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OZET

Bu ¢alismada, sarigam (Pinus sylvestris L.) ve kayin (Fagus orientalis L.) odununun
ekstrakte edilmis Orneklerine asit klorit delignifikasyonu farkli siirelerde uygulanmis ve
elde edilen holoseliilozlardaki kalinti lignin miktar1 ile renk degerleri arasindaki iliski
incelenmistir. Renk degerlerinin siniflandirilmasinda CIE lab standardi kullanilmgtir. CIE
lab standardina gore ii¢ ayr renk degeri L* (parlaklik/koyuluk), a* [kirmizilik (+)/yesillik
(-)] ve b* [sartlik (+)/mavilik (-)] olarak tanimlanmigtir. Elde edilen bulgular, drneklerdeki
lignin miktarlar ile renk degerleri (L*, a* ve b*) arasindaki iligkinin sarigamda korelasyon
R?=0.994, kayinda ise R?=0.953 diizeyinde oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Lignin, Holoseliiloz, Renk

EFFECT OF RESIDUAL LIGNIN AMOUNT ON COLOR PROPERTIES
OF HOLOCELLULOSE AFTER DELIGNIFICATION PROCESS

ABSTRACT

In this study, extracted wood samples from scots pine (Pinus sylvestris L.) and beech
(Fagus orientalis L.) have been delignified with acid chlorite process using different time
intervals. Relationship between color response and residual lignin amount in holocellulose
samples has been investigated. Color change was classified using CIE lab standard.
According to CIE lab standard; color can be described in terms of its L*
(lightness/darkness) component and two chromatic components, a* [redness (+)/greeness
()] and b* [yellowness (+)/blueness (-)]. The results indicate that, the correlation
coefficient ( R*) between the lignin amount in samples and color components (L*, a* and
b*) for scots pine and beech is 0.994 and 0.953 respectively.
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1. GIRIS

Lignin amorf (Goring, 1989), heterojen ve polifenolik bir yapiya sahip olan,
diinya iizerinde seliillozdan sonra bitkilerde miktar olarak en fazla bulunan dogal bir
polimerdir. Lignin molekiil yapisi ii¢ ayr1 monomer yapitagindan olugmaktadir.
Bunlar koniferil, sinapil ve kumaril alkoldiir (Fengel ve Wegener, 1984; Sjostrom,
1993).

Igne yaprakli ve genis yaprakli aga¢c odunundaki farkli yapr gosteren lignin
tiplerini tanimlayabilmek i¢in H ile p-hidroksifenil, G (Guaiacyl) ile 4-hidroksi-3-
metoksifenil ve S (Syringyl) ile 4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil birimleri
simgelenmistir. Igne yaprakli aga¢c odunu lignini tipik G lignini olarak
tanimlanmaktadir. Bunun nedeni lignin yapisinda G birimleri miktariin ¢ok
yiiksek, buna karsin H ve S birimleri miktarinin ¢ok diisiik diizeyde olmasidir
(Sarkanen ve Ludwig, 1971). Ornegin ladin (Picea abies) odununda G, S ve H
oranlar1 94:1:5 olarak belirlenmistir (Erickson vd., 1973). Genis yaprakli agag
odunundaki lignin yapisinda S birimlerinin oraninda O6nemli bir artis
gozlemlenmektedir. SG lignini olarak tanimlanan genis yaprakli aga¢c odunu
lignininde S oranmin %20 ile %60 arasinda degistigi belirtilmektedir (Sarkanen
vd., 1967). Kaym (Fagus sylvatica) odunu lignininde G, S ve H oranlar 56:40:4
olarak tespit edilmistir (Nimz, 1974).

Ligninin ekstraktan arindirilmis odun materyalinden uzaklastirilmasi
(Delignifikasyon) islemi ile iiriin olarak holoseliilloz elde edilmektedir. Ideal bir
delignifikasyonun uygulanmasindan beklentiler odundan lignin tamamen
uzaklastirilirken, polisakkaritler tizerine herhangi bir kimyasal etkinin olmamasidir.
Ancak biitlin bu beklentileri saglayacak herhangi bir delignifikasyon teknigi
bulunmamaktadir. Bu nedenle delignifikasyon iglemi ile Oncelikle elde edilen
holoseliiloz igeriginde kalinti lignin miktarinin en az diizeyde bulunmasi, aym
zamanda islem sirasinda polisakkarit kaybinin miimkiin olan en diisiik miktarda
olmasi ve seliloz molekiillinde oksidatif yada hidrolitik degradasyonun
ger¢ceklesmemesi arzulanmaktadir (Fengel vd., 1979; Fengel ve Wegener, 1984).

Odunun dogal renginin olugsmasinda yapisindaki kimyasal bilesenlerin farkliligi
ve miktarlar1 rol oynamaktadir (Hon, 1991). Yapilan c¢alismalarda, oduna
uygulanan kimyasal (Sundqvist ve Moeren, 2002; Sehlstedt-Persson, 2003),
fiziksel (Sahin, 2002; Sundqvist, 2002; Sundqvist ve Moren, 2002), iistylizey ve
koruyucu (Goktas vd., 2006) islemlerin sonucu odunun kimyasal yapisinda
meydana gelen degisikliklere bagl olarak elde edilen iiriinlerin renk degerlerinde
farklilasmanin gergeklestigi goriilmiistiir.

Caligmamizda, delignifikasyon islemi sonucu kalinti lignin miktarinin elde
edilen holoseliillozun renk o6zellikleri {izerine etkisi olacagi diisliniilmiis, bu
noktadan yola cikilarak asit klorit delignifikasyonunun farkli siirelerde
uygulanmasindan elde edilen holoseliiloz preparatlarinin renk degerleri ile kalinti
lignin miktarlar1 arasindaki iliski incelenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismaya, oOgiitiilmiis ve siklohekzan:etanol (2:1) karisimi ile ekstrakte
edilmis igne yaprakli agag olan sarigam (Pinus sylvestris L.) ile genis yaprakli agag
olan kayimn (Fagus orientalis L.) odunu materyal olarak se¢ilmistir.

Delignifikasyon islemi i¢in sodyum klorit yontemi (Browning, 1967)
kullanilmis, ekstrakte edilmis saricam ve kayin Orneklerine degisik siirelerde
uygulanmistir. Boylece elde edilecek holoseliilozlardaki kalint1 lignin miktarlarinin
farklilastirilmas1 amaglanmistir. Delignifikasyon ekstrakte edilmis orneklere 30,
60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 ve 330 dakikalik siirelerde uygulanmustir.
Yonteme gore 1 g tam kuru maddeye denk gelecek odun 6rneklerine 250 mL’lik
erlen icerisinde 160 mL saf su ilavesinden sonra 0.25 mL asetik asit ve 0.75 g
sodyum Kklorit eklenmis, Onceden 1sitilmig 70 °C’deki su banyosuna
yerlestirilmislerdir. Erlen igeriklerine her 30 dakikada bir asetik asit ve sodyum
klorit ilavesi tekrar edilmistir. Delignifikasyon uygulamalarinin her birinin siiresi
tamamlandiginda erlen buz banyosuna oturtulmus ve sogutma islemi
tamamlandiktan sonra erlen icerigi vakum uygulanarak cam krozeden siiziilmiistiir.
Bol miktarda buzlu su ile yikanan oOrnekler iizerinden en son olarak aseton
gecirilmistir. Kalint1 olarak elde edilen holoseliilloz preparatlan liyofilizator ile
dondurup kurutulmustur.

Ekstrakte edilmis 6rneklerdeki lignin ve holoselilloz preparatlarindaki kalinti
lignin miktarlar1 asetil bromiir yontemi (Liyama ve Wallis, 1990) ile tespit
edilmistir. Buna gdre 5 mg tam kuru maddeye denk gelecek 6rnek asetil bromiir ve
asetik asit (25:75, w/w) karisiminin 2.5 mL’si ve 0.1 mL %70’lik perklorik asitle
hazirlanan ¢ozelti icerisinde 70 °C’de 30 dakika boyunca bekletilmistir. Elde edilen
¢ozelti sogutulduktan sonra igerisinde 10 mL 2 N sodyum hidroksid ve 12 mL
asetik asit bulunan 50 mL’lik balon jojeye aktarilmistir. Balon joje 50 mL’ye asetik
asit ile tamamlanarak, 280 nm’de spektrofotometrik absorbans degeri 6l¢tilmiistiir.
Kor deger diisiilen absorbans degeri ve 20 L g’ cm™ olan 6zel absorpsiyon
katsayis1 kullanilarak lignin miktar1 hesaplanmustir.

Iki cam tabaka arasina sikistirilan 0.5 g ekstraklanmig 6rneklerde ve holoseliiloz
preparatlarinda renk oSlglimleri Minolta CR 400 cihazi ile CIE lab standardina
(Hunt, 1995) gore gerceklestirilmistir. Bu standardda L* parlaklik / koyuluk, a*
kirmizilik (+) / yesillik (-), b* sarilik (+) / mavilik (-) degerlerini ifade etmektedir.
Ayni standarda gore C* metrik renk ve h® metrik renk agis1 degerleri asagidaki
esitlikler ile hesaplanmistir. Renk degerleri Sekil 1’deki (Sudqvist, 2002) CIE lab
standardina (Hunt, 1995) ait koordinat sistemindeki karsiliklarina gore
degerlendirilmistir.

C*=+a*’ +b*’ (1)

b *
h°® = arctan(—) ()
a %
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Sekil 1. CIE lab renk alanlari ve renk sistemleri (Sudqvist, 2002)

Holoseliiloz eldesi, lignin miktarinin belirlenmesi ve renk 6l¢iimlerinde 5 tekrar
uygulanmis, sonuglar 5 tekrarin ortalamasi olarak verilmistir.

3. BULGULAR

Saricam ve kayin odunu ekstrakte edilmis Orneklerindeki lignin ve 30-330
dakika araligindaki farkl: siirelerde delignifikasyon iglemi uygulanarak elde edilmis
olan holoseliilloz preparatlarindaki kalint1 lignin miktarlar1 tam kuru agirligin
ylizdesi olarak Cizelge 1°de gosterilmistir. Ekstrakte edilmis sarigam Orneginde
lignin miktar1 %26.10 iken, kayin 6rneginde %22.18 olarak tespit edilmistir. 30 ile
330 dakika arasinda farkli siirelerde delignifikasyon uygulanmasiyla elde edilen
holoseliilozlarda kalint1 lignin miktarlar1 saricam Orneklerinde %25.32-%6.07,
kayin orneklerinde ise % 20.85-%1.49 araliginda degismektedir.

Sarigam ve kaym odununa ait ekstrakte edilmis 6rneklerinde ve farkli kalinti
lignin miktar1 igeren holoseliilozlarda gerceklestirilen renk Ol¢limleri sonucunda
elde edilen L* (parlaklik/koyuluk), a* kirmizilik (+)/yesillik (-) ve b* sarilik
(+)/mavilik (-) verileri ile bu verilerden hesaplanan C* (metrik renk) ve h® (metrik
renk agisi) degerleri Cizelge 2’de sergilenmistir. L*, a*, b*, C* ve h° sirasiyla
saricam odunu oOrneklerinde 74.39-80.23, 1.32-4.8, 16.52-19.33, 17.2-19.38 ve
73.8-86.09 araliklarinda siralanirken, kaym odunu 6rneklerinde 65.28-88.84, 1.04-
7.74,13.36-17.08, 14.88-17.11 ve 59.91-86.52 araliklarinda yer almaktadirlar.
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Cizelge 1. Saricam ve kayin odunu ekstrakte edilmis orneklerindeki ve farkli siirelerde
delignifikasyon islemi ile elde edilmis holoseliilozlardaki lignin miktarlar1 (%)

Tiir Delignifikasyon siiresi (dakika) Lignin (%)
P. sylvestris L. 0 26.10
30 25.32
60 24.11
90 22.32
120 21.05
150 18.75
180 16.47
210 15.25
240 13.12
270 11.08
300 8.93
330 6.07
F. orientalisL. 0 22.18
30 20.85
60 19.67
90 17.49
120 16.42
150 13.52
180 11.72
210 9.75
240 7.98
270 6.08
300 3.59
330 1.49

Cizelge 2. Saricam ve kaym odunu ekstrakte edilmis Orneklerine ve farkli siirelerde
delignifikasyon islemi ile elde edilmis holoseliilozlara ait L*, a*, b*, C* ve h® degerleri.

Delignifikasyon siiresi

Tiir (dakika) L* a* b* C* h°
P. sylvestris L. 0 74.39 4.80 16.52 17.20 73.80
30 74.77 4.60 16.58 17.21 74.49
60 75.37 4.49 17.80 18.36 75.84
90 75.53 4.47 17.93 18.48 76.00
120 76.81 4.41 18.60 19.12 76.66
150 77.04 4.04 18.66 19.09 77.78
180 78.68 3.34 18.77 19.06 79.91
210 78.69 3.32 18.82 19.11 80.00
240 79.93 3.02 18.98 19.22 80.96
270 79.97 2.54 19.04 19.21 82.40
300 80.04 2.05 19.22 19.33 83.91
330 80.23 1.32 19.33 19.38 86.09
F. orientalis L. 0 65.28 7.74 13.36 15.44 59.91
30 71.14 5.25 14.32 15.25 69.87
60 72.50 3.89 14.36 14.88 74.84
90 75.38 3.76 14.48 14.96 75.44
120 76.44 2.76 15.76 16.00 80.07
150 79.67 2.09 16.08 16.22 82.59
180 80.80 2.07 16.09 16.22 82.67
210 82.25 1.82 16.32 16.42 83.64
240 83.32 1.15 16.48 16.52 86.01
270 83.98 1.12 16.64 16.68 86.15
300 84.22 1.06 16.82 16.85 86.39
330 88.84 1.04 17.08 17.11 86.52
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4. SONUC VE TARTISMA

Caligmamiz, sarigam ve kayin odunundan elde edilmis holoseliilozlardaki
kalint1 lignin miktarlar1 degistik¢e holoseliilloz renk degerlerinde de farklilagma
oldugunu goéstermistir.

Parlaklig1 ve koyulugu ifade eden L* degeri 0 ile 100 arasinda bir degerdir. 0 ile
siyahlik, 100 ile ise beyazlik simgelenmektedir. Saricam ve kaymn Orneklerinde
delignifikasyon siiresi uzadik¢a elde edilen holoseliilozlarda L* degerlerinde
goriilen artig, 6rneklerde lignin miktarinin azalmasiyla parlakligin yiikseldigini
gostermektedir. Orneklerin a* kirmizilik (+)/yesillik (-) degerlerine bakildiginda
pozitif degerler olup, delignifikasyon siiresi uzadik¢a hem sarigamda hem de
kayinda azalmaktadir. Buda kalint1 lignin miktarinin azalmasi ile holoseliilozlarda
kirmizihgin distiiglinii gostermektedir. Elde edilen b* sarilik (+)/mavilik (-)
degerleri artis gosteren pozitif degerler olup, Orneklerde kalinti lignin miktar
azaldik¢a holoseliilozlarda sariligin arttigin1 gostermektedir. C* metrik renk
degerine bagh olarak h® metrik renk acismnin biitiin érneklerde 0° [kirmizilik (+)]
ile 90° [sarilik (+)] arasinda oldugu goriilmiistiir. Delignifikasyon siiresinin
artirtlmasina bagl olarak kalint1 lignin miktarinin azalmasi ile sarigam ve kayinda
metrik renk acist degerinde artis tespit edilmis, bununla da holoseliilozlarda
kirmizilikta stirekli bir diisiis oldugu goriilmiistiir.

Sarigam ve kaym odunu 6rneklerindeki lignin miktarlarinin (Lps,Lg,) L*, a* ve
b* degerlerine bagli olan iliskisi ¢oklu regresyon modeli ile degerlendirildiginde,
korelasyon R* diizeylerinin ¢ok yiiksek oldugu gériilmektedir. Sarigamda lignin
miktarlari ile renk degisimi degerleri arasindaki iliski

Lps= 72.020 - 0.622L* + 3.922a* - 1.102b* R’=0.994
iken, kayinda
Lro=151.596 — 1.252L* - 2.195a* - 2.196b* R°=0.953

seklinde bulunmaktadir.
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