 30 ml. eterle 3 defa daha ekstrakte edildi. Toplanan iist tabakadaki
ekstraktlar kuru darasi alinmis bir behere konarak hunideki artik eks-
traktlarda calkanarak behere aktarildi. Beher kuru bir artik elde edin-
ceye kadar buhar banyosunda kurutularak firinda 10-15 dakika isitilip |
desikatorde sojutulduktan sonra tartildi. Gerekli hesaplamalar yapila—
rak regiﬁe asitleri yiizdesi, buradan da sabunlasmayanlarin yizdesi bu-~

lundu,
7. Terebentin yagi miktarinin tayini

Tayinde T.S5. 1048 nolu standardin ikinci miitalaas: esas alinmig-
tir. Deneyin yapilisi sirasinda Buhar balonu, Damitma balonu ve ara-
larindaki cam boru segutucuya kadar bir kezle sarilarak isi transferi

onlenmistir Sekil 20,

Sogutucu

B Damitma

Buhar balonu
balonu

Sekil 20. Terebentin damitma cihazi.

Su toplama
balonu
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Terebentin yadl asagidaki formiille hesaplanmistir:

v x 0.86

5 x 100 Burada:

Terebentin yad:r (yilizdesi) =

Birette okunan terebentin yadi hacmi (ml.),

Il

Deney numunesi olarak alinan rec¢ine miktari (gr.),

0.86 = Terebentin yadi ozgil agarligidir.
8. Terebentin vadinin yodunlugunun tayini’.

Bir eterl yagin 20°C deki yogunlugu verilen hacimlerdeki bir ya-
gin agirliginin u hacme olan oran:t anlamina gelir.

Bu miktar milimetrede gram olarak verilir ve semboli p 20° dir.

Yine bir eteri yagin 20°C veya 4°C deki nisbi yodunlugu, yagin

yogun] ugunun 20°¢ veya 4°C deki damitik suyun yodunluduna orani demek-—
tir. Bu miktar dgg veya d20 dir.

4
Deneyde TS 768 nolu standart esas alinmig once dgg bulunmistur.
20 oy
Sonra d ye gevrilmigtir,

4 m,—-m
20 _ 2™ 20
20 = 7w m + G4

d

~ 0.99823 x dgg Burada:

m = Piknometrenin bos agirligi (gr.)
m, = Piknometrenin 20°C deki su ile dolu agirligi (gr.)

m= Piknometrenin 20°C deki eteri yag ile dolu agirlida (gr.)

Sonuglar l¢ ondalik haneye kadar vazilmigtar.
9. Terebentin yaginin kirilma indisi tayini

Her hangi bir eteri yagin kirilma indisi, belirli bir dalga bo-
yundaki bir 1si1dgin havadan, sabit sicaklikta tutulan yad tabakasina
gecgmesi halinde gelis agiginin sinisﬁnﬁn kirilma agisi éinﬁsﬁne orani-
na egittir, |

20°%C ge S1vi halde bulunan yaglar ig¢in referans sicaklida 20°%
dir,

Tayinde TS 920 nolu standarda uyuimu$tur. Aletin sicakligi ile

terebentinin sicaklidi hava sicaklidinin cok miisait olmasindan dolayi
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bliyiik oranda ayﬁl ve 20°C de kalmigtir. Ayrica deneyde T 33-001 nolu
Fransiz standardindan da faydalanilmistir. Deneyde Abbe refraktometre-
si kullanilmigstir. Her bir Ornekten 3 numune alinarak bolge basina 6
adet indis Blclilmis ve bunlarin ortalamasi alinmistir. Ol¢mede her de-
fasinda yadin damlatildidi ylizey yumusak mendille iyice temizlenmistir.

Belirli t sicakliginda ny kiriima indisi asadidaki formiille bulunur.

t t! . .
Ny o=ng + 0.0004 (t'-t} Burada:
n;' = t' sicakliginda {aletin) alette okunan degeridir.

Tayin 4 ondalik haneye kadar gésterilhigtir.
10. Terebentin yvaginin obtikc¢e aktiflik tayini

Deneyde Laurent palorimetresi kullanilarak = agisi asadidaki

formille hesaplanmistir.

a= g "_EIEUE_— Burada:

Spesifik dondirme agisi

Q
I

i

Optik gevirme agisi

Desimetre olarak uzunluk,

I S
n

Ylizde itibariyle konsantrasyondur.

P =% 100

L =9.58 cm. = 0.958 dm. olarak alinmistair.

1l

20 cm, = 2 dm, uzunlugundaki tiip yerine 9.58 cm. = 0.958 dm.
uzunlugundaki tiiple galisilmistir. Laurent palorimetresi ile bulunan

acisi (-) yani sol tarafa doniiktir.



4. DENEY SONUCLART

4.1. Su Tayini

Her bolge igin iki.tayin yaplimlg ve sonu¢lar tablo halinde asa-

dida gosterilmistir (Tablo 20).

Tablo 20, Klzllgam reginesinde, destilasyon metoduyla
bulunan su miktarlari

Bdlge Su orani (%)
Izmir 1 0.26

2 0.80
Denizli 1 2.00

2 1.02
Mugla 1 0.34

2 0.06
Antalya 1 0.26

2 0.16

4,2, Safsizlik Tayini

Her bdlgeden toplam iki adet numune alinarak igerdikleri safsiz-
liklar belirlenmigtir. Her numunede belirlenen 3 tayinin ortalamasi a-
linarak Tablo 21'de verilmistir.
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Tablo 21. Kizilgam reginesindeki safsizlik miktara.

BSlge Safs1zl1k (%) Ortalama (%)

.1088 |
.1102 0.0815
.0257

.1607
.3798 0.2655
.2562

.3237

.6848 1.1870
.5300

.5955 .
.5656 0.9251
.6143 :

.1225
.0039 0.7460
L1117

. 7645
.3181 0.9608
. 7998

.2189
.2391 0.2313
.2362

.1259
.2695 0.1502
.0554

Izmir (I)

Izmir (II)

Denizli (I)

Denizli {(II)

Mugla (I)

Mugla (II)

Antalya (1)

Antalya (ITI)

W W W (WMo NP WMo W [wha -
QOO ([COQC PO IO~ |[OOH |ORHE OO0 |00

4.3. Asit Sayisi

Her bolgeden alinan iki Kavanoz rec¢ineden bolge basina toplam
6 adet asit sayisl sonucu hesaplanmigtir. Her kavanoz igin bulunan 3
degerin ortalamasi alinarak bolge basina 2 dedere ingirgenmistir (Tab-
lo 22).
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Tablo 22. Kizilcam recinesinin asit sayisi degerleri.

Bolge Asit sayisi Ortalama

142.50
©.146,01 144.72
145,65

129.30
134.16 130,91
129,78

137.19
135.16 136.96
136.13

133,31
138.06 136.26
137.42

138.81
139.92 139.39
135.44

144.64

142.30 144.39
146.26

141..50
141.12 141.17
140.9]

127,97
124,82 126.90
127.94

Izmir (I)

Izmir (II)

Denizli (I}

Denizli (II)

Mugla (I)

- Mugla (IT)

Antalya (I)

Antalya (II)

woHHlwnFRFlwoRFR lwoFR [ FE oo [ Jwho e

4.4. Sabunlasma Sayisi

Her bir bdlge igin ayri ayri bulunan sabunlasma sayisi degerle-
ri ile ortalamalari Tablo 23'de verilmistir.
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Tablo 23. Kizilgam recinesinin sabunlasma sayisi dederleri.

Bolge . Sabunlasma sayisi Ortalama

Tzmir (I) 152.86
152.89 152.76

152.56 -

137.29
137.89 : 138.89
141.57

150.81

139.81 145.84
146.90

150.01
152.80 152.11
155.84

153.20
152,57 153.91
155.98

148.18 -
156.83 150.61
146.83

139.31
141.67 142.33
146.04

129.91
129.50 130.07
130.80

Izmir (IT)

Denizli (I)

Denizli (IT)

Mugla (I)

Mugla (ITI)

Antalya (I)

Antalya (IT)

WNEFE [ [wNRP o [woE o e (w e

4.5, Regine Asitleri Tayini

Her kavanoz basina bulunan 3 de§erin ortalamasi alinmistir. De-

ney sonunda bulunan rakamlar iki haneye kadar yyvarlatilarak Tablo 24
de verilmigtir.
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Tablo 24. Kizilcam recginesindeki regine asitleri.

Bolge Recine Recine Regine Regine
Asitleri Asitleri Asitleri Asitleri
% (a) % (b) % (c) % (d)
Izmir 1 78.75 68.99 77.72 81.47
| , 67.03
2 70.79 77.03 68.74 73.08
Denizli 1 76.22 - 76.15 85.17
2 76.23 - 75.17 85.24
Mugla 1 76,88 - 78.67 79.65
, 2 77.54 - 77.71 78.02
Antalva 1 -78.41 - 76:51 78.98
: 2 68,44 - 67.97 68.60
{~) : Deneye devam edilmemistir.
(a) : Deney 3.5 e gbre bulunmustur.
(b) : Deney 3.6 daki 6 a sikkina gdre yapilmistir.

(c) : Tablo 20'den hareketle bulunmustur.
(d} : Tablo 2]1'deki sonuglardan ¢ikarilmigtir.

Numuneden su ve safsizlik miktari cikarilmistir. Regine asitle-

ri 4 ayri deney sonuglarindan alinarak topluca gdsterilmistir.
4.6. Sabunlagmayan Notral Maddelerin Tayini

Her bolgeden, 6 numune lizerinde alinan sonuglar Tablo 25‘'de
gosterilmigtir. Tabloda verilen scnuclar 3. bolumdeki sabunlasmayan
maddelerin bulunmasi igin yapilan son deneye uyularak verilmigtir.

Tablo 24'de {(c) sltunundaki degerler verilen degerlerle orantilidir.
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Tablo 25. Klzllgém reginesindeki sabunlagmayan madde

miktari.

Bolge Notral madde
Tzmir 1 22.28
2 31.26
Denizli 1 23.85
2 24,83
Mugla g 21.33
2 22.23
Antalya 1 23.49
' 2 32.03

4.7. Ester Sayisi

Sabunlasma sayisindan asit sayisinin ¢ikarilmasiyla bulunan es-

ter sayisl bolgelere gdre Tablo 26'da verilmistir.

Tablo 26. Kizilgam reginésindeki ester saylsi.

Bolge Ester sayisi
Izmir 1 8.04

2 7.98
Denizli 1 8.91

2 15.85
Mugla 1 14.52

2 6.22
Antalya 1 1.16

2 3.17

4.8. Terebentin Miktari Tayini

Her ornekten 2 deney yapilmis ve bunlarin ortalamasi alinmigs-
tir. Sonuclar Tablo 27'de gdsterilmistir.
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Tablo 27. Kizilgam reginesindekl terebentin miktari.

Bolge Terebentin (%)
Izmir 1 18.51

2 26.92
Denizli 1 14.83

2 14.76
Mugla 1 20.35

2 21.98
Antalya 1 21.02

2 31.40

4.9, Terebentinin Yodunluk Tayini

Her bir Srnek iginh2 deney vapilmis bulunan sonuglarin ortala-

mas1 alinarak Tablo 28'de gbsterilmistir.

Tablo 28, Kizilgam terekentininin yodunluk dederleri.

Bdlge Terebentin yodunludu (dio)
Tzmir 1 0.8596
2. 0.8586
Denizli 1 0.8609
2 0.8607
Mugla 1 0.8607
2 0.8605
Antalya 1 0.8604
2 0.8636

4,10, Terebentin Yaginin Kirilma Indisi Degeri

Her ornek igin 3 Olglim yapilmis ve ortalamalari alinmistir.

Sonuglar Tablo 29'da gosterilmistir.
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Tablo 29. Kizilcam terebentin yadinin Kirilma indisi

dederleri.

.. g . 20
Bolge ' Kirilma indisi degeri (nD )
Tzmir i 1.4713

2 1.4699

Denizli 1 1.4702
2 1.4701

Mudla 1 1.4708

' 2 1.4721
Antalya 1 1.4717
2 1.4718

mistir,

4.11. Terebentin Yadganin Optikce Aktiflik Degeri

Ornekler icin bulunan optik cevirme agilari Tablo 30'da veril-

Tablo 30. Kizilgam terebentin yadinin optikce aktiflik

dederleri.

- Bolge Optik gevirme ( o )
fzmir 1 - 31.05°
2 - 39.68°
Denizli 1 - 37.10°
2 - 35.99°
Mugla 1 - 21.83°
2 - 35.57°
Antalya 1 - 30.83°
2 - 34.4°




5. TARTISMA

5.1, Su Miktarai

Kizilcam rec¢inesinin su miktari kolgeler arasinda dedigim gos-—
termektedir (% 0.06-% 2.00). TS 1048 nolu standarda gore % 7'den faz-
la olmamasi gerekmektedir. Tablo 20'de Denizli-Saraykoy bolgesinden
alinan orneklerde % 1 ve % 2 oraninda su bulunmaktadir. Su oraninin bu
olgede dider bolgelere gore fazla olmas: reginenin agzi agik variller-
de toplanmasina baglanabilir. |

Fistikcami (Pinus pinea L.) reginesinin su miktari ortalama %
0.30 olarak bulunmustur (Hus 1Q54,S.116); '

5.2. Safsizlik Miktara

Safsizlik oranlari Ornekler arasinda farklilik gostermektedir
(% 0.08-% 0.96). Safsizlik orani en fazla Mugla bolgesine ait olup bu
miktar inorganik maddeler icin Ust sinir olan % 1l'den dislktiir. Fisik-
¢ami reginesi igin bu deder ortalama % 0.70 civarindadir (Hus 1954,s.116}.

Kizilcam recinesinin buglinki Mazek-Fialla ¢izgi metoduyla vapi-
lan uretimi,lriniin toplanip depolanmasi, depolarda saklanmasi kademele-
rinde kalite diislirici ¢ok vanlis uygulamalara rastlanmaktadir.

Orneklerin alinmasi esnasinda dolmus saksilarin adac diplerinde
birikmig oldugu,yol kenarlarindaki varillerin agizlarinin agik oldugu
goriilmiistiir. Bu gibi yanlig uygulamalarin reginedeki safsizlik miktari-

ni1 artiracagl kacinilmazdir.
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5.3. Asit Sayisl

Asit sayisi 126.90 ile 144.72 arasinda de@ismektedir. Deneyler-
~den alinan sonuglara gore asit sayisi ortalama511136 delayinda bulun-
mugtur. .

- Kizilgam reginesi tizerinde daha Once yapilan bir gall§mada'asit
say1s1 140 olarak rapor edilmistir® (Joye ve ark.).

Dikili agag¢lardan elde edilen reginede asit sayisini etkileyen -
faktdrler ¢ok gesitlidir., Bunlar arasinda terebentin miktari, regine-
nin bekleme sﬁreéi, depolanma sartlari ve gevredeki hava ortami basta
gelmektedir. Bunlardan bazilari asit sayisini olumlu yonde etkilerken
‘bazilari da olumsuz yonde etkileyerek asit sayisinin dlismesine neden

olmaktadir. Taze reginede terebentin miktarinin fazla olmasindan dola

sik bulunacaktir. Rec¢inenin depolanma siuresinin uzamasi bir taraftan
terebentin miktarindaki azalmaya paralel olarak asit sayisinda artisa
neden olurken, diger taraftan elverissiz depolamé-gartlarl ve sicak ik-
limin de yardiml ile oksidasyon, esterlesme ve diger bazi feaksiyonlar
sonucu olarak asit sayisinda azalmaya neden olmaktadir. Netice olarak

denilebilir ki asit sayisi miktarlari cesitli faktdrlerin kombine etki-

sinin bir sonucudur.
5.4. Sabunlasma Sayisy
Yapilan ¢alismalarda sabunlasma sayisinin 130.07 ile 153.91 ara-
sinda dedistigi gozlenmistir, Tabklo 23'de gbrildugl gibi, sabunla@mé
sayisi degerleri ait olduklari Orneklerin asit sayisi dederlerinden da-
ha yuksektir.

5.5. Recgine Asitleri

Recine asitlerinin miktari dogrudan dodruya asit sayisina etki
eder ve birbiriyle orantili olarak artis veya azalis gosterirler. Regi-
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ne asidi yizdesi fazla olan ornegin asid sayisi da fazladir; dolayisiy-
la sabunlasma sayisl da fazla olacaktir. Tablo 24'de 4 ayri kaynaga go-
re recine asidleri miktari gosterilmigstir. b sltunundaki degerler sa-
dece Izmir-l kavanozundan alinmig, ayirimin zor olmasindan deneye de-
vam edilmemistir. d siitunundaki dederlerin diger dederlere gore yiksek-
1igi kolofan igerisinde sabunlagmayanlar ve nodtral maddelerin de bulun-

masindan kéynaklanmaktadlr. Sinir dederleri genelde birbirine yakindir.
5.6. Sabunlasmayan Madde Miktari

Sabunlasmayan madde miktari yapilan birkac denemede 31.00, 32.97,
22.70 olarak bulunmustur (Tablo 24'de b slitunu}.Bu maddeler genellikle
hidrokarbonlar, alkecller, aldehitler, ketonlar gibi madde gruplarini
"kapsamakta olup terebentin bilegenlerinin tamami da bu sinifa girmekte-
dir. Terebentin bilesenlerine ek olarak sabunlasmayan maddeler arasin-
‘da bazy seskiterpen ve diterpen bilesenler de yer alir. Bu nedenle sa-
bunlasmayan madde miktarinin ¢am reginesi igin (oleoresin) terebentin
miktarindan bir miktar daha fazla olmasi beklenir. Analizlerde yeterli
faz ayirimi gergeklegtirilemediginden sonug¢lar beklenen miktarlarin i-
zerinde bulunmustur. Bu fazlalik, recine asitieri ile terebentin bile-

Senlerinin bozulma Urtlinlerinden meydana gelmektedir.
5.7. Notral Maddeler

Alkali ekstraksiyonuyla izole edilen ndtral maddeler % 21.33 ile
% 32.03 arasinda degismektedir (Tablo 24'de c slitunu). Dederler ilgili
terebentin miktarlarindan bir miktar daha yiiksektir. Bilindidgi notral
maddeler sabunlagmayan maddelerle esterlerin toplamindan ibarettir. Bu

nedenle notral madde miktarinin sabunlasmayan madde miktarindan daha
yiksek olmasl gerekir.
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5.8. Terebentin Miktari

lindigyr bilgelere gore farkli bulunmustur. Bolge basina iki deney ya-

pilmig ve toplam 8 deder ortalamasi % 21.21 olarak bulunmustur. Yiizde

olarak en diisiik deder Denizli bOlgesi oOrneklerinden alinmistir. Nedeni
terebentinin, yanlis depolama nedeniyle regine igerisinden ugmasidir,

En yiksek deder, taze orneklerin alindidi Antalya bdlgesinden elde e-

dilmigtir (% 31.40).

M.Ilker Acar yurdumuz orjinli kizilcam recinesindeki terebentin
yizdesini 32.1-41.2 olarak vermistir (Acar 1986 s.21). Fistik¢am: re-
¢inesindeki terebentin orani % 14.02 civarinda bulunmugtur (Hus 1954,
s5.116). Tirkiye orjinli karagam reginesinin terebentin ylizdesi % 28.55
dir {Acar 1986,s.21). ' -

5.9. Terebentin Yagainin Yogunlugu

sel olarak pek farklilik gostermemekte ve ortalama 0.8606 olmaktadir.
Bu deder Fransiz ve Tirk standartlarinda verilmis sinirlar (0.855-0.870)
arasinda kalmaktadir. Acar'in tesbitlerine gdre kizilgamin yodunlugu
0.865 ile 0.868 arasindadir. Mirov,kizilgam terebentinin yodunludu icin
(di4 } 0.8571 vermistir. Fistikcami terebentini icin yogunluk daha dii-
stk bulunmustur. Bu deger 0.840-0.844'Alir (Hug 1954,s.121).

Yukarida goruldigu gibi kizilcam terebentini i¢in yapilmig aras-
tirmalarda yodgunluk ig¢in verilen degerler bulunan sonuglara benzerlik
gostermekiedir.

5.10. Terebentinin Kirilma Indisi
Kirilma indisi tayini i¢in yapilan deneyler sonunda bulunan de-

gerler, en fazla Ahtalya bolgesi Orneklerinden alinmis (1.4717), en dii-

suk degerler ise Denizli bolgesi orneklerinden {1.4701) alinmistir.
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Blitiin deferlerin ortalamasi ise 1.4709 olarak bulunmustur. NFT 33-001
nolu Fransiz standartinda ve TS 508 nolu Tiirk standartinda verilen de-
gerler ise 1.465-1.472 arasindadir. Bulunan degerler bu sinirlar ara-
sinda kalmaktadir. Ayrica M.Ilker Acar da Tirkiye orjinli kizilgam te-
rebentininin kirilma indisi degerini- 1.471 ve 1.469 olarak bulmusg-=- -
tur. Mirov, kizilgam terebentini kirrlma indisi icin (ngs) 1.4612 bil-
dirmigtir. 25°C de Blciilen u deder 20%¢ igin verilen degerden diiglik-

tur,
5.11., Terebentinin Optik Cevirme Dederi

Terebentinin optikce aktiflik degeri yapilan dOlgiimlerin ortala-
masi alinarak bulunmustur. Bu deder yaklasik ~33.30% dir (Tablo 30).
Mirov, kizilgam terebentini icin optikce aktiflik dederini -28.,7° ola-
rak vermistir (Mirov l961>s.lll)._Acar da -33.2° olarak vermistir.
| Terebentin yaginin optikce aktifligi menseine gore degismekte-
dir. Ornedin; fistakgami (Pinus pinea L.) terebentin yagi % 90.9 ora-
ninda limonen maddesinden meydana gelmistir (Acar 1986,s.19). Bunun
igin bu yagin optikce aktifligi di@erlérine nazaran ¢ok degismekte ve
3 nolu fraksiyon iriintindeki degeri ( op) - 100.23° olmaktadir (Hus 1954,
$.22).

5.12. Ester Sayisa
Yapilan denemelere gore bu deger 1.16 ile 15.85 arasinda dedis-

en fazla deger acgik hava sartlarina maruz orneklerden alinmaktadir.



6. SONUC VE ONERILER

Kizilgam (Pinus brutia Ten.) reg¢inesinin kalitesini belirlemek

icin yapilmis olan fiziksel ve kimyasal testler sonucunda elde edilen

dederler sunu ortaya koymaktadir:

Bugiinkil lretim $ar£lar1na gore elde edilén oleoresin verim ve
kalite‘ybnﬁyle normalden bir olc¢lide daha distktlr. Bununla birlikte
analiz sonuglarindan elde edilen bazi de@erler.standart yontemlerde
tnerilen sinir dederleri icinde kalmaktadir.

Bugiinkii sartlara gére toplanan regine, tercbentin olarak kayba
ugramis, cesitli safsizliklar igeren bir durumdadir. Bu durum kimyasal
arastirmalarla da ortaya konulmugtur.

Recine ajactan lreticiye kadar dedisik kademelerde % 18.3 ora-
ninda verim kaybina udramaktadir. Bu firenin % 14'li terebentinin bu-
harlasmasi ve % 4.3'U ise reginenin saksilardan sizmasi, saksilar ve
kaplara sivanmasil suretiyle meydana gelmektedir (Glrsli 1956,s.59). Bu
kayip fevkalade yUkéektir. Tek caresi de lretimde ¢alisanlarin bu ko-
nuda editilmesidir.

Bugﬁn regine lretiminde kullanilan yontemler icerisinde en faz-
la uygulanilan siilfat metcdudur, Ekstraksiyoﬁ metoduyla yasli dip ki~
tilklerinden recine lretimi de Snemli bir kaynak olarak dusuniilmektedir.
Sililfat yonteminin bir yan Urlini olan ham toll yadinin destilasyonuyla
regine uretiminin gerceklestirilmesi gerekli oldudu gibi dip kiitiik eks-
traksiyonu yoluyla da reg¢ine liretimi yoluna gidilmelidir.

0.G.M. 'niin Izmir-Cesme'de 1982'de ki toplantisinda aldidi karar-
lar arasinda bu yontemle iliretimin yépllma81 ittifakla kabul edilmigtir.
4 ile 10 sene arasinda toprakta beklemis dip kiitilkklerinde ortalama %
17.23, ana kdkte % 19.84 ve koklerde % 17,30 oraninda recine bulunmakta-
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dir (Onal ve Ferah 1985,s.23). Ayrica praquat ve dicquat maddelerinin
uygulanmasiyla ciralanma orani artirilmis bir odun kraft metoduyla ka-
gait hamuru ilretiminde kullanilirsa i ton seliiloz basina 41.64 litre
terebentin ve 90.7 kg. gah yagl elde edilecektir (Hafizoglu). Yurdumuz-—
da kraft metoduyla kadit hamuru Uretilmektedir, Fakat bu fabrikalarin
yvan urin olan tall yadi yeterince dederlendirilememektedir. Recine i-
retiminde bulunan dider iilkelerin codunda bu yoldan biiyik miktarda re-
¢ine liretimi yapilmaktadir. © halde yurdumuzda da gerek siilfat tereben—
tini gerekse tall oil lretimine gereken onem verilmelidir. Bu sekilde
dolayisiyla gevre korumasina da bir Ol¢lide yardimci clunacaktir.

_ Regine Uretiminin endiistriyel tesislerde: ve dip klitlik ekstrak-
siyonu yoluyla yeterli dlciide gerceklebtirilemedidi durumlarda koruyu-
cu ve kaliteyl artirici liretim metodlariyla dikili agaglardan regine
. Uretimine gidilmelidir. Diinyanin her bdlgesinde uygulanan "Kabuk Kal-
dirma ve Asid Tatbikl Metodu" uygulamaya alinmalidir. Sivi haldeki
asid kullanma yerine slilfirik asidden yapilmis pastalar kullanilmali-
dir. CBzelti cinsi olarak sllfirik asid (H,S0,), konsantrasyon derece-
sl olarak da % 50 segilmesi en iyi sonucu vermektedir (Glirsi 1966,s.55).

Dalaman, Gaycuma, Silifke kagit fabrikalarinda yan iiriin olarak
elde edilen tall oil veya ¢am yaginin degerlendirilmesiyle biiylik mik-
tarda kolofan uretimi saglanacaktir. SEKA bu liretimi gercgeklegtirirse,
0.G.M. 'nun lirettigi reg¢ine de piyasayé arz edilebilecektir. Zira Genel
MUdlirliugin Urettidi recinenin biliyik kismini SEKA satin almaktadir.

Son olarak su soylenebilir: O.G.M. recinenin yurdumuz ekonomi-
sindeki yerine gereken onemi vermelidir. Bu saglanirsa her tiirlii im-

kanlar kullanilarak mevcut potansiyelimizi dederlendirmemiz ¢ok kolay
olacaktir,



OZET

Kizilgam (Pinus brutia Ten.) Snemli orman agaclarinin -arasinda

bulunmaktadir. Recine liretimi de bu agaca ©zel bir onem kazandirmakta-

dir. Yurdumuzda dikili adaglardan regine iretimi kizilgam (Pinus brutia

Ten.) da yapilmaktadir. Mazek-Fialla metoduyla lHretilen reginenin des-
tilasyonuyla elde edilen terebentin ve kolofan,kalitesine badli olarak
endiistride genis bir kullanma alanina sahiptir.

Calismanin amacl, yurdumuzda Mazek-Fialla metoduyla buglnki sart-
lara gore uretilen reginenin ozelliklerini ve kimyasal bilesimini orta-
"va koymaktir. Ayrica yanlis uygulamalarin reg¢ine bilesiminde neden cl-
duwdu degismeler mimkin oldudu Slclide agiklanmaya caligilmigtir.

Kizilgcam recinesi ﬁzeriﬁe yapilan deneylerde asagidaki sonugla-

ra varilmistir:

1. Su miktari % 0.30 olup, Denizli-Saraykdy bdlgesi Srnedinde
% 1.50 dir. Su miktarindaki bu fazlalik muhtemelen toplama varillerin-
in agizlarinin agik olmasiyla iliskili gOriilmektedir.

2. Safsizlik ortalamasi % 0.70 olarak bulunmustur.

3. Asid sayisi ortalama 136 dir. Bir dlg¢lide diisiik bulunan bu
degerin gegitli faktdrlerin, Gzellikle yetersiz depolama sartlarinin
bir sonucu olarak ortaya cikabilecegi sdylenebilir. '

4. Sabunlasma sayisi ortalama 145 dir. Asid saylsina paralel
olarak bu deger de bir olgiide diigiik bulunmugtur,

5. Ester sayisi 1.16-15.85 arasinda degismektedir.

6. Regine asidleri 5 ayri kaynada godre bulunmustur. Uctincli bo-
limde 5 nolu deneye gore bulunan recine asidleri yiizdeleri en yiiksek
78.75 (Izmir-1},en dislik 68.44 (Antalya-2) olarak bulunmustur.

Sabunlagma yaparak bulunan degerlerde recine asidi orani en faz-
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la 77.03 (Izmir-1) ve en az 67.03 (Izmir-l) olarak bulunmustur.

Alkali ekstraksiyonuyla bulunan regine asidi ylzdelerl en yik-
sek 78.67 {(Mugla-2) ve en disiik 67.97 {(Antalya-2) olarak bulunmustur.

Terebentin yiizdesinden hesapla bulunan regine asidleri degeri
ylizde olarak en yliksek 85.24 (Denizli-2) ve en diigiik 68.80 (Antalya-2)
dir.

7. Alkali ekstraksiyonuyla bulunan nétral maddelerin miktari en
fazla 32.03 (Antalya-2), en digik 21.23 (Mugla-l) olarak bulunmustur.

Salunlasmayan maddeler notral maddeler icinde en fazla veri tut-
maktadir.

- 8. Terebentin miktari % 21.21 dir. Bu diisiiklik iriinin agactan

depolara tasinmasina kadar yapilan yanlisliklarin bir sonucudur.

9. Terebentinin yogunluk degeri. ortalamasi 0.8606 olarak bulun-
mugstur. Bu deder standartlarda verilen sinir deferler arasinda bulun-
maktadir, _
- 10. Terebentinin kirilma indisi degeri 1.4709 clarak bulunmus-
tur, DenizlinSaraykéy olgesi gﬁmunesi'igin ba deder 1.4701 olup en
digiktiir. Dederler standartlarda verilen sinir dederler arasinda kal-
maktadir.

11. TErebentinin'obtikce aktiflik de@eri'-—33.2O olarak bulunmus-—
tur. '

Bulunan bu dederler reginemizin kalite olarak dlslk bir deder-
de ocldugunu agikca gostermektedir, |
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