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FIXERING AV Cu-Cr-As BASERADE TRAIMPREGNERINGSMEDEL

Sammanfattning

Vid kontakt mellan ved och impregneringsmedel innehéllande
koppar-krom-arsenik sker en momentan kréftig 0kning av pH

pd& grund av jonbytes- och adsorptionsreaktioner. Under ut-
féllning (fixering) av de biologiskt aktiva komponenterna
stiger pH kontinuerligt mot ett maximum, som indikerar att
all krom f&llts ut. Dessférinnan har all koppar och arsenik
fdllts ut. En del av de primért bildade reaktionsprodukterna
dr ej stabila i den nya miljon och en léngsam omlagning via
uppldsning till stabila foreningar &ger rum. Omlagrings-
reaktionerna kan pigd i flera ménader. De slutliga jémvikts-
produkterna édr: jonbytesfixerad koppar till veden, CrAsO4,
Cu(OH)CuAsO4 och Cr(OH)3. Ett schema bver fixeringsmekanismen

visas. Nidgra tillédmpningar av fixeringsmekanismen ges.

FIXATION OF Cu-Cr-As BASED WOOD PRESERVATIVES

Summary ,

At céntact between wood and a copper-chrome-arsenic preservative
an instant extensive increase of pH takes place, because of ion-
exchange and adsorption reactions. During precipitation (fixation)
of the biological active elements the pH continuously increases
towards a ﬁaximum, indicating that all chrome is precipitéted.
Before this all copper and arsenic have been precipitated. Part
of the primarily formed reaction products are not stable in the
new environment and a very slow conversion via dissolution into
stable compounds occurs. The conversion reactions can extend
overbseveral months. The final equilibrium fixation products are:
ion-exchanged fixation of copper to the wood, CrAsO4, Cu(OH)CuAsO4
and Cr(OH)B. A scheme over the fixation mechanism is presented.

Some applications of the fixation mechanism are given.



PIXERING AV Cu-Cr-As BASERADE TRAIMPREGNERINGSMEDEL
Sven-Eric Dahlgren* ‘

Det i Sverige dominerande medlet fdr tryckimpregnering av tréa
dr baserat pd koppar, krom och arsenik som aktiva element.
Denna fyp av impregneringsmedel betecknas internationellt som
CCA impregneringsmedel. Till dvervidgande del impregneras hérmed
torrf virke med vakuum-tryck forfarande. Utomlands férekommer
aven impregnering av fdrskt rundvirke genom olika savfdrtrédng-
ningsmetoder. Under impregneringen foreligger medlet som en
vattenldsning. Genom reaktioner mellan vedsubstansen och impreg-
neringsmedlet bildas kemiska fOreningar, som dr sé& svérldsliga
att urlakning av dem vid anvidndning av virket &r obetydlig.

En viss, men mycket begriénsad 1dslighet &r dock nddviéndig £or
att medlet ska varae biologiskt verksamt, dvs skydda mot rot-
svampar, bakterier, vedétande insekter och marina organismer,

men gamtidigt vara ofarligt for hdgre utvecklade djur och véxter.

En studie av férloppet av fixeringen &r komplicerad, d& reak-
tionerna sker inne i vedsubstansen. Fixeringsprodukterna ér
amorfa och kan ddrf8r ej identifieras med rdntgendiffraktion.

I visentliga delar &r man hénvisad till att anvénda en indirekt
teknik. En del forskare har tidigare angripit problemet genom att
studera utfédllning frén ldsningar under olika betingelser. Sker
utfédllningsreaktionerna i tréd @ndras emellertid utfédllningsbe-
tingelserna drastiskt. Trid méste ddrfbr anses som en betydelse-
full del av reaktionssystemet, vars nédrvaro dr nddviéndig £or att
kunna ge en bild av vad som faktiskt sker, &dven om utvdrderingen
av resultaten blir avsevidrd fdrsvédrad. En sddan studie beaktande
tillgﬁngligaykemiska fakta har utférts av Dahlgren och Hartford
(1, 2). Hidrvid beaktades endast de oorganiska reaktionerna och
vedsubstansen enbart som ett reduktionsmedel, jonbytare och

adsorbens. Avsikten med fSreliggande arbete &r att ge en samman-

* Boliden Aktiebolag, Kemidivisionen, Fack,
S-251 00 HELSINGBORG, Sweden



3.

fattning av denna studie.

Ett schematiskt diagram 8ver fixeringsfdrloppet ges i figur 1.
Den fdljande framstdllningen kommer steg for steg att byggas upp
kring detta diagram.

pH beteende och adsorptionsfenomen hos CCA impregneringsmedel
i kontakt med vedsubstans

pH-métningar kan utfdéras med specialelektrod med plant membran
pd ségspén vid fuktkvoter ner till hégot bver fibermittnads-
punkten, dvs s8 linge det finns en obruten vidtskefilm mellan
glaselektrod och referenselektrod. Solitt trd &dr ej tillrackligt
elastiskt for att ge erforderlig kontakt mellén elektroderna. Om
uttorkning férhindras kan fixeringsfdrloppet hos impregnerad
sdgspén f6ljas med pH. Forhdllandet spén:impregneringslﬁshing

vdljs motsvarande en normal upptagning i splintved.

Den nominelle sammansédtiningen hos understkta impregheringsmedel
ges 1 tabell 1. Tre av dem #r kommerciella produkter och tvé&
experimentella. Celcure AP2 skiljer sig frén Celcure AP genom
att allt sulfat och approximativt en ekvivalent méngd natrium

tagits bort. Celcure AP3 &r helt fri frén bdde natrium och
sulfat.

I kontakt med ved sker en momentan kraftig dkning av pH med alla
dessa impregneringsmedel. Vid koncentrationer motsvarande 2 %
Boliden K33 minskas HY aktiviteten inom 3 minuter till 20 % eller
mindre av aktiviteten i den ursprungliga losningen. Endast jon-
bytes- och adsorptionsreaktioner mellan impregneringsldsning och
vedsubstans kan fdrklara momentana fdrdndringar av denna stor-
leksordning. Adsorptionen av kromsyra pd vedsubstansen avtar med
stigande pH. Vidare avlédgsnas betydligt mer protoner &n som
svarar mot adsorberad H20r04. Katjonutbyte eller reaktioner med
amfolytiska grupper i vedsubstansen méste ddrfbr &ga rum. I

initialskedet genom jonbyte eller andra reaktioner med veden



uppfédngade protoner och adsorberad kromsyra frigbrs successivt
niir fixeringsreaktionerna fortskrider. Jonbytes- och adsorp-
tionsreaktionerna i initialskedet spelar en betydelsefull inter-
medidr roll i fixeringsfdrloppet.

Tabell 1. Nominell sammanséttning hos studerade CCA impregneringsmedel.
Angivelser i procent.
Nominal composition of the CCA preservatives studied (% W/W)

IBoliden K33

Celcure AP2

Celcure AP3

Celcure AP Tanalith C
pasta pasta pasta * pasta * pulver
Cu0 14.8 2.80 12.8 13,6 -
Cus0, 5 H,0 - 23.20 - - 35
CrO3 : 26.6 - 22.5 35.7 -
N320r207-2 H20 - 40.00 16.5 - -
K,0r,0, l - - - - 45
A5205‘ 34.0 - - - -
Asy0. 2 H)0 | (39.33) 26.26 32.8 34.9 20
H,0 . - 24.60 7.74 15,4 15.8 -

L8sningskoncentrationer h#nf8r sig till hela sammanséttningen och anges

i procent.

Solution sirengths are calculated on basis of the whole formula composition

and given in per cent (W/W)

* experimentellt medel. Ovriga &r kommerciella produkter.

experimental composition. Otheres are commercial products




I figur 2 visas pH-forloppet under fixering i splintved av
svensk furu. Efter de snabba initialreaktionerna fdéljer en
kontinuerlig pH-0kning till ett maximum. Detta maximum samman-
faller med fullstdndig primér utfdllning av kromen och indi-
kerar slutét pd huvudfixeringsperioden (primﬁra fixerings-
perioden), vartill vi &terkommer senare. En del av de fdre-
ningar som primért bildats dr ej stabila vid betingelser med
h6jt pH. En lédngsam omlagring via uppldsning sker under
bildning av i den nya omgivningen stabila f8reningar. Dessa
reaktioner inbegriper sdvidl protonfdrbrukande som proton-
frigbrande reaktioner. Under omlagringsperioden sker d&rfor
alternerande hdjning och sénkning av pH tills reaktionerna
upphdr. Detta &r mer accentuerat med vissa andra trédslag &n
med furu.

Allmédnna kinetiska och kemiska aspekter

Den priméra.reaktionen som bestédmmer alla andra reaktioner
under huvudfixeringsperioden ar reduktionen av kromsyra till
3-vérd krom. Denna reduktion &r i sig sjdlv ett komplicerat
system av reaktionssteg och &r ej helt klarlagd. En kritisk
Oversikt av mekanismen f£Or kromsyrans reduktion har givits av
Westheimer (3). Inne i vedsubstansen &r direkta m&tningar av
de deltagande jonslagen ej mdjlig. Det har darfdor varit ndd-
viéndigt att £or utvdardering av resultaten anvdnda en férenklad
och mindre informativ hastighetsekvation &n den som Westheimer
presenterat. Den allménna karaktdren hos de erhdllna kurvorna
£6r kromfixering Sverensstdmde med reaktioner av andra ord-
ningen i avseende pd hexavalent krom i den flytande fasen.
Direkt bestdmning av krom i den flytande fasen dr emellertid
ej méjlig, men man kan indirekt erhdlla en mot koncentrationen
av hexavalent krom proportionell storhet genom att bestémma
halten i veden fixerad krom efter smnabbuttvdttning av icke
utfédlld krom. Efter integrering erhdlls 48 f£oljande hastighets-
ekvation.



ket = (a-x)-1 - (a.-xo)'1 ekv 1
ddr k = hastighetskonstanten
a = koncentrationen av i veden fixerad krom vid full-

stidndig utfdllning

x = koncentrationen av i veden fixerad krom vid tid-
punkten "t"

x = extrapolerad koncentration av i veden fixerad

krom vid tiden noll

Genom att avsdtta (a—x)_1 mot "t" bestdms "k" frén lut-
ningen av de linjéra delarna av kurvean och "xo“ genom

linjér extrapolering till tiden noll.

Tréd 8r ett heterogent material. Det &dr ddrfor ej Overraskande
att finna att efter de momentana initialreaktionerna krom-
syran ger en typ av attack p& veden under ett begynnande
skede och dérefter en annan typ av attack med .en annan
hastighetskonstant. Viardet pa x, blir d8 ocksé olika.

Innan vi diskuterar fixeringsmekanismen nérmare, &r det
nédvandigt att ge en kemisk bakgrund om mdjliga fixerings-
produkter. I figur 3 visas schematiskt foreningarna i j&m-
vikt i tre aktuella enkla system som funktion av pH. I det
lage pH-omrédet existerar tvd 16sliga komplexa krom(III)-
kromat. En basisk elektropositiv dispersoid [?r(OH)é]20r04
bildas i ett mellanliggande pH-omrédde. Den &r kolloidal
inom den légre delen av intervallet, men f&lls ut d& pH
stiger. I det higsta pH-intervallet bildas ett &nnu mera

basiskt kromkromat Cr4(0H)1OCrO . Dessa kromkromat medverkar

4

i fixeringsprocessen som intermedi&dra bildningar.

Vidare framgdr att det basiska koppararsenatet ar en slut-
lig fixeringsprodukt, men ej det sura eller det neutrala
koppararsenatet. De senare kommer dock in i bilden som inter-

medidra foreningar. CrA£O4-2 H20 beter sig som en. svagt sur



katjonbytare. Den visar pdtagliga jonbytesegenskaper gentemot
t ex H och Cu2+ men mycket litet mot Cr3+. Déarfor kan den
behandlas som en forening med varierande sammansdttning, be-
roende pd betingelserna vid bildningen, med den allﬁénna
formeln

HmCunCr3_2n_mAso4.

3

pH indikationerna i figur 3 gidller endast fOr de rena enkla
systemen. Vid tillémpning p& aktuella impregneringsmedels-

losningar dr de endast approximativa.

Vid tillrédckligt hogt pH och brist pd hexavalent krom bildas
kromhydroxid. Detta &r en av de slutliga fixeringsprodukterna.
I nérvaro av joner av alkalimetaller mAste mdjligheten till
bildning av alkali-kopparkromat beaktas. Deras eventuella
forekomst har dock ej undersdkts. D& de vid pH dver ca 4
hydrolyseras till basiska kopparkromat, kan de endast upptréda
som intermedi&ra fOreningar.

Fixeringshastighet

Fixeringshastigheten hos Boliden K33 har studerats pd furu
och gran. En serie fixeringstider frén 3 minuter (erforder-
ligt for homogenisering) upp till fullstédndig kromutfdllning
har understkts. Figurerna 4 och 5 visar tillampning av ekv 1.
Figur 4 &r en uppfdorstoring av de tidigare stadierna av
figur 5. Nér kromutfdllningen nérmar sig slutstadiet blir de
experimentella vidrdena pa (a,—x)"‘l osdkra, d84 det ddrvid ror
sig om en liten differens mellan tva tal, vart»och ett med
en viss osdkerhet. S&dana data har ej utnyttjats vid utvir-

deringen.

En motsvarande experimentell undersdkning av fixering av
Tenalith C har utférts av Wilson (4, 5). D& dessa data endast
téickte fixeringstider frédn 2 h och uppdt, har utan tvekan
mycket vdrdefull information missats. Wilson gjorde ej nigon
matematisk utvidrdering av sina resultat. Wilsons primédrdata

bearbetades av Dahlgren och Hartford (1).



Med ovan anfdrda inskrdnkning faststédlldes f£or Boliden K33 tva
regioner med olika fixeringshastighet for krom. Med Tanalith C
pdvisades i ett fall ytterligare en region med avvikande fixe-
ringéhastighet i det inledande skedet. De hdga védrdena pé X,

for Tanalith C visar att data om en férsta region kunde ha
erh811its, om studien hade t#ckt kortare fixeringstider &n 2 h.
Med Boliden K33 antingen upptrédder denna férsta region ej eller
dr av sé kort varaktighet och liten omfattning att den ej kunnat
pédvisas. For att underlédtta jamforelse betecknas de med Boliden
K33 konstaterade regionerna som 2. och 3. regioneh. I ndgra fall
med Boliden K33 var dven varaktigheten av 2. regionen sé& kort
att den ej kunde pévisas. Med Tanalith C, som har ett higre
kromdverskott dn Boliden K33 observerades i ndgra fall &dven

en 4. region med hdgre kromfixeringshastighet &n den nédrmast
foregéende.

Ett urval kinetiska data ges i tabell 2, For furu och gran

dr kromreduktionen i genomsnitt 5 till 9 génger snabbare med
Boliden K33 &n med Tanalith C. Skillnaden i hastighet &r stdrre
vid lég temperatur #n vid hog temperatur. Detta kunde ocksd
forutses frédn data pd aktiveringsenergi genom att tilldmpa
Arrhenius’ ekvation.

Fixeringshastigheten péverkas av vissa tillsatser. Ien 2 %
Boliden K33 1l6sning minskas den ungefédr till halften vid till-
sats av 0,4 % borsyra eller 0,1 % MnS0, eller 0,5 % Na,S50,.
Borsyra och Mn2+'joner gr kidnda att orsaka blockering i meka-
nismen £6r reduktion av hexavalent krom. Natriumsulfattill-
satsen hbjer pH och minskar aktivitetskoefficienterna och
verkar dirigenom siénkande p& hastigheten. Enligt Westheimer (3)

dr reduktionshastigheten proportionell mot protonaktiviteten.

Initialfixeringen
Genom att extrapolera fixeringsdata till tiden noll erhélls
‘data pd initialfixeringen. For furu och gran #r jonbytes~

fixeringen ca 0,10 %»Cu riaknat péd torra vedvikten. Samma resultat



Tabell 2. Kinetiska data £8r kromfixering vid 20°C

Kinetic data of chrome fization at 20°C

Trédslag Impregnerings- | L8snings-| a Region Vid slutet av 2. regionen Aktiverings-
Wood medel konc ' At the end ond vegion energi
species Preservative Solution of 2n gt 3. regionen
strength Xy | k¥ X3 k3* Pixeringstid | Grad av PH | sctivation
Fixation time kromfixering energy
‘ Degree of 3rd region
Cr fizgtion
% ' h % joule/mol Cr
furu Boliden K33 2 0,37 - - 0,03| 2,39 - - 3,0 62 500
Seots pine 4 0,74] 0,05| 2,24} 0,13 1,52 1% 32 2,85 60 000
gran Boliden K33 2 0,37 0,04} 3,43] o0,08| 1,85 1% 32 3,2 51 700
European 4 0,72| 0,07| 2,44} 0,18] 1,48 2 42 2,9 57 500
spruce -
fury Tanalith C 1,5 0,32| - - | o,04] 1,56 - - -
Seots pine 2,5 0,53| o0,08] 0,82} 0,20] 0,40 10 50 4,0 I
5,0 1,06 0,04| 0,53| 0,37] 0,18 6% 43 3,6
y medelvirde
gran Tanalith C 1,5 0,32| o,02| 1,26} 0,06| 0,92 40 - average
ean . ‘
2;::23 2,5 0,53| 0,04| 0,80| 0,16] 0,40 9 44 4,1 |45 800 £ 2 000
5,0 1,06} o0,03| o,60f 0,30| 0,18 4% 35 3,6
. y

Not. pH vdrden har erhd&llits fré&n svensk furu och gran, medan Wilsons experiment'

med Tanalith C utférts pd furu och gran frdn Finland resp U K.

Note pH values were obtained from Swedish growm pine and spruce, while Wilson's experiments

with Tanalith C were carried out on pine and spruce from Finland and UK, resp

* =1

k = mol Creh/kg tri
mole Cr.h/kg wood

*6
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erhdlls vid direkt bestédmning av jonbyteskapaciteten med koppar-
sulfat. Jonbytesfixeringen #r oberoende av ldsningskoncentra-
tionen, men varierar med trédslaget som framgér av tabell 3. For
trevdrd krom har jonbytesfixefing om 0,01 % erhéllits,.vilket
néra nog ligger inom felgrénserna. Arsenikhalterna £6r initial-
skedet ligger inom feigrﬁnserna for den experimentella tekniken.
Praktiskt behdver man ta hénsyn till jonbytesfixering endast

av koppar.

Den priméra utféllningen i CCA impregneringsldsningar

For att studera den primiért bildade utfdllningen vai det ndd-
véindigt att fdlla frédn ldsning i frédnvaro av trd. Hiarvid redu-
cerades kromsyran med vdteperoxid, som reagerar inom ndgra
minuter utan att kontaminera. Den primdra fdllningen &r ett surt
arsengt med huvudsaekligen krom och négot koppar. Den innehéller
ej négon hexavalent krom. Sammansédttningen motsvarar den tidigare
angivna foreningen med den allménna formeln HmCunCr AsO, som

‘ Szen-m 4
har jonbytaregenskaper. 3

Sammansédttningen varierar darfor med betingelserna i den om-
givande ldsningen. For att simulera pH-O0kningen i bdrjan av
fixeringen neutraliserades vid 20°C en 2 % Bbliden K33 losning
partiellt med natriumhydroxid och grénskoncentrationen Cr3+
joner f6r utfdllning bestdmdes. Gréanskoncentrationen avtar med
stigande pH och blir praktiskt taget noll vid pH 3,0. Ovanfor

detta pH &r jamviktskoncentrationen Cr3+

ndra noll, Utan krom-
reduktion utfdlldes kopparmonovidtearsenat vid pH 2,8. Andra kon-
centrationer, temperaturer och impregneringsmedel kan ge andra

pH grénser.

Den pfiméra utféllningsfixeringen

Vi nyter hér an till det schematiska diagrammet over fixering,
figur 1. Efter de momentana initialreaktionerna med jonbyte och
adsorption borjar fixering genom utfdllning. Fyra regioner med

olika fixeringshastighet for krom har konstaterats. Till en
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Tabell 3. Jonbytesfixering av koppar i olika tridslag

6 g ségspén ridknat pd ugnstorr vikt + 8 ml CuSO

1ldsning

4

A = Cu konc motsvarande en 2 % Boliden K33 16sning

B = Cu konc motsvarande en 4 % Boliden K33 lésning

Ion exchange fixed copper in different wood species.

6 g sawdust (oven dry weight) + 8 ml CuSO

4 solution

A = Cu come. corresponding to 2 % Boliden K33 solution

>}
It

Cu cone. corresponding to 4 % Boliden K33 solution

Tréaslag
Wood species

Furu, Sverige
Scots pine, Sweden

Gran, Sverige
European spruce, Sweden

Lérk, Osterrike .
European larch, Austria

Bok, Sverige
European beech, Sweden

Radiatatall, Nya Zeeland
Radiata pine, New Zeal

Bukalyptus sp. Korsika
Eucalyptus sp. Corsica

Sdderns gultall, USA
Southern yellow pine, USA

Douglasgran, USA
Douglas fir, USA

Gultall, USA
Ponderosa pine, USA

Jonbytesfixerad Cu i %

av torr tréavikt

Ion exchange fixed Cu in

% of weight of dry wood
A B
0,10 0,11
0,10 0,11
0,10 0,10
0,19 0,20
0,11 0,11
0,13 0,13
0,13 0,14
0,09 0,09

T
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borjan attackerar kromsyran vedsubstansen snébbare (léttangripna
bestdndsdelar i veden, region 1) och dérefter med en léngsammare
hastighet. Den forsta typen av attack kan i ménga fall vara av
sd kort varaktighet och litet omféng att den ej upptidcks. Ett
antagande att ingen hexavalent krom fixeras inom region 1 och 2
leder i mdnga fall till mer &n tre ekvivalenter Cu2+ + Cr3+ per
mol As, vilket strider mot sammanséttningen hos den primiéra f&ll-
ningen och data rorande region 3. Den prim#ra fdllningen hédller
ingen hexavalent krom, men med 4,5 dihydroxy- 2,7 naffalendisul-
fonsyra har fastslagits att hexavalent krom de facto finns
fixerad vid slutet av region 2. Fixering av hexavalent krom
méste ddrfér ske till vedsubstansen. Det finns skdl att anta

att det sker som [Gr(0r04)3] 3= komplex till veden, d& denna
komplexjon existerar i det aktuella pH-intervallet.

Mekanismen f6r kromsyrans reduktion och dess hastighetskonstant
antas vars ofdrdndrad i region 2 och f6ljande. Den hogre krom-
fixeringshastigheten i region 2 beror pé& samtidig fixering av
hexavalent och trivalent krom, medan i region 3 endast trivalent
krom fixeras. Frén differensen i fixeringshastighef mellan
region 2 och 3 kan méngden fixerad hexavalent krom berdknas.
Fdllningen i region 1 har en sammansdttning motsvarande surt
koppar-kromarsenat och surt koppararsenat. Detta géller ocksé
£6r region 2, men den genomsnittliga sammansﬁttningeﬁ forédndras
gradvis mot tertidra krom- och koppararsenat efterhand som pH
stiger. Beroende p& de aktuella betingelserna i det enskilda
fallet kan Overgéngen till tertidra arsenat intraffa i slutet

av region 2 eller under region 3. Stdkiometriska berdkningar
baserade pd den beskrivna mekanismen har utférts f£f6r Boliden K33,
vilka lett till kemiskt acceptabla resultat. Ju lédgre temperaturen
och ju hbgre koncentrationen av impregneringsmedel &r under
fixeringen, ju mera hexavalent krom fixeras i relation till
arsenik. Vidare ju légre temperaturen &r ju surare &dr de primért

bildade arsenaternas genomsnittliga sammansdttning.
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Vid initialskedet adsorberad kromsyra och protoner uppféngade

genom jonbyte frigbrs successivt under region 1 och 2. Aven om
jonbyte dr en reversibel reaktion, finns inget stdd f6r att den
jonbytesfixerade kbpparn elueras under hér aktuella betingelser.
Stokiometriska berdkningar har endast utfdrts pd ett impregnerings-
medel fritt frédn alkalimetaller. Ddrfdr kan ej avgdras om med

medel innehdllande alkalimetaller det bildas intermediira alkali-
kopparkromat.

Genom att fré&n momentanvérdena fixerad Cu, Cr och As under

region 3 subtrahera de vid slutet av region 2 fixerade miéngderna
har fixeringen under region 3 isolerats. Ekvivalenter Asoz- och
summan Cu2+ + Cr3+ per kg trd avsattes mot tiden. Ett exempel ges
i figur 6. I de flesta fall sammanfaller inom f8rstksfelen Aso4
och Cu + Cr kurvorna upp till en viss punkt. Detta indikerar ut-
fdllning som tertidra arsenat. Om i bdrjan av region 3 Aso4—kurvan
dr brantare &n Cu + Cr kurvan och de dédrefter gér parallellt,

innebédr detta bildning av sura arsenater upp till kurvorna blir
parallella.

Som tidigare angivits #r med en 2 % Boliden K33 16sning Cr3+
koncentrationen mycket 14g vid pH 6ver 3,0 pd grund av den mycket
l14ga 1l0sligheten hos tertidrt kromarsenat. Med Tanalith C ligger
motsvarande grans betydligt hdgre, se tabell 2, delvis beroende
P& att detta medel har h¥gre kromhalt och lidgre arsenikhalt &n
Boliden K33, se tabell 1. Ovanf8r denna pH-gréns och intill dess
att all AsO4 forbrukats dr Cr3+ koncentrationen alltfér 1lag for
att kromkromater ska kunna fdllas ut.

Under sista delen av arsenikfixeringen divergerar AsO4 och

Cu + Cr kurvorna. Detta forklaras av att pH blivit tillréckligt
hogt £for att medge samtidig utfallning av CrAsO4 och Cu20HA904.
Kromfixeringshastigheten £6rblir konstant. Med sé&vdl Boliden K33
som med Tanalith C &r all koppar och arsenik fdrbrukad léngt fore

slutet av kromutféllningen. vid slutet av huvudfixeringsperioden
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och sedan all arsenik utféllts, &r pH tillréckligt hogt for
utfillning av Cr4(OH)1OCrO4 och m§jligen #ven [?r(OH)é]20r04.
Med oftréndrad hastighet pd kromreduktionen frén region 3 dkar
kromfixeringshastigheten d& &dven hexavalent krom ingdr i f&ll-
hingen. Detta betecknas som region 4. Region 4 har konstaterats
ﬁed Tanalith C, som har ett stort kromSverskott. Med ett légre
kroméverskott #r den svldr att konstatera. Aven om region 4 ej
kunnat bestdmmas med Boliden K33, har vi anledning tro att den
upptrider Hven hir.

Omlagringsperioden

Huvudfixeringspérioden avslutas med den fuilstandiga primdra ut-
féllningen av krom, vilket markeras av att pH, som under huvud-
fixeringsperioden kontinuerligt Skat, ndr ett maximum, se

figur 2. En del av de primirt utfdllda fdreningarna ér instabila
vid betingelserna efter huvudfixeringsperiodens slut och via
uppldsning och &terutfdllning sker en omlagring till fSreningar
som #r stabila vid de slutliga betingelserna. P4 grund av den
léga 1lbsligheten hos dessa instabila fdreningar sker upplﬁsningen
och omlagringen mycket lédngsemt. I listan Over omlagringsreak-
tioner finner vi att en del &r protonavgivande och andra proton-
f6rbrukande. Under omlagfingsperioden,kommer dédrfér pH att
vixelvis sjunka och stiga, beroende pd yilka reaktioner som
momentant- 8verviger, tills efter flera ménader ett sluttill-
stdnd uppnés. Fixeringsprodukterna vid en‘slutlig jémviktbar

jonbytesfixerad.koppar till veden
CrAsO4

Cu(OH)CuAsO4

c.r(OH)3

I tabell 4 ges den slutliga fordelningen av sktiva element f£6r
.tre CCA medei med 0 % och 25 %4 av kopparn jonbytesfixerad under
f8rutsdttning att jémvikt uppndtts. For alla tre medlen fore-
ligger ett kromdverskott, men pd olika nivder. Det kan hér ej

avgbras om under praktiska forhdllanden den slutliga jémvikten
uppnis.
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Lista dver omlagringsreaktioner List of comversion reactions

1. 2CubAs0, + Hy0 —> Cu,0HAS0, + H;A80,

2. 2cu (As0 )2'4H20 —> 3Cu pOHASO, + H3A304 + 5H,0

3-2n-m n+2
3. HCu Cry , As0, + FH,0 = -———(,rASO .t ECuonAsO + —Eﬂ sA80,
3 .
4. crl,’(oxa)mc:«o4 + 2H,0 —> 4Cr(0H) +H Cr04
5. Cr2(0H)4 + 26,0 > 20r(OH)3 + Hy0r0,

6.

Te
8.
9.

10.

2E3r(0ro4)3]3'(t111 veden) + 6 H' + 9H,0 —> BCr(OH)3 + 90 (syre for

oxidation av ved)

4H,A80, + Cr4(OH)1 oCro, — 4CrAsO, + H,Cr0, + 10H,0

4 27774

2H,A80, + cr, (0H) 40704 —> 20rAs0, + H,Cr0, + 4H,0

. 2
2H,Cr0, + Hy0 - 2Cr(OH)3 + 30 (syre £6r oxidation av ved)

H,A80, + Cr(OH)3 | —> CrAsoO

4 + 3H20

4

Reaktionerna 1 - 5 frigdr protoner och reaktionerna 6 - 10 f£Srbrukar
protoner.

The reactions 7 - § .are liberating protons and the reactions 6 — 10 are

conguming protons.
2 oxygen for oxidation of wood
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Tabell 4. Distributionen av aktiva element hos fixerade CCA impregnerings-
medel vid slutlig jmvikt.
Final equilibrium distribution of active elements of fixed CCA
preservatives

Impregneringsmedel | Distribution i mol per mol As
Preservative Distribution in moles per mole As
Cu fixerad genom Cu20HAsO4 Craso, cr(oH)., i
jonbyte ‘ 8verskott )
Cu fized by ion in excess 1
exchange . : )
Boliden K33 o o 0,315 0,685 0,214
0,157*% 0,236 0,764 0,135
Celcure AP 0 | 0,324 0,676 0,682
| 0,162% 0,243 0,757 0,601
Tenalith C 0 0,465 0,535 1,500
0,233%* 0,349 10,651 1,384

* 25 4 av totala kopparmingden 25 % of total copper content
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Omlagringsreaktionerna sker &ven vid fﬁktkvoter under fiber-
méttnadspunkten, s& lénge fukthalten dr tillrédcklig £6r att
medge jontransport. Under fibermdttnadspunkten fdrsvlras dock

jontransporten successivt med avtagande fuktkvot.

Négra tilldmpningar

P e v @ S San

En betydelsefull fektor vid beddmning av ett impregnerings-
medels skyddsverkan och bestédndighet #r lakbarheten, bestémd
enligt négot standardiserat forfarande. Lakbarheten péverkas

av flera faktorer, varav de viktigaste #r medlets semmansdtt-
ning (relationen Cu:Cr:As), impregneringsldsningens koncentra-
tion, vedslag samt torknings- och lagringsférhdllanden (1).
Vedens naturliga pH &r hogst olika hos olika trédslag. Hirigenom
péverkas pH efter avslutade fixeringsreaktioner. Korrelation har
konstaterats mellan slutligt pH och relativ urlakning av Cu och
As (kvoten urlakad mingd: ursprunglig mingd). Urlakmingen avtar
med stigande slutligt pH. Urlakningen av Cr péverkas ej signifi-
kant av pH. Fixeringstemperaturen har en viss inverkan p& urlak-
ningen, men beddms ej vara av teknisk betydelse. Nidrvaron av ett
16sligt salt i impregneringsmedlet s&som natriumsulfat paverkar

det slutliga pH-vdrdet, men ej urlakningen.

Den primirs fixeringsperiodens léngd

S4 lénge den primdra fixeringen dr ofullstdndig bdr det impreg-
nerade virket skyddas fridn regn. Detta dels for att undvika for-
lust av impregneringsmedel i virkets yta och dels for att £6r-
hindra kontaminering av jorden p& upplagsplatsen. S& lidnge det
finns en pétaglig halt 16slig hexavalent krom i virket orsakar
partiell ljusexponering och olikformig torkning en ojédmn férg-
ning (6), som det gdller att undvika p& virke pd vilket det
stélls'estetiska krav. Det finns dven en medicinsk aspekt. Los-
lig 6-vdrd krom kan framkalla hudallergier. Direkt berdring med
nylmpregnerat v1rke méste darfor undvikas, sd ldnge den primira

fixeringen pégér. For en korrekt hanterlng av det impregnerade
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virket dr ddrfor kénnedom om lédngden pd den primira fixerings-
perioden vid ektuells betingelser betydelsefull.

Periodens léngd pdverkas av ett flertal faktorer och samspel -
mellan dem. De viktigaste &dr: trédslag (anatomi, naturligt pH,
reduktionsmedlens tillgénglighet), temperatur samt sammansgttning
och koncentration hos impregneringsmedlet (1). I figur 7 visas
temperaturens inverkan pd periodens liéngd hos furusplint impreg-
nerad med olika koncentrationer av Boliden K33. Den léngsamma
fixeringen vid l4ga temperaturer miste beaktas. Om av négon anled-
ning det impregnerade virket levereras frén impregneringsanligg-
ningen innan det &r férdigtorkat, mdste ett minimivillkor bl a
ur arbetsskyddssynpunkt vara att den primdra fixeringen &r av-
slutad. Att virket ska vara torrt innan det anviénds #r en sjdlv-
klarhet,'som det ofta syndas emot. Fordelarna visavi den priméra
fixeriﬂgen av kontrollerad torkning vid mattlig temperatur,
omkring 40°C, dr pAtaglig. Torkar £6r en sddan temperatur &r
relativt billiga i anskaffning och drift och borde vara en
integrerad del i varje stdrre impregneringsanliggning for ségat
virke.

ImpregneringslﬁsningenSvkondition

I CCA impregneringsldsningar konstateras ibland en viss slam-
bildning. Detta slam bestér av surt kromarsenat med en 1&g halt
koppar. Ju snabbare omsédttningen av 185ning dr, ju mindre &r
tendensen till bildning av slam. Detta beror p& att ju légre
andelen trevidrd krom #r i l6sningen ju lidngre tid erfordras for
att kromarsenatet ska bildas. Genom eftervakuum vid vanlig
vakuum-tryck impregnering kommer en del i veden reducerad krom
liksom en del reducerande dmnen frén veden ut i ldsningen. En
8kning i l8sningstemperaturen Skar tendensen till slambildning.
Slambildningen &r normalt ej ndgot problem vid en vidlskdtt
vakuumn-tryck anlédggning. Vid OPM-impregnering (vﬁxeltryckmetoden)
av farskt virke i varmt klimat kan slambildningen ge problem.

~ Kvoten trevird krom till sexvérd krom &r ett mdtt pd lPsningens
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kondition. Losningens kondition kan enkelt Overvakas genom att
bestémma l8sningens densitet med areometer och pH och f£Ora in
dessa data i diagrammet figur 8. Ddr finns dven en grédnskurva
for utfdllning angiven, som &r framtagen under laboratorie-
méssiga forhé&llanden med utvidrdering efter sju dygn. Under prak-
tiska forhdllanden kan gridnskurvan forvidntas ligga ndgot liégre,
dd ympning kan ske genom kontakt med inkruster pd kdrlviggar och

i rdrledningar och utlésas rent mekaniskt i pumparna.

Figurernsa #r &tergivna med benégen tillédtelse fré&n "Holz-
forschung". '
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Pigur1, Schematiskt diagram Sver fixering av CCA impresneringsmedel
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fixering av

Momentana Utrlllnlncaﬂxortng, tid —D
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reaktioner Huvudfixeringsperiod

Jonbytee~ Regioner med olika fixeringshastighet av krom
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2
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siittnadsviirde, | 4  ¢ynen Cr(VI)| 2. typen Cr(VI) reaktion med vedsubstans eller

utfillda reaktionsprodukter, .
31 e reaktio

reaktion intermedilira reaktionsprodukter sura och tertilira Cu arsenat—p
Mp:r&r.\:pp- ned vedsubstans . — basiska Cu arsenat
protonnsr genom | Avgivning av protoner och adsorbersd cr‘(on)wczo‘ sure CuCr arsenat —eo
Jonbyte och kromsyrs frin vedsubstansen 4 00 —o tertilkire Cr arsenat +
adsorption av T | _ _ _ _ _ __ -= [c,(m): cro basiska Cu arsenat
kromsyre. Meluering av 1 2774 lpydrolys av basisks kromkromat
jonbytes= | .
| ErctonfSrbrukende reaktioners
| fizered Cu ? | !
-———— —=d kromater - Cr{OH)
Pizering till vedsubstans som kromsyra (frigjord) - cr(on),
[0:‘(0!0‘)’]" arseniksyra (frigjord)e Crie0,
Feali-zopparc . |siutiugs fizeringsorosukter v
| kromat ?
1.8 T --1 N Jonbytesfixerad Cu till vedsubst,
‘-“-"’;,P""r'"’“% ' eraso,
== =l' Cu(OR)CuAs0,
l_cu?uo‘—p Ouy(400,), Io--,om.o4 -; cr(ou),
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pB-Skning genon kromatreduktion dominerar, "€ lav pi tills reaktionerns upphr,

kD k> ky <k,

F=-=9
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koncentration och temperatur.
Den momentana sammansittningen av utfillda sura arsenat firskjuts mot tertiira
arsenat under firloppet.
nq:l.on 1 firekommer ej alltid eller kan ibland vars av sd litet oaféng och
vu'lktuhot att den ej upptiicks.
Region 2 upphSr niir fixering som kromat till vedsubstansen upphdr.’
Region 4 begynner nir basiska kromkromater birjar fillas ut.
pH vid regionsgrinserna kr olike fir olika CCA impregneringsmedel.
Huvudfixeringsperioden avslutas nikr all primérutfiéllning av kroam avslutats.

k = hastighetskonstant fir kromfixering. Index anger region.

= kan dgs rum beroende pd trislag, impregnerinsmedel, l¥snings-



Figure 1, Schematic diagram of fixation of CCA preservatives
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wood rsenates
ion-exchange - - —>basic Cu arsenate
take-up of a cr, (OH), .Cro .
protons and |Release of protons and adsorbed | 4 107774 | acid CuCr arsenate —>
adsorption ; -—d an - tertiary Cr arsenate +
of chromic P, E:r(oH)z 2070, basic Cu arsenate
acid elution of hydrolysis of basic chrome
. {on-exchange | : chromates
ixed Cu? -'4. Proton consuming reactions:
chromates —> Cr(OH)
Pixation to wood as chromic acid (11borat2d)-—4>
E:r(c:ro‘)B]" —> Cr(vH)
L 34 arsenic acid zlib) -_ CrAso,
'llklli copper Final equilibrium fixation prod:
ohpon._fe_s?_ —e ion-exchange fixed Cu to the wood
|HpCugCr, o ,A80, ——> CrAs0, '| CrAso,
Cu(on)cmmo4
Cr(ox-r)3
Substantial [let continuous pH increase towards a maximum. Protdh consumption |Alternating pH decrease and pH
pH increase by chromate reduction dominates. increase until reactions cease.

Remarks
ky > k2 > lc3 < k; k = rate constant of Cr fixation, index refers to region
°°"7 = may occur depending on wood species, preservative, concentration

and temperature
The composition of the momentary precipitated acid arsenates changes towards
tertiary arsenates during the reaction course
Region 1 sometimes does not ocour or is of such a small extent and duration,
that it cannot be detected
Region 2 finishes, when fixation as chromate to the wood ceases
Region 4 starts, when basic chromic chromates precipitnté
pH at region_boundaries are different for different preservatives
All Cr is precipitated at the end of the main fixation period.

N
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Fig. 4. Kromfixering av Boliden K33 vid 5°C

Chrome fization of Boliden K33 at 5°C. a and x given as Cr content
in per cent of weight of dry wood.
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Fig. 5. Kromfixering av Boliden K33 vid 5°C
Chrome fixation of Boliden K33 at 5°C.
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Fig. 8. Sambandet pH - 18sningskoncentration - relativ
kromreduktion vid 20°C f3r Boliden K33 18sningar
The relationship pH — solution stremgth - relative
chrome reduction at 20°C for Boliden K33 solutione.





