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Sicakligin Terebentin Kompozisyonu Uzerine Etkisi
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Oz

Igne yaprakli agaglarca salgilanan balzam, recine olarak adlandirilmakta ve % 20-30’luk kismini insektisit,
dezenfektan, ¢oziicii, parfiimeri ve gida gibi bircok alanda kullanilan terebentin olusturmaktadir. Bu ¢alismada,
ticari olarak temin edilen kizilgam reginesine ait terebentin kompozisyonu tizerine sicakligin etkisi incelenmistir.
Kapali sistemde 2 farkli sicaklik (85°C — 20 dak. ve 120°C-10 sn) uygulanan regine 6rnegine ait terebentin
hidrodistilasyon yontemi elde edilmis ve kromatografik analizlerde kimyasal bilesiminde 46 madde
bulunmusgtur. Biitiin 6rneklerde a-pinen (% 43,4-48,3) en 6nemli madde olmustur. Bu durumu sirast ile B-pinen
(%7,6-8,1), A-3caren (% 6,1-6,7) ve longifolen (% 6,2-8,5) takip etmektedir. Kontrol Ornegi ile
karsilastirildiginda sicaklik artigi monoterpen hidrokarbonlarda azalmaya neden olurken, monoterpen-alkol ve
seskiterpen hidrokarbonlarda ise artisa neden olmustur. Ayrica, sicaklik uygulama siiresi de madde
miktarlarindaki degisime etki eden diger bir faktor olmustur.

Anahtar Kelimeler: Recine, Terebentin, Pinus brutia Ten., Monoterpen, Seskiterpen.

Effect of Heat Treatment on the Turpentine Composition

Abstract

Resin, secreted from the coniferous tree to protect itself against biotic and abiotic factors, consists of two different
fractions as turpentine and rosin. Turpentine, forming 20-30 % of resin, used in different industries such as
insecticide, disinfectant, solvent, perfumery and food. In this study, effect of heat treatment on the Pinus brutia
turpentine, which was commercially purchased was studied. Two different temperature (85 °C — 20 min. and
120°C-10 sn) was applied to resin in a closed system.Turpentine was obtained in a Clevenger and then analysed
with GC-FID ve GC-MS. In all samples 46 compound was identified and a-pinen (43,4-48,3 %) was found to
be the most abundant compound The other important compounds were B-pinen (7,6-8,1 %), A-3caren (6,1-6,7
%) and longifolen (6,2-8,5 %). Heat treatment decreased the amount of monoterpenhydrocarbons compared to
control sample. However, monoterpen-alcohol and sesquiterpen hydrocarbons were increased. Treatment time
is also another factor effecting the changes.
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1. Girig

Son yillarda petrol bazli maddelerden elde edilen ikincil tirlinlerin insan sagligina olan olumsuz etkileri nedeniyle
ozellikle Avrupa’da yasal bazi kisitlamalar getirilmistir. Bu durum biyo bozunur maddelere olan talebin artmasini
ve dogal maddelerin tekrar kullanimmin yayginlasmasini saglamistir. Ham regine bunlardan biri olup, diinyada
hizl1 biiyiliyen pazarlar arasinda yer almaktadir.

Regine, TS 4931° e gore oleoresin ya da ¢am reginesi olarak tanimlanmig olup, aslinda agacin bir savunma
arinadir. Ozellikle ¢cam tirlerinin biotik ve abiotik faktdrlere karsi kendini korumak iizere epitel hiicrelerde
iirettigi ve recine kanallarinda biriktirdigi balzamik salgilardir. Cin, Brezilya ve Endonezya diinyada recine
iiretiminin en fazla yapildig: iilkelerdir. Tiirkiye’de ise regine iiretimine maliyetler dolayisi ile bir donem ara
vermis, 2011 yilinda Orman Genel Miidiirliigiiniin yeniden yapilandirilmasi sonucu, Odun Dist Uriinler ve
Hizmetler Daire Bagkanligi’nin kurulmasi, 2017-2021 Regine Eylem Planinin hazirlanmasi ve modifiye kolofan
ithal eden firmalarin ithalat yerine iilke ormanlarindan regine iiretme taleplerinin artmast ile son yillarda ham regine
iiretiminde artig goriilmektedir (Odabas Serin vd., 2014; Deniz vd., 2014; Deniz, 2018).

Genel olarak regine, iiretim sartlarina bagh olarak % 20-30 terebentin ve % 70-80 oraninda kolofan icermektedir.
Terebentin s1v1 akigkan kisim olup ¢ogunlukla monoterpen hidrokarbonlardan ve az miktarda seskiterpenlerden
olugmaktadir. Kolofan ise kat1 formda olup diterpen hidrokarbonlari icermektedir (Giner, 2015; Deniz vd., 2019).
Regine ham olarak tiiketilmeyip terebentin ve kolofan olarak fraksiyonlarina ayrildiktan sonra farkli endiistrilerde
degerlendirilmektedir. Kolofan, yaygin olarak kagit ve boya sanayisinde, matbaa miirekkeplerinde,
yapistiricilarda, kauguk ve lastik {iretiminde ve yiizey kaplayicilarinda hammadde olarak kullanilmaktadir.
Calismanin konusunu olusturan terebentin ise 6zellikle kimya endiistrisinde ¢ok genis kullanim alani bulurken
yagli boya-vernik sanayi, sentetik kauguk Gretimi, seramik endustrisi, ayakkabi, mobilya ve déseme cilalari, saf
halde antiseptik olarak, kozmetik sanayinde ve insektisitler gibi alanlarda kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir
(Rodrigues-Correa vd., 2013).

Sicaklik, nem, 151k, baki ve regine iliretim yontemleri gibi faktorler terebentin ve kolofan verimini etkileyen
faktorlerdir. Diisiik nem miktar1 terebentin kaybina neden olurken sicakliginda 40 °C’nin istlinde olmasi
onerilmez. Recine iiretimi sirasinda uyarict kimyasallarin kullanimi, agac capi ve giiney bakinin se¢ilmesi ise
terebentin oranini artirmaktadir.(Aydin, 2017; Odabas-Serin vd., 2017). Recine eldesinden sonra kullanilacak
endiistri alanina gore terebentin ve kolofan ortamdan uzaklastirilir. Caligmaya konu olan yem sanayii bu
endiistrilerden biridir. Islemler sirasinda uygulanan sicaklik ve siireye bagli olarak izomerizasyon, polimerizasyon
ve orantisizlik reaksiyonu olusur. Kolofanda ise dimerizasyon olusmaktadir ( Takeda vd., 1968; Arkadi vd.,1992)

Bu ¢alismada yem sanayinde katki maddesi olarak kullanilan kizilgam reginesine uygulanan farkli sicakliklarin ve
stirenin terebentin miktar1 ve igerigine olan etkisi irdelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Calisma materyali, hayvansal gida katki maddesi olarak ham regine kullanan ticari bir firmadan tedarik edilmistir.
Ham re¢ine 6rneklerinin hayvansal gida katki maddesi olarak kullanilacak olmasi nedeniyle herhangi bir kimyasal
madde icermemeleri saglik agisindan 6nem arz etmektedir. Dolayisi ile oyma delik ya da asit-pasta yontemi gibi
kimyasal kullanimi olan regine elde etme ydontemleri uygulanmamis direk agac ilizerinden ya da kozalaklarda
olusan ve 1 kis donemi agik alanda bekletilen recine Ornekleri kullanilmistir. Elde edilen regineler analiz
sistemlerinde A: Kontrol 6rnegi, B: Kapali sistemde 20 dakika siire ile 85°C sicaklik uygulanmis regine ve C:
Kapali sistemde 10 saniye siire ile 120 °C sicaklik uygulanmis regine olmak tizere 3 farkli 6rnek tipi olarak
kullanilmstir. Clevenger cihazinda 3-4 saat hidrodistilasyona tabi tutulmus ve terebentin-kolofan fraksiyonlari
birbirinden ayrilmistir. Deneyler sirasinda 20 g ham regine kullanilmis ve 2 tekrarli hidrodistilasyon yapilmustir.
Terebetin 6rnekleri amber renkli siselere alinmis ve kalitatif-kantitatif analizlere kadar +4 derecede bekletilmistir.

Kalitatif analizler, Shimadzu GCMS-QP2010 marka GC-MS cihazinda TRB-5MS tipi kolon kullanilarak
gergeklestirilmistir. Kolon uzunlugu 30 m, kalinligi 0,25um ve gap1 0,25 mm’dir. Ornekler 1:50 oraninda dietileter
ile seyreltildikten sonra 50 °C baslangig sicaklig1 ve dakikada 4 °C artisla 260 °C son sicaklikta 10 dakika bekleyen
bir sicaklik programi uygulanmistir. Tasiciy1 gaz olarak helyum kullanilmistir. Maddelerin tanimlanmasinda
FFSC, NIST ve WILEY Kkiitiiphanelerinden yararlanilmistir. Split:1:25 uygulanmustir.
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Kantitatif analizler ise Shimadzu GC-2010 marka GC-FID cihazinda TRB-5 tipi kolon kullanilarak
gergeklestirilmistir. Kantitatif analizlerde kullanilan GC-FID cihazi sicaklik programi kalitatif analizlerde
kullanilan sicaklik programiyla aymi sartlardadir. Tasici gaz olarak hidrojen kullanilmustir. Tespit edilecek
maddelerin kovats indeks degerlerinin (RI) hesaplanmasinda Supelco C7-C30 alkan karigimi kullanilmistir. Her
bir deney ornegi 3 tekrarli enjekte edilmistir.

3. Bulgular ve Tartigsma

Hidrodistilasyon sonrasi elde edilen terebentin fraksiyonlarina ait miktarlar Tablo 1°de verilmistir. Genel olarak
terebentin miktarlarinin % 3 civarinda oldugu goriillmektedir. Sicaklik uygulanmis ve uygulanmamis 6rnekler
arasinda terebentin miktar1 agisindan belirgin bir fark goriilmemistir. Bu durum, uygulanan sicaklik degerlerinin
150°C’yi gegmemesinden kaynaklanmistir. Terebentine ait kaynama noktasi 150 °C’nin (izerindedir. Terebentini
olusturan a-pinen 154-159 °C ve B-pinen 156-166 °C kaynamaktadir.

Tablo 1. Farkli sicakliklar uygulanmis kizilgam ham reginesine ait terebentin miktarlari (%)

Ornek No Terebentin OrtalamaDeget/
Miktar1 Std.sapma
ﬁé 8282::83 23‘1‘ 3,22+0,3
oC -
b2 (837 20 k) | 34a 344100
oC -
S 0o d0si T 303 3024001

Frances vd., (2020) tarafindan sahilgami reginesi ile yapilan ¢alismada ii¢ farkli (180, 200, 250 °C) sicaklik
uygulamis ve kalinti terebentin miktarinin 180 °C’nin tizerinde arttigi ancak 200 °C ve 250 °C’lerde farkin ¢ok az
oldugu ifade edilmistir.

Materyal kisminda bahsedildigi gibi 6rnekler 1 yil kar iizerinde beklediginden, terebentin orani diger yontemlere
gore daha diisiik bulunmustur. Aydin, 2017°de oyma delik ve asit-pasta yontemleri ile kizilgamdan regine elde
etmis ve bu reginenin terebentin oranini % 25-30 arasinda tespit etmistir. Bu c¢alismada, kullanilan kizilgam
recinesine benzer sekilde geleneksel olarak elde edilen Toros Goknari reginesi ( Abies cilicica) ile yapilan
calismada ise terebentin oran1 % 14,3 olarak tespit edilmistir (Pekgdzlii Kilic ve Giiner, 2018).

Elde edilen terebentinler icerik analizler icin GC-FID ve GC-MS’de analiz edilmistir (Sekil 1). Sonuglar Tablo 2’
de verilmis ve her ii¢ 6rnekte’de toplam 46 maddenin tespit edildigi, bunlardan 38 tanesinin monoterpen, 8
maddenin ise seskiterpen hidrokarbon oldugu goriilmektedir.

Tanimlanan bilesikler icerisinde a-pinen (% 43,4-48,3) en yiiksek miktarlar1 veren monoterpen olmustur. Bu
maddeyi sirasiyla B-pinen, A-3-karen ve d-limonen takip etmektedir. Seskiterpenler i¢inde ise a-longifolen en
onemli bilesik olarak tespit edilmistir. Diger seskiterpenler % 1’in altinda olarak hesaplanmustir. Tanimlanan igerik
literatir calismalariyla benzerlik gostermektedir. Acar (1983), tarafindan yapilan ¢alismada kizilgam
terebentininde 13 madde tanimlanmuistir. a-pinen orani ortalama % 77,5 ve B-pinen % 12,6 bulunmustur. Bir baska
calismada asit pasta yontemi ve regine kelebegi (Dioryctria sylvestrella Ratz.) tarafindan agilan galerilerden
toplanan kizilgam reginesine ait terebentin analizlerine dnemli bilesikler yine sirasiyla a-pinen (% 19,7 ve % 20)
ve B-pinen (% 13,3 ve % 9,4) olarak tespit edilmistir (Oz vd., 2015). Odabas-Serin vd., (2018) tarafindan yapilan
calismada oyma delik yontemi ile kizilgamdan elde edilen terebentine ait igerikte a-pinen % 60,5, A-3-karen %
17,2 ve B-pinen % 12,4 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 2. Farkli sicakliklarda muamele edilmis kizilgam terebentine ait kimyasal kompozisyon (%).

No | RI Bilesik Kontrol 85 °C -20 dak. 120 °C-10sn
(Ornek A) (Ornek B) (Ornek C)

1 921 | tricylene 0,16+0,01 0,15+0,01 0,15+0,01
2 925 | o-thujen 0,02+0,01 0,02+0,01 0,03+0,01
3 934 | a-pinen 48,3+2,2 43,410 45,3+0,3
4 947 a-fenchen+camphene 4,34+0,1 4,27+0,1 4,22+0,0
5 952 | 2,4(10)-thujadiene 1,33+0,01 1,36+0,01 1,31+0,01
6 969 | sabinen 0,97+0,01 0,92+0,01 0,96+0,01
7 976 | B-pinene 8,12+0,2 7,63x0,0 8,00+0,0
8 990 | B-myrcene 0,11+0,01 0,08+0,01 0,10+0,01
9 991 | 1,5,8-p-menthatriene 0,16+0,01 0,19+0,01 0,17+0,01
10 | 1004 | a-phellandrene 0,27+0,01 0,26+0,01 0,23+0,01
11 | 1010 | A-3-caren 6,73+0,2 6,06+0,0 6,47+0,0
12 | 1016 | o-terpinen 0,14+0,01 0,12+0,01 0,13+0,01
13 | 1021 | p-cymene 0,20+0,01 0,20+0,01 0,21+0,01
14 | 1023 | o-cymene 1,47+0,01 1,49+0,01 1,51+0,01
15 | 1027 | d-Limonene 3,19+0,1 2,93+0,01 3,09+0,1
16 | 1057 | y-terpinene 0,22+0,02 0,21+0,01 0,19+0,01
17 | 1082 | m-cymenene 0,27+0,01 0,32+0,01 0,28+0,01
18 | 1089 | p-cymenene 1,54+0,01 1,66+0,01 1,53+0,01
19 | 1113 | a -fenchol 0,68+0,1 0,82+0,01 0,77+0,01
20 | 1125 | a-campholene aldehyde 0,63+0,01 0,75+0,02 0,69+0,01
21 | 1139 | trans-pinocarveol 2,24+0,2 2,78+0,1 2,53+0,01
22 | 1144 | camphor 0,25+0,02 0,32+0,02 0,26+0,01
23 | 1148 | exo-methyl-camphenilol 0,40+0,01 0,48+0,01 0,45+0,01
24 | 1156 | isoborneol 0,15+0,01 0,20+0,02 0,19+0,01
25 | 1160 | trans-3-pinanone 0,40+0,01 0,48+0,01 0,45+0,01
26 | 1162 | pinocarvone 0,42+0,01 0,52+0,01 0,46+0,01
27 | 1166 | borneol 1,53£0,2 1,90£0,1 1,68+0,01
28 | 1177 | terpinen-4-ol 0,60+0,1 0,68+0,0 0,66+0,01
29 | 1182 | cumyl alcohol 0,64+0,1 0,80+0,1 0,73+0,01
30 | 1186 | p-cymen-8-ol 0,62+0,2 0,81+0,01 0,72+0,01
31 | 1191 | a-terpineol 1,59+0,2 1,90£0,1 1,70£0,01
32 | 1197 | Myrtenol 1,82+0,2 2,260,1 2,02+0,01
33 | 1210 | Verbenone 1,12+0,02 1,49+0,01 1,37+01
34 | 1219 | trans-carveol 0,30+0,02 0,38+0,01 0,35+0,01
35 | 1228 | Bornyl acetat 0,12+0,01 0,16+0,01 0,14+0,01
36 | 1231 | cis-carveol 0,07+0,01 0,09+0,01 0,16+0,01
37 | 1240 | myrtenyl acetat 0,25+0,01 0,33+0,01 0,15+0,01
38 | 1244 | carvone 0,12+0,1 0,16+0,01 0,15+0,01
39 | 1351 | a-Longipinene 0,46+0,01 0,61+0,01 0,57+0,01
40 | 1368 | cyclosativen 0,07+0,1 0,09+0,01 0,08+0,01
41 | 1371 | Longicyclene 0,39+0,01 0,52+0,01 0,48+0,01
42 | 1376 | o -ylangene 0,06+0,01 0,08+0,01 0,07+0,01
43 | 1391 | sativen 0,12+0,01 0,160,3 0,15+0,01
44 | 1408 | a-longifolen 6,24+0,9 8,51+0,01 7,82+0,01
45 | 1421 | caryophllene 0,98+0,1 1,25+0,01 1,18+0,01
46 | 1455 | o-humulen 0,18+0,01 0,23+0,01 0,21+0,01
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Sekil 1. Farkli sicakliklarda muamele edilmis Kizilgam terebentine ait GC-FID kromatogramlart.

Calismada kullanilan ham regine 6rneklerine kapali sistemde uygulanan sicakligin 6zellikle monoterpenlerin
miktarinda azalmaya sebep oldugu gozlenmistir. Higbir sicaklik uygulanmayan kontrol 6rneginde % 48,3 olan a-
pinen miktar1 sicakligin 85°C ¢ikmastyla % 5 oraninda azalmigtir. C drneginde ise sicakligin artigi azalmaya neden
olsa da siirenin kisa olmasi (10 saniye) a-pinen miktarindaki azalisi sadece % 3 oraninda etkilemistir (Sekil 2).
Sicaklik ve muamele siiresi terebentin igeriklerini etkilemektedir. Benzer azalmalar farkli oranlarda da olsa diger
monoterpenler de de tespit edilmistir. Ticari olarak terebentinin uzaklastirilmasinda 165 °C  sicaklik
kullanilmaktadir (Takeda vd., 1968).
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Sekil 2. Farkli sicakliklar uygulanmis kizilgam ham reg¢inesine ait degisimler
(A:kontrol, B: 85°C sicaklik uygulanmus, C: 120 °C sicaklik uygulanmis 6rnek)

Bilindigi gibi verbenone maddesi a-pinen’in oksidasyonu ile edilmektedir. Bu durum c¢aligsma sonuglarinda da
goriilmektedir. Kontrol 6rneginde a-pinen % 48,3 iken verbenone % 1,12, B 6rneginde a-pinen % 43,4 iken 1,49
olmugtur. Diger bir doniisiimde, a-terpinen’de gorilmektedir. Bu madde sicakligin etkisi ile a-terpineol, terpinen-
4-ol, linalool oxide gibi maddelere doniismektedir (Varming vd., 2006). Regine ile yapilan bu ¢alismada da a-
terpinen’in azalmasi ile a-terpineol ve terpinen-4-ol maddelerinde artislar belirlenmistir.

Seskiterpen grubunda ise tersi bir durum goriilmektedir (Sekil 2). Sicaklik artisi madde miktarinda artig
saglamistir. En 6nemli seskiterpen hidrokarbon olan a-longifolen kontrol 6rneginde % 6 civarinda bulunurken, B
orneginde bu oran % 8,5 ve C 6rneginde % 7,8 olarak tespit edilmistir. Caryophllene ve longicyclene gibi diger
seskiterpenlerde de benzer artislar gézlenmistir.

4. Sonugc ve Oneriler

Terebentin iceriginin yaklasik % 50’sinden fazlasini olugturan a-pinen ve B-pinen maddeleri gida, parfiimeri ve
kozmetik endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger bir kullanim alan1 da antioksidan 6zelligi ile ilag
sanayisidir (Rodrigues-Correa vd., 2013). Kizilgam reginesi, bu bilimsel verilerin yani sira geleneksel olarak Kaz
daglarinda yerel halk tarafindan agiz ve dis temizligi, oksiiriik giderici, seker hastaligi, mide iilserinde ve yara
iyilestirici olarak da kullanilmaktadir (Satil vd., 2011).

Bu ¢alismada kapali sistem igerisinde sicaklik uygulanan oksitlenmis kizilgam reginesine ait terebentin igerikleri
incelenmistir. Tiim 6rneklerde a-pinen en 6nemli madde olarak tespit edilmistir. Bu maddeyi sirastyla B-pinen, A-
3-caren, d-limonen ve a-longifolen izlemektedir. Kontrol 6rnegi ile yapilan karsilastirmada sicakligin 6zellikle
monoterpen hidrokarbonlarin miktarini azalttigi, buna karsilik monoterpen-alkol ve seskiterpen hidrokarbonlarin
miktarinda benzer sekilde artiglara neden oldugu belirlenmistir. Sicaklifin yani1 sira muamele siireside bu
degisimlerde etkili olan diger bir faktér olmustur.
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