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FORORD

Som en foljd av de omfattande r&tskadorna pd trifdnster som rapporterats de
senaste aren har bl a fdnstervirkets kvalitet och behandling diskuterats.

Genom impregnering kan virkets varaktighet f&rb&ttras, och i Sverige har
vakuumimpregnering med tr3skyddsmedel innehdllande tributyltennoxid (TBTO)
och tributyltennaftenat (TBTN) som aktiva komponenter ndtt relativt stor
omfattning. Denna typ av impregnering har dock kommit att ifrdgasittas av
flera sk&l. Bl a har de aktuella fungiciderna visat sig ha d&lig stabilitet,
och dessutom har 18sningsmedlet orsakat sdvil tillverkningstekniska som ar-
betsmiljomdssiga problem. F&r att delvis komma till ritta med de senare har
nédgra f&retag installerat torkanldggningar fdr forcerad avdrivning av 18s-
ningsmedlet. Inverkan av denna forcerade 18sningsmedelsavdrivning p& fungi-
cidernas fdrdelning och permanens i tr3et har dirvid kommit att diskuteras.

Svenska Tr&forskningsinstitutet och Svenska Tr&skyddsinstitutet har i ett
projekt finansierat av Statens R&d f&r Byggnadsforskning (projekt nr 791719-2)
studerat dessa fragor. Inom projektets ram har ocks& en ny metod f&r analys
av tennorganiska trdskyddsmedel utvecklats vid Lunds Tekniska HSgskola.

Foreliggande rapport bestdr av tva delar. | del 1 redovisas undersdkningen
av hur olika s&tt f6r I8sningsmedelsavdrivning pdverkar fungicidens f&rdel-
ning och permanens, och i del 2 beskrivs den utvecklade analysmetoden.

(Denna rapport har &ven publicerats i Svenska Triforskningsinstitutets
meddelandeserie A nr 773, 1982).



SAMMANFATTNING

Nyckelord: tennorganiska trdskyddsmedel, 1&sningsmedelsavdrivning, nedbryt-
ning, analysmetod.

Under 1981 vakuumimpregnerades i Sverige ca 18.000 m3 fdnstervirke med olje-
18s1iga trédskyddsmedel innehdllande tributyltennoxid (TBTO) eller tributyl-
tennaftenat (TBTN) som aktiva komponenter. Fdr attpdskynda avdrivningen av
16sningsmedel har nagra f8retag installerat torkanldggningar i vilka 30-60 %
av I8sningsmedlet kan drivas av pd ett dygn.

Inverkan av den forcerade avdrivningen av 18sningsmedlet pd fdrdeining och
nedbrytning av tennorganiska fungicider har undersdkts.

3 m langa furureglar, 50 x 100 mm, impregnerades industriellt med Gori vac

vdtska 22.0.07 med TBTN som aktiv substans. Efter impregneringen bortkapa-

des 15 cm i vardera &nden av reglarna, varpd dessa delades i 3 sektioner pa
90 cm, som torkades pd olika s3tt: i kammartork av fabrikat Vico vid 400C,

i vandringstork av fabrikat Svenska Maskin AB Greiff vid 30°C samt lagerlo-
kal vid 10-20°cC.

Prov uttogs i fyra olika skikt ned till 8 mm frén ytan och analyserades dar-
efter pad TBTN och dess nedbrytningsprodukter.

Resultaten visar att den forcerade 18sningsmedelsavdrivningen dels inverkar pa
férdelningen av fungicid i trdet, dels medfdr avdunstning av fungicid.

Vid torkning i virkestork erh2lls en pataglig utarmning av fungicid i yt-
skiktet. Mdngden tennfdrening dr i genomsnitt ldgre i de prover som torkats
i virkestork, och koncentrationen blir i stort sett densamma vid ytan som
ldngre in i triet.

Den relativt stora f&rlusten av fungicid fran det yttersta skiktet som er-
halls vid snabbtorkning kan nedsdtta skyddseffekten gentemot rdtsvampar.
Vid impregnering maste man ddrfdr tillse att upptagningen med god marginal
Overstiger det for respektive medel godkdnda virdet om torkningen utf&rs pa
det i fOrsdket beskrivna sdttet.

Betydande nedbrytning av fungicid observerades i samtliga prover. Nagon &kad
nedbrytning av fungiciden till f81jd av den forhéjda temperaturen i torkarna
har inte kunnat pavisas. Nedbrytningen &r olika i olika reglar men lika stor
pa olika djup och i prover frdn samma regel torkade enligt olika metoder.
Detta tyder pa att 3mnen i tr3substansen kan ha stor betydelse fdr nedbryt-
ningen av fungiciden.

FO6r att kunna genomfGra denna undersSkning har en ny analysmetod f&r tenn-
organiska tradskyddsmedel utvecklats vid Lunds Tekniska HBgskola. Metoden
bygger p& kvantitativ tunnskiktskromatografi (High Performance Thin-Layer
Chromatography, HPTLC). Den 3r f&rh&llandevis snabb och ger goda m&jlighe-
ter att separera och kvantifiera TBTO/TBTN och deras nedbrytningsprodukter.
Det utnyttjande extraktionsmediet, 0.5 % saltsyra i 95 %-ig etanol, har
inte visat sig ge nagon odnskad nedbrytning av fungiciderna.



1. STUDIER AV FORDELNING OCH NEDBRYTNING AV TENNORGANISKA
FUNGICIDER 1 VAKUUMIMPREGNERAT TRA

1.1 Bakgrund

Trdskyddsmedel bestdende av de tennorganiska fungiciderna tributyltennoxid

(TBTO) och tributyltennaftenat (TBTN) 1&sta i lacknafta har sedan 1974 fatt
stor anvandning i Sverige f&r impregnering av fdnstersnickerier. Under 1981
impregnerades ca 18.000 m® fonstervirke (Jermer, Nilsson) med denna typ av

preparat.

Impregneringen utfdrs i regel enligt trdskyddsklass B, SIS 05 61 10 eller
motsvarande, vilket innebdr att en intrdngning av minst 10 mm i splintveden
och en upptagning enligt Nordiska Tr&skyddsrddets godkinnande f8r respektive
trdskyddsmedel efterstridvas.

Tributyltennoxid (TBTO) //San2BH2EHQCHﬁ3

eg bis(tri-n-butyltenn)oxid

0
\Sn(CHZCHZCHZCHa)a

Tributyltennaftenat (TBTN) framst&lls ur TBTO genom omsdttning med
naftensyra enligt:

R,—COOH /Sn(CH,CH,CH,CH)

92 +

0 —_—
Ry NSn(CH,CH,CH,CH,)

(CH,CH,CH,CH,)5—Sn—0—C—R

9 0 ~+ 1,0

R

Fig 1.1. Strukturformler f&r tributyltennoxid (TBTO) och tributyltenn-
naftenat.

Structural formulae of tributyltin oxide (TnBT0) and tributyl-
tin naphthenate (TBTN).

Anvdndningen av de tennorganiska triskyddsmedlen har inte varit helt utan
problem f6r fdnsterindustrin. Tillrdcklig hdnsyn har inte alltid tagits till
lacknaftans avdunstningstid, vilket fatt negativa konsekvenser for framfor
allt efterfdljande ytbehandling av fGnstren. Dessutom har sjdlva avdunst-
ningen i vissa fall givit upphov till betydande arbetsmil jSproblem.



F&r att reducera dessa problem har torkanldggningar f&r snabbavdrivning av

18sningsmedlet installerats vid nagra fénsterfabriker. | torkarna kan
30-60 % av 18sningsmedlet drivas av pa ett dygn, vilket skall jamf&ras med
drygt en vecka vid "'konventionell' torkning* i lagerlokal.

D4 man genomfdr en s& snabb 18sningsmedelsavdrivning som det &r friga om i
en virkestork, finns det sk3l att misstinka, att fdrdelningen av fungicid
kan paverkas. Risken finns att man antingen f&r en utarmning p g a avdunst-
ning, eller anrikning p g a en kromatografisk effekt, av fungiciden i skik-
tet nirmast ytan. Jensen och Muller rapporterar visserligen att négra sadana
férindringar inte sker. Deras iakttagelser baseras emellertid p& studier
fran torkning i laboratorieskala, och ndgra f&rsck utférda under praktiska
driftsfdrhdllanden finns inte redovisade i litteraturen.

De tennorganiska fungicidernas permanens har de senaste dren allt oftare
ifrdgasatts, och i flera undersdkningar (t ex Henshaw m f1) har betydande
nedbrytning konstaterats.

DA 18sningsmedelsavdrivningen i virkestork vanligtvis utfdrs vid temperatu-
rer mellan 30 och 509C har misstankar riktats mot att den f&rhdjda tempera-
turen kan péskynda nedbrytningen.

Med hinsyn till oklarheterna betrdffande den forcerade torkningens inverkan
pd de tennorganiska fungicidernas fGrdelning och permanens i impregnerat
trad, tog Svenska Triforskningsinstitutet och Svenska Tréaskyddsinstitutet
1979 gemensamt initiativ till en undersdkning.

F6r att mdjliggdra genomférandet av denna, behdvdes en tillforlitlig metod
for att kemiskt kunna analysera de aktuella tennorganiska fdreningarna
(aktiva komponenter samt nedbrytningsprodukter), vilket existerande metoder
inte ansags medge.

Undersdkningen inleddes darftr med att utarbeta ett ldmpligt analysf&rfaran-
de, se del 2 av denna rapport, fdr vilket avd f&r teknisk analytisk kemi

vid Lunds Tekniska H8gskola (LTH) anlitades. Denna institution har 1&4ng er-
farenhet av selektiv kemisk analys av metallorganiska fdreningar i laga hai-
ter. De f&r undersdkningen nddvindiga kemiska analyserna utfdrdes sedermera
ocksd vid denna institution.

Impregneringar och torkningar utfdrdes i samarbete med Elitsnickerier AB i
Lenhovda och Kvillisfors Trdindustri AB i Kvillsfors.

1.2 Material och metoder

Till f6rsdket anvindes 28 st 3 m langa hyvlade reglar 50 x 100 mm av furu
(Pinus eylvestris) fran samma avverkningsomrdde i norra Smaland. Efter sé&g-
ningen torkades virket f&rst i brddgard och darefter i virkestork ned till
snickeritorrt. Fuktkvoten uppmittes med en elektrisk fuktkvotsmdtare omedel -
bart fdre impregneringen till ca 14 %.

* Ordet '"'torkning' anvinds genomgdende i denna rapport f&r att beteckna av-
dunstning eller avdrivning av 138sningsmedel.



1.2.2 Impregnering

Virket impregnerades med Gori vac vdtska 22.0.07, som enligt varudeklaratio-
nen innehdller 1,8 vikts-% TBTN som aktiv substans, enligt processdata i ta-
bell 1.1.

Tabell 1.1. Data Over impregneringsprocessen.

Treatment schedule.

F&rvakuum 36 %, 5 mint
Inttial vacuum

Tryck 0.13 MPa, 5.5 min
Pressure

Eftervakuum 80 %, 25 min

Final vacuum

lEfter ca 2 min fdrvakuum fylldes impreg-
neringskdrlet under bibeh&llet vakuum.

After approximately 2 minutes of initial
vacuum the impregnation vessel was filled
with preservative without releasing the
vacuum.

Ett prov av impregneringsmediet uttogs f&r kemisk analys av innehdllet av
TBTN samt eventuella nedbrytningsprodukter. Denna utfdrdes inom en vecka
fran impregneringen och visade att 18sningen innehd11 1,74 vikts-% (TBTN)
och 0.04 % dibutyltenn uttryckt som TBTN.

1.2.3 Beskrivning av virkestorkarna

Tvd olika virkestorkar anvi3ndes fdr fdrsdket:

VMT-torkmodul, fabrikat VICO
Vandringstork, fabrikat Svenska Maskin AB Greiff.

VMT-modulen har matten L = 5.6 m, B =2.0m, H= 2.7 m och &r uppbyggd av
galvaniserade, prefabricerade sjdlvbdrande viggar med en h&gsta ldckfaktor
5 m3/m2 h vid 200 mm vp.

Varmebatterierna dr inkopplade pd recirkulationssystemet och matas med het-
vatten. Tillf&rseln av varme regleras med hjdlp av temperaturmdtare | tor-
ken.

Recirkulationssystemet dr sd utformat att avsugningsluften tas fran tvd ut-
sug symmetriskt placerade i torkens tak, och inbldsningen sker fran tva ror-
system placerade pd vardera langviggen inne i modulen.

Evakueringsluften tas fran ett utsug mitt emellan de tvd avsugningspunkter-
na fér recirkulationssystemet. F&r spadlufttillskott finns en separat spjdll-
reglerad inloppsstos pa recirkulationssystemet.
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VMT-modulen uppges av tillverkaren ge effektivare och energisnalare tork-
ning jamfdrt med konventionella torksystem. Framfdr allt skulle detta bero
pd att man lyckas skapa jdmna och &verallt i modulen turbulenta luftrdrel-
ser.

Den aktuella torkanldggningen av fabrikat Greiff bestar av en 48 m lang

tunnel, som &r uppdelad i tre zoner. Bredden i zon 1 och 3 dr 7.2 m och i
zon 2 3.8 m. Tunneln 3r uppbyggd av isolerade, sjilvb3rande platpaneler.
Isoleringen bestdr av 50 mm mineralull. Varmebatterierna matas med hetvat-

ten, 90°C, och den cirkulerade luften kan ges en temperatur av max 409C.

Torktunneln matas | det aktuella fallet fran impregneringscylindern, som &r
placerad vid tunnelns langsida, se fig 1.2.

Vid normal drift kommer virket fdrst in i zon 1, ddr temperaturen dr ca 30°C,
cirkulerad luft 36.000 m3/h och evakuerad luft 6.000 m3/h. | denna zon av-
drivs de stdrsta miangderna 18sningsmedel under 3-4 timmar.

Lasten vandrar direfter in i zon 2, ddr temperturen dr densamma men luftom-
sittningen betydligt mindre; cirkulerad luft 36.000 m3/h, evakuerad Tuft
1.000 m3/h. Slutligen g&r lasten in i zon 3, ddr temperaturen &r ca 20°C
och luftomsittningen hdgre; cirkulerad luft 18.000 m3/h, evakuerad luft
10.000 m3/h.

Evakueringen sker via tvd utsug i zon 1 och 2 samt ett utsug i zon 3. Utsu-
gen 3r placerade i tunnelns tak. Tio fldktar i tunnelns tak svarar for re-

cirkulationen av luft.

Den totala omloppstiden i torktunneln &r normalt ca 24 timmar.

zon 1 zon 2 zon 3

-

H

r ] ) | [ | | L l

P ~
Autoklav Pdlastning Avlastning
Impregnation av pallar av pallar
vessel Loading Unloading

Fig 1.2. Principskiss &ver torkanldggningen av fabrikat Greiff.

Principal design of the kiln made by Grerff.



Efter impregnering kapades virket enligt fig1.3. De tre mittersta 90 cm
ldnga sektionerna, som slumpmissigt betecknades A, B och C placerades stri-

lagda i respektive tork samt i lagerlokalen, varvid prover betecknade med
"A'" placerades i lagerlokalen, med 'B'" i vandringstorken och med ''C" i VMT-
modulen.
1:1 iC TA 1B 1:2
15 90 90 90 15

Fig 1.3. MSnster for kapning av det impregnerade virket f&r f8rdelning pé
olika torkningsf&rfaranden. Matt i centimeter.

The treated wood was cut according to the pattern shown above.
The sections were labelled randomly A, B and C and subjected to
solvent evaporation in three different ways:

A = by <ndoor storage
B = by kiln made by Svenska Maskin AB Greiff
C = by kiln made by Vice

Measurements in centimetres.

De tvd yttre, 15 cm l&nga, sektionerna sparades f&r en undersdkning av den
axiella intrdngningen, se Trdskydd-Aktuellt nr 4-1981 samt STFI-Information
1982-02-18.

P& grund av att begrinsad tid stod till f&rfogande fér férsdkets genomfdran-
de kunde I8sningsmedelsavdrivningen i vandringstorken inte genomf&ras pa
normalt sdtt. Proverna fick sdledes inte ''vandra'' genom torken som en normal
beskickning. | stdllet placerades proverna i zonen med den hdgsta temperatu-
ren (zon 2). De kunde inte placeras p& rullbanan, dir beskickningarna
vandrar utan fick placeras mellan torkens vdgg och rullbanan.

Temperatur och luftfuktighet registrerades med hjdlp av en termohygrograf.
Data Over torkningarna presenteras i tabell 1.2.

Genom att proverna vdgdes f8re och efter torkning i virkestorkarna konsta-
terades att 35-40 % av I8sningsmedlet avdunstat, vilket motsvarar avdunst-
ningen efter en knapp vecka i lagerlokal.
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Tabell 1.2. Data 8ver torkningarna.

Data of the solvent evaporation.

Processvariabel Lageriokal Tork, Greiff Tork, Vico
Process parameter Indoor storage Kiln Kiln

A B C
Torktid, h 38 dygn 21 15
Time days
Temperatur, °c 10 - 20 30 Lo
Temperature
Luftfuktighet, % RH 4 - 55 23 15
Relative mumidity
Cirkulerad luft, m3/h - 36 000! 3 500
Cireculated air
Evakuerad luft, m3/h - 1 000! 300 - 400

Evacuated air

1gg11er den sektion dir proverna placerades.

Data for zone 2 where the samples were placed.

1.2.5 Provtagning och_kemisk analys

Fr&n varje prov A-C uttogs ca 10 veckor efter impregneringen ett tvadrsnitt
ca 15 cm fr&n 3nden f8r bestdmning av impregneringsmedlets intrangning med
hjdlp av pyrokatekolviolett.

Om samtliga sektioner (A, B, C) som uttogs fran samma regel, hade minst

10 mm lateral intridngning utsidgades en provstav enligt fig 1.4. Med hj&lp
av en elektrisk hyvel (Derby Handhobel 2310) uttogs direfter fyra skikt,
0- 0.3 mm, 0.3 - 2.0 mm, 2.0 - 5.0 mm samt 5.0 - 8.0 mm fré&n ovansidan av
respektive provstav. Hyvelspénen maldes i en knivkranskvarn (Retsch KG, typ
SM1) till mj&1 med mindre &n 0,1 mm diameter.

Koncentrationen av TBTN och dess nedbrytningsprodukter bestdmdes i respekti-
ve skikt med hjdlp av kvantitativ tunnskiktskromatografi (High Performance
Thin-Layer Chromatography) enligt den nya metod, som utvecklats vid LTH i
anslutning till fdreliggande undersdkning. Se del 2 av denna rapport.



| I
| | _splintved
’/"””J,_——-————_J___‘\\\\ sapwood

| : _karnved

! | heartwood

3 }

30 4o 30
O' Skikt Layer

”’,.1 =0 -0.3 mm
— 2 =0.3 - 2.0 mm
T~—~13=2.0 -5.0mm
S~ =5.0-28.0mm

Fig 1.4. Uttagning av prover f&r kemisk analys.
Matt i millimeter.

Sampling for chemical analysis. Samples
were taken from sapwood only.
Measurements in millimetres.

1.3 Resultat och diskussion

Resultaten fr&n de kemiska analyserna redovisas grafiskt for varje provstav
i fig 1.5. Detal jerade analysdata redovisas i bilaga. | fig 1.6 presenteras
en sammanfattande jamforelse mellan de undersSkta torkningsf&rfarandena.

Som framgér av fig 1.5 och 1.6 ger den forcerade 18sningsmedelsavdrivningen,
under de radande omstdndigheterna, upphov till &ndrad fdrdelning av fungi-
cid i trdet jdmfdrt med torkning i lagerlokal. Nagon signifikant skillnad
mellan torkning i de bada olika virkestorkarna kan dock inte pévisas.



Koncentration
tennorganisk
forening (%)

Provstav 30

0.2
. 701
0
Koncentration
tennorganisk
forening (°L)
Provstav 32
03
(L)
S 0.2 0.2
0.1 +0.1
]
0 0

Koncentration
tennorganisk
forening (°h)

0.34

0.2

0.1

Provstav 41

Fig 1.5. Redovisning av fdrdelning och nedbrytning av TBTN i

impregnerade

impregnering.

stavar som torkats pa olika sdtt efter
Skuggat omrdde pd staplarna motsvarar

andelen TBTN som brutits ned till dibutyltenn.

A = torkning inomhus i lagerlokal

B = torkning i virkestork, fabrikat Greiff

C = torkning i virkestork, fabrikat Vico

Skikt 1 =0 - 0.3 mm Skikt 3 =2.0 - 5.0 mm
"2 =0.3-2.0mm "4 =50 - 8.0 mm

m = medelupptagningen f&r de undersckta skikten.



Koncentration
tennorganisk
férening ()

0.2

041

Provstav 42

(%)

Koncentration
tennorganisk
forening (%)

0.3

0.2

0.14

Provstav 49
(L)

0.2

Koncentration
tennorganisk

férening (%)
C
0.2 0.2
01 .
0 0
Fig 1.5. Radial distribution and degradation of TBTN in

impregnated samples. The shaded top of each column
corresponds to the breakdown of TBTN.

A = solvent evaporation indoors

B = " " in kiln made by Greiff

¢ = " " in kiln made by Vico

Layer 1 = 0 — 0.3 mm Layer 3 = 2.0 — 5.0 mm
"2 =0.3 - 2.0 mm "4 =050 - 8.0 mm

m = average loading of butyltins.
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Koncentration
tennorganisk

forening (L) )
03, Medelvirde 02
0.2+
o_

12 3 4 12 3 4 12 3 4

Fig 1.6. Redovisning av f&érdelning och nedbrytning av TBTN i impreg-
nerade stavar som torkats p& olika sdtt efter impregnering.
Medelvirden av de sex provstavar som redovisas i fig 1.5.

Beteckningar enligt fig 1.5.

Radial distribution and breakdown of TBTN in impregnated
samples. Average values for the six samples shown in Fig 1.5.

Vid torkning i virkestork erhdlls en pataglig utarmning av fungicid i yt-
skiktet. M3ngden tennfSrening &r i genomsnitt ldgre i de prover som torkats
i virkestork och koncentrationen blir i stort sett densamma vid ytan som
langre in i trdet.

Den relativt stora f&rilusten av fungicid fran det yttersta skiktet som er-
halls vid snabbtorkningkan nedsitta skyddseffekten gentemot r&tsvampar. Vid
impregnering maste man d&rfdr tillse att upptagningen med god marginal Over-
stiger det for respektive medel godkdnda vérdet om torkningen utfdrs pa be-
skrivet satt.

Det avvikande resultat som erhdlls av Jensen och Muller i det inledningsvis
nimnda laboratoriefdrsdket visar att man under vissa forhallanden kan snabb-
torka utan forlust av fungicid. Det kan dirfdr finnas anledning att i full-
skalefdrsdk ytterligare utreda under vilka forhallanden impregnering och
torkning kan utfdras p3d ett optimalt s&dtt sdvdl frdn trdskydds- som ekono-
misk synpunkt.
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Nedbrytningen &r som framgar av fig 1.5 och 1.6 samt bilagan av storleksord-

ningen 20-40 %. Endast dibutyltenn erhdlls som nedbrytningsprodukt, medan
monobutyltenn inte kunde pavisas.

Ingen skillnad i nedbrytningsgrad kan noteras mellan prover som torkats i
virkestork respektive lagerlokal. Ddremot finns skillnader mellan de olika
provstavarna, jfr t ex stav nr 32 och 49. Detta fdrhallande, samt att ned-
brytningen f&r varje provstav i stort sett var densamma i samtliga skikt

ned till 8 mm fr&n triytan, tyder pd att vedsubstansen (t ex f&rekomst och
halt av extraktivdmnen m m) har en betydelsefull roll ndr det gdller organo-
tennfungicidernas nedbrytning i impregnerat tra.

De mdttligt forhdjda temperaturer, 30-40°C under ca ett dygn, som anvdndes
i virkestorkarna tycks inte ha ndgon ndmnvdrd inverkan pa nedbrytningen.
Hogre temperaturer pdskyndar emellertid nedbrytningen, vilket bl a visats i
samband med utvecklingen av analysmetoden, jfr tabell 2.3 och 2.4 i del 2
av denna rapport. Av dessa b&da tabeller framgdr ocksd att nedbrytningen &r
i stort sett densamma f&r TBTO som for TBTN varfdr de slutsatser som kan
dras av fdreliggande f&rs8k dar TBTN ingick dger giltighet dven for TBTO.

Den funna, ammirkningsvdrt hdga, nedbrytningen i relativt nyimpregnerat tra
(mindre 3n 6 madn) och den med hdgre temperaturer tilltagande nedbrytningen,
vicker naturligtvis fragan om vilken langtidsverkan de tennorganiska trd-
skyddsmedlen har. Trots att betydande nedbrytning observerats i fler under-
sdkningar har man hittills under de ca 20 dr de tennorganiska fungiciderna
anvdnts haft mycket goda erfarenheter med TBTO- och TBTN-impregnerade fdns-
ter. De f& rdtskador som rapporterats har kunnat h&nfSras till undermalig
impregnering. Detta och andra fdrsdk understryker betydelsen av att ytter-
ligare undersdka de tennorganiska traskyddsmedlens verkningsmekanism och
vilka faktorer som paverkar deras nedbrytning.
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RESULTAT FRAN KEMISKA ANALYSER AV TBTN- IMPREGNERADE PROVER

RESULTS OF CHEMICAL ANALYSES OF TBTN-TREATED SAMPLES

Haltangivelser i vikts-% TBTN-ekvivalent

BILAGA
APPENDIX

Concentrations expressed in % w/w TBTN equivalent; data also presented

in Fig 1.5.
Prov nr Skiktdjup, mm Koncentration organotennf&rening, %
Sample no Depth from Concentration of butyltins
surface Tributyl Dibutyl
Tributyltin  Dibutyltin
30 A 0 -0.3 0.1623 0.0384
0.3 - 2. 0.1612 0.0384
2.0 5. 0.1375 0.0284
5.0 - 8. 0.1020 0.0232
30 B 0 -0.3 0.0831 0.0163
0.3 - 2. 0.0969 0.0155
2.0 - 5. 0.1221 0.0192
5.0 - 8. 0.1177 0.0183
30C 0 - 0.3 0.0759 0.0181
0.3 - 2. 0.0946 0.0294
2.0 - 5. 0.0974 0.0156
5.0 - 8. 0.0854 0.0139
32 A 0- 0.3 0.2552 0.0971
0.3 - 2. 0.1692 0.0561
2.0 - 5. 0.0998 0.0289
5.0 - 8. 0.04kL7 0.0118
32 B 0-0.3 0.1213 0.0256
0.3 - 2. 0.1235 0.0229
2.0 - 5. 0.1100 0.0192
5.0 - 8. 0.0944 0.0113
32 C 0-0.3 0.0809 0.0140
0.3 - 2. 0.1005 0.0178
2.0 - 5. 0.1059 0.0180
5.0 - 8. 0.1023 0.0152
L1 A 0 - 0.3 0.1911 0.1285
0.3 - 2. 0.1502 0.0982
2.0 - 5. 0.1108 0.0655
5.0 - 8. 0.0804 0.0405
41 B 0- 0.3 0.0834 0.0197
0.3 . 2. 0.1299 0.0282
2.0 - 5. 0.1277 0.0292
5.0 - 8. 0.1087 0.0238
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Prov nr Skiktdjup, mm Koncentration organotennfdrening, %
Sanple no Depth from Concentration of butyltins

surface Tributyl Dibuty]

Tributyltin  Dibutyltin

41 ¢ 0 - 0.3 0.1099 0.0827
0.3 - 2.0 0.1172 0.0680
2.0 - 5.0 0.1336 0.0644
5.0 - 8.0 0.1058 0.0508
42 A 0 - 0.3 0.1856 0.0856
0.3 - 2.0 0.1605 0.0955
2.0 - 5.0 0.1298 0.0487
5.0 - 8.0 0.0932 0.0410
42 B 0-0.3 0.1025 0.0287
0.3 - 2.0 0.1160 0.0211
2.0 - 5.0 0.1049 0.0136
5.0 - 8.0 0.1000 0.0136
42 ¢ 0 - 0.3 0.1512 0.0556
0.3 - 2.0 0.1258 0.0368
2.0 - 5.0 0.1300 0.0346
5.0 - 8.0 0.1272 0.0407
49 A 0 - 0.3 0.1480 0.1972
0.3 - 2.0 0.0960 0.1213
2.0 - 5.0 0.0901 0.0835
5.0 - 8-0 0.0746 0.0753
Lg B 0 - 0.3 0.0693 0.0751
0.3 - 2.0 0.0849 0.0756
2.0 - 5.0 0.0791 0.0623
5.0 - 8.0 0.0758 0.0613
49 ¢ 0 - 0.3 0.0421 0.0413
0.3 - 2.0 0.0899 0.0722
2.0 - 5.0 0.0833 0.0681
5.0 - 8.0 0.0759 0.0565
53 A 0- 0.3 0.1254 0.0495
0.3 - 2.0 0.1574 0.0412
2.0 - 5.0 0.1430 0.0395
5.0 - 8-0 0.1209 0.0262
53 B 0 - 0.3 0.1022 0.0786
0.3 - 2.0 0.1322 0.0621
2.0 - 5.0 0.1117 0.0483
5.0 - 8.0 0.1132 0.0333
53 C 0 - 0.3 0.0832 0.0315
0.3 - 2.0 0.0889 0.0164
2.0 - 5.0 0.1159 0.0148
5.0 - 8.0 0.1034 0.0117
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2. ANALYS AV TENNORGANISKA FUNGICIDER OCH DESS NEDBRYT-
NINGSPRODUKTER MED KVANTITATIV TUNNSKIKTSKROMATOGRAFI

2.1 Bakgrund - val av analysmetod

Olika upparbetnings- och analysmetoder f&r tennorganiska f&reningar som tri-
butyltennoxid (TBTO) och tributyltennaftenat (TBTN) i tr3 finns redovisade

i litteraturen. De flesta syftar till bestd&mning av totalhalten tenn, och
exempel p& sadana &r:

- Torrinaskning med efterf&ljande uppl&sning i syra; halten tenn bestims
med atomabsorptionsspektrofotometri (AAS) (Gori Research aps).

- \Vatinaskning av det impregnerade trdet; tennet reduceras och tit-
reras ddrefter med en kaliumjodatl&sning med stirkelse som indikator
(M & T Chemicals).

- Vatinaskning av det impregnerade triet; tenn (IV) far reagera med fenyl-

arseniksyra i sur I8sning, varefter halten tenn best3ms turbidimetriskt.
(AWPA) .

- TBTO lakas ur det nedmalda tr3et med en 18sning bestdende av 0.05 % v/v
HCl i etanol (99.9 %). L8sningen, som gjorts 1.000 ppm med avseende p&
Li, analyseras ddrefter pad tenn med AAS (Princes Risborough Laboratory).

De senaste aren har betydande nedbrytning av tennorganiska fungicider i imp-
regnerat trd observerats. Sdrskild uppmdrksamhet har en av Henshaw m f1 vid
BWPA's kongress 1978 redovisad undersdkning vickt. Flera faktorer antas
kunna orsaka nedbrytningen: UV-1jus, luftens syre, svampangrepp samt vedens
extraktivdmnen.

Utan att ta hdnsyn till nedbrytningens orsaker eller till hur TBTO/TBTN
foreligger i trd efter impregneringen, finns risk f&r f&ljande dealkylerings-
ménster:

I |
(B4H9)3Sn— — (B4H9)2Sn<—> C4H98|n— — —Sln—

Tributyltenn Dibutyltenn Monobuty 1- Ooraganiskt
tenn tenn

Fig 2.1. Dealkyleringsmdnster f6r tributyltennfdreningar.

Pathway of dealkylation of tributyltin compounds.
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FSr att kunna studera i vilken utstrackning de tennorganiska fungiciderna
bryts ned i tr& &r det ddrfdr nddvandigt med en analysmetod som baseras pa
analys av respektive komponent och inte p& totalhalten tenn. En sadan metod
stiller stora krav pd provheredning och upparbetning, som ska ge hdga utby-
ten men inte pdverka f&rdelningen mellan tributyltenn och dess nedbrytnings-
produkter. Analysmetoden b&r inte heller var alltfor tidskrdvande, eftersom
det i regel &r friga om att samtidigt analysera en stor mdngd prover.

| litteraturen finns flera metoder redovisade:

| ett ofta refererat arbete av A | Williams extraherades TBTO och dess ned-
brytningsprodukter ur trdet som motsvarande klorider med en 18sning bestaen-
de av 0.05 % v/v HC) i etanol (97.5 %). Efter separation p& en kolonn packad
med katjonbytare utnyttjades polarografi och AAS f8r kvantifiering av tri-
och dibutyltennfdreningar.

S Kojima separerade tributyltenn och dibutyltenn genom att utnyttja deras
olika 18slighet i hexan respektive en metanolbuffert. De tva tennorganiska
f&reningarna kvantifierades med AAS. Separationsmetodiken utnyttjades for
analys av tennorganiska fdreningar i textilier. Extraktionen utfbrdes med
metanol innehdllande 0.05 % HCl, vilket uppgavs ge fullstdndiga utbyten for
b&de tri- och dibutyltenn. Det visades att HCI-tillsatsen var en fdrutsatt-
ning f&r att dibutyltenn &verhuvudtaget skulle ldmna tygprovet vid extrak-
tionen.

Gaskromatografisk (GC) metodik har ocksa anviants vid analys av TBTO. Plum
m f1 extraherade traprov med etanol + 0,05 % v/v HCI i 100 timmar. Ddrefter
indunstades 13sningen till torrhet, varefter aterstoden I8stes i eter. De i
eterl8sningen erhdl1na butyltennkloriderna metylerades med metylmagnesium-
klorid och kromatograferades pd GC-kolonnen. Nagra kromatogram redovisades
inte.

Aven tunnskiktskromatografiska (TLC) metoder f8r studier av TBTO i impregne-
rat tr3 finns redovisade. B G Henshaw m fl anvdnde TLC f6r separation och
visuell, kvalitativ utvirdering av olika organiska trdskyddsmedel, ddribltand
TBTO. Detta fdrfaringssdtt anvindes ocksd av H Plum m f1 vid kvalitativa
studier av TBTO och dess nedbrytningsprodukter.

Ingen av dessa eller andra i litteraturen redovisade metoder kan anses helt
uppfylla de tidigare ndmnda kraven. Framst beror detta p&d att det fOretrad-
desvis anvinda extraktionsmediet, 0.05 % HC1 i etanol, inte ger fullstdndiga

utbyten, nigot som ir sdrskilt uttalat for &ldre trdprover. (Laidlaws Hintze
och Ohlsson).

| féreliggande rapport beskrivs en ny analysmetodik som baseras pa extrak-
tion av tennfdreningarna med saltsyra-etanol och separation och kvantifie-
ring med kvantitativ tunnskiktskromatografi. (High Performance Thin-Layer
Chromatography - HPTLC).
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2.2 High Performance Thin-Layer Chromatography - HPTLC

HPTLC erbjuder m&jligheter som &r svara eller om8jliga att erhdlla med andra
kromatografiska metoder (Fenimore, Davis) och allt fler laboratorier, som
arbetar med rutinanalyser med krav pd stor provkapacitet, v&ljer att anvin-
da denna metod.

Bland f&rdelarna med HPTLC kan namnas:

- Flera prover kan analyseras samtidigt. Pa en tunnskiktsplatta 10 x 20 cm
kan 72 prover separeras samtidigt.

- Kemiska och/eller fysikaliska metoder kan anvdndas f&r att hdja kdnslig-
heten och/eller selektiviteten vid detekteringen av de studerade fore-
ningarna.

- Tunnskiktsplattan kan '"elueras' flera gdnger i samma eller olika 18snings-
medel f&r att fa@ bort stdrande substanser och dka systemets separations-
f&rmaga.

- Detekteringen sker inte direkt efter den kromatografiska processen och
dr dirmed inte tidsberoende av denna. Detekteringen kan d&rfdr vara sa
snabb som detekteringssystemet tillater eller s& langsam att man hinner
inhdmta all den information man 8nskar f&r att ddrmed erhdlla &nskad
kdnslighet.

- Val av rdrlig fas begridnsas ej av sdttet att detektera fGreningarna
eftersom 18sningsmediet ej &r ndrvarande vid detekteringen.

- Provsubstansernas rorelser &r l1dtta att kontrollera.
- Tunnskiktsplattorna (''den kromatografiska processen'') kan sparas.

Dessa fdrdelar, och sidrskilt de tre f&rstndmnda, var avgdrande for valet av
HPTLC for kvantifiering av de tennorganiska foreningarna.

Jamf&rt med vanlig TLC behdvs mindre pds3ttningsvolymer och kortare separa-
tionsstrackor, och dessutom erh&11s bittre detektionsgrinser (Halpaar,
Ripphahn). Tunnskiktsplattorna &r mindre och belagda med finare fraktion
kiselgel. Det finns dessutom plattor belagda med opolédra kemiskt bundna
stationdra faser (C-2, C-8, C-18) samt cellulosa.

De kemiska skillpaderna mellan tributyltenn och nedbrytningsprodukterna &ar
sd stora att det 3r svart att separera dem pa en TLC-platta, om man

enbart anvidnder en r8rlig fas. Vid extraktion av trédprover erhalls en stor
mingd ''féroreningar', som kan stéra en kolonnkromatografisk metod. Kolonnen
kan exempelvis fOrstdras genom att man far minneseffekter fran stSrsubstan-
ser. Eftersom man kastar sin '"kolonn'' (tunnskiktsplatta) efter analysen med
HPTLC, behdvs ingen eller liten upparbetning av provet innan det appliceras
pad tunnskiktsplattan. Vid analys av tennorganiska fdreningar i trdextrakt
behdvs endast en koncentrering av extraktet f&re separationen pa tunnskikts-
plattan.

Genom att efter separationen belysa tunnskiktsplattan med UV-stralning bryts
de tennorganiska fdreningarna ned till oorganiska modifikationer, vilka kan
fdrgas med en metallindikator, i detta fall pyrokatekolviolett.
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Uv-stralning

(CyHg)sSn— Sn(1V)

Fig 2.2. Spjdlkning av tributyltenn med
UV-stralning.

Breakdown of tributyltin by
means of UV-light.

Man erhaller en bl& fldck dar det tidigare funnits en tennorganisk fdrening.
Férutom att de tennorganiska fdreningarna nu kan kvantifieras vid 577 nm

(den vaglangd som ger absorptionsmaximum) med en tunnskiktsscanner, erhdlls
pd detta sdtt dven ett for metallorganiska fdreningar selektivt detekterings-
system. F&r att kunna forflytta stdrsubstanser och alla provsubstanser frén
pasattningsflicken och f& dem pa ldmpliga avstadnd frén varandra elueras
HPTLC-plattan flera génger i olika rérliga faser.

“

2.3 Beskrivning av analysmetodiken

Den utvecklade analysmetodiken kan sammanfattas i foljande schema:

TRAPROV IMPREGNERINGSLOSNING
Nedmalning Spadning 1/50 med
lacknafta

Extraktion med 0.5% HCI

i etanol (95%)

Pasdttning av 1ul pa

HPTLC-platta

Indunstning

Tillsats av NH3

Pasittning av iyl pa Eluering 6-7 minuter

HPTLC-platta med cyklohexan

Eluering med cyklohexan/aceton/dttiksyra

och eluering med etanol/3ttiksyra
Belysning med UV
Doppning av plattan i 0.1% pyrokatekolviolett

Kvantifiering i tunnskiktsscanner vid 577 nm

Fig 2.3. Sammanfattande beskrivning av analysmetodik for tenn-
organiska fungicider i impregnerat trd och impregnerings-
16sningar.
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De olika stegen i analysmetodiken beskrivs mer ingdende i avsnitt 2.3.1 och
2.3.2.

2.3.1 Analys_av trégrover

Triprov i form av span, stickor, smd klotsar etc nedmales i en kvarn av
13mpligt slag (t ex knivkranskvarn, typ SM1, Retsch KG) till mj8l med en
diameter < 0.1 mm f8r att f& s& gynnsamma extraktionsbetingelser som m&j-
ligt.

Extraktion

Extraktionen utférs med 0.5 % v/v HCl i etanol (95 %) i en E-kolv vid rums-
temperatur under kraftig omrdrning i 15 min. Detta extraktionsmedium har
visat sig ge de bista utbytena (Hintze och Ohlsson).

Extraktet separeras frén trdmjdiet genom filtrering i en glasfiltertratt.
Tramjolet och glasfiltertratten tvdttas med 95 % etanol.

Extraktet koncentreras i en rotavapor och justeras till 50 ml. Darefter
appliceras 1 pl av extraktet pd HPTLC-plattan. Olika plattor kan anvdndas,
t ex Nano-Platten S$IL-20 (Macherey-Nagel) eller Kiselgel 60 HPTLC Fertig-
platten (E Merck). Fére pasittningen tillsdttes 35 ul ammoniak per ml
extrakt f&r att erhdlla smd pdsidttningsfldckar, vilket &r en f8rutsdttning
for symmetriska provfldckar och god separation.

Provpdsdttningen pd tunnskiktsplattorna g8rs med hjalp av glaskapilldrer

(t ex Microcaps, Drummond Scientific Co) och en s3rskild provpdsdttnings-
apparat (t ex Nanomat, Camag), som dr nddvdndig fdr att erhalla god repro-
ducerbarhet, eftersom den mdjliggdr exakta provpdsdttningar med vdl definie-
rade avstand mellan provbanorna.

Som referensldsningar anvinds k&nda mdngder av TBTO samt dibutyltenndiklo-
rid (TBTC!) och monobutyltenntriklorid (MBTCl3) 18sta i HCl-etanol-extrakt
av oimpregnerat trd.

Vid provpdsittningen anvinds den s k data pair tekniken (Fenimore).

Efter pdsdttning av prov- och referensldsningar behandlas plattan med
dttiksyradnga under 30 min. Detta utfdrs genom att plattan placeras i en
excikator, vars botten fyllts med dttiksyra. Detta fOrbdttrar separationen
pd plattan och medfdr bl a att kortare elueringsstrédcka krdvs for god sepa-
ration mellan de tennorganiska fdreningarna.

Elueringen utfdrs i tvd steg. First elueras tributyl- och dibutyltennfdre-
ningarna med en cyklohexan/aceton/dttiksyrablandning (39/6/1), varefter mo-
nobutyltennfdreningen elueras med etanol/&ttiksyraldsning (2/1).
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UV-bestralning

Plattorna belyses med en kraftig UV-1juskdlla for att de tennorganiska fo-
reningarna skall brytas ned.

Erforderlig belysningstid varierar beroende p& UV-kdllans effekt. Under ut-
vecklingsarbetet anvindes en specialkonstruerad fotokemisk reaktor, bestaen-
de av en aluminiumldda (60 x 50 x 40 cm) innehdllande en UV-lampa pd 700 W
(Hg-Tampa tagen fra&n Osram HQL 700 gatubelysningslampa utan skyddshdlje) .
Som framgdr av fig 2.4 rickte en belysningstid pa ca 45 min for att med
denna lampa fullstdndigt bryta ned de tennorganiska f&reningarna.

Relativ intensitet %

100 o

Aop]
[g)

Tid min

30 60

Fig 2.4. Relativa intensiteten hos en fldck av tributyl-
tenn som funktion av belysningstiden med den i
féreliggande arbete anvdnda UV-lampan pd 700 W.
Intensitet 100 % betyder fullstdndig nedbryt-
ning av tennfdreningen.

Relative intensity of a spot of tributyltin as
a function of time of <llumination by the 700 W
UV-1ight source. 100 % relative intensity means
complete breakdown of tributyltin.

For att erhdlla synliga provfldckar doppas plattorna i en 0.1 %-ig pyrokate-
kolviolettldsning (pyrokatekolviolett 16st i 95 % etanol). Detta fdrfarings-
sitt 3r att foredra, eftersom handsprayning av plattorna ger ojamn infarg-
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ning, vilket medfér ddlig bakgrund vid den efterf&ljande scanningen. Plat-
torna tilldts torka fére kvantifiering i TLC-scanner.

For kvantifiering av de tennorganiska fdreningarna anvidnds en tunnskikts-
scanner med vagldngden 577 nm pa det infallande ljuset. Signalen fréan
scannern registreras pd en skrivare.

Under utvecklingsarbetet utnyttjades en Camag TLC-Scanner Modell 76510. Som
ljuskdlla anvéndes en Hg-lampa med spinningsaggregat Camag Power Supply

100 V, 6A. Intensiteten av det frdn plattan spridda 1juset mittes i norma-
lens riktning med en fotomultiplikator R 663 av fabrikat Hamamatsu TV Co.

Scanning kan gdras antingen i elueringsriktningen genom att varje provbana
scannas var for sig, eller parallellt med plattans baslinje. | det fdrsta
fallet erhd11ls en graf liknande ett kromatogram, se fig 2.5a. | fig 2.5b
visas en graf fran scanning vinkelrdtt mot elueringsriktningen.

Vid infdrgningen av TLC-plattorna kan en fdrggradient erh&1las &ver plattor-
na, vilket medfdér en dalig baslinje och fdrsvdrar kvantifieringen. Denna
underldttas i sa fall genom scanning vinkelritt mot elueringsriktningen.
Varje fdrening (prov och referens) kvantifieras da var for sig. Detta spar
tid och ger battre resultat t ex vad g3ller reproducerbarheten.



Fig 2.5.

=

Tunnskiktsscan av tennorganiska fdreningar. Pasatt
volym &r 1 ul.

a. visar ett scan i elueringsriktningen. Tributyltenn-
toppen (3), dibutyltenntoppen (2) och monobutyltenn-
toppen (1) utgdrs av 28 ng, 22 ng resp 18 ng Sn. Topp
nr (4) hirrdr fran en missfdrgning av plattan efter
elueringen med etanol-dttiksyra.

b. visar principiellt utseende av ett scan vinkelratt
mot elueringsriktningen. Topparna 2, 3, 5 och 6 hanfor
sig till prov, medan topparna 1, 4 och 7 hénfdr sig till
referensl8sningar.

Scanhastighet 0.5 mm/s, pappershastighet 1 mm/s.

TLC scans of organotin compounds. Spotted volume 1 ul.

a. 4 scan parallel to the dirvection of solvent travel. The
tributyltin (3), ﬁbu@l%n(2)amﬂmmwhwyhin(z)pams
correspond to 28 ng, 22 ng and 18 ng Sn respectively. Peak
no (4) originates from a discolouration of the TLC plate
after the development with ethanol/acetic actd.

b. A principal scan perpendicular to the dirvection of
solvent travel. Sample and standard solutions are spotted
according to the data pair principle. The peaks 2, 3, o and
6 originates from samples, while the peaks no 1, 4 and 7
correspond to standard solutions.

Sean rate 0.5 mm/s, recorder speed 1 mm/s.
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Kvantifieringen baseras p& jimfSrelser mellan topparna fran prov- och refe-
rensldsningarna. | fig 2.6 visas exempel pa kalibreringskurvor for tri-,

di- och monobutyltenn.

Topphdjd mm
Peak height

Topph&jd mm
Peak height

TBTO DBTCH

807 801

401 407

2

Topphdjd mm
Peak height

MBTCI
3

120

60

T —
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20 40 60 80

T T T T T

80 15 30 45 60 80

2.3.2

Efter
ar re
ning

rings
tenav
varfo
de te

15 30 45 60

Koncentration (ng/ul) Koncentration (ng/pl)  Koncentration (ng/ul)

Fig 2.6. Kalibreringskurvor f&r TBTO, dibutyltenn (DBTCI2) och mono-
butyltenn (MBTCl3). Samtliga koncentrationer dr uttryckta i
TBTO-ekvivalenter. Pasdttningsvolym 1 ul.

Calibration curves for 1 ul TnBTO, dibutyltin (DBIClo) and
monobutyltin (MBTClz). The concentrations are expressed in
TnBTO equivalents.

som halten tennorganisk fBrening i kommersiella impregneringsl&sningar
lativt hdg (ca 1 %) gdrs ingen upparbetning av provet utdver en spdd-

med lacknafta (1:50) f&re applicering pd tunnskiktsplattan. | impregne-
18sningar med TBTO/TBTN finns i regel tillsatser av bindemedel
visande komponenter, som kan paverka kvantifieringen av tributyltenn,
r en féreluering med cyklohexan gdrs. Denna f&reluering paverkar inte
nnorganiska fdreningarna, medan ddremot ndmnda tillsatser elueras ef-

och vat-

fektivt. Som referensl8sningar anvdnds TBTO, DBTCl, och MBTCl3 1&sta i lack-
nafta. Den fortsatta kvantifieringen av de pa tunnskiktsplattan applicerade
tennorganiska f8reningarna fdljer darefter samma rutiner som f&r tréprover.

2.4

UndersBkning av metodens tillfdrlitlighet

De moment i den hir beskrivna analysmetoden, som eventuellt kan pdverka tri-
butyltennmodifikationen s& att sdnderfall sker till mindre aktiva eller
helt inaktiva former, #r nedmalningen av tr&provet samt det efterfd&ljande

extraktionssteget.
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Nedmalningen av trdprovet, som fdr anses vara det mest kritiska steget,
skulle kunna resultera i en nedbrytning av tributyltenn om temperaturen
blir f6r hdg. Inget talar dock for detta. Dels var uppehallstiden fdr pro-
vet | den knivkranskvarn som anvdndes mycket kort ( bara ca tva sekunder),
dels hade ingen mdtbar temperaturhdjning skett pd tramjdlet som ldmnade
kvarnen.

E5r att kontrollera olika nedmalningsférhdllanden med avseende pd fordel-
ningen mellan tributyltenn och dess nedbrytningsprodukter gjordes nedmal-
ning i tvd olika kvarnar. Ddrvid delades en trikloss impregnerad med Protim
130 WR Alkyd i tvd halvor. Den ena halvan maldes hos A/S Cheminova i en
knivkranskvarn av typ Brabender 880804 Wiley, och den andra hyvlades och
maldes direfter med den i detta arbete anvdnda knivkranskvarnen (typ SMI,
Retsch KG).

Temperaturen pa det nedmalda trdet var i bada fallen under 309C efter ned-
malningen. Tr3mjdlet fran de tvd nedmalningarna analyserades med avseende

pd tributyltenn och eventuella nedbrytningsprodukter. Av tabell 2.1 framgar
att ingen signifikant skillnad i f5rha1lande mellan tributyltenn och ned-
brytningsprodukter kunde pavisas. Detta visar att nedmalningen inte paverkar
provet pad ett sddant sdtt att f&rhallandet mellan aktiv komponent och ned-
brytningskomponenter fdrdndras.

Tabell 2.1. Jimf&relse mellan nedmalning i tvad olika kvarnar.
Haltangivelser i vikts-% TBTO-ekvivalent.

Chemical analysis of TnBTO-treated sample, divided into
two parts and ground in two different mills.
Concentratioms expressed in % w/w TnB. equivalent.

Kvarn Halt tennorganisk f&rening, %
MLLL Concentration of butyltins
TBTO Dibutyltenn Monobutyltenn
TnBTO Dibutyltin Monobutyltin
SM1, Retsch KG 0.194 0.033 < 0.0002
Brabender 880804 0.201 0.031 < 0.0002

Wiley
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Sjdlva extraktionsférfarandet med den relativt hga saltsyrakoncentrationen
kan ocksa tdnkas paverka férhallandet mellan aktiv komponent och nedbryt-
ningsprodukter. FOr att undersdka detta bereddes 18sningar med kinda halter
TBTO, dibutyltenndikiorid och monobutyltenntriklorid som sattes till trdmjdl
fran oimpregnerat trd. Dessa blandningar fick didrefter genomgd analysmeto-
dens olika steg. Ingen f&rlust eller omf&rdelning av de tennorganiska fdre-
ningarna kunde ddrvid pavisas.

For att f& en uppfattning om det anvianda extraktionsmediets effektivitet
gjordes utbytesfdrsdk pd for &ndamdlet impregnerade provstavar. 15 st sta-
var av ren furusplintved med mdtten 20 x 50 x 500 mm genomimpregnerades,

7 av dem med Protim 130 WR Alkyd (TBTO) och 8 med Gori vac vdtska 22.0.07
(TBTN). | samband med impregneringen togs prov fran impregneringsldsningar-
na for kemisk analys. Resultaten redovisas | tabell 2.2,

Tabell 2.2. HPTLC-analys av trdskyddsmedel anvdnda vid impregneringsfdrsdk.
Haltangivelser i vikts-% TBTO- resp TBTN-ekvivalent.

HPTLC-analysis of the preservatives later used for calculation
of the yield when analysing treated wood.
Concentrations expressed in % w/w TnBIO (TBTN) equivalent.

Triskyddsmedel Aktiv substans, % Nedbrytningsprodukter, %
Preservative Active component Degradation products

Dibutyltenn Monobutyltenn
Dibutyltin  Monobutyltin

Protim 130 WR Alkyd 0.9 < 0.005 < 0.005
(TBTO, 1.0 %)
Gori vac vitska 22.0.07 1.73 0.05 < 0.005

(TBTN, 1.8 %)

Provstavarna vigdes fdre och efter impregneringen. Med utgdngspunkt fran
vikt8kningen och halten aktiv substans i impregneringsl8sningen berdknades
upptagningen av TBTO respektive TBTN,

De impregnerade provstavarna f&rvarades i rumstemperatur i ca 3 manader,
innan de hyvlades ned fullstdndigt och maldes. F&r varje provstav uttogs 8g
tramjo1l som extraherades i 15 min under kraftig omrdrning i 0.5 % HCl i eta-
nol (95 %), varefter halterna av de tennorganiska f&reningarna bestdmdes

med HPTLC. Extraktionsutbytet, som redovisas i tabell 2.3 och 2.4, berdkna-
des som summan av tennorganiska f&reningar bestdmd enligt HPTLC i f&rhallan-
de (%) till halten tennorganisk f&rening bestdmd gravimetriskt.

Resultaten i tabell 2.3 och 2.4 indikerar att extraktionsutbytet dr stdrre
dn 90 %. Variationerna i extraktionsutbyte kan dels hdnfdras till ett fel
vid vigningen av provstavarna (p g a detta anges den gravimetriskt bestdmda
TB8TO-halten i tabell 2.3 och 2.4 bara med tvd siffror), dels ett fel vid
den kemiska analysen.V3gningen av provstavarna kan uppskattas ge ett fel i
TBTO-halten pa * 5 % och TBTN-halten pa * 3 %. Felet i den kemiska analysen
(extraktion, kromatografering och detektering) kan f&r respektive tennorga-
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nisk fdreningen uppskattas till ca * 3 %. Vid analyserna har inte heller ta-

gits hdnsyn
ytan,

till eventuell avdunstning av tennorganiska fdreningar fran tréa-

Tabell 2.3. HPTLC-analys av trdextrakt frén TBTO-impregnerade stavar.
Proverna 6 och 7 torkades tvd dygn i virmeskdp (104 OC) efter
vigningen. Haltangivelser i vikts-% TBTO-ekvivalent.
HPTLC-analysis of extract of TnBIO-treated samples. The samples
no 6 and 7 were placed in a drying cabinet (104 °C) for 48 hours
inmediately after impregnation. The yield ts calculated as the
percentage of the sum of butyltin found by HPTLC and the con-
centration of butyltin found gravimetrically at the time of
treatment.

The concentrations are expressed in % w/w TnBTO equivalent.

Provstav nr Halt tennorganisk férening Halt tennorganisk fdrening, % Extraktions-

Sample no gravimetriskt bestamd enligt HPTLC-analys utbyte, %

Concentration of butyltin, Concentration of butyltin, Yreld of
gravimetryc HPTLC extraction
% TBTO Dibutyltenn Monobutyltenn  Summa
TMETO  Dibutyltin  Momobutyltin Total
1 0.10 0.087 0.013 < 0.0002 0.10 100
2 0.099 0.082 0.011 < 0.0002 0.093 94
3 0.084 0.073 0.011 < 0.0002 0.084 100
4 0.12 0.099 0.007 < 0.0002 0.106 88
5 0.13 0.105 0.018 < 0.0002 0.123 95
6 0.083 0.006 0.041 0.027 0.074 89
7 0.077 0.021 0.033 0.014 0.068 88

Tabell 2.4. HPTLC-analys av trdextrakt fran TBTN-impregnerade stavar.
Proverna 14 och 15 torkades tvd dygn i virmesk&p (104 ©C) efter
vdgningen. Haltangivelser i vikts-% TBTN-ekvivalent.
HPTLC-analysis of extract of TBTN-treated samples. The samples
no 14 and 15 were placed in a drying cabinet (104 °C) for 48
hours immediately after impregnation. The yield is caleulated
as the percentage of the sum of butyltin found by HPTLC and
the concentration of TBTN found gravimetrically at the time of
treatment.

The concentrations are expressed in % w/w TBTN equivalent.

Provstav nr Halt TBIN Halt tennorganisk fdrening, % Extraktions-

Sample no gravimetriskt best&dmd enligt HPTLC-analys utbyte, %

Concentration of TBIN, Concentration of butyltin, Yield of
gravimetric! HPTLC extraction
% TBTN Dibutyltenn' Monobutyltenn — Summa
Dibutyltin  Monobutyltin Total
8 0.19 0.166 0.035 0.0002 0.201 106
9 0.20 0.168 0.034 0.0002 0.202 101
10 0.20 0.154 0.031 0.0002 0.185 93
11 0.19 0.161 0.028 0.0002 0.189 99
12 0.17 0.135 0.030 0.0002 0.165 97
13 0.25 0.184 0.029 0.0002 0.213 85
14 0.20 0.027 0.098 0.066 0.191 96
15 0.21 0.020 0.105 0.061 0.186 89
lexklusive andelen dibutyltenn som finnsmed i impregneringsli&sningen frén bdrjan, se tabell 2.2.

Minus the amount of dibutyltin found in the preservative solution, see table 2.2.
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Av tabell 2.3 och 2.4 framgér vidare att andelen dibutyltenn dkat jamfdrt
med i de ursprungliga impregneringsl@sningarna. | impregneringsldsningarna
var andelen dibutyltenn 0.6 % och 3 % av tennmi&ngden uttryckt som tributyl-
tenn for TBTO respektive TBTN, medan motsvarande andel dibutyltenn i de
lufttorkade provstavarna var 10-20 %. | de provstavar som torkades | vdrme-
skap vid 104°C var andelarna dibutyltenn och monobutyltenn sd& hdga som ca
50 % respektive 30 %.

Extraktionsmediet (0.5 % HCl i 95 % etanol) tillsammans med den relativt
korta extraktionstiden (15 minuter) ger s&ledes fullt acceptabla utbyten.
Pen korta extraktionstiden &r en vdsentlig fOrbdttring jamfdrt t ex med de
extraktionstider pa 100 timmar som tidigare anvdnts. Provitgangen ar ocksa
liten, endast 2 g tradmj&l behdvs om koncentrationen av den tennorganiska
f6reningen dr stdrre dn 0.005 %.

FOor att bekrdfta extraktionsutbytet gjordes ytterligare undersdkningar. En
restanalys p& totalhalten tenn gjordes pd extraherade tr3prov efter vat-
inaskning. Tennanalysen utfdrdes med en kolorimetrisk metod, den s k
dithiolmetoden (Sandell). Av tabell framgdr att extraktionsutbytet &r stdrre

o

an 93 %. Dithiolmetodens kdnslighet dr den begrdnsande faktorn.

Tabell 2.5. Bestdmning av extraktionsutbytet genom resthaltsanalys pad tenn
i det extraherade trdprovet med dithiolmetoden.
Haltangivelser i mg TBTO-ekvivalent.

Determination of yield of extraetion by analysis of restdual
tin in the extracted wood by the dithiol-method.
Concentrations expressed in mg TnBTO equivalent.

Provstav nr Invdgd Analyserad mdngd tennorganisk f&rening, mg Restmdngd tenn i Extraktions-
Sample no méngd Butyltin compound extracted det extraherade utbyte, %
,t,'ja._i 9 TBTO Dibutyltenn Monobutyltenn Summa trap.r“oygst, 9 Yesl Of:
Wood el g Lyl i gt g T Reszdual tin in extractrion
p TmBTO  Dibutyitin  Monmobutyltin Total "
sample extracted sample
1 b.015 3.49 0.52 0.008 4.01 < 0.04 > 99
16 4,311 0.91 2.50 .11 4.52 0.086 98
16 4.059 0.87 2.39 1.03 4,29 < 0.04 > 99

F&r att beddma analysmetodens noggrannhet och precision utan att ta hansyn
till extraktionssteget gjordes kemisk analys p& kdnda halter av de tennorga-
niska fGreningarna 18sta i etanol-saltsyraextrakt av oimpregnerat tra.

| tabell 2.6 framgar att den relativa standardavvikelsen dr 2-3 % for de

tre tennorganiska f&reningarna och att metodens noggrannhet ligger inom
ca t 3 %.
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Tabell 2.6.

Kemisk analys av tvd 13sningar inneh&llande kdnda halter av
TBTO, DBTCI, och MBTC]B.
Haltangivelser i ng/ml TBTO-ekvivalent.

Chemical analysis of two solutions with known concentrations
of ™BTO, dibutyltin (DBICLly) and monobutyltin (MBTClz) in
order to determine the accuracy and precigion of the HPTLC
method, without taking the initial extraction into account.
Concentratione expressed in wg/ml TnBTO equivalent.

Tennorgan sk

verkllg halt, ug/ml

Halt motsvarande

Analyserad halt

Fel, % Relatlv stan-

férening True concentration prov nr (medelvdrde av Dev. dardavvikelse

Butyltin of butyltin Concentration sex analyser), ug/ml Relative stan—
corresponding to Found concentration dard deviation
sample no (average of six %

analyses)

Tributyl 71.94 1 73.40 + 2.0 1.0

Tributyliin

Dibutyl 7.471 1 7.88 + 5.5 3.7

Dibutyltin

Monobuty - 1 - - -

Monobutyltin

Tributyl 33.51 7 33.42 - 0.3 2.6

Tributyltin

Dibutyl 50. 14 7 50.65 + 1.0 1.7

Dibutyltin

Monobuty 1 18.18 7 17.53 - 3.7 2.7

Honobutyltin

lynder l3gsta standardpunkten i kalibreringskurvan.

Below the lowest calibration point

Precisionen

ning i det trdprov som analyserades

i hela analysmetoden inkluderande det inledande extraktionsste-
get framgdr av tabell 2.7.

Eftersom den verkliga halten tennorganisk fore-
inte &r kind gar det inte att f& en upp-

fattning om metodens noggrannhet vid detta forsbk. Forsdket visar ddremot
att den relativa standardavvikelsen inte patagligt fdrsamras nar hansyn

3ven tas till den inledande extraktionen.
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Tabell 2.7. Precisionen i hela analysmetoden inkluderande det inledande
extraktionssteget. Analysen gjordes pd ett trdprov innehdllande
TBTN (provstav nr 17). Haltangivelser i vikts-% TBTN-ekvivalent.

Precision of the method of analysis including the initial
extraction. The analyses were carried out on a sample treated
with TBTN (sample no 17). Concentrations expressed in % w/w
TBTN equivalent.

Typ av tennorganisk Analyserad halt (medel- Relativ standard-
férening virde av fem analyser), % avvikelse, %
Butyltin Found concentration Relative standard

(average of five analyses) deviation

Tributyl 0.0846 3.7
Tributyltin
Dibutyl 0.0912 2.3
Dibutyltin
Monobutyl 0.0300 3.1

Monobutyltin
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INVESTIGATIONS OF ORGANOTIN BASED WOOD PRESERVATIVES

SUMMARY IN ENGLISH

Key words: organotin fungicides, solvent evaporation, degradation,
method of analysis

1. STUDIES OF THE DISTRIBUTION AND DEGRADATION OF ORGANOTIN FUNGICIDES
IN DOUBLE-VACUUM TREATED WOQD

Introduction

Some 18 000 o~ of window joinery were treated with organotin based wood
preservatives by the double vacuum process in Sweden in 1981. The treat-
ment 18 normally carried out according to the specifications of preser-—
vation class B in Swedish Standard SIS 05 61 10; © e at least 10 mm pene-
tration of the sapwood and to a retention specified by the Nordic Wood
Preservation Council for the particular preservative in question.

Before the treated timber can be painted, glued etc the solvent must be
allowed to evaporate. In order to achieve faster evaporation some joinery
maru facturers have installed various types of kilns where approximately
50 % of the solvent can be evaporated within 24 hours.

This study was carried out by the Swedish Forest Products Laboratory and
the Swedish Wood Preservation Institute to imvestigate the possible
effects of forced solvent evaporation with regard to distribution and
degradation of the fungicide.

3 m long studs (50 x 100 mm) of Baltic redwood (Pinus sylvestris) con-
taining both heart— and sapwood were treated according to the treatment
schedule in Table 1.1 with Gori vac 22.0.07. This preservative contains
1.8 % tributyltin naphthenate (TBTN) as the active ingredient. Chemical
analysis (by the method described in part 2) of the preservative solution
showed a content of 1.74 % TBTN and 0.04 % dibutyltin (expressed as TBTN
equivalent).

After treatment the studs were cut as shown in Fig 1.3. The sections were
labelled A, B and C randomly, and subjected to solvent evaporation in
three different ways:

A = by indoor storage
B = by kiln, made by Svenska Maskin AB Greiff, see Fig 1.2
C = by kiln, made by Vico

Data of the evaporation conditions are given in Table 1.2.
Approximately 10 weeks after the impregnation samples were taken from

four depths as shown in Fig 1.4 for chemical analysis, using the thin-
layer chromatography technique described in part 2.
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Results

The results show (see Fig 1.5, 1.6 and Appendix) that the forced
evaporation had a considerable influence on the distribution of
fungicide. If the evaporation s carried out in a kiln at the
described conditions, fungicide is lost from the outermost layers,
resulting in an even concentration across the inmner and outer layers
rather than the gradient observed after normal storage.

This loss of fungicide from the outer layers during solvent evaporation
in kilns may well decrease the efficacy of protection against decay fungt.

Jensen and Muller in a laboratory study showed that solvent evaporation
in a kiln did not cause any losses of fungicide. The concluston which
can be drawm from both studies indicate that the conditions under which
forced drying is carried out are critical as it appears that under
certain conditions little or wo loss may occur whereas in our practical
trial losses did occur.

There was considerable breakdown of TBIN in all analysed samples. No
difference could be observed, however, between samples subjected to slow
or forced solvent evaporation. The different levels of breakdown observed
in different stakes, e g no 32 and 49 (Fig 1.5), and the consistency of
the breakdown within the different layers in any one stake indicates that
the wood substance itself (which will vary between samples) may play an
important role in effecting the breakdown of organotin fungicides.

The moderate temperatures in the kilns, 30-40°C for less than 24 hours,
did not increase the degradation, but higher temperatures do, see Tables
2.3 and 2.4 in part 2. These tables also show that tributyltin oxide
(TnBTO) degrades to the same extent as IBIW, yielding dibutyltin and
monobutyltin. The conclusions in this report are therefore valid also
for TnBTO.

This fairly high degradation in freshly treated wood and the increased
degradation with higher temperatures naturally raises the question of the
long term performance of the organotin based wood preservatives. Although
no serious failures have yet been demonstrated of organotin—treated wood
in service, it is prudent to carry out further studies to determine the
long term decay resistance and the factors influencing degradation.
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2. ANALYSIS OF ORGANOTIN FUNGICIDES AND THEIR DEGRADE PRODUCTS BY HIGH
PERFORMANCE THIN-LAYER CHROMATOGRAPHY

Before the investigation (part 1) on distribution and breakdown of
organotin based wood preservatives was carried out a new method for the
determination of organotin compounds in preserved wood and preservative
solutions was developed at the Lund Institute of Technology.

The organotin compounds are extracted from sawdust with a mizture of
hydrochloric acid and ethanol. The active component and possible degra-
dation products are then determined by High Performance Thin—Layer
Chromatography (HPTLC). The principle of the method is summarized in the
following figure:

TREATED WOOD PRESERVATIVE SOLUTION
Grind the wood sample (< 0.1 mm) Dilute 1:50 with white spirit
O
Extraction with a mixture of
0.5 % v/v HCl in ethanol O
O
Evaporation Spet 1 ul sample on a
HPTLC plate
O
Add N L
LI
Spot 1 ul sample on a Development 6-7 minutes
HPTLC plate with cyelohexane

- =

Development with cyclohexane/acetone/acetic actd
and ethanol/acetic acid

O
Expose to UV-light
L

Dip the plate into 0.1 % catechol violet solution

O

Sean at 577 rm

Samples of treated wood are ground in a mill to particles with a diameter
less than 0.1 mm. The extraction 1s carried out in an erlenmeyer flask
with a mixture of 0.5 % hydrochloric acid and ethanol (95 %) with vigorous
stirring at room temperature.

The mixture is filtered through a glass frit and the extract concentrated
by evaporation in a rotary-film evaporator. The volume is then adjusted to
50 ml.
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Before spotting, 35 wl ammonia is added per millilitre of the extract. This
is done in order to get small symmetrical spots on the HPTLC-plates which
is necessary for good separation.

7 ul of the extract is spotted on the HPTLC-plate (e g Nano-Platten SIL,
Macherey-Nagel) by means of glass capillaries (e g Microcaps, Drummond
Seientifice Co) and a sample applicator (e g Nanomat, Camag) which allows
exact spotting.

Known amounts of pure TnBTO, dibutyltin chloride (DBTC1lg) and monobutyltin
chloride (MBTC1l3) dissolved in HCl-ethanol extract of untreated wood are
used as standard solutions (Fig 2.6).

The data pair technique (Fenimore) is used when spotting samples and
standard solutions on the plates.

To improve the separation the plates are then exposed to acetic acid Vapour
in a glass vessel for 30 minutes.

The development is carried out in two steps. First the tributyltin and
dibutyltin compounds are developed with a mizture of cyclohexane, acetone
and acetic acid 39/6/1 and then the monobutyltin is developed by ethanol/
acetic acid 2/1. The plates are then exposed to UV light, see Fig 2.4,
and dipped into a 0.1 % catechol violet solution.

Tn order to get a quantitative determination of the organotin compounds

the TLC-plate is scanned in a TLC scanner at a wavelength of 577 nm. The
peak heights from the sample and standard solutions are compared. In Fig
2.6 an example of calibration curves 18 Shown.

Seanning can be carried out either in the same direction as or across the
direction of the solvent travel, see Fig 2.5. Seanming across the direction
of solvent travel is preferred as a colour gradient is obtained on the
plates after the dipping in catechol violet solution.

For analysing commercial preservative solutions the same principle can be
applied. The preservative solution is diluted 1:50 before being spotted
on the HPTLC-plate and pre-developed with cyclohexane to eliminate inter-
ference from water—repellents and other additives. Pure TnBTO, DBTClg and
MBTClz dissolved in white spirit are used as standard solutions.

Limits of method

The only steps that could possibly cause breakdown of tributyltin during
the preparation for analysis are the grinding and extraction.

The grinding could be critical if the temperature increases. However, this
is not very likely as the duration was so short and no measurable increase
in temperature was noticed with the mill used.

A comparative study with two different mills was carried out, but no signi-
fleant difference was observed between the two mills, see Table 2.1.

The influence of the extracting acid on the ratio of tributyltin and its
degradation products was investigated. Solutions of kmown concentrations
of TnBTO, DBIClg and MBTCl3 were added to powder of untreated wood which
was submitted to the vartous steps of the method. No loss or redistribution
between the organotin compounds was observed.
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The yield of extraction was investigated by a comparative study where the
retention of organotin campounds in stakes (20 x 50 x 500 mm) of Baltic
redwood (Pinus sylvestris) was determined gravimetrically at the time of
impregnation and by HPTLC-analysis. Results of the chemical analyses of
the preservative solutions and the stakes are given in Tables 2.2 — 2.4.
The yield of extraetion was calculated as the percentage of organotin
compounds determined by HPTLC in relation to organotin compounds deter-—
mined gravimetrically. The results in Tables 2.3 and 2.4 indicate that
the yteld is more than 90 %. The variations can be explained by errors
in wetghing and the chemical analyses.

From the tables (2.3 and 2.4) it can also be seen that considerable
breakdown of the organotin fungicides has oceurred, particularly in those
samples that were stored in a drying cabinet (1040C) for two days.

Further studies were carried out to confirm the yield of extraction. Total
tin analyses were carried out on previously extracted wood using wet

ashing and the dithiol-method (Sandell). The results presented in Table 2.5
confirm a very-high yield of more than 98 %.

The accuracy and precision of the method of analysis were studied by
chemical analyses of known concentrations of organotin compounds dissolved
in hydrochloric acid/ethanol extract of untreated wood. The relative
standard deviation found was 2 - 3 % for the three organotin compounds and
the accuracy within approximately * 3 %, see Table 2.6.

The precision of the method, with extracted solutions was also Tnvestigated
and the results are given in Table 2.7. As the actual concentration of
butyltins in the wood is unknown it is impossible to get an idea of the
accuracy of the method with material extracted from treated wood. However,
it shows that the relative standard deviation is not remarkably increased
even when the extraction procedure is used.

The extraction procedure and method of analysis therefore appear to have
no effect on the degradation of organotin fungicides and give high ytelds
with accurate and precise results.
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