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I[ZPIRANJE BAKRQVIH UCINKOVIN
[Z IMPREGNIRANEGA LESA v 3. IN
4. RAZREDU UPQRABE

Leaching of copper active ingredients from impregnated wood

exposed in use class 3 and 4

Povzetek: Bakrovi pripravki so ena izmed najpomembnejsih skupin za$¢itnih pripravkov za les. Uporabljajo se predvsem za
zas¢ito lesa v 3. in 4. razredu izpostavitve. Vtem prispevku smo Zeleli osvetliti izpiranje bakrovih uéinkovin. Zato smo smrekov
les, impregniran s pripravki na osnovi bakrovih, kromovih in borovih spojin (CCB), vgradili na prosto v dveh razredih uporabe,
v dolo¢enih obdobjih izolirali lesne vzorce in s spektroskopijo XRF dolocili preostali baker v lesu. Rezultati so potrdili, da se
testirani bakrovi pripravki dobro veZejo v smrekov les.

Kljuéne besede: bakrovi pripravki, smrekovina, izpiranje, les na prostem

Abstract: Copper based wood preservatives are one of the most important groups of wood preservatives. They are used
mainly for impregnation of wood in 3" and 4" use classes. The purpose of this paper was to highlight the copper leaching
from impregnated wood; therefore spruce wood was impregnated with two commercial aqueous solutions based on cop-
per, chromium and boron compounds (CCB). Impregnated specimens were exposed in above mentioned use classes. After
certain exposure times, specimens were isolated in order to determine residual copper in wood using XRF spectroscopy. The

results confirm that copper preservative solutions tested are well bound in spruce wood.

Keywords: copper based preservatives, spruce wood, leaching, wood exposed outdoors

uvobD

Bakrovi pripravki ostajajo ena izmed najpomembnejsih
sestavin zas¢itnih pripravkov za les tudi po implementaci-
ji direktive o biocidih (BPD 98/8/EC). Njihovo uporabnost
povecduje dejstvo, da so poleg kreozotnega olja edino ba-
krovi zasgitni pripravki primerni za za&c¢ito lesa v ¢etrtem
razredu uporabe (les v stiku z zemljo) (Humar, 2006). Ba-
krove ucinkovine se za zas$cito lesa ne uporabljajo samo-
stojno, ker se iz lesa izpirajo. V preteklosti so za vezavo ba-
krovih pripravkov zas¢itnim pripravkom dodajali kromove
spojine, tako da je $e danes v uporabi relativno veliko lesa,
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impregniranega s pripravki na osnovi bakrovih in kromo-
vih spojin. Kljub temu, da so bakrovi pripravki na trgu ze
vel desetletij, vezava teh pripravkov v les $e ni v celoti
pojasnjena. Poleg tega ne vemo, zakaj s temi pripravki im-
pregniran les véasih propade hitreje kot smo nacrtovali.
Ali so temu vzrok tolerantne glive, ali so tolerantne glive le
posledica in so okuzile les po tem, ko se je iz njega izprala
velika vec€ina aktivnih u€inkovin? Nasi eksperimentalni po-
datki jasno kazejo na to, da je les, impregniran s pripravki
na osnovi bakrovih spojin, odli¢no za&¢iten pred delova-
njem lesnih gliv, saj se na tem materialu glive ne pojavljajo
niti po petih letih uporabe (Lesar in Humar, 2010). Namen
tega prispevka pa je osvetliti izpiranje bakrovih spojin iz
lesa, vgrajenega v razliénih razredih uporabe. Ti podatki
so zelo pomembni za nacrtovanje zZivljenjske dobe lesa
na prostem.
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Slika 1. Vzorci, izpostavljeni v 3. razredu uporabe na
terenskem polju oddelka za lesarstvo

slika 2. vzorci, izpostavljeni v 4. razredu uporabe na
terenskem polju oddelka za lesarstvo

MATERIALI IN METODE

Iz smrekovega lesa (Picea abies) smo izdelali vzorce (1,5
cm X 25 cm x 30 cm) in jim dologili maso v absolutno
suhem stanju. Zatem smo jih v vakuumsko tlaéni komori
impregnirali s komercialnim pripravkom Silvanol G (Silva-
produkt) v skladu s postopkom polnih celic (podtlak -85
kPa, 30 min; nadtlak 800 kPa, 90 min; podtlak -75 kPa, 10
min). Impregniranim vzorcem smo dologili mokri nav-
zem. Uporabili smo pripravka dveh koncentracij, v prvem
je bila koncentracija bakra 0,25 % (CCB-V), v drugem pa
0,125 % (CCB-N). Poleg bakrovih ucinkovin (bakrov sul-
fat pentahidrat) Silvanol G vsebuje Se kromove spojine
(KoCr,0;7), ki omogocajo vezavo bakrovih spojin v les in
borove spojine (H3BO3), ki impregniranemu lesu zagota-
vljajo insekticidnost in zasS¢ito pred glivami, tolerantnimi
na bakrove spojine. Po 4 tednih vezave v laboratoriju smo

5. 11. 2009 vzorce izpostavili na terenskem polju Oddel-
ka za lesarstvo v dveh razliénih izpostavitvenih polozajih.
Del vzorcev smo vgradili v zemljo (Slika 1), del pa v vodo-
ravnem polozaju zlozili pol metra nad tlemi (Slika 2). Po
dolo¢enem ¢asu (Preglednici 1 in 2) smo vzorce izolirali,
jim dologili vlaznost in jih posusili (103 °C, 24 h) v labora-
torijskem susSilniku Kambi¢ ter jim dolog€ili maso v suhem
stanju. Suhe vzorce smo zmleli v laboratorijskem mlinu
Retch (Rezalni mlin SM 2000). Zmlete vzorce smo s stiskal-
nico (Chemplex) izdelali tablete (r= 16 mm; d =5 mm) za
kemijske analize. Vsebnost bakra v ivereh smo dolocali z
rentgenskim fluorescenénim spektrometrom (XRF TwinX,
Oxford instruments). Meritve so bile opravljene s PIN-de-
tektorjem (U = 26 kV, | = 112 MA, t = 360 s). Iz podatkov
o mokrem navzemu, koncentraciji bakra oziroma kroma
v pripravku in koli¢ine preostalega bakra oziroma kroma
v lesu, dolo€enem z XRF, smo izracunali deleze izpranih
tezkih kovin. Eksperiment smo izvedli v treh ponovitvah.
Vzporedno smo na vzorcih v 3. razredu uporabe gravime-
tricno spremljali viaznost lesa (Slika 3).

REZULTATI IN RAZPRAVA

Eden izmed klju¢nih dejavnikov, kije potreben za izpiranje
aktivnih u€inkovin iz lesa, je ustrezna vlaznost. Izpiranje ak-
tivnih ucinkovin je v dobri korelaciji z vlaznostjo lesa. Vi§ja
kotje vlaznost, ve€ sejih izpere iz lesa. Takoj, ko je vlaznost
lesa dovolj visoka, se izpiranje zacne (Peylo in Willeitner,
1995). Na primer, za difuzijo bora v lesu je potrebna vsaj
20 % vlaznost lesa. Bor pa najbolje difundira pri vlaznosti
med 40 % in 60 %, medtem ko se hitrost difuzije pri vis-
jih vlaznostih nekoliko upoc¢asni (Morrell in Freitag, 1995).
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slika 3. spreminjanje vlaznosti smrekovega lesa na
prostem. Z rdec¢o c¢rto je oznaéena meja vlaznosti
lesa (20 %), nad katero se priéne intenzivnejsa
difuzija nevezanih aktivnih u€inkovin. Ta vrednost
oznacuje tudi minimalno vlaznost, potrebno za
delovanje gliv razkrojevalk
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Preglednica 1. Vlaznost smrekovine, impregnirane s prip-

ravkoma dveh razliénih koncentracij, v odvisnosti od mesta

uporabe in ¢asa izpostavitve

Cas izpo- Datum Razred uporabe
stavitve 3.RU ‘ 4. RU
(mesec) Biocidni pripravek
CCB-N ‘ CCB-V ‘ CCB-N ‘ CCB-V
Vlaznost lesa (%)
0 5. 11. 2009 13 13 13 13
0,5 19. 11. 2009 84 56
1 3. 12.2009 63 83
2 4.1.2010 63 93
4 2.3.2010 50 52 68 90
6 6. 5.2010 72 78
7 3.6.2010 30 30
9 9.8.2010 35 61
12 4.11.2010 40 77 54 91

preglednica 2. Delez izpranih bakrovih uéinkovin iz lesa,

impregniranega s pripravkoma dveh razliénih koncentracij, v

odvisnosti od mesta uporabe in ¢asa izpostavitve

Cas izpo- Datum Razred uporabe
stavitve 3.RU ‘ 4. RU
(mesec) .
Biocidni pripravek
CCB-N ‘ CCB-v ‘ CCB-N ‘ CCB-v
Delez izpranega Cu iz impregnirane-
ga lesa (%)

0 5. 11. 2009 14 53 14 53
0,5 19. 11. 2009 2,6 95
1 3. 12.2009 14 8,9
2 4.1.2010 -0,8 45
4 2.3.2010 3,2 6,9 -4,7 -0,3
6 6.5.2010 -6,8 -4,6
7 3.6.2010 5,2 5,8
9 9. 8.2010 -1,7 -5,6
12 4. 11.2010 43 5,4 6,9 93

Kakorkoli, upos$tevati moramo, da so bakrovi pripravki za razliko od
borovih vezani v les in na povrsino lahko difundirajo le bakrove spo-
jine, ki so se iz tak§nega ali drugacnega razloga »sprostile«. 1z podat-
kov, predstavljenih v preglednici 1, je razvidno, da je bila vlaznost lesa
ob izpostavitvi 13 %. V vseh primerih, ko smo odvzeli vzorce, je bila
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vlaznost lesa viSja od tocke nasi¢enja celi¢nih
sten in je bil omogocen intenziven transport
nevezanih oziroma slabo vezanih bakrovih
ucinkovin na povrsje, kjer so jih padavine spra-
le. Relativno visoka vlaznost lesa je razvidna
tudi iz slike 3, kjer se jasno vidi visoka vlaznost
lesa v jesenskih in zimskih mesecih. Lesar in
Humar (2010) v svojih opazovanjih porocata,
da je letna koli¢ina padavin na terenskem po-
lju Oddelka za lesarstvo znaSa med 1195 mm
in 1440 mm. Menimo, da na izpiranje, kot tudi
na zivljenjsko dobo veliko bolj vpliva Stevilo
dezevnih dni kot koli¢ina padavin. Opazili smo,
da zadnja leta Stevilo dezevnih dni narasca, in
sicer je bilo v letu 2006 taksnih 113 dni, v letu
2009 ze 166. V stirih letih in pol so bila v Lju-
bljani samo tri suha obdobja daljSa od dveh
tednov. Les se v tak$Snih razmerah ne osusi, kar
je jasno vidno tudi iz slike 3. Se vigje vlaZnosti
smo po pri¢akovanju zabelezili pri lesu v stiku
z zemljo. Vlaznost pri lesu v stiku z zemljo je
nihala med 35 % (les izoliran v suSnem avgu-
stu) in 93 % (les izoliran v zaCetku januarja). Ta
rezultatje pri¢akovan, saj se les v stiku z zemljo
le pocasi susi. Do nihanj pa prihaja tudi zaradi
razlik v sestavi zemlje na sami lokaciji. Kakorkoli,
velja opozoriti, da na izoliranih impregniranih
vzorcih ni bilo opaziti nikakr$nih znakov delo-
vanja lesnih gliv. Ta rezultat je priGakovan, saj
je bil navzem pripravkov zado$¢al za vecletno
zascito lesa v stiku z zemljo (Willeitner, 2001)

Glavni cilj naSe raziskave je bil dologiti izpiranje
bakrovih uéinkovin iz impregniranega lesa na
prostem. Pri¢akovali smo, da bo izpiranje ba-
krovih uc€inkovin iz lesa v stiku z zemljo inten-
zivnejSe, zato smo te vzorce vzorcili pogosteje
kot vzorce v 3. razredu izpostavitve (Pregledni-
ca 2).

Ce pogledamo podatke v preglednici 2, lahko
opazimo, da smo dolo¢eno izpiranje zaznali
Ze pri neizpostavljenih vzorcih. Pri vzorcih, ki
sploh niso bili izpostavljeni, se je v primeru
nizje koncentracije CCB iz lesa izpralo 14 % ba-
krovih ucinkovin, pri vzorcih, impregniranih s
pripravki viSje koncentracije pa 53 % navzetih
bakrovih ué€inkovin. Ta odstopanja lahko poja-
snimo z ve¢ razlagami: nehomogenostjo lesa,
specificno absorpcijo vode oziroma bakrovih
ucinkovin, izgub zas¢itnega pripravka po teh-
tanju (iztekanje) ... Iz preglednice 2 se jasno
vidi, da se pripravek CCB viSje koncentracije
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(CCB-V) slabse veze v les in se v 3. razredu izpostavitve
prakti¢no ne izpira iz lesa. Pripravek CCB-N se v les veze
nekoliko bolje, saj se je iz lesa v uporabi v enem letu spra-
lo med 3,2 % in 5,2 % navzetih bakrovih ucinkovin. O po-
dobnih delezih izpranih bakrovih u€inkovin poroc¢ajo tudi
v citirani literaturi (Hughes, 1999).

Iz vzorcev v stiku z zemljo se je izpral vecji delez bakrovih
ucinkovin. Rezultat je priakovan, saj so ti vzorci ves Cas
izpostavljeni vlagi, poleg tega pa Se Stevilnim glivam in
mikroorganizmom, ki lahko vplivajo na vezavo bakrovih
pripravkov v les. 1z impregniranega lesa se je v enem letu
izpralo 6,9 % bakra pri vzorcih, impregniranih s priprav-
ki nizje koncentracije (CCB-N) in 93 % bakra iz vzorceyv,
prepojenih s pripravki vi§je koncentracije (CCB-V). Najbolj
zanimivo pa je nihanje posameznih podatkov. Zanimivo
je, da vrednosti nihajo med -6,8 % (torej da se je koli¢ina
bakra v lesu celo povecala) in 9,3 %. Menimo, da nihanja
lahko pojasnimo z nehomogenostjo lesa, napakami pri
gravimetricnem dolo¢anju navzema, izcejanju priprav-
kov takoj po impregnaciji Ce primerjamo podatke o
vezavi bakrovih pripravkov v les s podatki, pridobljenimi
v laboratoriju, vidimo da se je iz impregniranega smre-
kovega lesa, izpiranega v skladu s standardom SIST ENV
1250-2 (1994) izpralo bistveno manj aktivnih ucinkovin kot
v praksi. |z lesa, impregniranega s pripravki CCB, se med
standardnim postopkom izpiranja izpere le med 1 % in 2
% navzetih bakrovih u€inkovin (Cooper s sod., 2000).

Pri vrednotenju teh podatkov je potrebno upostevati, da
je specificna povrsina nasih vzorcev v primerjavi s komer-
cialnimi izdelki bistveno vecja. Presek nasih vzorcevje 15
cm X 2,5 cm, karje kljub vsemu relativnho malo. Poleg tega
smo pri¢akovali, da bo prvo leto izpiranje intenzivnejse,
saj se na povrsini po impregnaciji pogosto pojavijo depo-
ziti - presezki bakrovih spojin v obliki kristalov, ki niso ve-
zani v les in se zato relativno hitro sperejo iz lesa. Ti podat-
ki so zanimivi z dveh vidikov. S prakti¢nega vidika je nujno
poznati izpiranje biocidov iz lesa, saj intenzivno izpiranje
ogrozi kvaliteto zas¢ite. Po drugi strani pa je dobra vezava
aktivnih uéinkovin pomembna tudi iz okoljskega in zdra-
vstvenega vidika. Zato pri¢akujemo, da bo zanimivo spre-
mljati vezavo bakrovih pripravkov v prihodnosti in jih pri-
merjati z vezavo novejSih generacij bakrovih pripravkov.

ZAKLJUCKI

Predstavljeni podatki jasno kazejo, da se bakrovi pripravki
na osnovi bakra in kroma dobro vezejo v les. Veéina ba-
krovih uéinkovin ostane v lesu po prvem letu uporabe.
Izpiranje bakrovih ucinkovin v 4. razredu uporabe je in-
tenzivnejSe kot v 3. razredu uporabe.
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