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OZET

Calismanin ilk bolimiinde ham siilfat terebentin atig1 igerisinde koétii kokuya sebep
olan siilfiir bilesiklerinin c¢esitli oksitleme ajanlariyla muamele edildikten sonra
desiilfiire terebentine doniistiiriilerek fraksiyonlu distilasyon ile a-pinen, terebentinden
ayrilmigtir. Calismanin ikinci boliimiinde, elde edilen a-pinen OK1 {izerinden
oncelikle oksitleme ajani olan perasetik asit ile epoksidasyonu sonucunda o-pinen
epoksit OK2 daha sonra bir lewis asit (ZnCl2) katalizérliigiinde sandal agac1 kokusu
bilesiklerinin ana baslangi¢ bileseni olan kamfolenal OK3 hazirlanmustir. Uciincii
boliimde ise, kamfolenal ile propanalin bazik ortamda aldol kondenzasyon iiriiniin
sentezi OK4 ve son olarak aldol iiriiniiniin seg¢ici indirgenmesiyle hedef bilesik olan
sandalmysore core sentezi OK5 ve koku degerlendirmesi yapilmstir. Uriinlerin
yapisal aydinlatmasi, Wiley GC/MS Kiitiiphanesi ve "Parkim Fragrance House
GC/MS Kiitiiphanesi "nden elde edilen GC-MS verileri, 'H NMR ve ¥C NMR
analizleri ile yapilmistir.

Anahtar Kelime: Ham Siilfat Terebentin, a-Pinen, Desiilfiirizasyon,
Kamfolenik Aldehit, Sandal Mysore Core.



ABSTRACT

In the first part of the study, sulfur compounds causing a bad odor in crude sulfate
turpentine waste treated with various oxidizing agents to convert them into desulfurized
turpentine. Fractional distillation was then performed to separate a-pinene from the
turpentine. In the second part of the study, the obtained a-pinene was first subjected to
epoxidation using peracetic acid as the oxidizing agent, resulting in a-pinene oxide
(OK2). Subsequently, through a transformation reaction catalyzed by a Lewis acid
(ZnCI2), the main starting compound for sandalwood fragrance compounds,
campholenal (OK3) was prepared. In the third part, the synthesis of the aldol
condensation product between campholenal and propanal in a basic environment
(OK4) was carried out. Finally, the target compound, sandalmysore core (OK5), was
synthesized through the selective reduction of the aldol product, odor evaluation was
made. The structural elucidation of the products was conducted using GC-MS data
obtained from the Wiley GC/MS Library, "Parkim Fragrance House GC/MS Library,"
as well as *H NMR and *C NMR analyses.

Keywords: Crude Sulfate Turpentine, a-Pinene, Desulphurization,
Campholenic Aldehyde , Sandal Mysore Core.
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1. GIRIS

Atik malzemelerin yeniden kullanimi ve geri doniisiimii, tarihsel olarak ekonomik
avantajlar1 nedeniyle yaygin olarak gerceklesen bir uygulamadir. Ancak, bu tir
uygulamalar o donemde ¢evre koruma amaciyla degil daha ¢ok ekonomik faydalari
nedeniyle gerceklestiriliyordu. Geri doniisiimiin modern anlamiyla ¢evresel koruma ve
kaynak verimliligi amaciyla sistematik olarak uygulanmaya baslamasi1 daha sonralari,
Ozellikle 20. ylizyilin ortalarinda ve sonlarinda gelisti. Bu donemde endiistriyel
stireclerde ve tiiketim aliskanliklarinda biiyiik degisiklikler yasandi ve ¢evre sorunlari
daha fazla 6nem kazandi. Bu nedenle, geri doniisiim kavrami ve uygulamasi, ¢cevresel
etkileri azaltmak ve siirdiiriilebilirlik saglamak amaciyla daha bilingli bir sekilde
benimsenmeye baslandi [1]. Atik malzeme kapsami igerisinde geri kazanim
malzemelerinden birisi de {iretim esnasinda olusan fire malzemelerdir. Uretim
stireglerinde olusan fire malzemeler, atik yonetimi ve geri doniisiim agisindan 6nemli
bir konudur. Fire malzemeler, iiretim sirasinda istenmeyen veya kullanilamaz hale
gelen malzemeleri ifade eder. Bu malzemeler genellikle iiretim tesislerinde olusur ve

cesitli nedenlerle atik haline gelir.

Atik malzemelerin daha yiiksek bir degere sahip iirlinlere doniistiiriilmesi olarak
bilinen upcycling yontemi malzemenin degeri tasarim ile daha yiiksek bir noktaya
taginir. Fire malzemenin yeni bir liriiniin girdisi olarak tasarima dahil edilmesi ile bu
atigin yeni bir trtine doniisimi stirdiirtilebilir bir sekilde miimkiindiir. Bunun bir
ornegi, bu tez ¢alismasinda yer verilen ve kagit prosesinde ortaya ¢ikan bir atigin

degerlendirilmesidir.

Cam agaclari, kagit tiretimde yer alan Kraft prosesinde seliiloz elde edilmesi 6ncesinde
parcalanarak daha kii¢iik boyutlar haline getirilmektedir. Sonrasinda ise Kraft
prosesinde bu parcalanip ufalanmis agac kiitlesine, seliilloz elde edilebilmesi i¢in
sodyum hidroksit ile alkali yapilmis havuz igerisinde sodyum siilfit ile muamele
edilmektedir. Bu sirada lignine bagli seliiloz sistemden ayrilir, lignin ise sodyum ligno
siilfonat formuna donerek baska bir ara ¢iktiyr olusturur. Fakat bu proses esnasinda
cam agacinda yiiksek oranda yer alan sekonder metabolit terebentin yagi da sistemdeki

lipofilik ortamda ¢o6ziinebilen siilfiirlii gruplar ile kontamine olarak ham siilfat

1



terebentin formuna doner ve bu sekilde istenmeyen yiiksek kokulu bir yan atik olarak
prosesten ¢ikar. Kraft prosesinde ortaya ¢ikan ham siilfat terebentinin yiiksek miktarda
terpen icermesi sebebiyle katma degerli esans maddelerini elde etmede kullanilan
hammaddelerdendir [2], [3]. Ham siilfat terebentin igerisinde GC-MS verimi %78- 85
oraninda yer alan a-pinen monoterpeninden yola ¢ikarak ticari degere sahip birgok

esans hammaddesi bilesigi elde edilebilmektedir [4], [5].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu ¢alismada, kagit tiretiminde atik olarak agiga ¢ikan ve fiyat1 10 $/kg olan ham siilfat
terebentinden yola ¢ikarak ticari degere sahip sandal agac1 kokusu bilesiklerinden biri
olan sandalmysore core (33 $/kg) bilesiginin eldesi hedeflenmektedir. Ham stilfat
terebentin igerisinde %78-85 oraninda yer alan a-pinen monoterperninden, oncelikle
a-pinen epoksit ve o ara tiriinden de kamfolenik aldehit kimyasali elde edilmektedir.
kamfolenik aldehit ise sentetik sandal agaci kokusuna sahip olan hemen hemen tiim
katma degerli esans hammaddelerinin elde edilmesinde kullanilan baslangic metaryeli

olma 6zelligi tasimaktadir.

Ticari olarak bakildiginda dogal sandal agaci yaginda bulunan sandal agaci
kokusundan sorumlu a-santalol ve B-santalol bilesiklerinin pahali ve temini zor
oldugu diistiniildiigiinde, kamfolenik aldehit’ten tiiretilen sandal agaci kokusuna
sahip sentetik bilesikler (Sandalor, firsantol, ebanol, javanol, polisantol ve sandal
mysore core), parflimeri ve kozmetik endiistrilerinde hammadde olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir [6]. Bu ¢aligmanin yenilik¢i yoni, yerli yan atik hammadde
kullanimt ile degerli kimyasallarin {iretimi olarak one ¢ikmaktadir. Yerli ve atik bir
kaynagin kullaniminin saglamasi ve ileri organik sentez bilgisini endiistriyel iiretime
aktarabilme agisindan degerlendirildiginde stirdiiriilebilirlik adina 6nemli ¢aligsmalar

gerceklestirilme potansiyeli yiiksektir.

1.2. Tleri Déniisiim

Gliniimiizde diinya genelinde toplam yilda 1.3 milyar tondan fazla atik ortaya
cikmaktadir, 2025’te bu rakamin 2.6 milyar ton/yil a ulasarak iki katina ¢ikmasi
beklenmektedir [7].



Geri donilisim ve yeniden kullanim kavramlarinin son yillarda yayginlagsmasi ve
Ozellikle tasarimi iceren yeni bir anlayis ve sektorli dogurmasi, c¢evresel ve
siirdiiriilebilirlik bilincinin artmasiyla iliskilendirilebilir. Insanlar ve isletmeler, atiklari
sadece ¢Op olarak gormek yerine, bu malzemeleri yeni driinlerin {iretiminde
kullanmanin yollarin1 aramaya basladilar. Bu yaklasim, atiklarin kaynak olarak
goriilmesini ve yeniden kullanim veya geri doniisiim yoluyla degerlendirilmesini
igerir.

Tirkge'de "upcycling" terimine karsilik olarak "ileri doniisiim" ifadesi kullanilmistir.
Bu ifade, atik malzemelerin daha yiiksek bir degere sahip iirlinlere doniistiiriilmesini
vurgular. ileri déniisiim, sadece malzemelerin degerlendirilmesini degil, ayn1 zamanda
tasarimin ve yaraticiligin 6nemli bir parcasidir. Bugiine kadar yapilan upcycle
caligmalar sinirli sayida hayata ge¢irildi. Sinirli kalmasinin sebepleri ayn1 malzemenin
stirekliliginde yasanilan zorluklardir. Ordonez, Rexfelt ve Rahe’de From Industrial
Waste to Product Design isimli makalelerinde ayni1 konuyu vurgulamislardir [8]. Asirt
endiistrilesme sonucu ortaya ¢ikan fire malzemeler degerlendirilemeden kisa siirede
hurda, ¢op veya geri doniistime gonderilmektedir. Hurdacilik sayesinde degerlenebilir
endiistrilere ulagabilse de yine de ¢ogu zaman fiziksel islem goriip ilk fire 6zelliklerini

kaybederek yeniden kullanilmaktadir [8].

1.2.1. Atik ve Fire Turleri Nelerdir?

Atik, genellikle kaynagina, bilesimine ve kaynak tiiriine gore farkli kategorilere ayrilir.
Bu kategoriler, atik yonetimi ve geri doniisiim siireglerini daha iyi anlamak ve ele almak

icin 6onemlidir. Atik tiirlerinin genel bir siniflandirilmasi:
1. Endiistriyel atiklar

2. Tarim ve ormancilik atiklari

3. Belediye atiklar1

4. Ingaat ve yikim atiklar

5. Su dezenfekte ve aritma atiklari

6. Enerji liretimi atiklari

Asagidaki sekilde OEDC (Organisation for Economic Co-operation and
3



Development) iilkelerinden alinan verilere gore atiklar siniflandirilmistir [9].

m Endustriyel Atiklar %29

m Tarim ve Ormancilik Atiklari %24

Belediye Atiklari %16 \
m insaat ve Yikim Atiklari %16

= Su Dezenfekte ve Aritma Atiklari
%2

Enerji Uretimi Atiklari %5

m Digerleri %7

Sekil 1.1: OECD bdlgesinde tiretilen 2001 yilina ait toplam atik bilesimi.

Fire malzemeleri Sekil 1.1°de gosterildigi gibi %29 oraninda endiistriyel atiklar
olusturur. Bu malzemeler, iiretim siireci sirasinda olussa da kullanilmadan veya
tiketiciye sunulmadan atik olarak kabul edilir. Ancak, bu malzemelerin
degerlendirilmesi ve ileri doniisiimii, kaynak verimliligi agisindan biiyiik 6nem tasir.
Genellikle isletmelerin atik yonetimi siireglerinin bir parcasi olarak ele alinir ve geri
doniisiim veya ileri doniisiim potansiyeli degerlendirilir. Bu malzemelerin endiistriyel
atik smifinda degerlendirilmesi, bu potansiyelin daha fazla dnemsenmesine ve atik

malzemelerin kaynak olarak yeniden kullanilmasinin tegvik edilmesine yardimcidir.

Fire malzemelerin kullanima hazir bir hammadde oldugunu vurgulamak, bu
malzemelerin sadece atik degil, aynm1 zamanda yeniden kullanilabilir kaynaklar
oldugunu anlatmada 6nemli bir adim olur. Bu yaklasim, siirdiiriilebilirlik ve kaynak
yonetimi agisindan olumlu bir etki yaratabilir. Fire malzemelerin daha fazla dikkate
alinmas1 ve degerlendirilmesi, atik miktarini azaltma ve kaynaklar1 daha verimli bir

sekilde kullanma yolunda 6nemli bir adimdir.



1.2.2. Endiistriyel Atik ve Fireler

Yapilan arastirmada atiklarin siniflandirtlmasi i¢in European Waste Codes (EWC)
listesine bakilmigtir. EWC listesine gore atik kodlar1 siniflandirilmigtir. Ahsap isleme
ve kagit, karton, kdgit hamuru, panel (sunta) ve mobilya tiretiminden kaynaklanan

atiklar endiistriyel atiklara 6rnektir [10].

Bu c¢aligmada kagit hamuru prosesinde atik olarak meydana ¢ikan ham siilfat

terebentinin ileri doniisiim ile degerlendirilmesi 6n plandadir.

1.2.3. Ham Siilfat Terebentin

Kagit tiretimi sirasinda ¢am agaclar kesilir, yontulur ve NaOH ve Na>SOs birlikte
kullanilarak pisirilir. Bu proses, odunun seliiloz disindaki bilesenlerinin ¢éziinmesini
ve ayrigmasini saglar, ardindan buharlagtirilir. Terebentin ise bu agaglarin odunlarinda
bulunan yagh reginelerin igerisinde yer alir ve kigit hamuru iiretiminde kullanilan
¢oziiclilerden kaynaklanan buharlarin yogunlastirilmasiyla elde edilir. Yogunlastirma
islemi sonucunda elde edilen sivi {izerinde yiizen bir yag bulunur ve bu yagin
igeriginde yaklasik olarak %50-60 oraninda terebentin ve %10-20 oraninda ¢am yagi
bulunur. Siilfat prosesi veya kraft prosesi, giiniimiizde kagit hamuru tiretiminin biiyiik
bir boliimiinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, odun hamuru kimyasal olarak
ayristirilir ve daha sonra kagit hamuru iiretiminde kullanilan seliiloz elde edilir [11].
Kraft veya siilfat hamurunun iretim adimlarim1i asagidaki sekilde siralamak

miimkiindiir; [12].

1. Odun Hazirh@: Islem odunu kullanima hazir hale getirmek i¢in odunun kesilmesi,

kabuklarin soyulmasi ve uygun boyutlara pargalanmasiyla baslar.

2. Pigirme : Odun pargalari, bir reaktorde kimyasal ayrisma islemi igin bir pisirme
¢ozeltisi ile temas ettirilir. Bu ¢ozelti genellikle (NaOH) ve (Na2SO4) igerir. Pigirme
islemi, odunun liflerini ayristirmak ve lignini ¢6zmek igin sicaklik ve basing kontrolii
altinda gergeklestirilir [13].

Pisirme ¢ozeltisi icindeki siilfiir iyonlar1 (S%) suyla reaksiyona girerek (1.1)
hidrosiilfiir iyonlar1 (HS") olusturabilir. Bu reaksiyon asagidaki dengeye gore
gerceklesir:



S + H,0 SH™ + OH- (1.2

Pisirme ¢ozeltisi icinde hem siilfiir iyonlar1 (S%) hem de hidrosiilfiir iyonlar1 (HS)
bulunur. Bu iyonlar, ligninin metoksi gruplar ile (1.2) ve (1.3) reaksiyona girerek
metillenmis siilfiir bilesiklerinin olusumuna katkida bulunur. Lignin, odunun yapisal
bilesenlerinden biridir ve siilfat prosesi sirasinda sodyum hidroksit ve sodyum siilfatin
etkisiyle ayristirilir. Ligninin hidrolizi, bu siirecte gergeklesen dnemli bir kimyasal
reaksiyondur. Hidroliz, su molekiillerinin lignin baglarmi parcalayarak daha kiiclik

bilesenlere doniigsmesini saglar [14].

Lignin - OCH; + S© ~———== LigninO + CH;S (1.2)
Lignin = OCH3 + SH- ‘——‘ LigninO + CH3SH (13)

(1.2) denklemindeki metil merkaptit iyonu ile su reaksiyona girerek (1.4) reaksiyonuna

gore metil merkaptan olusur.

CH;S + HOH —_— CH;SH + OH 1.4
Lignin - OCH; + CH,S <o———==Lignin O + CH,;SCH; (1.5)

Merkaptit aym zamanda (1.5) denklemine gore dimetil siilfiir olusturur. Metil
merkaptan (CHsSH), zayif asidik bir karaktere sahip olan bir bilesiktir ve alkali
ortamda ¢Oziiniir. Ancak, ¢ozelti asidik hale getirildiginde metil merkaptan serbest
kalir. Alkali varhiginda o6zellikle oksijen ile reaksiyona girerek dimetil disiilfiir

(CHsSSCHG) olarak bilinen kirlilik kaynagi olan bir bilesigi olusturur.



ACH,SH + 0, =e——=2= 2CH;SSCH; + 2H,0 (1.6)

Dimetil siilfiir, olduk¢a ugucu oldugundan ve alkali ¢6zeltilerde ¢6ziinmez oldugundan
biiytik bir miktar1 pisirme siiresince ¢ikis gazlariyla birlikte pisirme tankindan ayrilir.
Bu gazlar genellikle bir gaz temizleme sistemi araciligiyla kontrol edilir ve ¢evresel

etkilere neden olmamalar: igin uygun sekilde islenir [14].

Oda sicakliginda dimetil siilfiir ve dimetil disiilfiir diisiik kaynama noktasina sahip
ucucu sivilardir. Bu nedenle, normal atmosferik kosullarda bu bilesikler sivi halde
bulunurlar. Metil merkaptan (CH3SH) ve hidrojen siilfiir (H2S) gaz halindedir ve oda
sicakliginda gaz formunda bulunurlar. Bu gazlar, diisiik kaynama noktalarina sahip
olduklar1 i¢in hizla buharlasir ve genellikle karakteristik kokular1 nedeniyle kolaylikla
algilanabilirler [13].

Tablo 1.1: Kraft prosesinde koku verici maddelerin fiziksel 6zellikleri.

S Kaynama Oda Sicakhiginda Kabul Edilebilir
BilesiLglt Nok. (°C) Koku Baslangic Ntax.Kons. (ppm)
Mik. (ppb)

Hidrojen siilfiir -61,8 0,4-5 10
(H2S)

. 10
Metil merkaptan ( 58 2-3
MeSH )
Dimetil 7ulfiir 38 1.0
(Me,S)
Dimetildisiilfilr 118
(MeSSMe)

3. Sikistirma ve Yikama: Pisirme isleminden sonra, elde edilen hamur sikistirilir ve
ardindan yikanir. Bu adim, hamurun igerisinde kalan kimyasal artiklarin ve yan

tirtinlerin uzaklastirilmasini saglar.

4. Sondirme: Yikanmis hamur, genellikle bir disk-sondiirme sistemi kullanilarak
asidik bir ortamda islem goriir. Bu adim, hamurun pH'mi ayarlar ve siilfat iyonlarinm

uzaklastirir.



5. Agartma: Sondiirme isleminden sonra, hamur genellikle agartma adimina tabi
tutulur. Agartma islemi, hamurun beyazlatilmasi ve istenen saflik ve goriiniimiin elde

edilmesi i¢in kimyasal ajanlar kullanilarak gerceklestirilir.

6. Sivilastirma ve Yeniden Kazanim: Agartma isleminden sonra, hamur genellikle
biiyiik bir sivilagtirma sistemi ile seyreltilir. Bu adim, hamurun yogunlugunu azaltir ve
seliiloz liflerini daha kolay islem yapilabilir hale getirir. Ayn1 zamanda, yan iiriinlerin
geri kazanimini ve enerji tasarrufunu saglamak igin kullanilan kimyasal maddelerin

geri dontlistimiinii i¢eren bir yeniden kazanim siireci de mevcuttur.

7. Selilloz Kurutma ve Kagit Uretimi: Sivilastirilmis hamur, genellikle kurutma
silindirleri veya kurutma firinlar1 gibi ekipmanlar kullanilarak kurutulur. Kurutulmus
seliiloz lifleri daha sonra kagit yapimi icin kullanilir. Kagit tiretimi adimlari, seliiloz
liflerinin  birlestirilmesini, sekillendirilmesini, kurutulmasint ve gerektiginde

islenmesini igerir [12].

1.2.4. Ham Siilfat Terebentinin Saflastirilmasi

Ham siilfat terebentini ¢oziicii olarak kullanabilecek derecede saflagtirmak igin

kullanilan bir¢ok proses vardir. Bu prosesler iki basamaktan olugsmaktadir.
1. Fraksiyonel veya buhar distilasyonu
2. Kimyasal uygulamalar

Kiikiirt igceren safsizliklarin giderilmesi i¢in destilasyon yontemi kullanilabilir.
Kiikiirtlii bilesikler genellikle terebentinin i¢eriginde bulunan diger bilesenlerden daha
diisiik kaynama noktasina sahiptir, bu nedenle distilasyon sirasinda bu bilesiklerin
ayrilmast miimkiindiir. Ancak, terebentinin istenmeyen kokulara ve renklere neden
olan kiikiirtli bilesiklerin tamamen uzaklastirilmasi i¢in bazen distilasyondan 6nce
veya sonra kimyasal islemler yapilmasi gerekebilir. Bu islemler, kiikiirtlii bilesikleri
indirgemek, oksitlemek veya bagka kimyasal reaksiyonlarla doniistiirmek amaciyla

gerceklestirilebilir.

Kimyasal veya yar1 kimyasal metotlar ham siilfat terebentinin saflastirilmasinda

ikinci adim olarak kullanilmistir.

e Sicak veya soguk hava gegirme



o Siilfat asiti ile muamele

e Oksidasyon ajanlar1 ile muamele

e Etilen diamin ile muamele

o Alkali ile muamele

e Safsizliklar1 ¢oktiirmek i¢in metal tuzlari ile muamele

e Furan tiirevleri ile se¢imli ekstraksiyon

Ham siilfat terebentinin diisiik maliyetli ve tek bir islem adimiyla ¢oziicii olarak
kullanilabilecek derecede saflastirilmasi icin gelistirilen diisiik maliyetli bir baska
proses vardir. Ham siilfat terebentinin saflastirilmasinda, hipoklorit ¢ozeltisiyle
dispersiyon islemi ve saf su ile yikama adiminin kullanildig: bir proses gelistirilmistir.
Ham siilfat terebentin ve hipoklorit ¢ozeltisi karistirildiginda iki ayr1 faz olusur: apolar
faz ve polar faz. Apolar faz, ham siilfat terebentinin bulundugu fazdir ve polar faz,
hipoklorit ¢ozeltisinin bulundugu fazdir. Bu iki faz birbirleriyle karismadan dururlar.
Bu durumu agmak igin, dispersiyon iglemi sirasinda mekanik karistirma uygulanir.
Mekanik karistirma, iki farkli fazin daha iyi bir sekilde dagilmasinmi ve etkilesimini
saglar. Bu islem, apolar ve polar bilesikler arasindaki temasi artirir ve kimyasal
reaksiyonlarin gerceklesmesini kolaylastirir. Boylece, hipoklorit ¢ozeltisi ham siilfat
terebentin icinde etkili bir sekilde dagilarak istenmeyen bilesiklerin oksidasyonunu
gerceklestirir. Oksidasyon islemi, ham siilfat terebentin i¢inde bulunan koétii kokulu ve
kiikdirtlii bilesiklerin suyla ¢oziinebilir iirlinlere doniistiiriilmesini saglar. Bu bilesikler,
oksidasyon islemi sonucunda daha kolay uzaklastirilabilen sulfoksit ve siilfon
formlarina doniisiir. Oksidasyon isleminden sonra, yikama adimi gergeklestirilir.
Yikama adimi, terebentinin icindeki artiklari, oksidasyon iriinlerini ve diger
istenmeyen bilesikleri uzaklastirmak i¢in kullanilir. Yikama islemi, temiz su veya
uygun bir ¢ozelti kullanilarak gerceklestirilir. Yikama islemi, genellikle birden fazla
kez tekrarlanir ve yikama sayisi, istenen terebentin kalitesine bagli olarak degisebilir.
Yikama islemi sirasinda kullanilan suyun pH degeri, 6nemli bir faktordiir. Genellikle
son atik yikama suyunun pH degeri nétral hale gelene kadar yikama yapilir. Bu,

yikama siirecinin etkili bir sekilde tamamlanmasi1 ve istenmeyen bilesiklerin



uzaklastirilmasi i¢in 6nemlidir. Bu sekilde, oksidasyon islemi ve ardindan yapilan
yikama adimlariyla ham siilfat terebentinin kalitesi artirilir ve istenmeyen bilesiklerin
uzaklagtirilmas1 saglanir. Yikama adimlari, terebentinin son kalitesine ve saflik
seviyesine bagli olarak degisebilir [15]. Hipoklorit ¢6zeltisi ve CST karigim oraninin
1:1 olarak alinmasi Onerilmistir. 0.1:1 ile 10:1 oranmi arasi denemeler yapilmis ve
basarili sonuglar alinmistir. En iyi sonuglarin elde edilmesi i¢in reaksiyon sicakliginin
35-70 °C arasinda olmasi ve kullanilan hipoklorit ¢ozeltisi pH’1nin 9,0 — 12,5 arasinda
olmasi1 6nerilmistir. Bu da hipoklorit ¢6zeltisi klor i¢eriginin yaklasik 30-50 g/L olmasi

demektir [15].

Tablo 1.2: Saflastirmada elde edilen bulgular.

ASTM degerleri Ham Elde Edilen
Siilfat Agartilms
Terebentin Terebentin
Yogunluk ( 15.5 °C ) g/cm® 0,860 -0,875 0,865 0,866
Kirtlma indisi ( 20 °C)) 1,465 - 1,476 1,469 1,466
Kaynama Nok. (20 °C) 150 -160 °C 70 153
Renk ( Saybolt) 11°-19° Kahverengi 18°-19°
170°C altinda destillenen % 90 - 91,4
Kiikiirt icerigi (%ag./hac.) - 0,21-0,30 0,014
Kloriir igerigi(%ag./hac.) - 0,003 0,092

Bir bagka proseste terebentin buharlastirilarak 6zel olarak hazirlanmig bir kolondan
gegirilir. Kullanilan kolon, 20 cm i¢ capinda ve 2,5 m uzunlugunda molibden
celiginden yapilmistir. Kolonun etrafi, katalizoriin 1sitilmasini saglamak amaciyla
elektrikli 1sitict birimler igeren bir kilif ile kaplanmistir. Kolonun igi ise aktive edilmis
ve graniil veya pelet halde bulunan aliimina katalizorii ile doldurulmustur. Aliimina
katalizorii, terebentinin igerisinde bulunan istenmeyen bilesikleri ve kirlilikleri
gidermek i¢in kullanilir. Bu katalizor, terebentinin igerisinden gecerken kimyasal
reaksiyonlara girerek istenmeyen bilesikleri ayristirir veya doniistiirtir. Elektrikli 1sitict
birimler, katalizorlin etkin bir sekilde ¢alisabilmesi i¢in kolonun igindeki sicakligin
kontrol edilmesini saglar. Isitic1 birimler, kolonun etrafindaki kilif araciligiyla 1siy1

transfer eder ve katalizoriin optimum calisma sicakli§ina ulagmasini saglar.

Bu sistem, terebentinin istenmeyen bilesiklerden arindirilmasini ve daha saf bir {iriin
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elde edilmesini saglar. Islem basladiginda, kolon etrafindaki 1siticilar 220-320 °C
sicakliga ayarlanir ve katalizor 1sitilir. Daha sonra, terebentinin bulundugu basingli
tank 1sitilir ve olusan terebentin buharlari katalizoriin i¢inden gegirilir. Kolon ¢ikisinda,
islem sonucunda elde edilen modifiye terebentin, bir yogunlastiricidan gegirilerek su
dolu bir toplama tankinda toplanir. Bu iglemle saatte 22-45 litre iiriin elde edilir [16].
Yani siirecinverimliligi ve hizi, islem kosullarina ve kullanilan ekipmana bagli olarak
degisebilir. Islem sonucunda elde edilen modifiye terebentin, suyu uzaklastirilmis ve
istenilen kalitede bir iirtindiir. Bu islem, ham siilfat terebentinin saflagtirilmasini ve
daha kullanigh bir {iriin elde edilmesini saglar. CST ve onun destilasyon fraksiyonlari,
5000 ppm (parts per million) ve daha yliksek miktarda kiikiirtlii bilesikleri igerir. Bu
kiikdiirtlii bilesikler, genellikle organik siilfiirler ve merkaptanlar olarak adlandirilan
bilesiklerdir. a- pinen, B-pinen, kamfen ve karene gibi bilesikler, terebentinin temel
bilesenleridir ve bir¢cok endiistriyel uygulamada onemli rol oynarlar. Ancak,

kiikiirtlii bilesiklerin varligi, bu bilesiklerin kullanimini olumsuz etkiler [17].

Allen ve arkadasinin yapmis oldugu calismada ham terebentinin saflastirilmasi i¢in bir
dizi islem uygulanmis ve baslangicta 5000 ppm olan kiikiirt iceriginin 200-1000
ppm'ye diisiiriilmesi ve organik kloriir igeriginin de 250 ppm'nin altinda olmasi
hedeflenmistir. Birinci destilasyon isleminde 10 mmHg vakum altinda ve 200-250 °C
sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Bu sicaklik araliginda kaynayan bilesenler,
distilasyon kolonu iizerinde bulunan sogutucudan gegirildikten sonra siyirma
kolonuna yonlendirilmistir. Styirma iglemi, siirekli bir sekilde yapilacak sekilde tercih
edilmistir. Siyiric1 gaz, kolona alttan verilerek atmosfer basincinda ve 250 °C
sicaklikta yogunlasmayan ugucu kiikiirtlii bilesiklerin uzaklastirilmasini saglamistir.
Bu islem, kiikiirt bilesiklerinin istenmeyen yan iiriinler olarak kalmasini engellemek
icin 6nemlidir. Styirma kolonunda kalan ¢6zelti, oksidasyon kazaninda toplanir. Bu
asamada, ¢ozeltiye %10 klor igeren hipoklorit ¢ozeltisi eklenerek siddetli bir sekilde
karistirilir ve reaksiyona sokulur. Hipoklorit ¢ozeltisi siirekli olarak eklenirken,
alternatif olarak 5 dakika araliklarla porsiyonlar halinde de ilave edilebilir. Oksidasyon
islemi sirasinda sicaklik 70 °C olarak kontrol edilir. Oksidasyon sonrasinda, tankta
bekletilen ¢ozelti durulandiktan sonra sulu faz atilir. Oksidasyon sonucunda,
istenmeyen bilesiklerden ayristirilmis olan rafine ¢ozelti elde edilir. Dekante islemiyle

sulu faz ¢ozeltiden ayrilirak saflastirilmis terebentin elde edilir [17].
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Sekil 1.2: Terebentinin saflastirma basamaklari.

1.3. Terebentin

Terebentin, cogunlukla kozalakli agaglardan (genellikle ¢am agacglarindan) elde edilen
bir regine olan terpenlerin ucucu hidrokarbonlar kismini ifade eder. Terebentin ana
bilesenleri arasinda a-pinen, B-pinen, 6-3-karene, limonen ve bornil asetat bulunur.
Bunlar, terebentinin karakteristik kokusunu, tat vericiligini ve terapdtik 6zelliklerini
saglar. Bu karisimda yer alan bilesikler arasinda digerlerine nazaran miktar olarak en
onde gelen a-pinendir [18]. a-pinen iizerinden birgok kiymetli esans hammaddesi
sentezlenebildiginden, terebentin a-pinen eldesi i¢in iyi bir hammadde kaynagi olarak
goze ¢arpmaktadir. Uygulama alanlarina bakildiginda terebentin 6zellikle boya ve
vernik incelticisi olarak kullanilmaktadir. Diger taraftan, ¢6ziicli 6zellikleri sayesinde
yag, boya lekeleri ve yapiskanlari ¢ikarmada etkilidir. Ahsap temizleyiciler, zemin
temizleyicileri ve leke ¢ikaricilar gibi iirtinlerde bulunabilir. Ayrica, parfiim, sabun,
losyon ve diger kisisel bakim tiriinlerinde kullanilan bir bilesendir. Kokusu ve aromatik
ozellikleri nedeniyle parfiim ve kolonyalarda yaygin olarak tercih edilir. Sabun ve

losyonlarda da kullanilarak hos bir koku saglar [19].

Terebentinin bilesimi, elde edildigi kaynaga bagli olarak ¢esitlilik gosterir (Tablo 1.1).
Genel olarak, terebentin ti¢ farkli tipi bulunmaktadir: ¢am terebentini, agag terebentini

ve sulfat terebentini.

1. Cam Terebentini: Bu tiir terebentin, ¢am agaclarindan elde edilir. Genellikle
kozalakl1 agacglarin reginelerinden damitma veya sizdirma yontemiyle elde edilir. Cam

terebentini, dogal olarak ¢am yag1 ve cam reginesi igerir.

2. Agac Terebentini: Agac terebentini, kozalakli agaglar disindaki diger agag
tiirlerinden elde edilir. Ornek olarak, sedir, kavak veya hus gibi agaclardan elde edilen
recinelerin damitilmasiyla elde edilir. Agac terebentini, cam terebentininden farkli bir

bilesime sahip olabilir.
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3. Siilfat Terebentini: Siilfat terebentini, kagit hamuru tiretimi sirasinda seliilozun
stilfatlama islemi sonucunda ortaya ¢ikan yan iiriinden elde edilir. Bu tiir terebentin,
kimyasal bir isleme tabi tutuldugu i¢in diger terebentin tiplerinden farkli bir bilesime

sahiptir.

Terebentinin bilesimini belirlemek icin genellikle gaz kromatografisi gibi analitik
teknikler kullanilir. Gaz kromatografisi, terebentinin igerdigi bilesikleri ayristirmak ve
belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu sayede terebentinin hangi bilesikleri

igerdigi ve hangi oranlarda bulundugu belirlenebilir [18].

Tablo 1.3: Bazi ticari terebentinlerin bilesimleri (% olarak terpen bilesenleri).

Kaynag a- pinen B- 3-karen Kamfen  Dipenten p- Diger
pinen simen terpenler
Cam Terebentini
A.B.D. 65,6 28,1 = 1,7 3,2 - 14
Fransa 71,9 23,8 - 1,2 1,6 - 15
Yunanistan 96,5 0,6 - 0,9 1,0 0,3 0,7
Portekiz 77,9 16,5 - 1,2 3.1 13
Rusya 59,8 4,1 24,1 14 3,7 2,8 4,1
Ham Siilfat Terebentin
A.B.D. 65,5 20,4 1,8 1,4 8,2 0,4 2,3
Avusturya 64,3 13,5 14,5 1,1 2,8 - 3,8
Portekiz 76,7 15,4 - 1,2 3,5 - 3,2
Isvec 44,7 4,7 40,7 1,0 2,8 0,8 53
Rusya 61,9 2,3 15,5 3,7 7,1 1,5 9,0
Agac Terebentini
A.B.D. 81,3 2,1 1,0 11,4 0,9 0,5 34

Tablo 1.4: Bazi ticari terebentinlerin fiziksel 6zellikleri.

Sehir veya Sp. agirhk Optik Kirilma Destilasyon Arahgi °C
Kasaba (20°C) déndiirme Indisi %5 %95
(20°C) (20°C)
Cam Terebentini
A.B.D. 0,8670 -12,6 1,4714 155,5 174,0
Fransa 0,8625 -31,0 1,4702 154,5 168,0
Yunanistan 0,8610 39,9 1,4671 152,0 158,0
Portekiz 0,8650 -30,9 1,4708 154,5 178,0
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Tablo 1.4: Devam.

Ham Siilfat Terebentin

A.B.D. 0,8650 1,9 1,4714 154,5 181,5

Avusturya 0,8635 52 1,4704 154,5 180,0

Portekiz 0,8640 29,3 1,4704 152,0 190,0

Isveg 0,8670 17,9 1,4723 158,5 196,0
Agac Terebentini

A.B.D. 0,8584 9,7 1,4660 157,0 164

1.3.1. Cam Terebentin

Cam terebentini, ticari olarak kullanilan en eski terebentin tiirlerinden biridir. Cam
agaclariin yiizeylerinin sistematik olarak cizilmesi veya ince dilimlere ayrilmasiyla
cam sakizinin sizmasi saglanir. Bu islem genellikle "¢am sakizi ¢ikarmak" olarak
adlandirilir. Cam sakizinin tamami bir destilasyon kazanina alinir. Bu kazanda,
terebentin suyla birlikte distile edilir ve birbirinden ayrilir ¢linkii terebentin ve su
yogunluk farki nedeniyle ayrigir. Regine, kazanda kalir ve erimis halde disart alinir.
Calisma tamamlandiginda, safsizliklarla birlikte elde edilen ham regine odun
kiymiklarindan ve kirlerden arindirilmak i¢in sicakta ¢oziiliir ve yikanir. Daha sonra
buhar distilasyonu ile saflastirilir. Bu islem, ¢am sakizinin terebentin ve regine
bilesenlerini ayristirmak ve ham regineyi saflastirmak icin kullanilan bir yontemdir.
Buhar distilasyonu, regine igerisinde bulunan istenmeyen maddelerin

uzaklastirilmasina yardimci olur ve sonunda daha saf ve kullanima hazir regine elde

edilir [18].

1.3.2. Agac Terebentini

Agaglarin 6zlerinde yagl regineler depolanmis halde bulunur. Agaglar kereste yapmak
icin kesildiginde kokii yerde birakilir. On yil veya daha uzun bir siire sonra kalan kok
genellikle odun kismidir ve yagh regineler agisindan daha da zengindir. Ugucu yaglar,
terebentin, monosiklik terpen hidrokarbonlar ve ¢cam yag: elde edilmesi amaciyla
rektifikasyon yontemiyle ayristirilir. Ugucu yaglarin yalnizca %57's1 terebentin iken,
geri kalan kisim monosiklik terpen hidrokarbonlar ve ¢am yagi bilesenlerini igerir.

Coziiciiniin 6nemli bir kismi buharlastirici cihazinda terebentin, cam yag1 ve regine
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arasindan ayirilarak geri kazamilir. Ilk buharlastiricida kalan kisim ise ara
buharlastiriciya yonlendirilir. Sonrasinda, ara buharlastiricidan ¢ikan buharlar siirekli
fraksiyonlama kolonunun iist kismina yonlendirilirken, geride kalan kisim ise son
bitirme buharlastirictya aktarilir. Siirekli fraksiyonlama kolonu, ¢am yagi ve

terebentinden arta kalan ¢oziicliyii ayristirarak uzaklastirilir [19].

1.4. Terpenler

Terpenler, dogal olarak bitkilerde ve bazi mikroorganizmalarda bulunan genis bir grup
organik bilesigin genel adidir. Terpenler, izopren birimlerinin birlesmesiyle olusan
hidrokarbon bilesikleridir. Izopren, bes karbonlu bir yapiya sahip birimdir ve
terpenlerin yap1 tasini olusturur. En basit terpen olan monoterpenler, izopren

dimerlerinden olusur [18].

P

izopren

Sekil 1.3: Izopren birimi.

Terpenler, izopren birimlerinin tekrarlanmasiyla olusan molekiillerdir. izopren birimi
5 karbon atomu igerdiginden, terpenlerdeki karbon atomu sayisi 5'in katlar1 olarak
degisir. Bu nedenle terpenler, hemiterpenler, monoterpenler, seskiterpenler,

diterpenler, triterpenler gibi siniflara ayrilir, karbon atomu sayilarina gore adlandirilir.
e Hemiterpenler: 5 karbon atomu igeren terpenlerdir. En basit terpenlerdendir.

e Monoterpenler: 10 karbon atomu igeren terpenlerdir. Monoterpenler bu gruba

Ornektir.

e Seskiterpenler: 15 karbon atomu igeren terpenlerdir. Farnesen seskiterpenlere

bir ornektir.

e Diterpenler: 20 karbon atomu igeren terpenlerdir. Kampferol diterpenlere bir

Ornektir.

e Triterpenler: 30 karbon atomu igeren terpenlerdir. Skualen triterpenlere bir
ornektir [20].
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Bu smiflandirma, terpenlerin yapisal oOzelliklerine ve izopren birimlerinin
tekrarlanmasina dayanir. Karbon atomu sayisinin degismesi, terpenlerin farkli
biyolojik rolleri ve islevleri olmasimi saglar. Ayni zamanda, farkli karbon atomu

sayilarina sahip terpenler farkli kKimyasal ve fiziksel 6zelliklere de sahip olabilirler [20].

Terpenler, yapilarina bagh olarak asiklik terpenler ve siklik terpenler olmak {izere iki

gruba ayrilir.

e Asiklik Terpenler: Agik zincirli terpenlerdir. izopren birimlerinin dogrusal
olarak birlestigi yapilar1 igerirler. Ornegin, mirsen ve osimen asiklik bir

terpendir.

Mirsen Osimen

Sekil 1.4: Asiklik monoterpen hidrokarbonlar.

e Siklik Terpenler: Halkali yapiya sahip olan terpenlerdir. izopren birimleri
halkalar olusturacak sekilde birlesir. Siklik terpenler, i¢erdikleri halka sayisina

gore siniflandirilir.

e Monosiklik Terpenler: Tek halka yapismna sahip terpenlerdir. Ornegin, p-

mentan, dipenten ve a-terpinen monosiklik bir terpendir.

p-Mentan Dipenten a-Terpinen

Sekil 1.5: Monosiklik monoterpen hidrokarbonlar.

e Bisiklik Terpenler: Iki halka yapisina sahip terpenlerdir. Ornegin, a-pinen, B-

pinen ve 3-karen bisiklik bir terpenlere 6rnek olarak verilebilir [18].
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oW Ox

a-Pinen B-Pinen 6-3-Karen

Sekil 1.6: Bisilik monoterpen hidrokorbonlar.

Tablo 1.5: Terebentinin yapisinda bulunan monoterpen hidrokarbonlann bazi fiziksel

ozellikleri.
Kaynama Yogunluk Kirilma ind.  Erime Nok. GC
Nok. (20°C) (20°C) dk.
(760 mmHg)
a- pinen 156 0,8595 1,4658 -50 1,00
kamfen 158 — — + 49 1,22
B- pinen 165 0,8722 1,4790 -50 1,58
limonen 176,5 0,8411 1,4730 -74 2,29
3- karen 170 0,8617 1,4742 — 1,82
1.4.1. a-Pinen

a-Pinen iki izomere sahip bir terpendir. Bir alken olup reaktif dort tiyeli bir halka igerir.
Basta cam olmak {izere bir¢ok igne yaprakli agag tiiriiniin yaglarinda bulunur. Ayrica
biberiye (Rosmarinus officinalis) ve Satureja myrtifolia (bazi bolgelerde Zoufa olarak
da bilinir) ugucu yaginda da bulunur. Dogada her iki enantiyomer de bilinmektedir;
(1S,5S)- veya (-)- a-pinen Avrupa ¢amlarinda daha yayginken, (1R,5R)- veya (+)-a-
izomeri Kuzey Amerika'da daha yaygindir. Okaliptiis yagi ve portakal kabugu yag1 gibi

bazi yaglarda rasemik karisim mevcuttur [18].

AR

(+)-o-pinen (-)-a-pinen

Sekil 1.7: a-Pinen enantiyomerleri.

a-Pinenin ticari olarak 6nemli tiirevleri linalool, geraniol, nerol, a-terpineol ve
kamfen'dir [21]. Bir alkene bitisik dort tiyeli halkanin varligi nedeniyle reaktiftir.

Bilesik, Wagner-Meerwein yeniden diizenlemesi gibi iskelet yeniden diizenlemelerine
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egilimlidir. Asitler tipik olarak yeniden diizenlenmis {irlinlere yol agar. Konsantre
stilfiirik asit ve etanol ile baslica iiriinler terpineol 2 ve etil eteri 3 iken, buzlu asetik
asit karsilik gelen asetat1 4 verir. Seyreltik asitlerle, terpin hidrat 5 ana {iriin haline
gelir. Bir molar esdeger susuz HCI ile basit ekleme iiriinii 6a, dietil eter varliginda
diisiik sicaklikta olusabilir, ancak ¢ok kararsizdir. Normal sicakliklarda veya eter
yoksa, ana {irlin bornil kloriir 6b ve az miktarda fensil kloriir 6¢'dir [22]. Uzun yillar
boyunca 6b ("yapay kafur" olarak da adlandirilir), kamfen'den yapilan bornil kloriir ile
ayni oldugu dogrulanana kadar “pinen hidrokloriir" olarak adlandirilmistir. Daha fazla
HCI kullanilirsa, akiral 7 (dipenten hidrokloriir) bir miktar 6b ile birlikte ana {irtindiir.
Nitrozil kloriir ve ardindan baz, "pinylamin" 9'a indirgenebilen oksim 8'e yol agar.
Hem 8 hem de 9 saglam bir dort tiyeli halka igeren kararl bilesiklerdir ve bu bilesikler
pinen iskeletinin bu 6nemli bileseninin tanimlanmasinda biiyiikk dl¢iide yardimei

olmaktadir [23].

OH,.HO

unstable
6a

Sekil 1.8: a-Pinen doniisiim tepkimeleri.
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1.5. a-Pinen Epoksit

a-Pinenin epoksitleme tepkimesinde hidrojen peroksit, perasetik asit gibi oksitleme
ajanlari kullanildigi bilinmektedir. Resul ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada a-pinenin
oksitlenme siirecinde 6nemli bir gelisme raporu sunmaktadir. Calismada ¢evre dostu
H202 kullanilarak yiiksek atom ekonomisi (%93) ve a-pinen oksitine yliksek secicilik
(%100) saglanmustir.  A-pinenin H202 ile epoksitlenmesi, tungsten bazh
polioksometalatlar kullanilarak herhangi bir ¢06ziiciiye ihtiyag duyulmadan

katalizlenmistir [24].

a-Pinen B-Pinen Epoksit

Sekil 1.9: Hidrojen peroksit ile a-pinen epoksit sentezi.

Jiang Huanfeng ve arkadaslari, a-pinenin epoksitlenmesi i¢in yapilan ¢alismada o-
pinen, etilik nitril, tert-biitanol, hidrojen karbonat ve hidrojen peroksit gibi belirli
malzemelerin mol oranlaria gore karigtirilir. B alt grubunun metal tuzu kullanilarak
cevrim gergeklestirilir. Karisim, 4, 1.0-1.4 araliginda katalizor olarak kullanilarak
normal sicaklikta 45-55 saat boyunca reaksiyon devam eder. Bu reaksiyon sonucunda
olusan tortu, filtrelenir. Filtrelenmis {irtindeki organik madde ¢ikarilmakta ve iriin,

yikama ve kurutma islemleriyle ¢dziiciiden armdirildiktan sonra elde edilir [25].

Canepa, ve arkadaslari tarafindan yapilan arastirmada, hidrotermal sentezle hazirlanan
ve agirlikga %1,12 Ti igerigine sahip Ti-MCM-41 kullanilarak a-pinenden hidrojen
peroksit ile oksidasyonun incelendigi belirtilmektedir. Bu ¢alismada, gbzlenen ana
reaksiyon tirtinleri a-pinen epoksit, verbenon, verbenol ve kamfolenik aldehit olup, bu
bilesikler ilag, parfiim ve kozmetik endiistrilerinde kullanilir. Arastirmada, reaktiflerin
konsantrasyonu, katalizor ve sicaklik gibi cesitli parametrelerin reaksiyon hizi
tizerindeki etkileri incelendiginde sonug olarak, katalizér kayb1 olmadan tekrar tekrar
kullanilabilen aktivite veya segicilik, reaksiyonun kesinlikle heterojen bir siireg

oldugunu rapor eder [26].
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Sekil 1.10 : a-Pinen oksidasyonundan elde edilen reaksiyon tiriinleri: a-pinen epoksit
(), kamfolenik aldehit (11), verbenol(l11), verbenon(IV), 1,2 pinanediol(V) ve trans
sobrerol(\V1).

1.6. Kamfolenik Aldehit

a-pinen epoksidin kamfolenik aldehite yeniden diizenlenme reaksiyonu stereospesifik
bir reaksiyondur. a-Pinen oksitin ¢esitli doniisiimleri arasinda kamfolenik aldehit
(CPA), trans-carveol, trans-sobrerol, pinocarveol bulunur. Kamfolenik aldehit,
terebentin yagindan izole edilen a-pinenin sentez siireciyle elde edilebilen degerli bir
kimyasaldir. Bu nedenle, ekonomik ve gevreye zararsiz bir sentez yontemi olarak

biiytik 6nem tasir [27].

Wo

Kamfolenik aldehit

T

SO 2

trans karveol l trans sobrerol

DOy

Pinokarveol

Sekil 1.11: a-Pinen epoksit doniistimleri.
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Ozellikle kamfolenik aldehit (CPA), ticari sandal agac1 benzeri kokularin iiretiminde
kullanilir. Sandalor ve Javanol (Givaudan), Bacdanol (IFF), Brahmanol (Dragoso) ve
Polisantol (Firmenich) gibi ticari olarak bilinen sandal agaci1 kokularinin ana yapisini
olusturur. CPA, parfiimeri endiistrisinde koku 6zelliginden dolay1 hem hammadde hem
de sentez baslaticis1 olarak kullanilir [28]. Browsted asitleri a-pinen epoksit
kamfolenal doniisiimiinde maksimum %55 segicilik verirken, Lewis asitleri, 6zellikle

¢inko halojentirler, %85'e kadar yiiksek segicilik verir [29].

Kamfolenik aldehidin sentezinde segici ve verimli bir Kkatalitik yontemin
gelistirilmesine yonelik dnemli bir calisma oldugu rapor edilmistir. Iyi dagilmis Lewis
asit varhiginin, yiiksek secicilik saglayarak kamfolenik aldehitin verimli bir sekilde
sentezlenmesine katkida bulunmustur [28]. Sofia M. Bruno ve arkadaslarinin yapmis
oldugu diger ¢alismada 1,2-dikloroetan ¢oziiciisii kullanilarak 55 °C'de 1 dakika veya
35 °C'de 30 dakika i¢inde a-pinenden %68 verimle kamfolenik aldehit elde edilir [28].

@O 1 ,2-d|kloroetan‘ \Eifo

35°C-55°C
a-Pinen epoksit 1-30 dak Kamfolenik aldehit

Sekil 1.12: Kamfolenik aldehit sentezi.

Yapilan baska bir ¢aligmada, a-pinen epoksit, yaklasik %80 verimle kamfolenik
aldehit verecek sekilde benzen igerisinde ¢inko bromiir katalizliigiinde ekzotermik

olarak yeniden diizenlenmektedir.

ZnBr,
O - = =0

Benzen

Refluks

a-Pinen epoksit Kamfolenik aldehit

Sekil 1.13 : Cinko bromiir katalizorliigiinde kamfolenik aldehit sentezi.

Bir diger ¢alismada ise katalizér olarak ZnCl, kullanildiginda kamfolenik aldehit

eldesi (%70) ZnBr2 e kiyasla daha diisiik verimle gerceklestigi gortlmistiir [30].
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Benzen
a-Pinen epoksit Refluks Kamfolenik aldehit

Sekil 1.14: Cinko kloriir katalizorliiglinde kamfolenik aldehit sentezi.

Juan M. Castro ve arkadaslarinin rapor ettigi calismada ise a-pinen epoksit -50 °C'de
toluen i¢inde BF3OEt, katalizorliigiinde %73 verimle kamfolenik aldehit verdigi

bildirilmistir.[31].

BF;.0OEt,
O —O0
Toluen

a-Pinen epoksit il Kamfolenik aldehit

Sekil 1.15: Boron trifloriir dietileterat katalizorliiglinde kamfolenik aldehit sentezi.

Kane ve arkadaslar tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise toluen igindeki a-pinen

epoksit in ¢inko bromiir esliginde %75'lik bir kamfolenik aldehit verdigini gostermistir

[6].
ZnBr,
(0] _— =0
Toluen
refluks

a-Pinen epoksit Kamfolenik aldehit

Sekil 1.16: Toluen ve ¢inko bromiir ile kamfolenik aldehit sentezi.

1.7. Sandal Mysore Core Sentezi

Aldol reaksiyonu, karbon-karbon baglarmin olusumu i¢in 6nemli bir yontemdir.
Reaksiyon adini, aldehit ve alkol terimlerinin birlesiminden alir. Reaksiyon sonucunda
olusan bilesikler "aldoller" olarak adlandirilir. Aldol reaksiyonu ilk olarak Alexander

Borodin (1869) ve Charles-Adolphe Wurtz (1872) tarafindan kesfedilmistir. Rus
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kimyager Alexander Borodin, bir dizi aldehitin ve ketonun alkol ile tepkimesini
inceleyerek bu reaksiyon tanimlanir. Fransiz kimyager Charles-Adolphe Wurtz ise
benzer calismalar yiiriiterek bu reaksiyonu bagimsiz olarak kesfetmistir. Aldol
reaksiyonu, organik sentezlerde onemli rol oynar. Bu reaksiyon, karmasik organik
molekiillerin yapisinin olusturulmasinda ve karbon ¢ercevelerinin insasindakullanilir.
Ayn1 zamanda, ilag endiistrisinde ve dogal {irlin sentezinde de yaygin olarak uygulanir
[32]. Sandal mysor core bilesiginin sentezinde ise Oncelikle kamfolenik aldehit ile
propanalin aldol kondenzasyonu sonucunda iirin olusur sonrasinda aldol iiriiniiniin

indirgenmesiyle hedef bilesige ulasilir.

Pitinova ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, o-pinenin perasetik asit ile
epoksidasyonu ile a-pinen epoksit elde edilir. Bir asit katalizorliigiinde kamfolenik
aldehit elde edildikten sonra propanal ile aldol reaksiyonu ve ardindan aldehit NaBH4

ile indirgeme yapilarak sandal mysore core’a dontistiiriilmiistiir [26].

HO
\é propanal NaBH,4
=O  NaOH EtOH/H,O/KOH
Kamfolenik aldehit Aldol trind Sandal Mysore Core

Sekil 1.17: Kamfolenik aldehitten sandal mysore core sentezi.

Philippe Dupau tarafindan yapilan bagka bir ¢aligmada ise aldol iiriinii reaksiyon 15-
25 °C arasinda bazik sulu etanol ortaminda gergeklestirildiginde % 96 verimle istenilen

sandal mysore core elde edilir [28].

HO
NaBH,
P _O —_— —_—
EtOH/H,O/KOH
Aldol Grin0 Sandal Mysore Core

Sekil 1.18: Sandal mysore core sentezi.
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2.MATERYAL ve YONTEM

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Tablo 2.1: Deneylerde kullanilan kimyasallar.

MADDE ADI FIRMA ADI KATALOG NO
Ham Siilfat Terebentin Oyka

Hekzan Ayyildiz kimyevi 110-54-3
Benzen Ayyildiz kimyevi 71-43-2
Toluen Ayyildiz kimyevi 108-88-3
Propanal Ayyildiz kimyevi 123-38-6
Sodyum Siilfat Ayyildiz kimyevi 7757-82-6
Potasyum Hidroksit Ayyildiz kimyevi 1310-58-3
Hidroklorik Asit Ayyildiz kimyevi 7647-01-0
Sodyum Hidroksit Ayyildiz kimyevi 1310-73-2
Sodyum Hipoklorit Ayyildiz kimyevi 7681-52-9
Perasetik Asit Ayyildiz kimyevi 79-21-0
Sodyum Bikarbonat Ayyildiz kimyevi

Sodyum borhidriir Ayyildiz kimyevi 16940-66-2
Siilfuirik asit Ayyildiz kimyevi 7664-93-9
Metanol Ayyildiz kimyevi 67-56-1
Etil asetat Ayyildiz kimyevi 141-78-6
Etanol Ayyildiz kimyevi 64-17-5
Cinko klortir Ayyildiz kimyevi 7646-85-7
Hidrojen peroksit Ayyildiz kimyevi 7722-84-1
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2.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Yardimci Gerecler

Tez kapsaminda hedeflenen bilesiklerin sentezlenmesi sirasinda ¢oziiciiler "Hei-Vap

Heidolph Value G1" model evaporator ile uzaklastirildi.
Tiim kat1 kimyasallarin tartim1 Radwag marka hassas terazide yapildi.

Saflagtirma  yontemi  kolon  kromatografisinde  gerceklestirildi.  Kolon
kromatografisinde "Merck Silikajel 60" (230-400 mesh ASTM) kullanildu.

Saflastirma isleminin takibi TLC (Ince Tabaka Kromatografi) ile yapildi. Fluoresans
indikatorli Sigma Aldrich TLC silika jel 60 F2s4 tabakalar ile UV- lamba kullanildh.
TUBITAK-MAM’da kiikiirt analizi standart ASTM D5453-06 kodlu method ile
yapildi. Molekiillerin yap1 karakterizasyonunda spektroskopik yontemlerden
yararlanildi. Bilesiklerin infrared 6l¢iimleri Bolu Abant Izzet Baysal Universitesi'nde
"FT-IR (Perkin Elmer Spectrum 100) spektrofotometresinde alindi. Niikleer magnetik
rezonans spektrumlar (*H NMR ve **C NMR) Balikesir Universitesi’nde "Varian Inova
400 MHz " ve Ankara Universitesi'nde “Bruker Avance Neo 500 MHz”
Spektrometresi, TMS iceren détoro kloroform(CDCls) ile alindi. Bilesiklerin yapisal
aydinlatmasi, Wiley GC/MS Kiitiiphanesi ve sirket i¢i "Parkim Fragrance House GC-
MS Kiitliphanesi "nden elde edilen GC-MS verileri araciligiyla yapilmistir.

2.2.1. Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektroskopisi (GC- MS) Analizi

GC/MS analizi Agilent 5975 C GC/MS sistemi ile gergeklestirilmistir. 95
Dimethylpolysiloxane HP 5 MS kolon (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum film kalinligr),
tastyici gaz olarak helyum (0,8 mL/dak) ile kullanilmistir. GC firin sicaklig1 10 dakika
boyunca 60 °C'de tutulmus ve 4 °C/dakika hizinda 130 °C'ye programlanmis ve 1
dakika boyunca 130 °C'de sabit tutulmus ve ardindan 1,5 °C/dakikahizinda170 °C'ye
programlanis ve ardindan 20 "C/dakika hizinda 270 °C'ye programlanmis ve 10 dakika
boyunca sabit tutulmustur. Bélme orani 30:1 olarak ayarlanmistir. Kiitle araligi m/z 35
ila400 arasindadir.
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2.2.2. Hafif Hidrokarbonlar, Kivilcim Ateslemeli Motor Yakiti, Dizel
Motor Yakiti ve Motor Yagindaki Toplam Kiikiirtiin Ultraviyole
Floresan ile Belirlenmesine Yonelik Standart Test Yontemi

Kiikiirt analizi standart ASTM D5453-06 kodlu method ile gergeklestirilmistir, Oda
sicakliginda yaklasik 0,2 ila 20 ¢St (mm?/S) arasinda viskoziteye sahip, yaklasik 25 °C
ila 400 °C araliginda kaynayan 1,0 ila 8000 mg/kg toplam kiikiirt i¢eren sivi
hidrokarbonlardaki toplam kiikiirtiin belirlenmesi i¢in yerlesik bir test yontemidir [33].

2.3. Deneysel Cahsmalar ve Bulgular

2.3.1. Ham Siilfat Terebentin Tedarigi ve is Plam

Calismalarda ana hammadde olarak kullanilan ve ham siilfat terebentin tedarikleri
gerceklestirildi. Tedarik islemi “Oyka firmas1” tarafindan yapildi. Igeriginde toplamda
yaklasik olarak %2 oraninda siilfiirlii bilesikler olan hidrojen siilfiir, metil merkaptan,
dimetil siilfiir ve dimetil distilfiir GC-MS ile belirlendi.

Tablo 2.2: Oyka firmasindan gelen ham siilfat terebentinin fiziksel 6zellikleri.

Fiziksel Ozellikler ASTM Degerleri Oyka CST

Yogunluk (20 °C) g/cm® 0,860 — 0,875 0,8688

Kirilma indisi ( 20 °C) 1,465 - 1,476 1,4697

Kaynama Nok. (°C) 150 -160 155

Renk - Koyu saridan kahverengiye

OKA1
Lev 1
(o]
"""" VAR J '
HO | ~ \
| Indi 0, Propanal
_ /i L Y ) -
Aldol =0
"""""""""""" Kond u
Sandal Mysol Core Kamfolenal
OK5 OK4 OK3

Sekil 2.1: Ham siilfat terebentinden baglayarak sandal mysore core sentezi.
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2.3.2. Desiilfiirasyon Calismalan

2.3.2.1. Perasetik asit ile desiilfiirasyon calismalari

Perasetik asit, iyi bir oksitleyici ve maliyet acgisindan da endiistriye uygulanabilir
oldugundan dolay1 CST desiilfiirasyon ¢alismalarina baglandi. Yapilan ¢alismalara ait

genel prosediir asagidaki gibidir;
Genel Prosediir

CST yagi igerisine 1:1 oranda perasetik asit oda sicakliginda dikkatlice eklendi ve 1
saat karistirildi. Karisim ayirma hunisine alind1 ve CST yagi ayrildi. Daha sonra CST
yagl NaHCOs ¢ozeltisi (1x200mL) ve su (3x200mL) ile ekstrakte edildi, ekstrakte
edilen sulu fazin pH’s1 nétral olana kadar yikamaya devam edildi. Altta kalan su fazi
atildi ve yag faz1 doymus tuzlu su (1x200mL) ile yikandi. Suyu tamamen uzaklastirmak
icin yag fazi kuru NapSOaile karistirildi ve sonrasinda siiziildii. Desiilfiire edilmis CST

elde edildi.

Tablo 2.3: Perasetikasit ile destilfiirasyon ¢aligsmalari.

Cahisma Perasetik CST NaOH 9650 Siire Olfaktif Kiikiirt
Kodu Asit (9) (9) (mL) Degerlendirme (mg/kg)

D1 20 100 Kullanilmadi 1 Saat 4
D2 50 100 - 1 Saat 1 80,4
D3 100 100 - 1 Saat 0 11,4
D4 20 100 Kullanilmadi 5 Saat
D5 50 100 Kullanilmadi 15 dk
D6 1000 1000 100 2 Saat

* Yapilan tiim ¢alismalar Parkim Parfiim biinyesinde bulunan bes farkli parflimérden
olusan panelist ekip tarafindan olfaktif olarak degerlendirildi. Panel test
degerlendirilmesi 6zel koku kabinlerinde gergeklestirildi. Degerlendirmeler 0-5 puan

tizerinden yapildu.
** 0 puan, kiikiirt kokusu alinmadi.
*%% 5 puan, en yiiksek kiikiirt kokusuna sahiptir.
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Tiim karsilastirmali degerlendirmelerin ortalamalarina gore karar verildi.
* 0-2 puan aras1 ortalama, sonucu onaylanan ¢aligmalar.

** 3-5 puan arasi ortalama, onaylanmayan ¢alismalar.

Tablo 2.3’ te yapilan optimizasyon calismalarinda ilk olarak, D1 kodlu calismada,
perasetik asit ve CST 1:5 oraninda 1 saat boyunca karistirildi. Bu ¢alisma sonucunda
yapilan olfaktif degerlendirmede, oldukc¢a fazla miktarda siilfiir kokusu alindi. Bu
calismanin sonrasinda D4 kodlu ¢alisma ayni oranda yapilan ¢alisamada reaksiyon
siiresi 5 saate uzatildi. Ancak yapilan olfaktif degerlendirmede sonucunda siilfiir
kokusu varlig: tespit edildi. Daha sonra, D2 kodlu g¢alismada (1:2) oranda 1 saat
karistirildi. Bu ¢aligsmada siilfiir kokusu daha az alindi ve kiikiirt analizine gonderildi.
Kiikiirt analiz sonucu 80,4 mg/kg olarak rapor edildi. D3 kodlu ¢alismada oran
disiirtilerek (1:1) oranda 1 saat karistirildi. Bu ¢alismada D2 kodlu ¢alismaya gore
daha az siilfiir kokusu alindi. Kiikiirt analizinden 11,4 mg/kg miktarinda kiikiirt icerdigi
sonucu elde edildi ve bu galisma siilfiir miktar1 kabul edilebilir aralikta oldugu igin
bagarili bulundu. Ardindan, D5 kodlu calismada (1:2) oranda karistirildi ancak
karigtirma siiresi 15 dakikaya diistiriildii. Bu c¢alisma sonrasinda yapilan olfaktif
degerlendirme sonucunda siilfiir kokusu alindi. Son olarak, D6 kodlu ¢aligmada (1:1)
oraninda karigtirildi ve karisima NaOH eklenilerek ortam bazik hale getirildi. Tepkime
2 saat boyunca karistirildiktan sonra yapilan olfaktif degerlendirme sonucunda siilfiir
kokusu alind. I¢lerinden en az siilfiir kokusu gelen D3 ve D2 kodlu iki ¢aligsma kiikiirt

analizine gonderildi.
D3 kodlu, kiikiirt analizi sonucu: 11,4 mg/kg

D2 kodlu kiikiirt analizi sonucu: 80,4 mg/kg

2.3.2.2. Ozonlama ile desiilfiirasyon

Tablo 2.4: Ozonlama ile desiilflirasyon ¢aligsmalarina ait distillat miktarlart.

Deney Kodu CST (g) LPM (m3s) Cozelti 100mL Distilat (g)
El 100 1 %5 HCI 90,6

E2 100 2 %5 HCI 90

E3 100 3 %5 HCI 93,2
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Tablo 2.5: Devam.

E4 100
ES 100
F1 100
F2 100
F3 100
F4 100
F5 100
Gl 100
G2 100
G3 100
G4 100
G5 100
H1 100
H2 100
H3 100
H4 100
H5 100
11 100
12 100
13 100
14 100
15 100
K1 100
K2 100
K3 100
K4 100
K5 100

4

mbwmpmpwr\)pmpwl\)ldmbwl\)ldmhwl\)HU‘I

%5 HCI
%5 HCI
%10 HCI
%10 HCI
%10 HCI
%10 HCI
%10 HCI
%20 HCI
%20 HCI
%20 HCI
%20 HCI
%20 HCI
%5 NaOH
%5 NaOH
%5 NaOH
%5 NaOH
%5 NaOH
%10 NaOH
%10 NaOH
%10 NaOH
%10 NaOH
%10 NaOH
%20 NaOH
%20 NaOH
%20 NaOH
%20 NaOH
%20 NaOH

86,7
84,9
90,6
88,7
86,7
85,1
82,8
85,5
80
84,6
83,9
81,6
94,2
90,9
88,3
87,4
86,8
94
93,4
90
90
84,7
96
92,5
90,8
89
85,8

Ozon prosesi sonucunda elde edilen tim ¢iktilar parfiimorler

degerlendirilerek %20 HCI, 5 LPM GS5 ile yapilan ¢aligmanin Siilfiir analizi igin
gonderilmesi kararlastirildi. Yapilan tiim ozon proses ¢alismalari Tablo 2.4°de
detaylandirilmig ve her ¢alisma igin distilat miktar1 belirtildi. Tiim ¢alismalar olfaktif

olarak degerlendirilmis olup G5 kodlu ¢aligmanin kiikiirt analizine gonderilmesi uygun

goruldii.

G5 Kiikiirt analizi sonucu: 472 mg/kg siilfiir miktar1 kabul edilen degerden yiiksek

bulundugundan ¢alismaya bu yontemle devam edilmedi.
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2.3.2.3. Kolona yataklanms katalizorler ile desiilfiirasyon
calismalar

Inorganik kolon tipi katalizorler buhar fazinda etkinlik gdsterdikleri icin, kolon dolgu

malzemeleri olarak distilasyon kolonlarinda kullanilmakta ve distilasyon sonrasinda

temiz terebentin elde edilir.

Denemeler kisa (30 cm), uzun (150 cm) kolon ve soxhlet sisteminde gergeklestirildi.
Ham siilfat terebentin mantolu 1sitict igerisine alinarak kolon yerlestirildi ve {ist
sicaklik i¢in termometre takildi. Isitic1 sicakligl ve vakum ayarlanarak desiilfiirasyon

calismasina baslani. Yapilan tiim ¢alisma parametreleri Tablo 2.5’te verildi.
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Tablo 2.6: Kolona yataklanmis katalizorler ile desiilfiirasyon ¢alismalari.

Cahisma Kodu Kolon Tipi CST | Kolon Dolgusu Sicakhik Vakum
(9r) (°O) (mbar)
UZUN KISA SOXHLET
(150cm) (30cm)
0z1 * 3000  Aliiminyum Tel 150 -
0z22 * 3000 Al+Cu 167 -
0z3 * 3000  Aktif Karbon (500 g) 150 -
0z4 * 3000  Aktif Karbon (500 g) 75 300




Sekil 2.2: Vigroux kolon (150 cm'lik).

Soxhlet aparati kullanilarak yapilan ¢calismada 500 g aktif karbon kolona doldurularak
200 °C’ye ayarlanmis sicaklik ile 12 defa sifon yapilmasi saglandi. Bu sistemde ¢ift
geri sogutucu kullanildi ve doniisiimii 150 °C’de gozlendi. Olfaktif degerlendirmede
hala kiikiirt kokusu alindigindan sadece OZ4 ile yapilan ¢alismadan elde edilen

numune kiikiirt analizine gonderildi.
0OZ4 Kiikiirt analizi sonucu: 530 mg/kg

Siilfiir miktar1 kabul edilen degerden yiiksek bulundugundan ¢aligmaya bu yontemle
devam edilmedi.

2.3.3. Fraksiyonel Distilasyon Calismalar1 a-Pinen (OK1) Eldesi

3000 gr CST vigrous kolonunda vakum altinda yapildi. Toplanan fraksiyonlarin
sicakliklar1 ve miktarlar1 Tablo 2-6’da verildi. Ilk elde edilen FR1 kodlu fraksiyon
GC-MS verilerinde %88,3 kiikiirt goriildiigiinden bu ¢alisma bertaraf edildi. o-
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pinen orani %89 ¢ikan FR2 kodlu fraksiyonlu ¢aligsma referans alindi. FR2, FR3
ve FR4 fraksiyonlarinin a-pinen oranlar1 en yiiksek mikarda geldiginden ise
birlestirildi. FR6 fraksiyonunda en yiiksek miktarda B-pinen distillendi. FR5
fraksiyonunda ise a-pinen, B-pinen ve Limonen karisim halinde elde edildi. Son
olarak FR7 fraksiyonunda limonen elde edildi. Elde edilen fraksiyonlarin toplam
verimi %76,3 tir.
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Tablo 2.7: Fraksiyon distilasyon sonuglari.

Cahsma Uzun CST(gr) Dolgu  Sicakhk Vaku a- pinen B- pinen Limonen GC- Alinan Kiikiirt Alnan Kantitatif
Kodu kolon Malzeme (°) m GC- GC- MS MS(%) Miktar (%) GC-MS Miktar (g)
(150cm) Si (mbar) MS(%) (%) DMSO (%)

FR1 50 70 66,53 3,34 - 2,03 88,3 61
FR2 50 70 89,3 7,15 1,73 24 - 720
FR3 ) 44 65 87,8 8,11 2,27 15,06 - 452
* 3000 Ince Tel
FR4 44 65 87 8,6 2,5 12,83 - 385
FR5 65 60 10,01 48,6 20,5 2,77 - 83
FR6 70 60 0,67 94,5 - 17,5 - 525
FR7 80 55 0,8 0,6 96,3 4,17 - 125

* FR1, FR2 ve FR3 fraksiyonlarinin toplam a-pinen miktart 1557 g (%52 elde verimidir).

** F1 kodlu birinci fraksiyonu (Tablo 2-6: F1 GC-MS analizi) de gozlenen dimetil siilfoksit (DMSO) %88,3 degeri yiiksek oranda
gozlendiginden bertaraf edilmistir.
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Sekil 2.3: FR1 kodlu ¢aligmanin GC analizi ve datasi.
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Sekil 2.6: FR4 kodlu ¢alismanin GC-MS analizi ve datasi.
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Sekil 2.7: FRS kodlu ¢alismanin GC-MS analizi ve datasi.
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Sekil 2.8:FR6 kodlu ¢alismanin GC-MS analizi ve datasi.
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Sekil 2.9: FR7 kodlu ¢alismanin GC-MS analizi ve datasi.
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2.3.4. Sandal Mysore Core Sentez Calismalar:

2.3.4.1. o-pinen Epoksit Bilesiginin Sentezlenmesi (OK2)

O
NaOH %50
@L « I on NeoH«%so 0
OK1

A
OK2

Sekil 2.10: OK2’nin sentezi.

200 g a-pinen OK1 ve 400 g su 600 mL diklorometan (DCM) igerisinde reaktorde
0°C’de karistirildi. Karisimin lizerine bu sicaklikta 2000 mL %15°1ik perasetik asit ve
%50’1ik sodyum hidroksit ¢6zeltisi ayn1 anda sicaklik 20 °C’yi gegmeyecek ve pH 6’da
olacak sekilde damlatildi. Ortalama 45 dakikada eklendi. Eklemeler tamamlandiktan
sonra 1 saat bu sicaklikta reaksiyon devam ettirildi. Daha sonrareaktére 2000 mL DCM
eklendi ve organik faz 3 defa su ile yikandi, kurutuldu ve 50 °C de 60 mbar vakum
altinda DCM uzaklastirildi. Daha sonra sicaklik 70 °C de 15 mbar vakum altinda
ortamda kalan serbest a-pinen uzaklastirildi. 203 g OK2 elde edildi. Elde edilen {iriin
saflig1 %93 olarak GC-MS ile tayin edildi. Verim %91 olarak belirlendi.

Resul ve arkadaslarinin yaptiklari ¢aligmada H2Oz kullanilarak yiiksek atom ekonomisi
(%93) ve a-pinen oksitine yiiksek secicilik (%100) saglandi [24]. Yap
karakterizasyonunda, o-pinen epoksitin literatiirce bilinen *H NMR spektrumu [34] ile
sentez sonrasinda alinan *H NMR spektrumu karsilastirildi. Her iki spektrumunda
birbiri ile rtiistiigi gorildil.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 3.05 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.02 — 1.87 (m,

4H), 1.75 — 1.65 (m, 1H), 1.59 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 1.32 (s, 3H), 1.27 (s, 3H),

0.92 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 60.4,57.3, 45.2, 40.6, 39.7,

27.7,26.7,25.9, 22.4, 20.
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Sekil 2.13: OK2’nin GC-MS analizi ve datasi.

Kiitle: (GC-MS-FID (m/z) (C10H160) [M+H]+ Hesaplanan: 152,12; Bulunan:

152, 20)
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2.3.4.2. Kamfolenal Bilesiginin sentezi (OK3)

ZnCl, , Benzen
o —
refluks
OK2 OK3

Sekil 2.14: OK3’{in sentezi.

50g OK2, 100 mL benzen igerisinde hizlica karigsan 1 g ZnCl> {izerine damla damla
eklendi. Daha sonra reaksiyon karisimi refliiks edildi. Reaksiyon karigimi amber
kahverengi gibi bir renk aldiginda reaksiyon durdurulup oda sicakligina getirildi,
reaksiyon karisimu filtre edilip benzen evaporatdrde uzaklastirildi. Ham {iriin etil asetat
ile ¢oziilerek su ile yikandi ve organik faz ayrildi. NaxSOg ile kurutulup stiziildiikten
sonra evoparatorde konsantre edildi. 40,5 g OKS bilesigi elde edildi. Elde edilen iiriin
safligt %78 olarak GC-MS tayin edildi. Verim %81 olarak belirlendi. Yapi
karakterizasyonunda, kamfolenik aldehitin literatiirce bilinen *H NMR spektrumu [35]
ile sentez sonrasinda alinan *H NMR spektrumu karsilastirildi. Her iki spektrumunda
birbiri ile ortlistiigii belirlendi.

'H NMR (400 MHz, CDCl5) 6 9.79 (s, 1H, COH), 5.23 (s, 1H, C=CH), 2.57 — 2.48
(m, 1H), 2.45-2.33 (m, 2H), 2.32 — 2.22 (m, 1H),

1.95 - 1.82 (m, 1H), 1.61 (s, 3H), 0.99 (s, 3H), 0.78 (s, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 203.2 (COH), 148.0(C=C),

122.3 (C=C), 47.0, 45.2, 44.2, 35.7, 25.6, 20.1, 12.6.
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Sekil 2.15: Sentezlenen OK3’iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 2.16: Sentezlenen OK3’iin **C NMR spektrumu.
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Sekil 2.17: OK3’lin GC-MS analizi ve datasi.
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2.3.4.3. Aldol Uriinii OK4 Nolu Bilesik Sentezi

o| + MeOH (70 mL)

+ H KOH - (OE \>

X0 H50 (25mL)
OK;, OK,

Sekil 2.18: OK4’iin sentezi.

50 mL MeOH igerisine 2 g KOH ve 25 g H,O eklendi. Daha sonraiizerine 2 g propanal
ilave edildi. Sicaklik -5 ile -10 derece arasinda getirildikten sonra 20 mL MeOH igerinde
¢oziinmiis 10 g OKS3, 30 dakikay1 gegecek sekilde damla damla eklendi. OK3
eklenmesi tamamland1 ve -5 derecede 2 saat 10 dakika karigtirildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 1 giin boyunca karistirildiktan sonra nétralizasyon i¢in 10 mL %63’lik
stilfiirik asit eklenildi. Asit eklemesinden sonra reaksiyon rengi agik sariya dondii.
Metanol ve fazla propanal diisilk vakum altinda uguruldu. 100 mL su ve 100 mL
hekzan ile ekstraksiyon yapildi. Hekzan kismi alinip Na,S0, eklenildi. Son olarak
filtrelenip hekzan diisiik vakumda uzaklastirildiktan sonra ham {iriin kolon
kromatografisi ile saflastirildi. 8,84 g OK4 elde edildi. Elde edilen iiriin saflig1 %75
olarak GC-MS tayin edildi. Verim %70 olarak belirlendi.

IR (ATR, cm™): 2954, 2927, 2866, 2708, 1685, 1644, 1461, 1359, 1203, 1013, 798,
435.

IH NMR (500 MHz, CDCI3) & 9.40 (s, 1H), 6.55 (td, J = 7.5, 1.3 Hz, 1H), 5.23 (s,
1H), 2.51 — 2.43 (m, 1H), 2.38 — 2.25 (m, 2H), 2.00 — 1.84 (m, 3H), 1.77 (d, J = 1.1
Hz, 2H), 1.62 (dt, J =2.4, 1.6 Hz, 3H), 1.02 (5, 3H), 0.84 (s, 3H).

13C NMR (126 MHz, CDCI3) & 195.3, 154.8, 148.3, 139.4, 121.4, 49.6, 47.0, 35.5,
29.9, 25.9, 19.8,12.6, 9.3.
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Sekil 2.19: Sentezlenen OK4’iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 2.20: Sentezlenen OK4’iin 1*C NMR spektrumu.
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494 [2] TIC: SANDALMYSORECORE3NOLUBILSEIKP230505D45.D\data.ms
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Y C\MassHunter\GCMS\ T\ data\ SENTEZ\ TEYDEB32203321 SANDALMYSORECORE\SAFLASTIRMACALISMALARN SAMDALMYSORECORE3NOLUBILSEIKP230505D45. Dh rteres. tet
Integrator: ChemStation

Method : G:ywMassHunter\GCHS\1\methods\deneme5_H

Title =

Signal : TIG: SANDALMYSORECORE3NOLUBILSEIKP230505D45.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of

# min  scan scan scan TY height area % max. total
1 15.418 2620 2644 2666 BB 2 222335 8971980 4.85% 3.626%
2 17.842 3183 3212 3242 BB 3 169470 6437392 3.48% 2.682%
3 20.397 3793 3809 3839 UB 3 206955 7546226 4.088% 3.8508%
4 21.893 4122 4158 4175 BU 2 297426 18299414  5.56%  L4.163%
5 22_498 4272 4300 4338 BB 6 183328 5227247 2.82% 2.113%

o

25.400 L4956 4977 5004 BB 3 210729 412201 4. 083 2.996%
7 34.199 6995 7032 7077 BB 2 3846034 185135908 100.868% 74.827%
8 53.712 11552 11589 11633 BB 4 265922 16388711 8.85% 6.624%

Sekil 2.22: OK4’iin GC-MS analizi ve datasi.

Kiitle: (GC-MS(m/z) (C13H200) [M+H]+ Hesaplanan: 192.2; Bulunan: 192.2)
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2.3.4.4. Sandal Mysore Core OKS5 nolu Bilesik Sentezi

OK4 OK5

Sekil 2.23: OK5 numarali bilesik sentezi.

7,56 mmol sodyum borohidriirii 4 mL etanol igerisinde — 5 °C de siispanse edildi. Bu
sicaklikta 2 mL etanol igerisindeki 1,32 g OK4 nolu bilesik damla damla eklendi.
Daha sonra oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Ince tabaka kromatografisi ile tepkime
kontrol edildikten sonra sonlandirildi. Ham iiriin 1:20 EtAc: Hex karisimu ile kolon
kromatografisinde saflastirildi. Sentezlenen OK5 1.17g elde edildi. Elde edilen iiriin
saflig1 %96 olarak GC-MS ile tayin edildi. Verim %88 olarak belirlendi.

IR (ATR, cm—1): 3306 (OH), 2952, 2863, 1443, 1381, 1358, 1220, 1066, 1009,
875, 797,578

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 5.53 (ddd, J = 15.7, 8.3, 1.5 Hz, 1H), 5.43 (ddd,
J=15.7, 6.5,0.5 Hz, 1H), 5.26 (dt, J = 2.8, 1.5 Hz, 1H), 3.51 (qd, J = 6.3, 0.9

Hz, 1H), 2.40 (dd, J = 17.0, 8.3 Hz, 1H), 2.30 — 2.25 (m, 1H), 2.14 — 2.08 (m,

1H), 1.63 (dt, J = 2.6, 1.6 Hz, 3H), 1.13 (dd, J = 6.4, 0.6 Hz, 2H), 1.03 (d, J = 2.9

Hz, 6H), 0.97 (s, 2H), 0.77 (d, J = 1.0 Hz, 2H).

13C NMR (126 MHz, CDCI3) § 148.0, 137.5, 130.5, 121.5, 74.3, 54.3, 48.1, 41.0, 35.5,
25.4,24.1,22.1,20.5, 17.4, 12.7.
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Sekil 2.24: Sentezlenen OK5’in *H NMR spektrumu.
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Sekil 2.25: Sentezlenen OK5’in *C NMR spektrumu.
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Sekil 2.26: Sentezlenen OK5’in IR spektrumu.
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Sekil 2.27: Sentezlenen OK5’in GC-MS analizi ve datasi.

Kiitle: (GC-MS (m/z) (C10H160) [M+H]+ Hesaplanan: 194,17; Bulunan: 194,1)
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3. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu tez calismasinda kagit prosesinden aciga ¢ikan atik ham siilfat terebentinden
baslanarak literatiirde bilinen yontemlerin optimizasyonuyla ticari degere sahip sandal
agaci kokusu bilesiklerinden biri olan sandalmysore core bilesiginin eldesi laboratuvar

6lceginde gergeklestirildi.

3.1. Perasetik Asit ile Desiilfiirasyon

Geleneksel kiikiirt giderme yontemi, CST'yi kiikiirtten arindirmak ve kokusunu
gidermek i¢in damitma ve rektifikasyondur. Damitma igleminin en biiyiik dezavantaji,
sadece saf terpenden daha diisiik kaynama noktasina sahip olan kiikiirt bilesiklerini
giderebilmesidir.  Dolayisiyla, siilfiir  bilesiklerinin  tamamen  giderilmesi
saglanamamaktadir. Havalandirma, siilfiirik asit, alkali, metal ve tuzlarla muamele ve
ardindan damitma gibi birka¢ kimyasal yontem gelistirilmistir, ancak bunlarin timii
cogunlukla ¢ok yiiksek baslangi¢ kiikiirtlii hammadde i¢in uygundur ve ultra derin
kiikiirt giderme (baslangic degeri yaklasik 30 ppm ve gerekli son degeri 5 ppm'in altinda
olan hammaddenin islenmesi) elde etmekte basarisiz olur. Bundan dolayi, sodyum
hipoklorit gibi bir oksitleyicinin varliginda diisiik pH etkisinin daha verimli oldugu
belirlendi. Buna ek olarak sicaklik faktorii de incelendi. Ancak sodyum hipoklorit ile
muamele sonras1 uzman parfiimérler tarafindan yapilan olfaktif panel testte kiikiirt

kokusunun yeterince giderilemedigine karar verildi.

Bu maksatla ham siilfat terebentinin desiilfiirasyonu diger oksidantlara nazaran daha
gevreci olmasi sebebiyle perasetik ile ¢aligsmalara baslandi. Tablo 3-1°de yapilan
optimizasyon ¢alismalarina dayanarak, ¢alismalarda kullanilan perasetik asit ve CST
oranlartyla birlikte karigtirma stiresinin siilfiir kokusu iizerinde etkili oldugu sonucuna
varildi. Daha yiiksek oranlar ve uzun karistirma siireleri siilfiir kokusunu gidermezken,
daha diisiik oranlar ve daha uzun karigtirma siireleri siilfiir kokusunu azalttigi

belirlendi.

Yapilan ¢alismalar sonrasindaki olfaktif incelemede D2 ve D3 kodlu ¢aligmalarda

kiikiirt kokusunun minimum seviyede alinmasi iizerine kiikiirt tayin analizine
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gonderildi. D3 kodlu ¢alismanin kiikiirt analiz sonucu D2 kodlu ¢aligmaya gore daha
diisiikk miktarda oldugu goriildii. Bundan dolay1 ¢alismalara D3 ile devam edildi.

Tablo 3.1: Perasetik asit ile desiilfiirasyon ¢alismalarina ait GC-MS analiz sonuglari.

Cahisma Kodu D1 D2 D3 D5

a-pinen 71,40 75,08 74,18 73,95
B-pinen 11,31 10,44 10,88 10,6
Kamfen 11,31 10,44 10,88 10,6
8-3-karen 1,94 1,8 1,96 1,83
D-limonen 3,09 2,74 2,86 2,76
Mirsen 531 4,62 4,63 4,69
P-simen 1,08 0,9 0,89 0,93
Terpinolen 0,21 0,19 0,23 0,2

Tricyclen 0,51 0,21 0,13 0,23

Tablo 3.1’ de gorildiigi tizere D3 kodlu ¢aligmanin GC-MS analizlerinde %74,2

oraninda a-pinen elde edildigi raporlandi.

3.2. Ozonlama ile desiilfiirasyon

Ozonlama ile metil merkaptan, hidrojen stilftir, dimetil siilfit ve dimetil disiilfit gibi
silfiirlii bilesiklerin yiikseltgendigi bilinmektedir. CST (ham siilfat terebentin)
igerisinden, sistem optimize edilmis sartlarda iken ozon gazi gegirildi. Bu sayede
yagda ¢oziinmils olan siilfit gruplarinin yer aldigi maddeler yiikseltgenerek suda
¢Oziiniir formlarina dontismekte ve temiz son riin elde edilmektedir. Daha sonra ise

su ile ekstraksiyon ve distilasyon ile desiilfiirasyon prosesi tamamlandi.

Ozon destilfiirasyonunda kullanilan katalizrlerin kuvvetli bir asit olmasi calisma
acisindan daha uygun bulundu. En iyi sonug; siilfit gruplarini suda ¢éziinen formlarina

yiikseltgeyerek ¢oziinmesini saglayan G5 kodlu ¢alismadan elde edildi.

Ozon prosesi sonucunda elde edilen tim ¢iktilar parfiimorler tarafindan
degerlendirilerek %20 HCI, 5 LPM G5 ile yapilan ¢alismanin kiikiirt analizi igin
gonderilmesi kararlastirildi. Tiibitak analizi igin miktarlar 1000 mL CST, 1000 mL HCI

%20 olarak ayarlanmis ve ayn1 prosediir ile yapilarak gonderildi.

G5 Kiikiirt analizi sonucu: 472 mg/kg
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Sonug istenenden yiliksek oldugundan caligma iptal edildi.

Bu ¢alismanin dezavantaji ham siilfat terebentin i¢erisinde bulunan a- pinen, B-pinen

bisiklik monoterpenlerin ¢ift baglarinin (-CH=CH-) yiikseltgenerek 0zonit olusturdugu

ve dolayisiyla oOzellikle hedefledigimiz o-pinen bilesiginin  verimini

azalttig

diistiniilmektedir. Gerek kiikiirt miktariin istenilen seviyede olmamasi gerekse

desiilfiirizasyon sonucu elde edilen GC-MS verilerine gore a-pinen miktariin

perasetik asit ile takip edilen yonteme gore daha diisiik ¢ikmasi ozonlama yontemini

elverissiz kilmistir [31].

a-Pinen Ozonit

e A A
e

Criegee ara Urunleri

Sekil 3.1:0-Pinen ozonolizinden iki Criegee ara iiriiniiniin olusum mekanizmast.
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Sekil 3.2: Ozonlama sonrasi terebentin GC-MS sonucu.
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3.2.1. Kolona yataklanmms inorganik katalizorler ile desiilfiirasyon
calismalar

Bir diger desiilfiirasyon c¢aligmasinda kolona yerlestirilmis inorganik katalizorler ile
denemeler gergeklestirildi. Ham siilfat terebentinin aktif karbon, aliiminyum ve bakir
kolon dolgu malzemeleri i¢eren kolondan gegirildiginde uzman parfiimérler tarafindan
yapilan olfaktif degerlendirme sonucunnda siilfiir kokusunun giderilemedigi anlasildi.
Ayn1 zamanda bu katalizorleri birbiri i¢inde kiyaslandiginda daha az maliyetli olan ve
stilfir kokusunun en az alindig aktif karbon dolgu i¢eren kolon ¢alismasi (OZ4) kiikiirt

tayini i¢in analize gonderildi.
Tiibitak kiikiirt analizi sonucu: 530 mg/kg

Elde edilen sonuca gore kiikiirt miktar1 istenilenin ¢ok tizerinde oldugundan mevcut

yontem CST nin desiilfiirasyonu i¢in uygun goriilmedi.

3.3. Fraksiyonel Distilasyon Calisma Sonuclari

Tablo 2-6 da verilen fraksiyonlu distilasyon ¢alismalarinda a-pinen orant %89 ¢ikan
FR2 kodlu fraksiyonlu ¢aligsma referans alinarak 3 kg’lik desiilfiire edilmis terebentin
yag1 fraksiyonlandi. FR kodlu laboratuvar dlgekli caligmada Toplam 7 adet fraksiyon
elde edildi. Ilk fraksiyonlarda siilfiir bilesiklerinin uguculugu CST igerigindeki terpen
bilesiklerine nazaran daha fazla oldugu i¢in FR1 fraksiyonu bes parfiimoriin
olusturdugu panelist gubunun olfaktif degerlendirme sonucunda siilfiir kokusu
alindigindan bertaraf edildi. FR2, FR3 ve FR4 fraksiyonlar1 ise birlestirilerek 1557 g
a-pinen, FR6 fraksiyonunda 525 g B-pinen distillendi. FRS fraksiyonunda ise a-pinen,
B-pinen ve Limonen karigim halinde 83 g elde edildi. Son olarak FR7 fraksiyonunda
125 g limonen elde edildi. Elde edilen fraksiyonlarin toplam verimi %76 olarak

bulunmustur. Elde edilen a-pinen verimi ise %52 olarak bulunmustur.

3.4. a-Pinen Epoksit Calisma Sonuglar

Resul ve arkadaslarmin yaptiklar1 calismada H2O2 kullamilarak yiiksek atom ekonomisi
(%93) ve a-pinen oksitine yiiksek segicilik (%100) saglandigi bildirilmistir. [24]. Bu
tez calismasinda takip edilen sentez yonteminde %15°lik perasetik asit ile
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epoksidasyon tepkimesi gergeklestirildi. Optimizasyon galismalari sonucunda sicaklik
ve pH degerinin a-pinen epoksit olusumu iizerine etkisi gozlendi. Tepkime esnasinda
sicakligin 20 °C yi ve pH'in 6 da sabit tutulmasi tiriiniin yiiksek verimle olusmasi i¢in
onem arz etmektedir. Yapilan a-pinen epoksit ¢alismalarina 6ncelikle 1:4 oraninda
(OK1: perasetik asit) ile baslandi. GC-MS verilerinde diisiik verim elde edildigi
goriiliince perasetik asit 8 katina ¢ikarildi. Bu oranda verim %80 alinmistir. 1:10
oranda ise %>90 verim elde edildi. Calismaya PE3 kodlu oranlar ile devam edildi. Elde
edilen tiriiniin saflig1 %93 olarak GC-MS ile tayin edildi.

Tablo 3.2: Alfa pinen epoksit ¢alismalari.

OK1 Su DCM Perasetik OK?2 (GC-
Deney Kodu (9) (9) (9) Asit (9) MS%)
PE1 12,5 20 30 51 44
PE2 12,8 20 30 102 80
PE3 25,6 40 60 256 >90

3.5. Kamfolenik Aldehit Calisma Sonuclari

a-Pinen epoksitin lewis asit katalizorliigiinde yeniden diizenlenme tepkimeleri
arasinda selektif olarak kamfolenal olusumunu veren sirasiyla ZnBr, ve ZnCl;
katalizorleri olarak bilinmektedir. [29]. Her iki katalizor arasinda daha ucuz ve kismen
yiiksek verim vermesi sebebiyeti ile bu tez ¢alismasinda ZnClz a-pinen epoksitin
doniistim tepkimesinde katalizor olarak kullanildi. Tepkime benzen igerisinde en

yiiksek verimi verdi.

ZnCl
ke zo s
Benzen
OK2 refluks OK3

Sekil 3.3: a-Pinen epoksit tizerinden kamfolenik aldehit sentezi.

OKS3 sentez calismalarinda benzen ¢oziiclisiinlin toksik olmasindan dolay1 ¢oziicii

Ozelinde optimizasyon caligmalar1 gerceklestirildi. Bu caligmalara Tablo 2.7°de de
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goriildiigi tizere toluen ve hekzan ile baslandi. Reksiyon sonuglarinda ylizde GC-MS

verimi diisiik ¢ikti. Benzenile yapilan ¢aligmalarda 1:2 oranda %78 GC-MS verimi elde

edildi. OK3 sentezinde KAS8 kodlu ¢alisma en optimize sonucu verdi.

Tablo 3.3: OK3’iin ¢aligmalari.

Deney Kodu OK2g Katalizor  Coziicii Sicakhk pH OK3
%GC-MS
KAl 6,5 ZnClI2 Toluen 35mL 6 16
KA2 6,5 ZnClI2 Toluen 6,5mL 6 10
KA3 96 ZnClI2 Toluen 320mL 6 13
KA4 1,5 ZnClI2 Toluen 30mL, 6 4
Hekzan 20mL
KA5 25 ZnClI2 DCM 100mL 6 34
KAG6 8 ZnClI2 Benzen 1000mL 6 40
KA7 1 ZnClI2 Benzen 20mL 6 77,5
KA8 50 ZnCI2 Benzen 100mL 6 >77
KA9 100 ZnClI2 Benzen 2000mL 6 75

Yap1 karakterizasyonu *H NMR analizi ile aydinlatildi. Kamfolenalin literatiirce

bilinen *H NMR spektrumu [31] ile sentez sonrasinda alinan *H NMR spektrumu

karsilastirildi. Her iki spektrumunda birbiri ile ortiistiigii goriildi. Kamfolenal verimi
GC-MS ile %78 olarak belirlendi.

3.6. Sandal Mysore Core Calisma Sonuclari

Sandal mysore core bilesiginin sentezi basari ile tamamlandiktan sonra literatiirde

bilinen yontem takip edilerek gergeklestirildi [31], [32]. Sentezde Oncelikle propanal

ile kamfolenik aldehit tizerinden aldol kondenzasyonu tepkimesi ile ara iiriin OK4

eldesi gerceklestirildi. GC-MS ve IR analizleri ile ara {iriiniin yapisi karakterize

edilmistir. Ikinci basamakta, ara iiriiniin indirgeme tepkimesi ile hedef sandal mysore

core elde edilmistir.
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Sentezi basari ile gergeklestirildikten sonra elde edilen sandal mysore core bilesiginin
olfaktif degerlendirmesi 5 farklt uzman Parflimor tarafindan gergeklestirildi. Yapilan
degerlendirmede hammadde olarak kullanilan referans bilesik (sandal mysore core ) a
kiyasla OKS5 in ayn1 koku karakterini gosterdi. Ayrica yapi karakterizasyonu referans
ve OKS5 in GC-MS analizlerinin yani sira IR analiz sonuglar1 ile de desteklendi.
Yapinin olusumuna dair en énemli belirte¢ pik OH titresim bandi yaklasik 3306 cm™

de gozlemlendi.

Sonug olarak, atik olarak kagit {iretimi prosesi sonrasi agiga c¢ikan ham siilfat
terebentinin ticari olarak kiymetli esans hammaddesi bilesiklerinden olan ve
sandalagaci kokusuna sahip sandal mysore core bilesiginin eldesi saglandi. Calismaya
100 g ham siilfat terebentin ile baslandiginda yaklasik 33,5 g OKS elde edilebildigi

gozlendi.

Ham siilfat terebentin yurti¢i ortalama fiyati $1,5/kg dir. Tiim bunlarin yani sira
yurtdigindan ithal edilen terebentin fiyati ise $10/kg dir. Terebentinden elde edilen ana
temel kimyasallar olan a-pinen, [B-pinen, d-limonen, kamfen ve p-simen
hammaddelerine ait ithal maliyetler ise sirasi ile kilogram basina $10, $10, $7, $15 ve
$10’a satilmaktadir. Sandal mysore core fiyat1 ise $31,8/kg’dir. Bu maliyetlere
bakildig1 zaman terebentin hammaddesinin desiilfiire edilmesi ve igerigindeki degerli
kimyasallarin (o-pinen, B-pinen, d-limonen, kamfen ve p- simen) ayristirilmasi iilke
ekonomisine biiylik oranda katki saglayacaktir. Diger taraftan, bu ¢alismada sentezi
bagar1 ile tamamlanan sandal mysore core bilesigi gibi katma degerli kimyasallarin
terebentin igerigindeki bir hammaddeden yola ¢ikarak $1,5/kg atik tiriinden $31,8/kg
degerinde degerli bir hammadde elde edilebilmesi iilkemizin ithalat hacmini

azaltacaktir.
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