A faanyag és fémionok kolcsonhatasa.
II. rész: Kromionokkal kezelt faanyag lathato és UV spektruma

Molnarné Hamvas Livia, Stipta Jozsef, Németh Karoly *

Interaction of wood surface with metal ions.
Part 2.: The UV-VIS spectra of chromium impregnated wood

Changes of light absorption on different surfaces were studied by spectrophotometric method. The UV-VIS
spectra of an inert or a cellulose layer impregnated with chromic or chromate ions was modified as characteristic
of the spectra of chromium(Ill) and chromium(VI) only. The difference was not considerable between their
spectra. No significant changes occurred on the surface of poplar wood impregnated with chromic salt. On the
other hand, a certain chemical process — presumably complexation — was evident based on the change of spectral
bands assigned to flavonoids in the case of black locust. Significant changes were demonstrated on the surface of
wood by using hexavalent chromium when investigating Populus and Robinia species. Oxidation and reduction
reactions were indicated on the surface of poplar by the disappearance of the characteristic Cr(VI) peaks, while
the bands of Cr(III) rose. The reason for changes could be attributed to lignin, because the cellulose had not been
able to reduce the chromium(VI) in the previous experiment and amounts of extractives in poplar are usually
negligible. More complex changes were observed on the surface of robinia after impregnation. The differences in
the spectra could indicate the degradation of flavonoids, some kind of coordination processes and the reduction

of hexavalent chromium.

Key Words: Wood modification, Impregnation, Chromium, Spectrography

Bevezetes

A fafeliileteken kiilsé hatasokra lejatszo-
doé kémiai véltozdsok a rendszer szilard fazist
jellege, oldhatatlansaga miatt csak specialis mi-
szeres vizsgalatokkal kovethetok (Kubel és
Pizzi 1982). A szinmérés megfeleld kvalitativ
modszer a kémiai atalakuldsokbol kovetkezd
valtozasok értékelésére (Stipta és tsai. 2002), a
konkrét kémiai folyamatokrél azonban csak az
olyan miszeres analitikai eljarasok adnak
felvilagositast, mint a DRIFT technika, vagy a
reflexios UV spektrofotometria (Németh és Faix
1992).

A kromion és az egyes fakomponensek
kozott lejatszodod reakcid faanyagvédelmi és
kornyezetvédelmi szempontbol is jelentOs,
kiilondsen a kiillonbozd oxidaltsagi foka krém
bioldgiai szempontbol eltérd hatdsa miatt (Palné
2001). A roncsoldsmentes, fotometrids eljarasok
lehetdséget biztositottak a krémionok, illetve az
egyes komponensek kolcsonhatasa soran végbe-
mend atalakulasok kdvetésére, a kezelt faanyag
varhat6 kornyezetszennyezdé hatdsdnak a meg-
becslésére (Ilner és tsai. 1989).

A flavonoidok és a kiilonb6z6 oxidalt-
sagi foku krém kolcsonhatasanak vizsgalatara
iranyuld eredményeink (Molndrné és Németh

2002) lehetOoséget biztositanak, hogy a fafelii-
leteken hasonlé koriilmények kozott lejatszodo
kémiai folyamatokat is értelmezziik.

Alkalmazott anyagok és vizsgalati eljarasok

A vizsgalatokat inert feliileten (szilika-
gél), tiszta cellulozhordozon (Wattmann sziird-
papir), nyar faanyagon (mint gyakorlatilag
extraktmentes famintdn), valamint jelentésebb
mennyiségli fenolos karakterti extraktanyagot
tartalmazd akac fafeliileten végeztik. A felii-
leteket 0,1 %-o0s krom(III)-klorid vagy 0,1 %-os
kalium-kromat oldataval impregnaltuk.

A feliileti rétegben lejatsz6do valtozaso-
kat UV-VIS-NIR spektrofotométerrel (Typ.
Shimadzu UV-3101 PC) kovettiik, felvettik a
kezeletlen és a kezelt feliiletek ultraibolya és
lathaté spektrumat a 200-700 nm-es hullam-
hossz tartomanyban.

Eredmények
A vizsgdlt feliiletek sajat fényelnyelését
elsésorban az  ultraibolya tartoménybeli
abszorpcid jellemzi, amely minden esetben
meredeken csokken és egyenletesen alacsony
értéket mutat a lathatd tartomanyban (1. abra).
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Az inert és a celluloz feliilet-
nek 300, illetve 350 nm hulldmhossz
felett nincs fényabszorpcidja. Mind-
két hordozé a rovidebb hullam-
hosszak felé egyenletesen novekvo,
maximumok nélkiili, kozepes fényel-
nyelést mutat. A nyar fafeliilet
abszorpcidja a 200-440 nm hullam-
hossz-tartomanyban széles, nagy in-
tenzitdsu, majd meredeken csokkend
fényelnyelési savot ad, amelybdl 278
¢s 240 nm hulldmhosszak koril kissé
kiemelkednek a lignin maximumai.
Az akéc faanyag abszorpcidja 450-
460 nm alatt nagyon intenziv, a
spektrumon 390-400 valamint 310-
320 nm-nél hatarozott vallak mutat-
koznak, valamint 275-280 és 240 nm-
nél a lignin jellemzdé csucsai, és a
fafelillet fényelnyelése a lathatd
tartomanyban is jelentos (1. abra).

Vizsgélataink szerint vizes
oldatban (2. abra) a krom(III)-ion
fényelnyelése széles pH-tartomany-
ban fliggetlen az oldat kémhatasatol -
két, egymastol jol elkiiloniild abszorp-
cios csucs jelenik meg 416 és 583 nm
hulldmhossznél. A krom(VI) fényel-
nyelése nagymértékben fligg a kozeg
kémhatasatol, mivel az jelentdsen
befolydsolja a kromat <> bikromat
atalakulas egyensulyat, illetve az oldat
szinét. A kromat fényelnyelési savjai
265, 357 és 440 nm hullamhossznal
talalhatoak.

A krém(IIT)-oldattal  kezelt
inert réteg spektruma additiven tevo-
dik 6ssze a hordozd ¢és a krom(III)
fényelnyelésébél (3. abra). igy a lat-
hato tartomanyban a 425 nm, valamint
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1. abra - Kiilonbozo feliiletek ultraibolya és lathatd abszorpcios
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2. abra - A krom(III)- és a kromation fényelnyelése vizes oldatban
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3. abra - Krom(II)- és kromat hatdsa inert szilikagél réteg
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sabb hullamhosszra, 364 nm-re tolo-
dik el és intenzitisa valtozatlan. A
265 és 440 nm koriili abszorpcids
vallak beolvadnak a lathat6 tarto-
many felé csokkend fényelnyelési
savba, annak kiszélesedését eredmé-
1 nyezik. A kezelt ¢és kezeletlen
feliletek  fényelnyelés-kiilonbsége,
valamint a kékeszold szinarnyalat
arra utal, hogy a Cr(VI) megkdto-
dése mellett kismértékii redukcidja is
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4. abra - Krom(III)- és kromat hatasa celluloz-réteg abszorpcios

spektrumara

bekovetkezik €és annak eredménye-
képpen — a kromat koncentracio-
janak csokkenésével egyidejiien — a
Cr(Ill)-ion megjelenik a celluloz-

ahszorbancia

rétegen.

A krom(IIl)-ionnal kezelt
nyar faanyag ultraibolya spektruma-
ban a nyar faanyagénak nagy inten-
zitdsu fényabszorpcidja dominal (5.
abra) a faanyagra jellemzd, 238 és
276 nm-es maximumokkal. A lathato
tartomanyban 584 nm koriil megjele-
nik a Cr'-ionra jellemzd, kis
intenzitdsu, széles fényelnyelés. A
kezeletlen ¢és kezelt nyar faanyag
abszorpcids spektruma alapjan az
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5. abra - Nyar fafeliilet fényelnyelésének valtozasa Cr(I1I)- és

Cr(VI) hatasara

A kromatoldattal tortént impregnalés
hatdsara az inert réteg abszorpcidos spektru-
maban a kromat fényelnyelési savjai jellemzo-
ek. 265 és 438 nm koriil egy-egy vall mutatko-
zik, mig 348 nm-nél egy jelentds fényelnyelési
maximum jelentkezik, tehat egyszerlien Gssze-
adodik a feliilet sajat UV-tartomanybeli fény-
elnyelése ¢és a kromation abszorpcioja.

A krom(I1I)-ion oldattal kezelt celluldz-
hordozé (4. abra) abszorpcids spektruméan az
ultraibolya tartomanyban jellemz6 csucs, vagy
vall nem mutatkozik, mig a lathatd tartomany-
ban az inert réteggel azonos mddon nagyon kis
intenzitdsi maximum van 416 és 610 nm
hulldamhossznal.

A kalium-kromat-oldattal kezelt cellu-
16z-réteg kissé kékeszold arnyalatd sarga szint
mutat. Fényelnyelési gorbéjén a kromatra

extraktmentes faanyag feliilete és a
krom(Ill)-ion kozott jelentds kémiai
valtozast okozo kolcsonhatas nem

kovetkezett be.
A kromationnal kezelt nyar faanyag
szine kevéssé narancsos Aarnyalati sarga,

abszorpcids spektruméan nem jelenik meg sem a
krom(VI)-ra jellemzé 348 nm-es, sem a
krom(Ill)-ion jelenlétére wutaldo 580-590 nm
koriili maximum. Az abszorbancia-gorbe lefuta-
sat mind az ultraibolya, mind a lathato tarto-
manyban dontéen a nyar eredeti fényelnyelése
hatarozza meg. Az extraktmentes faanyag
spektrumvaltozésa nem jellemzd, a kismértékii
savszélesedést a kromation fixalodasa mellett, a
kismértékben oxidalodott lignin eredményez-
heti. A felvétel pontosabb kémiai folyamat
azonositdsara nem alkalmas.

Krém(IIl)-ionnal kezelt akac fafeliilet a
lathaté tartomanyban a kezeletlen faanyaggal
azonos lefutdsu abszorpciés spektrumot ad (6.
abra). Az ultraibolya tartomanyban viszont a

22

2004. MARCIUS



1.6080,

kezelt akac faanyag spektruman eltlin-

nek a natar fara jellemzd 320 és 380
nm korili vallak, csak a 240 és 280
nm korili, nagy intenzitdsi maximu-
mok maradnak meg. A fényelnyelési
sav kiszélesedése a faanyag-fémion
kolcsonhatas eredményeként jon 1étre,  ©-899
elsésorban a  fenolos anyagok,
flavonoidok és a krém(IIl) koordina-
cidja kovetkeztében.

A kromationnal kezelt akac
atlagos fényelnyelése a teljes lathatd

ahszorbancia

tartomanyban lényegesen nagyobb,
mint a natir faanyagon meghatarozott
érték, és jellemzdek a 240 és 280 nm-
es maximumok. A széles hulldm-
hossz-tartomanyban  megmutatkozo

288.8

568.8 f00.8
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6. abra - Az akac faanyag ultraibolya és lathatd abszorpcids
spektrumanak valtozasa kiilonboz6 oxidacios allapoti krom

hatasara

nagy intenzitasu abszorpcid a kromat-  1.60
1on, valamint a sok kiilonb6z6 kémiai
komponens kozott kialakuld kémiai
folyamat eredményeként jon Iétre,
illetve azok véltozatos termékei miatt
kovetkezik be.

ahszorbancia

8880
Ertékelés
Osszegezve  megallapithato,
hogy a haromértékli kromion az inert
hordozo, a celluléz és a nyar faanyag
spektrumat dontden csak az ion sajat
8.88

abszorbancigjaval  modositja (7. 200.0
abra). A differencia spektrumokkal
bizonyithatd, hogy jelentésebb kémiai
atalakuldsok nem jatszédnak le, a
haromértékli kromionra jellemzdé abszorpcids
maximumok mindhidrom hordoz6 esetében meg-
maradnak. Akac faanyag esetében viszont az
abszorpcids spektrum jelentds eltérése hataro-
zottan kémiai folyamatok végbemenetelét jelzi.
A flavonoidok jelenlétére utald 320 és 380 nm
hulldmhossz koriili vallak a kezelés hatasara
eltinnek, vagyis ezen komponensek kémiai
szerkezete jelentésen megvaltozott a krom(I1I)-
ionok hatasara.

Hatértéki krémmal kezelve a vizsgalt
feliileteket az abszorpcids spektrum mind a
négy esetben modosul, az atlagos abszorbancia
szamottevéen megnd (8. abra). A fényelnyelési
gorbék alapjan egyediil az inert rétegen nem
kovetkezik be a kromdtion hatasara kémiai val-
tozas. A celluloz feliileten és a nyar faanyagon a

hullamhossz (nm)

7. abra - Krom(I1I)-ion hatasa a kiilonbozé feliiletek

fényelnyelésére

kromat kismértékii redukciojara lehet kovetkez-
tetni, és a lignin, illetve a feliiletek hidroxi- és
fenol-csoportjai, valamint a keletkezé krom(III)
koordinativ kotésii kapcsolodasara. A redoxi
reakciot a kromatra jellemzé abszorpcios
csucsok csokkenése, eltlinése jelzi, mig a
komplexkémiai folyamatot els6sorban a savok
mértéki kiszélesedése, valamint a maximumok
magasabb hullamhosszakra tolodasa mutatja.
Kiilondsen jelentds valtozasokat jelez a kromat-
ionnal kezelt akécfeliilet abszorpcids spektruma.
Az akac feliiletén olyan nagyfokt az intenzitas-
novekedés €s a savszélesedés, hogy az egyes
komponensekre jellemzd fényelnyelési maximu-
mok kiilon-kiilon nem mutatkoznak, a lehetsé-
ges elektrondtmenetek szdma a kromationnal
torténd kezelés hatasara megsokszorozddik, ami
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abszorbancia

fixalodas miatt kismértékben a ma-
gasabb hulldmhosszak fel¢ tolddik
el. Nyar faanyag esetében a
krom(VI)-ra jellemzd cstcsok telje-
sen eltinnek. Mivel a jarulékos
anyagok mennyisége a nyar faanyag-
ban gyakorlatilag elhanyagolhato, a
spektrumvaltozast a kromat megko-
tédése és a lignin oxidalodasa okoz-
hatja. Akéc feliileten a fényabszorp-
ci6 sokkal Osszetettebb, a flavono-
idok komplex-

crer

200.8 5668.8

hullamhossz (nm)

képzddésre €s a kromat redukcidjara
egylittesen utal.

8. abra - Kiilonbo6z6 rétegek abszorpcids spektrumanak valtozasa

kromation hatasara

a feliilet fénnyel szembeni védelmében fontos
szerepet jatszik.

Osszefoglalds

Inert- és cellulézalapu hordozo, valamint
a nyar fafelilet adszorpcidos spektruma
krom(III)-ionnal torténd kezelés hatdsara csupan
az ion sajat fényelnyelésére jellemzé modon
valtozik, akac feliileten viszont elsdsorban a
flavonoidokra utalé csticsok modosuléasa alapjan
kémiai atalakulasra, komplexképzddésre lehet
kovetkezetni. Ezt aldtdmasztjdk a korabbi
vizsgélataink is, amely szerint a flavonoid
komponensek jelenléte fokozottan mddositja a
krom(Ill)ionnal impregnalt feliiletek fényab-
szorpcidjat.

Inert hordozot kromadtionnal kezelve
csak az ion sajat abszorbancidja jelentkezik igen
jellemzé modon. Celluldéz réteg fényelnyelési
savja a feliileten bekovetkezd kromation

1.
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