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Osszetett reakciék a krémionnal kezelt faanyag fotodegradaciéjaban

Németh Karoly, Stipta Jozsef™

Complex reactions in the photodegradation of wood treated with chromium ions

This paper describes the results of the spectral analysis of two hardwood species (black locust and poplar) when
subjected to UV light. It was found that the changes in the individual bands are interrelated. The relationship is
especially evident on the relative intensity change curves. The characteristics of these curves result from
complex chemical processes. Other treatments (e.g. by CrVI ions) affect the chemical processes and,
consequently, the relative intensity changes. This can be useful in detecting the presence of chromium ions. The
effect may vary depending on the chemical composition of the given species. IR spectra recorded after water
extraction of irradiated wood verify the presence of water soluable, small-molecular materials.

Bevezetes

A faanyag fotodegradécios folyamatanak
értékelésére elsOsorban a szinmérést,
(Sandermann és Schlumbonn 1962; Faix ¢és
Németh 1988) az infravords foto-metriat, ezen
beliil is a DRIFT (Diffuz-Reflexidos Fourier
Transzformacids Infravords  Spektroszkopia)
eljarast alkalmaztdk (Faix és Németh 1988;
Tolvaj 1991). A megfelelden kivalasztott savok
intenzitas-valtozasa a legtobb esetben a
folyamat kinetikdjanak a meghatarozédsara is
alkalmas (Németh 1989). Egyes jol meghataro-
zott szerkezethez tartozo abszorbancidk valtoza-
sa azonban nem tiikkr6zi egyértelmiien a degra-
dacio lefutasat. Az intenzitis-valtozasban fenn-

allo latszolagos anomalidkat elsésorban azért
vizsgaltak kevésbé, mert fellépésiik a ritkdbban
elemzett kinetikai értékelésnél volt csak jobban
észlelhetd.

A fotodegradacié mellett fellépd tovabbi
hatasok szintén befolyasoljak az egyes szerke-
zetekhez tartozo abszorbanciakat. Igy a hémér-
séklet érintleges emlitése mellett a faanyag
elééletének, kezelésének hatdsat vizsgaltak elso-
sorban (Németh 1997). A krémionnal végre-
hajtott kezelés IR spektrumra kifejtett hatdsat
viszont kevéssé tanulmanyoztdk — bar a krom-
iont, mint a fotodegradaciot gatlé anyagot
kiemelten targyaltak — igy nem keriilt sor a
jelentkezé nem egyértelmil abszorbancia valto-
zasok elemzésére sem (Feist 1972). A kromion-
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nak fotodegradaciora kifejtett hatasanak vizsga-
latara alkalmazott mas modszerek, elsdsorban a
szinmérés ¢és UV fotometria vetették fel a
DRIFT spektrumok alaposabb elemzésének a
sziikségességet, a kérdés feltarasa érdekében.
(Hon 1994.)

Alkalmazott anyagok és vizsgalati eljardasok

A vizsgalatsorozatba magyarorszagi vi-
szonylatban két sz&lsdséges Osszetételll fafajt, a
jéarulékos alkotorészeket jelentés mennyiségben
tartalmazo akacot (Robinia pseudoacacia L.) és
a jarulékos alkotorészt alig tartalmazd nyart
(Populus nigra L.) vontuk be.

A faanyag fényenergia segitségével torté-
né igénybevételét SUNTEST (Hanau Nr.7011)
tipustt  késziilékkel végeztiik el, ultraibolya
szir6 alkalmazasa nélkiil. A késziilék sugar-
intenzitdsa 830 W/m2 mintegy 150-200-szorosa
az atlagos feliileti globalsugarzasnak.

A DRIFT spektrumokat egy DIBILAB
FT 40 tipusu késziilék alkalmazasaval vettiik
fel, 4096 adatponttal, 4 cm’! felbontassal, 64-es
scan-nel, 3800, 1900 és 850 cm! hulldmszam-
nal elvégzett alapvonal-korrekcidval.

A felvételeket 10 mm atmérdjii, 1 mm
vastag korongokon, rostiranyban rogzitettiik. Az
abszorbancia értékét a sdv magassagaval ill.
csucs alatti teriilet integralasaval hataroztuk
meg.

Eredmények

Az akac ¢és nyar faanyaganak DRIFT
spektruma  kiilonosen a 2000-4500 cm-es
hullamszam-tartomanyban alkalmazhat6é jol a
fafeliileten lejatsz6dd viszonylag kismértékii
valtozasok kovetésére. A legjellegzetesebb és
jol értelmezhetd valtozasok az 1800-1400 cm™
kozotti tartomanyban, a konjugalt és konjugalat-
lan karbonil-csoportokhoz, valamint az aromas
vazrezgéshez kapcsolhatdé hullamszamoknal
észlelheték. Az 1748 cm™ koriili, konjugélatlan
karbonil-csoportokra  visszavezethetd6  sav,
dontden a polidzok ¢és uronsavak C=0
véazrezgésébol, mig az 1610 cm™ koriili sav az
aromas vazrezgés ¢és konjugalt karbonil-sav
vazrezgésébol szarmazik. Az 1510 cm™'-es sav
az aromas vazrezgés kovetkezménye (1. abra).

Az UV fénysugarzas, mint kiilsé hatas,
oxidacid, vagy hidrolizis elsdsorban az el6zd
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1. abra — A nyar DRIFT-spektrumanak valtozasa UV
fény hatasara
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2. abra — Akac faanyag vizes oldas utan

savok véltozasat eredményezi. Igy a konjugalat-
lan karbonil-sav fény hatdsara bekdvetkezo
novekedése dontéen a polidzokon lejatszodo
oxidativ folyamatoknak az eredménye. A reak-
cisor eredményeképpen 1j karbonil-csoportok
keletkeznek, de lejatszodnak Ilanc-hasadassal
jaro reakciok is. Osszességében a sav erdssége
novekszik.

Amennyiben pl. az UV fénnyel kezelt
mintakat vizes mosasnak vetjik ald, a karbonil-
sav intenzitdsa alig valtozik, ami az oxidativ
folyamatban keletkezd, kismolekulaja, kioldha-
to termékek létrejottére utal. A jelenséget, a
relativ intenzitasvaltozast bemutaté abra jol
illusztralja (2. abra). Ammonias kezelés hatasa-
ra csokken az 1747 cm'-es sav, ami viszont
hidrolizis folyamatoknak lehet a kovetkez-
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3. abra — Akac faanyag el6készités nélkiil
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4. abra — Nyar faanyag el6készités nélkiil
ménye, ezzel is aldtamasztva a karbonil-

csoportok keletkezését.

Az 1610 cm™ koriili sav intenzitdsa nem
valtozik jelentésen UV fény kezelés hatdsara
egyik fafajndl sem. Ennek oka két ellentétes
folyamatra vezethetd vissza. UV fény hatdsara
az aromas csoportok bomlanak, koncentraciojuk
csOkken, ami a sav intenzitasanak csGkkenését
eredményezi. A bomlas folyamat soran viszont
konjugélt karbonil-csoportok jonnek létre,
melyek viszont erdsitik a savot. A bomlas
folyamatban kinoidalis szerkezet is képzddik,
valamint lanchasadas jatszodik le. Az aromas
gylrli hasadasanak eredménye képpen karboxil-

csoportok johetnek létre, melyek szintén hozza-

jarulnak a  karbonil-sdv  intenzitdsanak
novekedéséhez.
Erdekes, hogy ammonids hidrolizis

hatésara a konjugalt karbonil-csoportok mennyi-
ségének csokkenése a konjugélatlan karbonil-
sav novekedésével azonos mértékii. Ez azt
feltételezi, hogy a konjugalatlan karbonil-
csoportok a konjugalt karbonil-csoportokbol
keletkeznek.

Krémionnal nem kezelt famintak esetében
az aromds sav csOkkenése kozel egyenstlyban
van a konjugalt karbonil-sdv novekedésével. Jol
érzékelhetd ez a relativ intenzitdsokat bemutatd
abrakon (3. és 4. abra)

Kroémionos kezelés esetében a két fafaj
nem egyforman viselkedik. Nyar esetében
kréomion és fény hatdsara a konjugélt karbonil-
sav fokozatosan ¢és jobban nd, mint ahogy az
aromas szerkezet fotodegradacidja lejatszodik.
Ez egyértelmiien oxidativ folyamatoknak a
kovetkezménye.

Akac faanyag esetében a konjugalt
karbonil-sav egy rovid indukcios periddus utan
UV fény hatdsara ugrasszeriien megnd, majd
egy viszonylag magas értéken allanddsul.

Mindkét valtozas azt mutatja, hogy
kréomionos kezelés hatasara az aromads szerkezet
kevésbé degradalodik. Az aromas vazhoz kap-
csolodoé hidroxil-csoport tartalmu részek viszont
karbonil-csoporttd oxidalédnak. A jarulékos
anyagokat, igy aromas csoportokat is tartalmazo
akacnal ez a folyamat kiilondsen gyors. Ezt az
ultraibolya spektrumok is igazoljak.

Hasonlé lefutdstiak a nem konjugalt
karbonil-sdv relativ ndvekedését bemutatd
gorbék is. Nyar esetében a nem konjugalt
karbonil-csoportok szdma kromion-tartalmu
fanal UV kezelés hatasara fokozatosan nd. Akac
faanyag esetén a valtozas a konjugélt karbonil-
csoportokéhoz hasonléan egy révid indukcios
szakasz utan a relativ intenzitds gyorsan nd. A
novekedés mintegy 30 o6rds kezelés utan
lelassul. Az intenzitas a tovabbiakban csaknem
allando értéken marad (5. és 6. abra).

Az eredmények arra utalnak, hogy a
kromion jelenléte az aromas szerkezet fotodeg-
kialakuldsat eredményezé oxidaciot viszont
noveli. Akéc esetében a nem konjugalt karbonil-
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5. abra — Akéc faanyag krom/VI/-ionos
elokezeléssel
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6. abra — Nyar faanyag krom/VI/-ionos
elokezeléssel

sav keletkezését eredményezd folyamat idébeli
lefutasa eltér a kromion-mentes mintaktol, a
valtozas mértéke azonban csaknem azonos.

Nyar faminta esetében viszont a kromion
hatasara jelentésen csokken a nem konjugilt
karbonil-csoportok ~ szamdnak  novekedési
sebessége. Ez arra utal, hogy a kromion
jéarulékos alkotorészek tavollétében a polidzokat
jelentésen oxidalja. Ezt egyébként a vizben
old6do, kismolekuldju termékek mennyiségének
novekedése is bizonyitja. Intenziv oxidaciora
utalnak az irodalomban talalhaté eredmények is,
mely szerint kromion ¢és fénykezelés hatasara
jelentds CO, keletkezést észleltek.

A faanyagrol készitett infravords spekt-
rumok alakulasat kiils6 hatdsok erésen befolya-

soljadk. Megneheziti a spektrumok elemzését,
hogy a hatasok konszekutiv (sorozatos), és
kompetitiv (versengd) folyamatokat egyarant
elésegitenek, ami a spektrumokban az id6, vagy
hatas mértékének fliggvényében valo értékelésé-
ben komoly kérdéseket, nehézsé-geket okozhat.
Az IR-spektrumok elemzésekor ezért tisztazni
kell az anyagot éré hatasokat, a valtozasok
mechanizmusét. Tovabbi kovetkeztetések csak
ezutan vonhatok le.

Osszefoglalds

UV  fénnyel kezelt nyar ¢és akac
faanyaganak IR spektrumai alapjan megéllapi-
tottuk, hogy az egyes savok valtozasai egymas-
sal is kapcsolatban vannak, amire a relativ
intenzitasvaltozasi gorbék utalnak a legjobban.
A relativ intenzitasvaltozasok jellege Osszetett
kémiai folyamatok eredménye. Tovabbi hata-
sok, — igy a kromionos kezelés is — a lejatszodo
folyamatokat, igy a relativ intenzitdsvaltozast
jellegzetesen megvaltoztatja, amib6l a kromion
hatasara is kovetkeztetni lehet. Ez a fafaj kémiai
felépitésétdl fiiggden erésen eltérd lehet. A
fénysugarzasnak kitett faanyag vizes extrakcidja
utan felvett IR spektrumok kismolekuldja, ki-
oldhat6 termékek keletkezését igazoljak.
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