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HODNOTENIE MODELOVEJ MINERALIZACIE DREVA
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SCANNING ELECTRON MICROSCOPY
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ABSTRACT

Mineralization of wood is one of the possibilities for extending life of timber
elements. During this process physical and/or chemical changes of the material arise by
specific conditions and mineral particles remain in the lumen of wooden cells or penetrate
into cell wall, where they can bind with some components. This study was focused on the
evaluation of artificial mineralized wood by scanning electron microscopy (SEM).
Specifically, structural changes of wood and localization of mineral particles are evaluated
on SEM images, which can serve for description of mineral extent and its distribution.
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UvVoD

Zivotnost’ drevenych konstrukcii moze byt predizena modifikaciou materialu, ktora
je zaloZzend na principe mineralizicie, v niektorych pripadoch az petrifikdcie dreva.
Mineralizované (petrifikované¢) drevo vznikd najskor rozkladom bunkovej steny,
nasledovanym kontinudlnym ukladanim oxidu kremicitého rychlost'ou a spésobom, ktory
je zlu€iteI'ny so zachovanim rozmerovej stability dreva (KiM et al. 2009). Pre duplikaciu
jednotlivych Struktirnych elementov pri prechode dreva na kamen sa najlepsie hodi oxid
kremicity SiO; v réznych formach (od amorfného opélu az po krystalicky kremen), Kim et
al. (2009). Kompletna mineralizacia dreva trva radovo miliény rokov, ale za Specifickych
podmienok moze drevo petrifikovat’ rychlejSie (FENGEL 1991, SNELLING 1995, AKAHANE
et al. 2004, KiM et al. 2009).

Umelé presytenie Struktury dreva silikdtmi vedie k podobnym Struktirnym zmendm
ako pri mineralizacii prirodzenej. Mineralny roztok penetruje do matrice dreva, kde
zostava v lumenoch, alebo prenikd do bunkovych stien, kde méze chemicky reagovat
s niektorymi zlozkami (HILL 2006). Transport chemickych latok v dreve je ovplyvneny
Struktarou dreva (typom a poctom vodivych buniek, ich prepojenim, prierezom limenov,
tylatdciou, uzavretim stencenin atd’.), hodnotou vlhkosti dreva (lepSie parametre
pri nevysusenom dreve), aplikaénymi vlastnostami prostriedku, tlakovymi a difiznymi
transportnymi silami (POZGAJ 1997, REINPRECHT 2008).
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Prvy pokus o prevedenie umelej mineralizacie v laboratornych podmienkach bol publikovany
v roku 1968 DRUMOM (ex AKAHANE et al. 2004). V tomto pripade bolo pouzité sodné vodné
sklo (vodny roztok kremicitanu sodného Na,SiOs), pre ktoré bolo typické ukladanie
kremicitanu vo forme amorfného opélu na vonkajSom povrchu bunkovej steny. V roku 1976,
LEO & BARGHOORN simulovali umelii mineraliziciu pomocou tetractoxysilanu (TEOS) a
stanovili, Ze kremigité Gastice vyplinaju limeny buniek (AKAHANE et al. 2004). Napriek tomu,
ze boli tieto experimenty vykonavané za laboratornych podmienok, ktoré boli odlisné od tych
prirodzenych, vytvorené Struktury st ve'mi podobné prirodzene mineralizovanym Struktram.

Na prevedenie analyz umelo aj prirodzene mineralizovanych vzoriek mézu byt pouZzité rozne
analytické metody. Makroskopicky vzhl'ad je pocas ukladania mineralnych castic zachovany,
avSak na mikroskopickej trovni dochddza k zmendm vplyvom adhézie novotvarov
v organicke] matrici. Z tohto dovodu je dolezité stanovit pri prirodzene aj umelo
mineralizovanom materidli stav organickej matrice, typ a mnozstvo mineralnych castic a tiez
ich lokalizaciu (v lamenoch alebo bunkovej stene). Dalej byvaju stanovované aj niektoré
fyzikalne vlastnosti ako je hustota, poérovitost atd. (KiM et al. 2009). Hodnotenie
mechanickych vlastnosti je pri prirodzene mineralizovanom dreve skor raritné (HORSKY a
REINPRECHT 1986), ale moézu byt zistované prave v pripade umelo mineralizovanych profilov.

Jednou z moznych skuSobnych metdd aplikovatelnych na mineralizované drevo je
prave skenovacia elektronovd mikroskopia (SEM), ktord umoziuje zhodnotit’ stav
organickej matrice a umiestnenie mineralnych novotvarov v r6znych smeroch sledované¢ho
preparatu (KM et al. 2002, YooN a KiM 2008). Na ucely anatomickej Studie
modifikovaného dreva st vzorky pripravované tak, aby bolo mozné identifikovat’ a
lokalizovat' minerdlne Castice bez poSkodenia drevenej matrice (MAMONOVA 2013).
V roku 2009 boli takto u prirodzene mineralizovaného dreva identifikované jemné Castice
podnych minerdlov v limenoch pretiahnutych buniek a mnohostenné krystaly, najméa
kremenia, pri povrchovych trhlindch. Je pravdepodobné, Ze prave rast kryStalov oxidu
kremicitého je zodpovedny za Ciastoént destrukciu bunkovej steny (KM et al. 2009).

V experimentadlnej casti bolo cielom pri jednotlivych vzorkdch umelo
mineralizovaného dreva hodnotit’ rozloZzenie mineralnych cCastic a stav drevnej matrice.
Pre mineralizaciu boli pouzité roztoky organosildnov a kremicitanov, ktoré byvaju Casto
vyuzivané pre impregnaciu v rdznych priemyselnych odvetviach — v stavebnictve
pre oSetrenie silikdtovych materialov, a tiez pri vyrobe textilii, papiera a plastov (SIMON et
al. 2011). Organosilan, konkrétne produkt Lukofob 39, bol uz na drevo pouzity pre
zlepSenie odolnosti proti naptcaniu, drevokaznym hubam a plesniam (REINPRECHT et al.
2013). Osetrenie pentahydratom siranu mednatého (CuSO45H,0) bolo pouzité
pre simuldciu mineralizdcie v kyslom prostredi.

EXPERIMENTALNA CAST

Material a metody

Drevo. Pre experiment boli pouzité vzduchosuché vzorky s rozmermi 125 x 125 x 300 mm
(r x t x 1) zo smreka (Picea abies (L.) Karst.), smrekovca (Larix decidua Mill.), buka
(Fagus sylvatica L.) a duba (Quercus Spp.), ktoré neboli pred oSetrenim umelo susené, aby
v nich nedoslo k Strukturdlnym zmenam dreva vplyvom pdsobenia vysSich teplot.

Vzorky dreva boli oSetrené ponorenim do mineralnych roztokov pri atmosférickom tlaku =
100 kPa, teploty 20 £ 1 ° C, a doby macania 24 hodin (pre Lukofob 39) alebo 28 dni
(pre vSetky roztoky).
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Chemikalie. Pre modifikaciu vzoriek boli pouzité:

a) Organo-anorganicky silanolatovy produkt, s komerénym ndzvom Lukofob 39 (Lucebni
zavody a.s. Kolin, Ceska republika), vo forme vodného roztoku s hmotnostnou
koncentraciou 50%, s obsahom tuc¢innej latky 20 % metylsilanolatu draselného
(CH3K3058S1), s primesou 19 % inych aditiv (alkalicka latka KOH a d’alSie neprchavé
zlt€eniny rozpustné vo vode, draslik, tj K,O, K»,COs a KCI). Tato zltohneda kvapalina
ma alkalicky charakter s pH 13, s teplotou tuhnutia —10 °© C a hustotou od 1270
do 1300 kg-m™>.

b) Vodny roztok kremicitanu sodného Na,SiO;, obsahuje 24,5-36,5 % SiO, a 7,517 %
NaO, s pH 11-12.

¢) Roztok pentahydratu siranu mednatého aplikovany v riedeni 20 g CuSO45H,0
na 100 ml demineralizovanej vody, s pH 2,5.

Priprava vzoriek pre skenovaciu elektronovi mikroskopiu.

Z kazdej vzorky (modifikovanej uvedenymi roztokmi) bol preparat odobraty cielene tak,
aby bolo mozné pozorovat’ priebeh penetracie v axidlnom, aj radidlnom smere. Radidlna
plocha bola primarne vytvorena Stiepanim s lokalizaciou na stred vzorky. Nasledne boli
preparaty radidlnych Stiepnych ploch fixované s pouzitim PVAC lepidla na hlinikové
terCiky (Obr. 1). Po fixacii preparatu bola odobratd pomocou Zziletky tenkd vrstvicka pre
vytvorenie idedlneho radidlneho rezu. Dalej bol na druhej &elnej hrane preparatu vytvoreny
Sikmy rez pre presnu orientaciu medzi jarnym a letnym drevom. Findlne bol preparat
pokoveny zlatom vo vysokom vakuu pomocou naparovacieho zariadenia.
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Obr. 1 Preparaty smrekovca opadavého pre skenovaciu elektrénova mikroskopiu, 1 - vzorky osetrené
roztokom vodného skla po 28 dioch, 2 - roztokom CuSO,5H,0 po28 diioch, 3 - roztokom Lukofobu
39 po 24 hodinach, 4 - roztokom Lukofobu 39 po 28 diioch.

Fig. 1 Specimens of European larch for scanning electron microscopy, which was treated by 1 —
solution of water glass during 28 days, 2 — solution of CuSO45H,0 during 28 days, 3 — solution of
Lukofob 39 during 24 hours, 4 — solution of Lukofob 39 during 28 days.

Skenovacia elektronova mikroskopia. Mikroskopické pozorovanie bolo prevadzané na
skenovacom elektronovom mikroskope Tescan VEGA TS-5130, pri urychl'ovacom napéti
16,7kV, pricom boli na ziskanie signalu vyuzivané sekundarne elektrony (SE detektor).
Na jednotlivych snimkach sa hladali vyznamné kvalitativne zmeny v Struktire xylému
a v pripade ich nalezov bola stanovena exaktnd informacia, tykajuca sa vzdialenosti
od povrchu penetracie v axidlnom, ¢i radidlnom smere.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade jednotlivych snimok rozlicne oSetrenych vzoriek boli uréené kvalitativne
charakteristiky zmien v xyléme.
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Vzorky oSetrené organosilatom
Jemné, ¢i rozne granulované, krehké a lokédlne odlupujuce sa minerdlne povlaky
sa nachadzali v Strukturnych elementoch povrchovych vrstiev jednotlivych vzoriek dreva
osetrenych organosilanom uz po 24 hodinach. Tieto Strukturne elementy su lokdlne aj
uplne vyplnené. Penetracia je nerovnomerna. Dvojbodky st zvycCajne inkrustované
minerdlnymi Casticami (Obr. 2a).

SEM MAG: 1.00 kx [H] E Detector Ll Ll SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector L1l P
HV: 167KV DATE: 04/14/14 100 pm Vega ©Tescan HV: 167KV DATE: 04/16/14 &0 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TSS130 Katedra niauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TSS130 Katedra niauky o dreve - DF TU Zvolen

DET: SE Detector M
H DATE: 04/1514 S0 pm Vega ©Tescan 3 DAT! &4 10 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra niuky o dreve - DF TU Zvolen

c) d)

Obr. 2 Vzorky oSetrené organosilinom (Lukofob 39) po 24 hodinich macania. a) inkrustované
dvojbodky a vytvaranie upchavok v limenoch tracheid v hibke 2,5 mm v radiilnom smere od povrchu
smrekovej vzorky; b) ihlickovité silanolatové Struktiry na vnitornom povrchu tyl ciev jarného dreva
lokalizované pri povrchu dubovych vzoriek; c) penetracia silanolatu pod sekundarnu vrstvu S3 jarnej
tracheidy smrekovca; d) detail silanolatovych struktir.

Fig. 2 Specimens treated by organosilane (Lukofob 39) after 24 hours of immersion. a) encrusted
bordered pits and formation of silanolate seals in lumina of tracheids at a depth of 2.5 mm in radial
direction from the surface of the spruce specimen; b) acicular silanol structures on the inner surface of
tyloses into vessel of early wood nearby oak specimen surface; c) penetration of silanol structures
under the layer S3 of the secondary cell wall of early wood tracheid in larch; d) detail of the silanol
structures.

Pri ihli¢natych drevinach st vyplnené tracheidy jarného i letného dreva a radialny
parenchym. Pri listnatych drevinach st vyplnené cievy jarného i letného dreva, parenchym
strznovych lucov aj axialny, ale penetracia je blokovanad tylami v cievach (Obr. 2b).
K vzniku krehkych lomov ako aj k odlupovaniu dochadza v sekundarnej bunkovej stene S3
smrekovca (Obr. 2¢), duba i buka. V limenoch tracheid smrekovca su vidite'né vzduchové
embolie, ktoré dokumentuju hibku penetréacie.
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SEM MAG: 1.00ke  DET: SE Detectar i I M i DET: SE Detector
HV: 167KV DATE: 04/1514 100 pm Vega ©Tescan HV: 167KV DATE: 04/16/14 S0 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

SEM MAG: 3.00kx  DET: SE Detector s 200 ks DET: SE Detector TR SRR
HV: 167KV DATE: 04/14/14 20 pm Vega ©Tescan HV: 167KV DATE: 04/1514 S0 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

c) d)

Obr. 3 Vzorky oSetrené organosilinom (Lukofob 39) po 28 diioch macania. a) limeny letnych tracheid silne
blokované mineralnymi usadeninami pri smrekovcovej vzorke; b) penetracia Struktir silanolatu cez
stenCeniny v jarnej cieve duba c) povrch limenov (sekundirna bunkova stena S3) — Struktury silanolitu
penetruju medzi vrstvy sekundarnej bunkovej steny, ¢o je zrejmé na reze bunkovou stenou; d) zbortena
tenkostenna bublinka penetrujiceho roztoku na dvojbodke tracheidy jarného dreva (smrekovec).

Fig. 3 Specimens treated by organosilane (Lukofob 39) for 28 days of immersion. a) lumina of late wood
tracheids are heavily blocked by minerals in larch specimen; d) penetration of the silanol structures
through the vessel-ray pits in the wall of early wood vessel of oak; c) luminal surface (secondary cell wall
layer S3) — the silanol structures penetrate between the layers of the secondary cell wall, that is clear in
section of the cell wall; d) collapsed thin walled bubble of penetrated solution on the bordered pit of early
wood tracheids (larch).

Po 28 diioch macania nachadzame Struktury silanolatu v rozsahu celého preparatu.
Granulovité alebo hladké krehké povlaky su viac rozSirené a moézu sa odlupovat.
Usadeniny dosahuju lokalne zna¢nej hrubky, ktoré mézu nasledne jednotlivé Struktiurne
elementy celkom vyplnit’. Pri ihli¢nanoch su vyplnené tracheidy jarného aj letného dreva
(Obr. 3a), a taktiez radidlny parenchym. Pri listnatych drevinach su vyplnené cievy jarného
1 letného dreva, parenchym strzinového luca, a taktiez axialny parenchym, avSak penetracia
je Ciastocne blokovana vyskytom tyl v cievach. Opét’ vznika krehky film na sekundarne;j
bunkovej stene S3, tentoraz pri vSetkych druhoch drevin. Preukazana je taktiez penetracia
medzi vrstvy sekundéarnej bunkovej steny (Obr. 3c). Stenceniny st zvycajne inkrustované.
Zdokumentovany je tiez vyskyt zbortenych tenkostennych bubliniek pri smreku a
smrekovci (Obr. 3d).
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B i ] | L 1 {2 RN E
SEM MAG: 500 x LT: § tector SEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector
HV: 167KV DATE: 04001714 200 pm Vega ©Tescan HV: 167KV DATE: 0411614 100 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TSS130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Dievice: TSS130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 500 1 DET: SE Detector
HV: 167KV DATE: 04115714 20 pm Vega ©Tescan HV: 167KV DATE: 04116/14 20 Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

c) d)
Obr. 4 Vzorky oSetrené vodnym sklom po 28 diioch macania. a) detail vzduchovych embolii v jarnych
tracheidach smrekového dreva; b) detail Struktiirovaného povlaku v limenoch ciev letného dreva (LW)
verzus odlupovanie a vznik krehkych trhlin v hladkom povlaku vodného skla v cievach jarného dreva (EW)
a inkrusticia axialneho parenchymu (AP) vzorky bukového dreva; c) penetricia vodného skla porusom
dvojbodky smrekovca; d) krehké lomy povlaku vodného skla v jarnej cieve duba.
Fig. 4 Specimens treated by water glass for 28 days of immersion. a) detail of air embolus in tracheids of
early wood for spruce; b) detail of structured encrustations in vessel lumina of beech late wood (LW),
exfoliation and brittle fractures of the straight film of water glass in vessel lumens of beech early wood (EW)
and crusting of beech axial parenchyma (AP); c¢) penetration of water glass through the bordered pit in the
wall of early wood tracheid of larch; d) brittle fractures of the film of of water glass in early wood vessel of
oak.

Vzorky dreva macané vo vodnom skle po dobu 28 dni maju jednotlivé Struktirne
elementy nerovnomerne vyplnené mineralnymi utvarmi, alebo hladkym, ¢i granulovitym
krehkym povlakom (Obr. 4b). Povlak s nerovnomernou hrubkou vznika tiez na sekundarnej
bunkovej stene S3 pri smrekovci a smreku. Roztok penetruje drevom cez stenceniny, ktoré
nasledne inkrustuje. Tyly v cievach duba vytvaraji bariéru pri penetracii roztoku, priCom
sa vyskytuj useky cievy charakterizované¢ hrubym povlakom vodného skla s krehkymi
lastarovitymi lomovymi plochami (Obr. 4c). Pri ihli¢natych drevindch roztok penetruje
predovsSetkym do tracheid jarného, ale aj letného dreva a parenchymu strziovych lacov.
Pri listnaCoch st povlakom pokryté predovsetkym cievy jarného dreva, ale aj letného dreva,
dalej tiez parenchym axialny astrznovych Ii¢ov. Vzduchové embolie sa objavuji
pri povlakoch v smreku, smrekovci a buku (obr. 4a). Minerdlne novotvary sa objavuju pri
oboch ihli¢nanoch axialne v celom rozsahu vzorky (18 mm). V letnych cievach buka mozno
diagnostikovat’ typické rebrickové perforacie s bradavi¢natou vrstvou (tzv. warty layer), ktora
sa morfologicky vyznamne 1i§i od mineralnych Gtvarov vodného skla.
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. DET: SE Detector VI Ll 2.00 kx DET: SE Detector I T
HV: 167KV DATE: 04/1514 S0 pm Vega ©Tescan HV: 16.7kV DATE: 0411614 50 pm Vepga ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra niauky o dreve - DF TU Zvolen

SEM MAG: 8.00 kx DET: SE Detector A X DET: SE Detector

HV: 167KV DATE: 04/1514 10 pm Vega ©Tescan HV: 167KV DATE: 04/16/14 S0 pm Vega ©Tescan

VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen
c) d)

Obr. 5 Vzorky osetrené roztokom CuSO45H,0 po 28 ditoch macania. a) horizontilna reorganizicia
krystalov v limenoch jarnych tracheid smrekovcového dreva; b) vznik krystalov i $truktirovaného
Supinkovitého povlaku v jarnych cievach buka v hibke 1350 pm v radidlnom smere od povrchu;
¢) detail kryStalov pentahydratu (CuSO45H,0) v tracheidach smrekovca; d) triklinicky krystalicky
systém pentahydratu (CuSO,5H,0) v jarnych cievach buka v hibke 1540 pm v radidlnom smere
od povrchu.

Fig. 5 Specimens treated by solution of CuSO45H,0 for 28 days of immersion. a) crystals in lumens of
early wood tracheids with horizontal row reorganization for larch; b) crystallization and also
structured flaky film in vessels of beech early wood at a depth 1350 pm in radial direction from
the surface; c) detail of crystals of the pentahydrate (CuSO45H,0) in tracheids of larch; d) the
triclinic crystal system of the pentahydrate (CuSO45H,;0) in vessels of beech early wood at a depth
1540 pm in radial direction from the surface.

Vo vzorkdch oSetrenych roztokom pentahydratu siranu mednatého sa po 28 diioch
nerovnomerne objavuju krystaly, zhluky krystalov aj lokalne usadeniny, Gplné vyplnenie
limenov Strukturnych elementov je raritné (Obr. 5b). Pri ihliénatych drevinach roztok
penetruje do tracheid jarného dreva, lokalne aj letného dreva a do parenchymu strziovych
luCov. Pri jarnych tracheidach smrekovcového dreva sa lokalne vyskytuje horizontdlna
liniova reorganizacia krystalov (Obr. 5a). Pri listnatych drevinach roztok penetruje do ciev
jarného (Obr. 5b, 5d) i letného dreva. V cievach bola potvrdend tvorba triklinického
krystalického systému pentahydratu (CuSOg4-5H,0), pricom ku krystalizacii dochadzalo
vzdy v blizkosti membran stenc¢enin (Obr. Sc, 5d).
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ZAVER

V ramci experimentalnych prac bola pre hodnotenie modelovo mineralizovaného
dreva vyuzitd skenovacia elektronova mikroskopia. Touto metédou mozno ziskat
kvalitativne informécie o minerdlnych depozitoch v Strukture xylému, najma o charaktere
mineralnych castic — povlakoch, krystaloch, ¢i ich zhlukoch, a ich umiestneni v organicke;j
matrici. Na niektorych miestach preparatu je mozné na reze bunkovej steny odhalit’ aj
penetraciu roztoku medzi vrstvy bunkovej steny. Priebeh penetracie v radidlnom a
axialnom smere je mozné odvodit’ na zédklade rozloZenia mineralnych Castic. Pre tento ucel
st vyhodné najméd zbortené tenkostenné bublinky roztoku a vzduchové embolie
v povlakoch, ktoré dobre ilustruju tento proces a dokumentuju hibku penetracie.

Toto skumanie bolo zamerané najmd na hodnotenie vyskytu morfologicky
charakteristickych znakov pre dané oSetrenie, pricom boli tieZ sledované urcité anomalne
javy. Ak by sme ale chceli ziskat’ pre opis mineralizacie kvantitativne data o mnozstve
mineralnej latky v organickej matrici a presné chemické zlozenie jednotlivych Casti umelo
vytvorené¢ho materidlu, je nutné vyuzit' aj d’alSie analytické metddy. Samotna skenovacia
mikroskopia taktieZ poskytuje moZnost' vyuzit detektor na BSE elektrony (tzv.
backscattered electrons), ktoré vel'mi citlivo reaguju na zmeny atomového Cisla, a tym
umoziiuji zachytit’ s vySSou citlivostou zmeny, ku ktorym dochddza v bunkovej stene
vplyvom mineralizacie.
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