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FIXERING AV Cu-Cr-As BASERADE TRÄIMPREGNERINGSMEDEL 

Sammanfattning 

V-id kontakt mellan ved och impregneringsmedel innehållande 

koppar-krom-arsenik sker en momentan kraftig ökning av pH 

på grund av jonbytes- och adsorptionsreaktioner. Under ut­

fällning (fixering) av de biologiskt aktiva komponenterna 

stiger pH kontinuerligt mot ett maximum, som indikerar att 

all krom fällts ut. Dessförinnan har all koppar och arsenik 

fällts ut. En del av de primärt bil1dade reaktionsprodukterna 

är ej stabila i den nya miljön och en långsam omlagning via 

upplösning till stabila föreningar äger rum. Omlagrings­

reaktionerna kan pågå i flera månader. De slutliga jämvikts­

produkterna är: jonbytesfixerad koppar till veden, CrAso
4

, 

Cu(OH)CuAso
4 

och Cr(OH) 3• Ett schema över fixeringsmekaniamen 

visas. Några tillämpningar av fixeringamekanismen ges. 

FIXATION OF Cu-Cr-As BASED WOOD PRESERVATIVES 

Summary 

1. 

At c9ntact between wood anda coppe~-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 

towa~ds a maximum, indicating that all chrome is precipitated. 

Before this all copper and arsenic have been precipitated. Part 

of the primarily formed reaction products are not stable in the 

new environment anda very slow conversion via dissolution into 

atable compounds occurs. The conversion rea_ctions can extend 

over aeveral months. The final equilibrium fixation products are: 

ion-exchanged fixation of copper to the wood, CrAso4, Cu(OH)CuAso4 
and Cr(OH)

3
. A acheme over the fixation mechanism is presented. 

Some applications of the fixation mechanism are given. 



FIXERING AV Cu-Cr-As BASERADE TRÄIMPREGNERINGSMEDEL 

Sven-Eric Dahlgren* 

Det i Sverige dominerande medlet fc:Sr tryckimpregnering av trä 

är baserat på koppar, krom och arsenik som aktiva element. 

Denna typ av impregneringsmedel betecknas internationell~ som 

2. 

CCA impregneringsmedel. Till c:Svervägande del impregneras härmed 

torrt virke med vakuum-tryck fc:Srfarande. Utomlands fc:Srekomm.er 

även impregnering av färskt rundvirke genom olika savförträng­

ningsmetoder. Under impregneringen fc:Sreligger medlet som en 

vattenlc:Ssning. Genom reaktioner mellan vedsubstansen och impreg­

neringsmedlet bildas kemiska fc:Sreningar, som är så svårlc:Ssliga 

att urlakning av dem vid användning av virket är obetydlig~ 

En viss, men mycket begränsad lc:Sslighet är dock nc:Sdvändig fc:Sr 

att medlet ska vara biologiskt verksamt, dvs skydda mot röt­

svampar, bakterier, vedätande insekter och marina organismer, 

men ~amtidigt vara ofarligt fc:Sr hc:Sgre utvecklade djur och växter. 

En studie av fc:Srloppet av fixeringen är komplicerad, då reak­

tionerna sker inne 1 vedsubstansen. Fixeringsprodukterna är 

amorfa och kan därfc:Sr ej identifieras med röntgendiffraktion. 

I väsentliga delar är man hänvisad till att använda en indirekt 

teknik. En del forskare har tidigare angripit problemet genom att 

studera utfällning från lc:Ssningar under olika betingelser. Sker 

utfällningsreaktionerna i trä ändras emellertid utfällningsbe­

tingelserna drastiskt. Trä måste därför anses som en betydelse­

full del av reaktionssystemet, vars närvaro är nödvändig fc:Sr att 

kunna ge en bild av vad som faktiskt sker, även om utvärderingen 

av resultaten blir avsevärd fc:Srsvårad. En sådan studie beaktande 

tillgängliga kemiska fakta har utfc:Srts av Dahlgren och Hartford 

(1, 2). Härvid beaktades endast de oorganiska reaktionerna och 

vedsubatansen enbart som ett reduktionsmedel, jonbytare och 

adsorbens. Avsikten med fc:Sreliggande arbete är att ge en samman-

* Boliden Aktie bolag, Kemi di visio_nen, Fack, 

S-251 00 HELSINGBORG, Sweden 



fattning av denna studie. 

Ett schematiskt diagram över fixeringsförloppet ges i figur 1. 

Den följande framställningen kommer steg för steg att byggas upp 

kring detta diagram. 

pH beteende och adsorptionsfenomen _hos CCA impregneringsmedel 

i kontakt med vedsubstans 

pli-mätningar kan utföras med specialelektrod med plant membran 

på sågspån vid fuktkvoter ner till något över fibermättnads­

punkten, dvs så länge det finns en obruten vätskefilm mellan 

glaselektrod och referenselektrod. Solitt trä är ej tillräckligt 

elastiskt för att ge erforderlig kontakt mellan elektroderna. Om 

uttorkning förhindras kan fixeringsförloppet hos impregnerad 

sågspån följas med pH. ~örhållandet spån:impregneringslösning 

väljs motsvarande en normal upptagning i splintved. 

Den nominella sammansättningen hos undersökta impregheringsmedel 

ges i tabell 1. Tre av dem är kommerciella produkter och två 

experimentella. Celcure AP2 skiljer sig frän Celcure AP genom 

att allt sulfat och approximativt en ekvivalent mängd natrium 

tagits bort. Celcure AP3 är helt fri från både natrium och 

sulfat. 

I kontakt med ved sker en momentan kraftig ökning av pH med alla 

dessa impregneringsmedel. Vid koncentrationer motsvarande 2 % 
Boliden K33 minskas H+ aktiviteten inom 3 minuter till 20 % eller 

mindre av aktiviteten i den ursprungliga lösningen. Endast jon­

bytes- och adsorptionsreaktioner mellan impregneringslösning och 

vedsubstans kan förklara momentana förändringar av denna stor­

leksordning. Adsorptionen av krom.syra på vedsubstansen avtar med 

stigande pH. Vidare avlägsnas betydligt mer protoner än som 

svarar mot adsorberad H2cro
4

• Katjonutbyte eller reaktioner med 

amfolytiska grupper i vedsubstansen måste därför äga rum. I 

initialskedet genom jonbyte eller andra reaktioner med veden 



4. 

uppfångade protoner och adsorberad kromsyra frigtirs successivt 

när tixeringsreaktionerna fortskrider. Jonbytes- och adsorp­

tionsreak:tionerna i initialskedet spelar en betydelsefull inter­

mediär roll i fixeringaftirloppet. 

Tabell 1. Nominell sammansättning hoa studerade CCA impregneringemedel. 

Angivelser i procent. 
Nominal, c,anposi:ti.on of the CCA pzeesei-tJati.ves studi.ed (S W/JI) 

I 

!Boliden K33 Celcure AP Celcure AP2 Celcure AP3 Tanalith 
pasta pasta pasta* pasta* 

Cu0 14.a 2.80 12.8 13.6 
Cuso

4
,5 H2d - 23.20 - -

or03 26.6 - 22.5 35.7 
Na2cr20f 2 H20 - 40.00 16.5 -
K2Cr2~7 

, - - - -
Aa2o

5 34.0 - - -
Aa2o5 , • 2 H2o (39.33) 26.26 32.8 34.9 
H2o. 24.60 7.74 15.4 15.8 

Lösningskoncentrationer hänför sig till hela sammansättningen och anges 

i procent. 

Sotut-&on stl'e11(1'ths are catautated on basis of the 1/Jhote formuta c,anposition 

and given i.n per cent (W/JI) 

* experimentellt medel. övriga är kommerciella produkter. 

~l'inumtat c,anposition. Others are conrnezem.ai p:roducts 

pulver 

-
35 

-
-

45 

-
20 

-

C 

f 



I figur 2 visas pli-förloppet under fixering i splintved av 

svensk furu. Efter de snabba initialreaktionerna följer en 

kontinuerlig pH-ökning till ett maximum. Detta maximum samman­

faller med fullständig primär utfällning av kromen och indi­

kerar slutet på huvudfixeringsperioden (primära fixerings­

perioden), vartill vi återkommer senare. En del av de före­

ningar som primärt bildats är ej stabila vid betingelser med 

höjt pH. En långsam omlagring via upplösning sker under 

bildning av i den nya omgivningen stabila föreningar. Dessa 

reaktioner inbegriper såväl protonförbrukande som proton~ 

frigörande reaktioner. Under omlagringsperioden sker därför 

alternerande höjning och sänkning av pH tills reaktionerna 

upphör. Detta är mer accentuerat med vissa andra trä.slag än 

med furu. 

Allmänna kinetiska och kemiska aspekter 

Den primära reaktionen som bestämmer alla andra reaktioner 

under huvudfixeringsperioden är reduktionen av kromsyra till 

3-värd krom. Denna reduktion är i sig själv ett komplicerat 

system av reaktionssteg och är ej helt klarlagd. En kritisk 

översikt av mekanismen för kromsyrans reduktion har givits av 

Westheimer (3). Inne i vedsubstansen är direkta mätningar av 

de deltagande jonslagen ej möjlig. Det har därför varit nöd­

vändigt att för utvärdering av resultaten använda en förenklad 

och mindre informativ hastighetsekvation än den som Westheimer 

presenterat. Den allmänna karaktären hos de erhållna kurvorna 

för kromfixering överensstämde med reaktioner av andra ord­

ningen i avseende på hexavalent krom i den flytande fasen. 

Direkt bestämning av krom i den flytande fasen är emellertid 

ej möjlig, men man kan indirekt erhålla en mot koncentrationen 

av hexavalent krom proportionell storhet genom att bestämma 

halten i veden fixerad krom efter snabbuttvättning av icke 

utfälld krom. Efter integrering erhölls då följande hastighets­

ekvation. 



ekv 1 

där k = hastighetskonstanten 

a = koncentrationen av i veden fixerad krom vid full­

ständig utfällning 

x = koncentrationen av i veden fixerad krom vid tid­

punkten "t" 

x
0 

= extrapolerad koncentration av i veden fixerad 

krom vid tiden noll 

Genom att avsätta (a-x)-
1 

mot "t" bestäms "k" från lut­

ningen av de linjära delarna av kurvan och "x "genom 
0 

linjär extrapolering till tiden noll. 

6. 

Trä är ett heterogent material. Det är därför ej överraskande 

att finna att efter de momentana initialreaktionerna krom­

syran ger en typ av attack på veden under ett begynnande 

skede och därefter en annan typ av attack med:en annan 

hastighetskonstant. Värdet på x
0 

blir då också olika. 

Innan vi diskuterar fixeringsmekanismen närmare, är det 

nödvändigt att ge en kemisk bakgrund om möjliga fixerings­

pr~dukter. I figur 3 visas schematiskt föreningarna i jäm­

vikt i tre aktuella enkla system som funktion av pH. I det 

låga pli-området existerar två lösliga komplexa krom(III)­

kro~at. En basisk elektropositiv dispersoid [cr(OH)J 2cro4 
bildas i ett mellanliggande pli-område. Den är kolloidal 

inom den lägre delen av intervallet, men fälls ut då pH 

stiger. I det högsta pli-intervallet bildas ett ännu mera 

basiskt kromkromat cr
4

(oH) 10cro
4. Dessa kromkromat medverkar 

i fixeringsprocessen som intermediära bildningar. 

Vidare framgår att det basiska koppararsenatet är en slut­

lig fixeringsprodukt, men ej det sura eller det neutrala 

koppararse~atet. De senare kommer dock in i bilden som inter­

mediära föreningar. CrA:a0
4

•2 H2o beter sig som en. svagt sur 
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katjonbytare. Den visar påtagliga jonbytesegenskaper gentemot 
+ 2+ 3+ tex H och Cu men mycket litet mot Cr • DärfcSr kan den 

behandlas som en fcSrening med varierande sammansättning, be­

roende på betingelserna vid bildningen, med den allmänna 

formeln 

H Cu Cr3 2 Aso
4

. 
m n - n-m 

3 

pH indikationerna i figur 3 gäller endast fcSr de rena enkla 

systemen. Vid tillämpning 
1

på aktuella impregneringsmedels­

lcSsningar är de endast approximativa. 

Vid tillräckligt hcSgt pH och brist på hexavalent krom bildas 

kromhydroxid. Detta är en av de slutliga fixeringsprodukterna. 

I närvaro av joner av alkalimetaller måste möjligheten till 

bildning av alkali-kopparkromat beaktas. Deras eventuella 

fcSrekomst har dock ej underscSkts. Då de vid pH cSver ca 4 

hydrolyseras till basiska kopparkromat, kan de endast uppträda 

som intermediära fcSreningar. 

Fixeringsha_s tighe t 

Fixeringshastigheten hos Boliden K33 har studerats på furu 

och gran. En serie fixeringstider från 3 minuter (erforder­

ligt för homogenisering) upp till fullständig kromutfällning 

har underscSkts. Figurerna 4 och 5 visar tillämpning av ekv 1. 

Figur 4 är en uppfcSrstoring av de tidigare stadierna av 

figur 5. När kromutfällningen närmar sig slutstadiet blir de 

experim.entella värdena på (a-x)-1 osäkra, då det därvid rör 

sig om en liten differens mellan två tal, vart och ett med 

en viss osäkerhet. Sådana data har ej utnyttjats vid utvär­

deringen. 

En motsvarande experimentell underscSkning av fixering av 

Tanalith C har utförts av Wilson (4, 5). Då dessa data endast 

täckte fixeringstider från 2 h och uppåt, har utan tvekan 

mycket värdefull information missats. Wilson gjorde ej någon 

matematisk utvärdering av sina resultat. Wilsons primärdata 

bearbetades av Dahlgren och Hartford (1). 



Med ovan anförda inskränkning fastställdes för Boliden K33 två 

regioner med olika fixeringshastighet för krom. Med Tanalith C 

påvisades i ett fall ytterligare en region med avvikande fixe­

ringshastighet i det inledande skedet. De höga värdena på x 
0 

för Tanalith C visar att data om en första region kunde ha 

8. 

erhållits, om studien hade täckt kortare fixeringstider än 2 h. 

Med Boliden K33. antingen uppträder denna första region ej· eller 

är av så kort varaktighet och liten omfattning att den ej kunnat 

påvisas. För att underlätta jämförelse betecknas de med Boliden 

K33 konstaterade regionerna som 2. och 3. regionen. I några fall 

med Boliden K33 var även varaktigheten av 2. regionen så kort 

att den ej kunde påvisas. Med Tanalith c, som har ett högre 

kromöverskott än Boliden K33 observerades i några fall även 

en 4. region med högre kromfixeringshastighet än den närmast 

föregående. 

Ett urval kinetiska data ges i tabell 2. För furu och gran 

är kromreduktionen i genomsnitt 5 till 9 gånger snabbare med 

Boliden K33 än med Tanalith C. Skillnaden i hastighet är större 

vid låg temperatur än vid hög temperatur. Detta kunde också 

förutses från data på aktiveringsenergi genom att tillämpa 

Arrhenius' ekvation. 

Fixeringshastigheten påverkas av vissa tillsatser. I en 2 % 
Boliden K33 lösning minskas den ungefär till hälften vid till­

sats av 0,4 % borsyra eller 0,1 % Mnso4 eller 0,5 % Na2so4. 
Borsyra och Mn

2+•joner är kända att orsaka blockering i meka­

nismen för reduktion .av hexavalent krom. Natriumsulfattill­

satsen höjer pH och minskar aktivitetskoefficienterna och 

verkar därigenom sänkande på hastigheten. Enligt Westheimer (3) 
är reduktionshastigheten proportionell mot protonaktiviteten. 

Initialfixeringen 

Genom att extrapolera fixeringsdata till tiden noll erhålls 

·data på initialfixeringen. För furu och gran är jonbytes­

fixeringen ca 0,10 % Cu räknat på torra vedvikten. ·samma resultat 



Tabell 2. Kinetiska data för kromf'ixering vid 20°c 
Kinetic data of chzaome fu:ation at 200C 

Träslag Impregnerings- Lösnings- a Region Vid slutet av 2. regionen 
Wood medel konc 2 3 At the end of 2nd region 
species PzteseztVative Solution 

strength X02 k * xo3 k * E'ixeringstid 2 3 
Fi:x:ation time 

'I, h 

furu Boliden K33 2 0,37 - - 0,03 2,39 -
Scots pine 4 0,74 0,05 2,24 0,13 1, 52 1½ 

cgran Boliden K33 2 0,37 0,04 3,43 0,08 1 ,85 1i-
E'Ul'Opean 4 o, 72 0,01 2,44 o, 18 1 ,48 2 
Spl'U.ce · 

furu Tanalith C 1, 5 0,32 - - 0,04 1, 56 -
Scots pine 2,5 0,53 0,08 0,82 0,20 0,40 10 

5,0 1 ,06 0,04 0,53 0,37 o, 18 6i 

gran Tanalith C 1, 5 0,32 0,02 1,26 0,06 0,92 8 
E'Ul'Opean 2,5 0,53 0,04 0,80 o, 16 0,40 9 
spl'UCe 

5,0 1,06 0,03 0,60 0,30 o, 18 4½ 

Not. pH värden har erhållits från svensk furu och gran, medan Wilsons experiment 

med Tanalith C utförts på furu och gran från Finland resp U K. 

Note pB values tA>ezae obtained fPom &Jedish {JPOIJ1n pine and spl'U.ce., while Wilson 's e:x:pezaiments 

7Jith Tanalith C1Jer-e car-ned out on pine and spz-uce fPom Finland and UK., zaesp 

* -1 / k = mol Cr•h kg trä 

mole Cr-.h/kg wod 

Grad av 
kromf'ixering 

Degree of 
Cza fi:x:~tion 

-
32 

32 

42 

-
50 

43 

40 

44 

35 

Aktiverings-
energi 
3. regionen 

pH Activation 
enez,gy 
3l'd region 

joule/mol Cr 

3,0 62 500 

2,85 60 000 

3,2 51 700 

2,9 57 500 

-
i.. 

4,0 

3,6 
► medelvärde 

- avezaage 
4, 1 75 800 :t 2 000 
3,6 

I.i 

\0 . 
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erhålls vid direkt bestämning av jonbyteskapaciteten .med koppar­

sulfat. Jonbytesfixeringen är oberoende av lösningskoncentra­

tionen, men varierar med träslaget som framgår av.tabell 3. För 

trevärd krom har jonbytesfixering om 0,01 % erhållits, vilket 

nära nog ligger inom felgränserna. Arsenikhalterna för initial­

skedet ligger inom felgränserna för den experimentella tekniken. 

Praktiskt behöver man ta hänsyn till jonbytesfixering endast 

av koppar. 

Den primära utfällningen. i CCA impregneringslösningar 

För att studera den primärt bildade utfällningen var det nöd­

vändigt att fälla från lö.sning i frånvaro av trä. Härvid redu­

cerades kromsyran med väteperoxid, som reagerar inom några 

minuter utaµ att kontaminera. Den primära fällningen .är ett surt 

arsenat med huvudsakligen krom och något koppar. Den innehåller 

ej någon hexavalent krom. Sammansättningen motsvarar den tidigare 

angivna föreningen med den allmänna formeln H Cu cr
3 2 Aso

4 
som 

m n - n-m 
har jonbytaregenskaper. 3 

Sammansättningen varierar därför med betingelserna i den om­

givande lösningen. För att simulera pH-ökningen i början av 

fixeringen neutraliserades vid 20°c en .2 % Boliden K33 lösning 

partiellt med natriumhydroxid och gränsko~centrat.ionen cr3+ 

joner för utfällning bestämdes. Gränskoncentrationen avtar med 

stigande pH och blir praktiskt taget noll vid pH 3,0. Ovanför 

detta pH ä~ jämviktskoncentrationen cr3+ nära noll. Utan krom­

reduktion utfälldes kopparmonovätearsenat vid pH 2,a. Andra kon~ 

centrationer, temperaturer och impregneringsmedel kan ge andra 

pH gränser. 

Den primär~ u tfällningsfixer_ingen 

Vi knyter här an till det schematiska diagrammet över fixering, 

figur 1. Efter de momentana initialreaktionerna med jonbyte och 

adsorption börjar fixering genom utfällning. Fyra regioner med 

olika fixeringshastighet för krom har konstaterats. Till en 



Tabell 3. Jonbytesfixering av koppar i olika träslag 

6 g sågspån räknat på ugnstorr vikt+ 8 ml Cuso
4 

lösning 

A = Cu konc motsvarande en 2 % Boliden K33 lösning 

B = Cu konc motsvarande en 4 % Boliden K33 lösning 

Ion e:x:cha:nge fi:x:ed coppe:r in diffe:rent oood species. 

6 g sabJdust (oven dpY weight) + 8 ml euso4 solution 

A = Cu conc. cor:responding to 2 % Boliden K33 solution 

B = Cu cono. co:rresponding 1tO 4 % Boliden .f{33 solution 
I 

Träslag Jonbytesfixerad Cu i% 
Wood species av torr trävikt 

I on e:x:change fi:x:ed Cu in 
I of weight of drry wood 

A B 

Furu, Sveri~ 
Scots pine, eden 

o, 10 0, 11 

Gran, Sverige 
European spruce, &Jeden 

o, 10 0,11 

Lärk, Österrike 
Euraopean lar-ch, Aust:ria 

0, 10 o, 10 

Bok, Sverige 
Euttopean beech, &Jeden 

o, 19 0,20 

Radiatatall, Nya Zeeland 
Radiata pine, NetJJ Zealand 

0, 11 0, 11 

Eukalyptus sp. Korsika 
Eucalyptus sp. Co:rsica 

o, 13 0,13 

Söderns gultall, USA 
Southe:rn yell01JJ pine, USA 

o, 13 o, 14 

Douglasgran, USA 
Douglas fir, USA 

0,09 0,09 

Gultall, USA 0,09 0,09 
Ponde:rosa pine, USA 

' 
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början attackerar kromsyran vedsubstansen snabbare (lättangripna 

beståndsdelar i veden, region 1) och därefter med en långsammare 

hastighet. Den första typen av attack kan i många fall vara av 

så kort varaktighet och litet omfång att den ej upptäcks. Ett 

antagande att ingen hexavalent krom fixeras inom region 1 och 2 

leder i många fall till mer än tre ekvivalenter cu2+ + cr3+ per 

mol As, vilket strider mot sammansättningen hos den primära fäll­

ningen och data rörande region 3. Den primära fällningen håller 

ingen hexavalent krom, men m.ed 4, 5 dihydroxy- 2, 7 naftalendisul­

fon.syra har fastslagits att hexavalent krom de facto finns 

fixerad vid slutet av region 2. Fixering av hexavalent krom 

måste därför ske till vedsubstansen. Det finns skäl att anta 

att det sker som [cr(cro
4

)
3
] 3- komplex till veden, då denna 

komplexjon ~xisterar i det aktuella pli-intervallet. 

Mekanismen för kroms"yrans reduktion och dess hastighetskonstant 

antas vara oförändrad i region 2 och .följande. Den högre krom­

fixeringshastigheten i region 2 beror på samtidig fixering av 

hexavalent och trivalent krom,- medan i region 3 endast trivalent 

krom fixeras. Från differensen i fixeringshastighet mellan 

region 2 och 3 kan mängden fixerad hexavalent krom beräknas. 

Fällningen i region 1 har en sammansättning motsvarande surt 

koppar-kromarsenat och surt koppararsenat. Detta gäller också 

för region 2, men den genomsnittliga sammansättningen förändras 

gradvis mot tertiära krom- och koppararsenat efterhand som pH 

stiger. Beroende på de aktuella betingelserna i det enskilda 

fallet kan övergången till tertiära arsenat inträffa i slutet 

av region 2 eller under region 3. Stökiometriska beräkningar 

baserade på den beskrivna mekanismen har utförts för Boliden K33, 

vilka lett till kemiskt acceptabla resultat. Ju lägre temperaturen 

och ju högre koncentrationen av impregneringsmedel är under 

fixeringen, ju mera hexavalent krom fixeras i relation till 

arsenik. Vidare ju lägre temperaturen är ju surare är de primärt 

bildade arsenaternas genomsnittliga samman.sättning. 
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Vid initialskedet adsorberad kromsyra och protoner uppfångade 

genom jonbyte frigijrs successivt under region 1 och 2. Även om 

jonbyte är en reversibel reaktion, finns inget stöd för att den 

jonbyteafixerade kopparn elueras under här aktuella betingelser. 

Stökiometriska beräkningar har endast utförts på ett impregnerings­

medel fritt från alkalimetaller. Därför kan ej avgöras om med 

medel innehållande alkalimetaller det bildas intermediära alkali­

kopparkromat. 

Genom att från momentanvärdena fixerad Cu, Cr och As under 

region 3 subtrahera de vid slutet av region 2 fixerade mängderna 

har fixeringen under region 3 isolerats. Ekvivalenter AsO~- och 

summan cu2+ + cr3+ per kg trä avsattes mot tiden. Ett exempel ges 

i figur 6. I de flesta fall sammanfaller inom försöksfelen Aso
4 

och Cu + Cr kurvorna upp till en visa punkt. Detta indikerar ut­

fällning som tertiära araenat. Om i början av region 3 Aso
4
-kurvan 

är brantare än Cu + Cr kurvan och de 4ärefter går parallellt, 

innebär detta bildning av sura araenater upp till kurvorna blir 

parallella. 

Som tidigare angivits är med en 2 ·~ Boliden K33 lösning cr3+ 

koncentrationen mycket låg vid pH över 3,0 på grund av den mycket 

låga lösligheten hoa tertiärt kromarsenat. Med Tanalith C ligger 

motsvarande gräns betydligt högre, se tabell 2, delvis beroende 

på att detta medel har högre kromhalt och lägre arsenikhalt än 

Boliden .K33, se tabell 1. Ovanför denna pH-gräns och intill dess 

att all Aao
4 

förbrukats är cr3+ koncentrationen alltför låg för 

att kromkromater ska kunna fällas ut. 

Under sista delen av arsenikfixeringen .divergerar Aso
4 

och 

Cu + Cr kurvorna. Detta förklaras av att pH blivit tillräckligt 

högt för att medge samtidig utfällning av CrAao4 och C~OHAso4• 
Kromfixeringahastigheten förblir konstant. Med såväl Boliden K33 

som med Tanalith C är all koppar och arsenik förbrukad långt före 

slutet av kromutfällningen. Vid slutet av huvudfixeringsperioden 
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och sedan all arsenik utfällts, är pH tillräckligt högt för 

utfällning av cr4(oH) 10cro4 och möjligen även [cr(OH)J 2cro4• 
Med oförändrad hastighet på kromreduktionen från region 3 ökar 

kromfixeringshastigheten·då även hexavalent krom ingår i fäll­

ningen. Detta betecknas som region 4. Region 4 har konstaterats 

med Tanalith c, som har ett stort kromöverskott. Med ett lägre 

kromöverskott är den .svår att konstatera. Även om region 4 ej 

kunnat be~tämmas med Boliden K33, har vi anledning tro att den 

u träder även här. 

Omlagringsperioden 

Huvudfixeringsperioden avslutas med den fullständiga primära ut­

fällningen av krom, vilket markeras av att pH, som under huvud­

fixeringsperioden kontinuerligt ökat, når ett maximum, se 

figur 2. En del av de primärt.utfällda föreningarna är instabila 

vid betingelserna efter huvudfixeringsp~riodens slut och via 

upplösning och återutfällning sker en omlagring till föreningar 

som är stabila vid de slutliga betingelserna. På grund av den 

låga lösligheten hos dessa instabila föreningar sker upplösningen 

och omlagringen .mycket långsamt. I listan över omlagringsreak­

tioner finner vi att en .del är protonavgivande och andra proton­

förbrukande. Under omlagringsperioden .kommer därför pH att 

växelvis sjunka och stiga, beroende på vilka reaktioner som 

momentant·c:Sverväger, tills efter flera m~ader ett sluttill­

stånd uppnås. Fixeringsprodukterna vid en slutlig jämvikt är 

jonbytesfixerad .koppar till veden 

CrAso4 
Cu(OH)CuAso

4 
Cr(OH)3 

I tabell 4 ges den slutliga fördelningen av aktiva element för 

.tre CCA medel med O % och 25 % av kopparn jonbytesfixerad under 

förutsättning att jämvikt uppnåtts. För alla tre medlen före­

ligger ett kromöverskott, men på olika nivåer. Det kan här ej 

avgöras om under praktiska förhållanden den slutliga jämvikten 

uppnås. 



Lista över omlagringsreaktioner Ust of aonUel'sion Nactions 

1. 2CuHAs04 + H20 ~ cu20HAso4 + H
3
As04 

2. 2cu3(Aso4)2·4H2o ~ 3Cu20HAso4 + H
3
Aso4 + 5H2o 

n._ _..!lili,. <-2n-m A . n 3. HmCuncr3_2n-mAso4 + 2H20--,.,. ~ 3 Ur so4 + ~u20HAso4 
3 

4. cr4(oH) 10cro4 + 2H20 ~ 4Cr(OH)3 + H2Cr04 
5. Cr2(0H) 4 + 2H2o ~ 2Cr(0H)3 + ~.Cro4 

7. 4H3Aso4 + Cr4(oH) 10oro4 __.,. 4CrAso4 + H2cro
4 

+ 10H20 

8~ 2H3Aso4 + Cr2(oH)4cro4 ~ 2CrAso
4 

+ H2Cro
4 

+ 4H2o 

15. 

9. 2H2Cro4 + H20 
:t -->- 2Cr(OH)3 + 30 {syre för oxidation av ved) 

10. H3Aso4 + Cr(OH)
3 

Reaktionerna 1 - 5 frigör protoner och reaktionerna 6 - 10 förbrukar 

protoner. 

The Nactions 1 - S.<il'e Ube'l'ating pzeotons and the :reacti.ons 6 - 10 a:re 

consuming pzt0tona. 
:t o:r:ygen fol' r»::idation of wood 



16. 

Tabell 4. Distributionen av aktiva element hos fixerade CCA impregnerings­

medel vid slutlig jämvikt. 

Final equi'Libnum distnbution of active e'Lements of fu;ed CCA 

p:resel'Vatives 

Impregneringsmedel Distribution i mol per mol As 
PresePfJative Distnbution in mo Z.s pel' mo 'Le A·s 

Cu fixerad genom cu20HAso
4 CrAso4 . Cr(OH) i 

jonbyte 6versk6tt 
Cu fi:t:ed 'by ion in ~cess 
~c1,ange 

Boliden K33 0 0 0,315 o,685 0,214 
o,157* o,236 0,764 0,135 

Celcure AP 0 0,324 o,676 o,682 
o, 162* 0,243 0,757 0,601 

Tanalith C 0 0,465 0,535 1,500 
0,233* 0,349 ·0,651 1,384 

* 25 ~ av totala kopparmängden 26 S of total coppel' content 

I 

. 

.f' 
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Omlagringsreaktionerna sker även vid fuktkvoter under fiber­

mättnadspunkten, så länge fukthalten är tillräcklig för att 

medge jontransport. Under fibermättnadspunkten försvåras dock 

jontransporten successivt med avtagande fu.ktkvot. 

Några tillämpningar 

!lt!~å:!'!8 
En betydelsefull faktor vid bedömning av ett impregnerings-

medels skyddsverkan och beständighet är lakbarheten,· bestämd 

enligt något standardiserat förfarande. Lakbarheten påverkas 

av flera faktorer, varav de viktigaste är medlets samman.sätt­

ning (relationen Cu:Cr:As), impregneringslösningens koncentra­

tion, vedslag samt torknings- och lagringsförhållanden (1). 

Vedens naturliga pH är högst olika hos olika träslag. Härigenom 

påverkas pH efter avslutade fixeringsreaktioner. Korrelation har 

konstaterats mellan slutligt pH och relativ urlakning av Cu och 

As (kvoten urlakad mängd: urs-prunglig mängd). Urlakningen avtar 

med stigande slutligt pH. Urlakningen .av Cr påverkas ej signifi­

kant av pH. Fixeringstemperaturen har en viss inverkan på urlak­

ningen, men bedöms ej vara av teknisk betydelse. Närvaron av ett 

lösligt salt i impregneringsmedlet såsom natriumsulfat påverkar 

det slutliga pli-värdet, men ej urlakningen. 

~~~-E!:!~!:!_!:!!~!:!~fi~E!:!:!2~~~.~-!~fi~ 
Så länge den prim.ära fixeringen är ofullständig bör det impreg-

n-erade virket skyddas från regn. Detta dels för ._att undvika för­

lust av impregneringsmedel i virkets yta och dels för att för­

hindra kontaminering av jorden på upplagsplatsen. Så länge det 

finns en påtaglig halt löslig hexavalent krom i virket orsakar 

partiell ljusexponering och olikformig torkning en ojämn färg­

ning (6), som det gäller ·att undvika på virke på vilket det 

ställs estetiska krav. Det finns även en medicinsk aspekt. Lös­

lig 6-värd krom kan framkalla hudal_lergier. Direkt beröring med 

nyimpregnerat virke måste därför undvikas, så länge den primära 

fixeringen pågår. För en korrekt hantering av det impregnerade 
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virket är därför kännedom om längden på den primära fixerings­

periodenvid aktuella betingelser betydelsefull. 

Periodens längd påverkas av ett flertal faktorer och samspel. 

mellan dem. De viktigaste är: träslag (anatomi, naturligt pH, 

reduktionsmedlens tillgänglighet), temperatur samt sammansättning 

och koncentration hos impregner~ngsmedlet (1). I figur 7 visas 

temperaturens inverkan på periodens längd hos furusplint impreg­

nerad med olika .koncentrationer av Boliden K33. Den långsamma 

fixeringen vid låga temperaturer måste beaktas. Om .av någon anled­

ning det impregnerade virket levereras från impregneringsanlägg­

ningen innan .det är färdigtorkat, måste ett minimivillkor bl a 

ur arbetsskyddssynpunkt vara att den primära fixeringen är av­

slutad. Att virket ska vara torrt innan det används är en .själv­

klarhet, som det· ofta syndas emot. Fördelarna visavi den primära 
' 

fixeringen av kontrollerad torkning vid måttlig temperatur, 

omkring 40°c, är påtaglig. Torkar för en .sådan temperatur är 

relativt billiga i anskaffning och drift och borde vara en 

integrerad del i varje större impregneringsanläggning för sågat 

virke. 

Impregneringslösningens kondition 
----------------~----------------
I CCA impregneringslösningar konstat·eras ibland en viss slam­

bildning. Detta slam består av surt kromarsenat m~d en låg halt 

koppar. Ju snabbare omsättningen .av lösning är, ju mindre är 

tendensen till bildning av slam. Detta beror på att ju lägre 

andelen trevärd krom är i lösningen ju längre tid erfordras för 

att kromarsenatet ska bildas. Genom eftervakuum vid vanlig 

vakuum-tryck impregnering kommer en del i veden reducerad krom 

liksom en del reducerande ämnen från veden ut i lösningen. En 

ökning i lösningstemperaturen ökar tendensen till slambildning. 

Slambildningen är normalt ej något problem vid en välskött 

vakuum-tryck anläggning. Vid OPM-impregnering (växeltrycklnetoden) 

av färskt virke i varmt klimat kan slambildningen ge problem. 

Kvoten trevärQ krom till sexvärd krom är ett mått på l~sningens 
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kondition. Lösningens kondition kan enkelt övervakas genom att 

bestämma lösningens densitet med areometer och pH och föra in 

dessa data i diagrammet figur 8. Där finns även en gränskurva 

för utfällning angiven, som är framtagen under laboratorie­

mässiga förhållanden .med utvärdering efter sju dygn. Under prak­

tiska förhållanden kan gränskurvan förväntas ligga något lägre, 

då ympning kan ske genom kontakt med inkruster på kärlväggar och 

i rörledningar och utlösas rent mekaniskt i pumparna. 

Figurerna är återgivna med benägen tillåtelse från "Holz­

forschung". 
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Final reaction or converoion 
neriod 

Very slow reactiono via 
diosolution of unotable 
precipitated matter. 

Proton release reactions: 

acid and tertiary Cu arsenates ➔ 
--+ basic Cu arsenate 

acid CuCr arsenate---+ 
--+ tertiary Cr arsenate + 

basic Cu arsenate 
hydrolysis of basic chrome 
chromates 

Proton consW1ing reactionst 

chroma tes --+ er ( OH) 
chromic acid (liberat,d)~ 
~ Cr(OH) 

arsenic acid ?11b) ➔ CrAso4 
Pinal eguilibriWI tixation prod: 

ion-exchange tixed Cu to the wooc 
CrAao4 
Cu(OH)OuAso4 
Cr(OH):, 

Alternating pH decreaae and pH 
increaae until reactions cease. 
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Ffg. 4. Kromflxerlng av Boliden K33 vid s0 c 
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Flg. 7. Temperaturens inverkan pA längden av den_primära fixerings­
perioden hos Boliden K33 i furusplint 
Length of the prima,r,y fixation period of Boliden K33 in Scots 
pine sapi,,ood versus temperature. 
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