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ALTI DEGERLIKLI KROMUN ODUN YUZEYINDEN YIKANMASI

Dog. Dr. Nurgiin ERDIN1*

Kisa Ozet

Altl degerlikli krom bilesikleri ile emprenye edilmis odun yuzeyleri agik
hava etkilerinden olusacak degisikliklere karsi dayanikli olmakta, bu bilesik-
lerle emprenye edilmis yuzeylere boya tatbiki kolaylasmakta ve boyanin da-
yanma siresi uzamaktadir. Ayrica kromatlar, tuzlarin korozyon etkisini
azaltmakta ve emprenye maddelerinin yikanmasini engellemektedir. Ancak,
alti degerlikli krom zehirli oldugundan, odundan yikanan miktarinin bilinme-
si cevre Kirlenmesi ve insan saghgi bakimmdan 6nem kazanmaktadir.

Bu calismada, sarigam (Pinns sylvestris L.) 6z odununa Cr VI igeren (g
kimyasal bilesik tatbik edildikten sonra hazirlanan su ekstraksiyonlarinda, yi-
kanmanin az oldugu tesbit edilmistir. Laboratuvar boyutunda hazirlanan ér-
neklerden yikanan krom miktari % 1-11 arasinda degismektedir. Bu sonug,
serviste normal boyutta kullanilan aga¢ malzemede yikanmanin % I'den ¢ok
daha az olacagini gostermektedir. Kimyasal islemler Cr03 ile yapildiginda alti
degerlikli krom oduna tamamen Fikse edilebilmektedir. Cr03 ile emprenye
edilmis ylzeylerin 135°C'de 10 dakika isitilmasi ile de alti degerlikli kromun
tam fiksasyonu saglanabilmistir. Krom alti iceren diger kimyasal bilesikler ise
1s1 islemi ile odun yizeylerinde etkili bir sekilde fikse edilemer vstir.

1. GiRiS

Alti degerlikli krom iceren dikromat bilesikleri, dinitrofeiiol ve benzeri emprenye maddele-
rinin koroziv ézelliklerini azaltmak amaciyla 1910'lu yillarda kullanilmaya baslanmistir. Daha son-
ra, dikromath bilesikler ile krom trioksidin, yani alti de§erlikli kromun, emprenye maddelerinin
agac malzemede fikse olmasini artirdigi ve yikanmaya karsi dayanikl oldugu tesbit edilmistir. Bu
nedenle glinimuizde suda ¢dzinen tuzlarin icersinde degisik oranlarda Cr VI kullaniimaktadir.

Suda ¢6zlinen tuzlarda Cr VI bilesiklerinin kullanilmasi emprenye islemlerinden sonra ba-
kir tuzlarinin fiksasyoliuna da yardimci olmakta ve aja¢c malzemeye asagida verilen ézellikleri ka-
zandirmaktadir.

1) i. U. Orman Fakltesi, Orman Endustri Mihendisligi Bolumii 6gretim Uyesi.
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(a) Ultraviyole isinlari ile olusturulan degradasyona dayaniklilik saglamakta,

(b) Odunun kimyasal yapisi icersinde bulunan suda ¢ézunen ekstraktif maddelerin fikse
edilmesine yardim etmekte,

(c) Odunda suyla sisme azalmakta ve su iticilik artmakta,

(d) Odun yuzeyi mantarlara karsi bir dereceye kadar diren¢ gdstermekte,

(e) Yag ve lateks esasli boyalarin dayanmasini artirmaktadir.

Krom, dogada -2'den +s'ya kadar biitiin oksidasyon durumlarinda goérilebilmekte, fakat +3
ve -6 oksidasyon durumlarinda stabil bilesikler olarak bulunmaktadir, en stabil oksidasyon duru-
mu +3 degerliklidir. Cr VI organik maddeler ile temasta siiratle Cr m'e indirgenmektedir. Yani, bi-
yolojik bir materyalde kromun daima Cr m olarak bulunmasi mimkundar. Buna karsin Cr 111, hid-
rojen peroksit gibi alkali sartlar altinda Cr VI'ya oksitlenebildiginden, atik sularda, nehirlerde ya da
limanlarda her iki degerlikteki kroma rastlanabilmektedir. Yapilan bircok arastinna ile krom I11 bi-
lesiklerinin dusik zehirlilikte, krom VI bilesiklerinin ise zehirli oldugu tesbit edilmistir. Bu neden-
le krom iceren emprenye maddelerinin insan sagligi ve ¢evre kirlenmesi bakimindan incelenmesi
6nem kazanmaktadir.

Emprenye ¢6zeltileri agac malzeme icerisine enjekte edildiginde kendi 6zelliklerine ve di-
ger sartlara gore farkliliklar géstermelerine ragmen, genellikle oduna {i¢ asamada fikse olmaktadir.
(a) Emprenye maddeleri kisa stire seliilozik ve lignin yapilar tarafindan absorbe edilmek-
te,
(b) Fiksasyon duslsi baslamakla,
(c) Donusum reaksiyonlari gorilmektedir.

Cr VI'nm oduna fikse olmasi da bu genel cergeve icersinde gerceklesmektedir. Reaksi-
yonun absorpsiyon asamasinda alti degerlikli krom glukozla reaksiyona girdiginde pH hizla art-
maktadir. Bu safthada Cr VI'nm bir kismi seliloz ve lignine kuvvetle baglanirken, cogunlugu fik-
sasyon dusust asamasinda u¢ degerlikli kroma indirgenmektedir. Bu redoks reaksiyonu CiOs ve
kromatlar igin stokiometrik olarak asagida verildigi sekilde agiklanmaktadir.

CiOs3 +6 H++ 38 --—------ > Cr+3 + 3H2

Kromatlann yapisindaki Cr VI da, D (+) glukoz ile birleserek Cr ID’% indirgenmektedir (An-
derson, 1990),

4Cr207+CsH1206 + 32H+ -------—- » 6C02+22Hp +5 Crss

Ucglincii asamada, yani déniisim reaksiyonlari periyodunda ise, fiksasyon periyodlari sonun-
da olusmus reaksiyon driinleri ilave reaksiyonlarla doéniisime ugramaktadir. Ornedin CCA
(Cr03+Cu0+As205) ¢ozeltisi oduna tathik edildiginde, birinci ve ikinci reaksiyonlarla dnce bakir
arsenat, kromik arsenat ve kromik kromat olusmakta, son safhada ise bu bilesikler sirasiyla bazik
bakir arsenat, kromik hidroksit ve kromik kromata déniismektedir (Andersoii, 1990).

Krom VI'nm, odunda krom Ill’e indirgenmesinin hizi, Pizzi (1981) tarafindan laboratuvar
sartlarinda elde edilen bir formille liesaplanabilmektedir. Bu formil ayni zamanda endiistriyel uy-
gulamalarda da saglikli bir yaklasim olarak kullaniimaktadir. Krom VInin odunda fiksasyon zama-
nini tesbit etmek igin kullanilan bu formil asagida verilmistir.

f--0.462 __2.303
M ads k rexj
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Burada; t = Fiksasyon zamanini (saniye),
kads = Holoseliiloz tizerine Cr VTnin absorpsiyon miktarini,
krfp  Holoseliloz uzerine absorbe edilmis Cr VTnin (zehirli), Cr lll'e
(zehirli olmayan) indirgenme miktarini ifade etmektedir.

Krom igeren tuzlarla yeni emprenye edilmis keresteyi ¢iplak elle tasiyan isgilerin, malzeme
ylzeyinde Cr VI bulunmasi nedeniyle dermatitis olabilecekleri bilinmektedir. Yukarida verilen
formilde goruldugl gibi dermatitise neden olan Cr VI, Cr Ill'e indirgenmeden 6nce holoseliloz ta-
rafindan absorbe edilmekte, ancak bu durumda, yani u¢ degerlikli kroma indirgenmeden 6nce hala
yikanabilmekte ve galisanlarda cilt problemlerine neden olmaktadir, k * ve kg degerleri sicaklik-
la degistiginden, Pizzi (1981) fiksasyon zamanini farkl sicakliklar icin ayri ayri hesaplanmistir.
Ornegin; 26°C'dc saf kromla emprenye edilen agag malzemede fiksasyon zamani asa§idaki sekilde
bulunmaktadir.

(= 0462, 2303] =4'5 dakika + 38 saat

7.1 x 10° 7.1 x 10’

Formule gore krom igeren ¢6zelti odun ylizeyi ile temas ettikten 9.5 dakika sonra Cr VI,
ylizeydeki holosellloz tarafindan absorbe edilmekte ve 38 saatte Cr VI'nin % 98'i Cr IH'e indirgen-
mektedir. Bu durumda Cr VI igeren tuzlarla emprenye edilmis aga¢ malzeme yaklasik iki giin son-
ra emniyetle ellenebilmekle ve tasinabilmektedir. Sicaklik artirildiginda (80°C), alti degerlikli kro-
mun fiksasyon siresi;

(= D46T 303 453853 +4119.859=7+69=76 dakika

1.09x10' 5.59x10

olmaktadir.

Emprenye edilmis agac malzemeden fiksasyon siiresi sonunda kromun yikanmasinin
cok az oldugu bilinmektedir. Dunbar (1962), su sogutma kulelerinde kullanilan Cu-Cr ve Cu-Cr-
As ile emprenye edilmis aga¢ malzemede fiksasyon siresi sonunda yikanma hizinin sifir oldugunu
bildirmistir. Krom VTnin gevre kirlenmesi tzerine etkisi Uzerinde ¢alismalar yapan T.R.G. COX\nt
al. (1979), tesislerde emprenye c¢oOzeltilerinin 6nemli miktarlarda dokilip sagilmasinin ve yeni
emprenye edilmis aga¢c malzemeden damlayarak gevreye karisan krom miktarinin, diger endustri
tesislerinden (celik yapimi, elektrolizle kaplama, deri endistrisi v.b.) ¢evreye katilan krom mikta-
rindan ¢ok daha az oldugunu tesbit etmistir.

Bu ¢alismada ise, son yillarda insan saghgi ve cevre kirlenmesi bakimindan dikkatleri ce-
ken Cr VTnin odun ylizeyine fikse olmasindan dnce ve sonra yikandiginda ne miktar ¢ozindigi
arastiriimistir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Odun Orneklerinin Hazirlanmasi

Denemelerde kullanilacak drnekler Saricam (Pinus sylvestris L.) 6z odunundan 5.2 cm
(boyuna) x 1.5 cm (teget) x 2.5 cm (radyal) boyutunda 54 adet olarak hazirlanmis ve 27°C'de % 30
nispi rutubette kondiisyonlanmistir.

2.2. Kimyasal Maddelerin Hazirlanmasi

Kondisyonlanan saricam 6z odun 0Orneklerinin emprenye edilmesinde Cr VI iceren
KAC70Oj, K2CraCx+CuSo 4 s H2 0 ve Ci0s ¢dzeltileri kullaniimistir (Tablo-1).

Tablo 1: Krom igeren c¢ozeltilerin 6zellikleri ve kompozisyonlari.
Tablc 1: Composition and properties of cliromium containing Solutions.

K2Cr20j CuS04.5Hp Cr0s h 20 Cr pH
"(s) © © (0) (%)

7.20 - - 92.80 2.54 2.70

3.58 6.00 - 90.42 1.24 3.00

- - 4.80 95.20 2.49 0.75

2.3. Emprenye islemi

Tablo I'de verilen miktarlarda hazirlanan kimyasal ¢ozeltiler, odun drneginin her iki radyal
ylizeyine 0.1 ml/6.45 cm: olacak sekilde tathik edilmistir. Bunun igin bir pipetle alinan 0.1 mi ¢6-
zelti odun 6rne@i Uzerine konulduktan sonra bir cam ¢ubukla diizgiince yayilmis ve enine kesitler-
de absorpsiyon hizli oldugundan ¢ézeltinin enine kesitle temas etmemesine dikkat edilmistir.

islemden sonra 18 drnek % 90 nispi rutubette 26°C'de 1 giin, 18 érnek ayni sicaklik ve ru-
tubette 5 glin kondisyonlanmis, diger 18 érnek ise ylzeylerine ¢dzelti strildikten sonra 10 dakika
havada bekletilmis ve 135°C sicakliga ayarlanmis firinda 10 dakika kurutulmustur. Bdylece sicak-
Ik uygulamasinin ve kondisyoiilama siiresinin Cr V1 fiksasyonu lizerinde ne derece etkili oldugu-
nun g6zlenmesi hedeflenmistir.

2.4. Su Ekstraktsiyonlarinin Hazirlanmasi

Emprenye edilmis ve yukarida verilen sartlarda 1 ile 5 giin kondusyonlanmis ya da
135°C'deki finnda kurutulmus érnekler 20 mi destile su icersinde 30 dakika, 24 saat, 48 saat bekle-
tilmis ve bu sureler igersinde drnekler zaman zaman alt (st edilmistir. Odun drnekleri sudan ¢ika-
rildiktan sonra elde edilen su ekstraktlarinda Cr V1 olup olmadig§i Saltzman metoduna gére yapilan
analizler ile tesbit edildi.

2.5 .AltI Degerlikli Krom Analizi

Su ekstraktlarinda Cr V1 analizi icin kullanilan ayraglar asagida verilmistir.
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(1) 0.5 N Sulfurik asit,

(2) 1.5-Difenilkarbazid
10 gram fitalik anhidrid, 175 mi 1lik % 95'lik etil alkol igersinde ¢dziilmis, bu ¢ozelti-
ye, 50 mi % 95'lik etil alkol icersinde 0.625 gram difenilkarbazid ¢ézilerek ilave edil-
mis ve elde edilen solisyon % 95'lik etil alkolle 250 ml'ye tamamlanarak kahverengi bir
sisede ve buzdolabinda saklanmistir.

(3) 4 M Sodyum diliidrojen fosfat,

(4) Standard potasyum dikromat
Her mI'nin 80 pg Cr VI igermesi icin 0.2263 gram potasyum dikromat 1 litre destile su-
da ¢ozulmistir.

Biitiin cam esya 50 mi konsantre nitrik asit, 150 mi konsantre hidroklorik asit ve 200 mi
destile suyla hazirlanan ¢ozeltide yikandiktan sonra deneyde kullaniimistir.

2.6. Metod

Su ekstraktlarindan alinan 1 mi érnek, 25 mllik kaplara konulmus ve Gzerine 10 mi 0.5 N
stilfurik asit, 1 mi difenilkarbazit ayraci ilave edilip, karistirdiktan ve renk degisimi icin 1 dakika
beklendikten sonra 2.5 mi 4 M sodyum hidrojen fosfat eklenmis ve destile suyla 25 mi hacme ta-
mamlanarak karistiriimistir. Hazirlanan bu ¢6zelti icersindeki Cr VI konsantrasyonu atomik ab-
sorpsiyon aletinde 6lctilmus,, bitin degerler, diferiilkarbazid ayraci iave edildikten sonra 30 daki-
ka icersinde okunmustur.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Krom VI igeren ¢ de@isik kimyasal madde ile islem gdren odun 6rneklerinden yikanan
krom miktari ylizdeleri Tablo-2'de verilmistir. Tablo'da gortildigid gibi Cr VTnin en disik fiksas-
yonu potasyum dikromatta, en yiiksek fiksasyonu ise krom trioksitte tespit edilmistir. Fiksasyon
suresi sonunda suda ¢6ziunen Cr VI ylzdesi, KoC*Oyda % 5.9, "CrTCA+CuSCVda % 1-2,
CrOyde ise % 0.09-0.61 arasinda bulunmustur. Ayrica, krom trioksit ile islem gérmus 6rneklerin
135°C firinda 10 dakika bekletilmesiyle, 26°C ve % 30 nispi rutubette 5 giin bekletmeye yakin
olarak tam fiksasyon saglanmistir.

K2Cr207 ile birlikte CUSOs s H2O kullanildiginda yikanan Cr V1 yizdesinin az olmasi, uy-
gun tuz karisimlari secildiginde bu kimyasal maddelerin odunla ve birbirleri ile reaksiyona girme-
leri saglandigindan, yikanma hizinin daha da diisecegini gostermektedir. Emprenye edilmis malze-
me bu reaksiyonlar tamamlanmadan 6nce servise konursa cevre kirliligi riskinin ortaya ¢ikabilece-
gi aciktir. Ancak, su ekstraktlannda yapilan 6l¢iimler, fiksasyondan sonra (5 giin sonra) yikanan
odun &rneklerinden gok kiiciik miktarda alti degerlikli krom yikandigini géstermistir. Bu durumda
alti degerlikli kromun insan sagli§i tzerinde olumsuz etki yapmamasi icin alinacak dénlemlerin, sa-
dece emprenye tesislerinde uygulanmasi yeterli olacaktir, uamacla, tesislerde calisma ortami at-
mosferinde Cr VI iceren toz miktarini azaltmak ve viicudun agikta kalmis kisimlari ile ¢ozeltilerin
temasini dnlemek yeterli kabul edilmektedir. Toz riskini minimuma indirmek i¢in emprenye mad-
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Tablo-2: Odun drneklerinden Cr VI ekstraksiyonu.
Table-2: Extraction of Cr VI from wood species.

Ornek kondiisyonlama

Kimyasal maddeler Sample conditioning Ekstraksiyon Suda Céziinen Cr VI
Chemical zamani Water soluble
composition Zamani* Sicaklik Extraction time Cr VI extracted
Time* Temperature (Saat-Hour) (%)
0

Potasyum dikromat 10D 135 0.5 9.10
(K2Cr207) 10D 135 24 8.93
10D 135 48 9.52
1G 26 0.5 9.21
1G 26 24 11.38
1G 26 48 11.02
5G * 26 0.5 5.79
5G 26 24 9.27
5G 26 48 9.02
Bakir kromat 10D 135 0.5 2.66
(CuSo 4.+K2Cr20 7)) 10D 135 24 1.73
10D 135 48 1.41
1G 26 0.5 2.97
1G 26 24 2.45
1G 26 48 2.73
5G 26 0.5 1.37
5G 26 24 1.73
5G 26 48 1.29

Krom ti‘ioksit 10D 135 0.5 0.56 -
(Cr03) 10D 135 24 0.76
10D 135 48 0.29
1G 26 0.5 0.81
1G 26 24 141
1G 26 48 1.14
5G 26 0.5 0.61
5G 26 24 0.26
5G 26 48 0.09

* D=Dakika, Minutes G=Giin, Day
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deleri formilasyonlarim pasta sekline getirmek mimkindir. Eger bu sekil pratik degilse, mini-
mum parca boyutunun cigerlere kolayca inhale edilemeyen blyuklikte hazirlanmasi da dnerilebi-
lir. Ornegin; ingiltere’de minimum parca boyutunun 53 pm olmasi kabul edilmektedir.

Emprenye maddelerinin odunda fikse olmasi, sicaklik, konsantrasyon, pH, adagc tirl, emp-
renye maddesinin tuz ya da oksit formunda olmasi, suda ¢éziinen tuzlarin orani, emprenye madde-
sine ilave edilen indirgeyici ayraclar ve odun rutubeti faktdrlerine baglidir. Bu arastirmada i.T.U.
Cevre Mihendisligi Fakultesi imkéanlarindan faydalanildigindan batiin bu sartlan inceleyecek sayi-
da ornek Gzerinde calisilamamistir. Alti degerlikli kromun odunda fikse oldugunu ve ¢ok az mik-
tarda yikandigini daha agik bigimde gosterebilmek igin arastirmanin genisletilmesi yararh olacak-
tir.

4.0ZET

Alti degerlikli krom iceren kimyasal maddelerle islem gérmis odun yizeylerinin, islem
gérmeyen aga¢ malzemeden daha dayanikli oldugu bilinmektedir. Ayrica islem gérmis malzeme-
lere uygulanan boya gibi ylzey islemleri tatmin edici sonuglar vermektedir. Bu ¢alismada kullani-
lan ¢ kimyasal maddeden sadece C:O s ile emprenye edildikten sonra 5 giin kondisyoiilanan ya da
135°C’de 10 dakika bekletilen 6rneklerde alti degerlikli kromun fiksasyonu iyi sonug vermistir. Bu
ornekler 48 saat suya daldirildiginda ise cok az miktarda Cr VI yikanmistir (Tablo-2).

Emprenye edilmis odundan yikanan krom 'miktarinin ¢ok kigiik olmasi, kimyasal bilesikle-
rin odunla reaksiyona girerek fikse oldugunu ve cevre kirlenmesi bakimindan 6nemli bir tehlike
yaratmadigim gdstermektedir. Emprenye fabrikalarinda ¢ozeltilerin 6nemli miktarda dékilip sa-
ctimasi ve yeni emprenye edilmis malzemeden damlamalar ile cevreye katilan krom miktari, diger
endistrilerden cevreye katilan krom miktari ile karsilastirildiginda 6zellikle gok kugiik kalmakta-
dir. Ancak, is¢i sagligi bakimindan fabrikalarda yeterli 6nlemler alinmali, kuru tuz formilasyonlan
¢cOzelti tankina bosaltilirken tozun yayilmasindan ve deri ile emprenye ¢0zeltisinin temasindan ka-
¢inmahdir.



THE LEACHABILITY OF HEXAVALENT
CHROMIUM FROM WOOD SURFACES

Dog. Dr. Nurgiin ERDIN

Summary

VVood surfaces treated with hexavalent chromium (Cr VI) compounds are
kno\vri to be more durable than untreated surfaces, and finishes applied éver
them perform much more satisfactorily. Although the dichromate \vas origi-
nally introduced to reduce the corrosiveness of the dinitrophenol it \vas soon
realized that it considerably improvcd fixation and the resistance of the treat-
ment to ieaching, and the dichromate contents have been progressively increa-
sed in attempts to further improve fixation. But, a serious disadvantage of the
chromium treatments is the toxicity of it. However it is apparendly only the Cr
V1 is the hazardous form of chromium containing compounds.

The object of this study was to examine the icachabiiity of hexavalent chro-
mium from wood surfaces. Scots pine heartwood blocks (Pinus sylvestris L.)
treated with three Chemicals containing Cr VI show that extent of ieaching of
chromium from treated wood is small and it amounted from 0 % to 11 % of
the chromium introduced. It is therefore likely that, in service, much less than
1 % will be iost from timber wvhich are generaily larger. Fixation of Cr VI is
achieved if the treating Chemical is Cr03. Total flvation of Cr VI is achieved

by heating \vood surfaces treated \vith CrOj for 10 minutes at 135°C.

The conclusion that fixation Cr VI on Cr03 treated surfaces \vas ahmost

complete was based on an observation that small amounts of Cr VI were ext-
racted by soaking in water for 48-hours. Other Cr VI containing Chemicals
were not as effcctively fixed on the wood surface by heat treatment (Table-2).

The extcnd of ieaching of chromium from treated \vood is small. If the Che-
mical compounds have reactcd with the wood (fixation) there is no significant
danger of contamination of the environment. Even \vith substantial spillage of
preservative Solutions at treatment plants and drippings from frcshly treated
\vood, the amount of chromium entering the environment is very small, parti-
cularly if compared \vith that from other sources such as eiectroplating and
the leather industry, and relative to the amounts of chromium already present
in the environment. In the treatment plants, providing adequate precautions
are taken to prevent the spreading of dust \vhen handling dry po\vder formu-
lations and to prevent contact of the preservative solution \vith skin, there sho-
uid be no unusual dangers associated \vith chromium in \vood preservation.
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