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Bakrovi pripravki so Ze dolgo let v uporabi, vendar Se vedno ni alternativnih
zaSCitnih sredstev, ki bi jih lahko povsem nadomestila. Zelo znana
kombinacija aktivnih komponent je CCB (baker, krom, bor), pri kateri je
sporen predvsem krom. Baker pa lahko ucinkovito veze v les kombinacija
etanolamina in oktanojske kisline, kar je bilo dokazano z izpiranji v
laboratoriju. Na izpiranje bakra iz lesa imajo prav gotovo vpliv tudi razli¢ni
tipi vode, ki prihajajo v neposreden stik z lesom. Zato smo v diplomski
nalogi vzorce izpirali z razli¢nimi tipi vode: morsko, rec¢no, vodovodno,
destilirano ter simulirano barjansko vodo. Smrekove vzorce smo z metodo
polnih celic vakuumsko impregnirali z razli¢nimi bakrovimi pripravki, pri
katrih smo si za referencni pripravek vzeli znano kombinacijo CCB. Po
fiksaciji smo priceli z izpiranjem po prirejeni standardni metodi SIST ENV
1250/2. Delez izpranega bakra smo dolocili z atomsko absorpcijsko
spektroskopijo. Ugotovili smo, da se baker glede na tip vode razli¢no izpira.
Pri vodah, ki so imele vi§ji pH, smo opazili vecje izpiranje. Simulirana
barjanska voda je pri vseh kombinacijah zaSCitnega sredstva povzrocila
najvecje izpiranje, najmanjse izpiranje pa smo zabelezili pri destilirani ter
vodovodni vodi. Poleg nizke vrednosti pH, ki je vplivala na izpiranje
bakrovih komponent iz lesa je imela zagotovo vpliv tudi sama kombinacija
pripravka. Opazili smo, da se je baker najbolje vezal v vzorce zascitene s
pripravki na osnovi kroma, najslabse pa v les zaS¢iten s pripravki na osnovi
bakra, etanolamina kvartarne amonijeve spojine, oktanojske kisline in bora.
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Copper compounds are effective wood preservatives, since there are no
other equally protection found on the market. CCB (copper, chrome, boron)
is one of the best-known protection agents. Yet chrome used as a binding
agent is very much disputed. Currently equally effective substitutes are
being sought. Recent research has shown that copper is efficiently binding
in combination with ethanolamine acid und or octanoic acid. Various types
of water coming into direct contact with wood definitely influence the
leaching of copper from wood. Hence various types of water were used in
the tests, i.e. sea water, fluvial water, tap water, distilled and simulated
marsh water. Spruce (Picea abies) wood samples were impregnated according
to the full cell treatment, and with different types of protection agents. After
binding, the samples were leached according to the modified standard
procedure SIST ENV 1250/2. Atomic absorption spectroscopy was used to
determine the amount of copper in leachates. The tests showed established
that the amount of copper leached varies according to different types of
water. Waters having a higher pH-value resulted in more prominent
leaching. The simulated marsh water caused the highest copper leaching.
Despite of low pH value of leaching solution, composition of preservative
solution influences copper fixation as well. The best fixation was
determined at wood treated with copper-chromium based solution and the
lowest one at the ones treated with copper, ethanolamine, quaternary
ammonium compound, octanoic acid and boron.
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1 UVOD

V naravi je razgradnja lesa nujno potrebna, vendar pa je pri uporabi izdelkov nezazeljena.
Zato ze od nekdaj §¢itimo les. Najpomembnejsa lastnost zasc¢itnega sredstva je prav gotovo
njegova ucinkovitost. V zadnjem c¢asu pa vedno bolj vstopa v ospredje tudi okoljski
kriterij. Zaradi tega je uporaba Stevilnih biocidov za za€ito lesa mo¢no omejena ali celo
prepovedana. Pomembna lastnost zascitnih sredstev je poleg ucinkovitosti tudi njegova
vezava v les. To pomeni, da se zasCitni pripravek ne izpira iz lesa, kar je Se posebej
pomembno za izdelke, ki se uporabljajo na prostem ali pa so vgrajeni zemljo ali vodo.

Bakrove spojine se v zaSCiti lesa uporabljajo ze skoraj 150 let. Njihova ucinkovitost ter
sprejemljiv vpliv na okolje sta najpomembnejSa razloga, da se uporabljajo Se danes.
Bakrove ucinkovine se slabo vezejo v les, zato jih v pripravkih uporabljamo v
kombinacijah z razli¢nimi spojinami. Zelo poznana je kombinacija bakrovih, kromovih ter
arzenovih soli (CCA). Ta pripravek se je v praksi odli¢no izkazal in se Se danes uporablja v
Stevilnih drzavah (Richardson, 1992). Zaradi strupenosti so kasneje arzen v CCA
pripravkih nadomestili z borom in ta pripravek poimenovali CCB. V zadnjem casu so na
udaru tudi kromove spojine in v bliznji prihodnosti jih po vsej verjetnosti za zascito lesa ne
bomo vec uporabljali.

Najpomembnejsa alternativa kromu je etanolamin. Zasc¢itni pripravki na osnovi bakrovih
soli, ki ne vsebujejo kromovih spojin, so trenutno najhitreje rasto¢a skupina zascCitnih
pripravkov (Humar, 2003). Na Katedri za patologijo in zas¢ito lesa so v zadnjih letih
razvili u€inkovit pripravek, kjer so vezavo bakrovih in borovih ucinkovin izboljsali s
kombinacijo etanolamina in oktanojske kisline (Feltrin, 2003).

Znano je, da se pripravki na osnovi bakra, bora, etanolamina in oktanojske kisline odli¢no
izkazejo v laboratorijskih testih izpiranja z destilirano vodo. V literaturi pa nismo zasledili
Se izsledkov raziskav izpiranja v realnih razmerah z vodovodno, morsko, recno ter
barjansko vodo. Ti podatki so odloCilnega pomena za uporabo zas€itnih pripravkov v
realnih razmerah.

Namen diplomske naloge je bil ugotoviti, kako razlicni tipi vode vplivajo na izpiranje
bakrovih komponent iz lesa, impregniranega z razlinimi pripravki na osnovi bakra,
etanolamina, oktanojske kisline, kvartarnih amonijevih spojin, kroma ter bora ter jih
primerjati s klasi¢nim bakrovim pripravkom CCB.
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2 SPLOSNI DEL
2.1 ZGODOVINA ZASCITE LESA

Les so $¢itili Ze v davnih ¢asih. NaSi predniki so dobro poznali naravno trajnost lesa in so
znali izbrati ustrezno lesno vrsto glede na namen uporabe izdelka.

Zascito lesa kot znanstveno disciplino poznamo Sele dve stoletji. Vendar so se ljudje z
za$¢ito ukvarjali ze veliko prej. Stare civilizacije so les namakale v morski ali slani vodi ali
pa so ga obzigale. V starem Egiptu pa so ze zaceli uporabljati arzen in razlicne anorganske
soli (Na, Cl, S) za mumificiranje in zaSCito predmetov, ki so jih prilagali umrlim.
Egip¢ansko znanje so nadgradili stari Grki in Rimljani ter ostale anti¢ne kulture.

Zacetek industrijske zascite lesa sega v 19. stoletje, ko so uvedli kotelske postopke in
priceli uporabljati vodotopne anorganske soli in kreozotno olje. Leta 1832 je Kyan uvedel
postopek potapljanja lesa v zivosrebrno raztopino, Sest let pozneje pa je Moll patentiral
uporabo katranskega olja. Istega leta je Bethell izumil kotelski postopek impregnacije lesa
s katranskim oljem z izmenjavo podtlaka in nadtlaka (postopek polnih celic). To odkritje
ga uvrs¢a med zacetnike industrijske zascCite lesa. Naslednje leto je Boucherie patentiral
metodo, s katero je sok v svezi beljavi lesa nadomestil z vodno raztopino bakrovega(Il)
sulfata. Velika slabost bakra je slaba fiksacija v les in njegova izperljivost iz lesa. Leta
1902 je Riipping patentiral metodo zaSCite praznih celic s kreozotnim oljem (Kervina
Hamovi¢, 1990).

Prelomnico v razvoju anorganskih zasCitnih sredstev za les pa predstavlja Bruningovo
odkritje iz leta 1913. Dokazal je, da se topne bakrove in borove oz. arzenove soli z
dodajanjem kroma vezejo v les in se iz njega ne izpirajo. Zaradi rakotvornosti kromovih
spojin, pri¢akujemo, da bodo v bliznji prihodnosti njihovo uporabo moc¢no omejili ali celo
prepovedali (Zyskowski in Kamdem, 1989; Tang in Ruddick, 1994; Jiang in Ruddick,
1999; Zhang in Kamdem, 2000a; Humar in sod., 2003). Les, zasciten s tem pripravkom, pa
ni bil odporen proti insektom, predvsem termitom. Leta 1933 je indijski raziskovalec Sonti
Kamesan odkril, da krom ne izboljSa samo fiksacije bakra v les, ampak tudi arzena.
Amerisko zdruzenje za zasCito lesa (AWPA) je to zmes poimenovalo CCA pripravek.
Arzen pa v tem pripravku ne igra le vloge insekticida, temvec tudi sekundarnega fungicida,
proti mnogim na baker tolerantnim organizmom, kot so nekateri glivni izolati rodu Poria.
Les po impregnaciji s CCA solmi postane rjavo-zelene barve.

CCA soli so ucinkovite proti najpomembnejsim bioloskim Skodljivecem. Kasneje so zaradi
strupenosti arzen nadomestili z borom in ta pripravek poimenovali CCB. V praksi se je
izkazalo, da so CCB soli posebno primerne za iglavce, ker je mogoce dose¢i dobro
penetracijo bora v les zaradi podalj$ane difuzije borovih spojin. Zivljenjska doba s CCA ali
CCB zascitenega lesa, v stiku z zemljo, je med 30 in 50 let, kar je odvisno od pogojev v
tleh ter nacina in kvalitete zas¢ite. Odpadni zascCiten les zaradi vsebnosti strupenih tezkih
kovin, uvr§¢amo med nevarne odpadke. Seziganje odpadnega lesa, zaSCitenega z
anorganskimi solmi, ni dovoljeno (Pasek in Mcintyre, 1993; Nurmi in Lindros, 1994;
Humar in Pohleven, 2003).
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Na podrocju zascite lesa se je v zadnjih nekaj letih zgodilo ve¢ sprememb kot v zadnjih
dvestotih letih, predvsem na okoljski ozaveS¢enosti, ki je Ze v preteklosti narekovala razvoj
novih postopkov in okolju neskodljivih biocidov, brez vsebnosti tezkih in strupenih kovin
ter topil. Na trgu je Ze nekaj let dostopen termi¢no modificiran, v zadnjem casu pa tudi
acetiliran les. Tak les ima Stevilne prednosti, zal pa zaenkrat vecjo uporabo preprecuje
relativno visoka cena (Preston, 2000).

2.2 EU ZAKONODAIJA

Ker lahko biocidi ogrozajo okolje in ljudi, je podrocje zas¢ite lesa regulirano s Stevilnimi
evropskimi smernicami in direktivami. Direktiva o biocidih (Biocidal Products Directive —
BPD, 1998) uvrsca biocide v 23 razredov, med katerimi 8 razred pokriva zasc¢ito lesa
(Biocidi za konzerviranje lesa). Vanj so uvrsceni pripravki, ki jih uporabljamo za zascito
lesa pred okuzbo z glivami modrivkami in plesnimi, pred trohnenjem, pred insekti in pred
gorenjem. Uporabljamo jih lahko kot preventivno, naknadno in kurativno zascito lesa. Za
za$¢ito lesa BPD dovoljuje uporabo le Se 33 ucinkovin. Dejstvo je, da bo v prihodnosti na
trgu dovoljenih manj aktivnih ucinkovin, kot jih je danes. Vsi za$¢itni pripravki, ki
vsebujejo biocide in jih BPD ne navaja, bodo po 1. septembru 2006 umaknjeni s trga
(BPD, 1998). Aktivne ucinkovine, ki jih ni bilo na trgu pred 14. majem 2000, pa so
uvrscene v skupino novih biocidov, katerih seznam ni javen.

Zaradi EU direktive o organskih topilih (Solvent Emission Directive, 1999), se bo tudi
zmanjSala uporaba organskih topil za zas¢ito lesa. Ta direktiva dopusca maksimalen
navzem topila pri za$¢iti lesa 11 kg/m’, sicer moramo zagotoviti drag sistem za lovljenje
par in recikliranje topil. To je eden izmed razlogov, da je vecino organskih biocidov na
razpolago tudi v obliki vodnih emulzij.

Vse vec skrbi se posveca tudi ravnanju z odpadnim zaScitenim lesom. Odlaganje je
najmanj primerno za reSevanje te problematike, kajti koli¢ina biocidov v lesu je relativno
majhna v primerjavi s celotnim volumnom lesa (Humar, 2004). Evropske drzave so se v
skladu z direktivo o odlaganju odpadkov (Landfield Directive, 1999) zavezale, da bodo
omejile odlaganje biorazgradljivih odpadkov, Se posebej lesa, kjer prihaja do anaerobnega
razkroja polioz in tvorbe toplogrednega plina metana. Prav tako so se zavezale za prepoved
prostega seziganja zasCitenega lesa, ki vsebuje visoke vsebnosti tezkih kovin, arzena,
kloriranih ogljikovodikov in policikli¢nih ogljikovodikov, kar je v skladu z direktivo o
seziganju odpadkov (Incineration of Waste Directive, 2000).
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2.3 UPORABA BAKROVIH PRIPRAVKOV ZA ZASCITO LESA

2.3.1 Baker kot element in njegovo delovanje

Baker je pogosto udelezen element v zemeljski skorji in je prehodni element s tremi
moznimi oksidacijskimi $tevili: Cu(0), Cu(I), Cu(Il). Oblika, v kateri bo element nastopal,
je odvisna od mnogih faktorjev, kot so: pH, redoks potencial, vrste tal in sedimentov,
trdota vode ter prisotnost organizmov (FlemminginTrevors, 1989).

Baker je eden izmed sedmih bistvenih elementov, ki so potrebni za rast rastlin in gliv
(Pohleven in sod., 1994). Pomemben je za delovanje metabolnih procesov gliv. Poznanih
je vsaj trideset encimov, v katerih nastopa.

Baker pa lahko pri vi§jih koncentracijah v Zivih celicah povzro¢a hude posledice, tako da z
oksidacijo funkcionalnih skupin blokira delovanje encimov (Lukens, 1971) in s tem
negativno vpliva na permeabilnost membrane celic (Hughes, 1999). Stopnja okvare je
odvisna od organizma, oblike bakrove spojine in njene koncentracije ter razli¢nih fizikalno
kemijskih vplivov. Pri vecini zastrupitev se najprej poSkodujejo celicne membrane, kasneje
pa v celico vdrejo Se ostale strupene snovi iz okolice (Cooney in sod., 1989).

Znano je, da vi§je koncentracije spojin bakra delujejo fungicidno (Gupta, 1979). Za
fungicidno delovanje je bakrova aktivna komponenta raztopljena v vodnem okolju. Se
neraztopljene spojine bakra pa delujejo kot zaloga, iz katerega se po potrebi sprosca baker
v biolosko aktivno obliko. Kljub dolgi in mnozi¢ni uporabi bakrovih biocidov v fungicidne
namene, njihovo delovanje na glive Se ni v celoti znano (Richardson, 1997).

2.3.2 Zascitni pripravki na osnovi bakra

Pripravkov na osnovi bakra se za zascCito lesa po svetu porabi ve¢ kot 25.000 ton (Hughes,
1999; Preston, 2000). Za bakrove spojine velja, da se njihova poraba ne zmanjSuje, ampak
celo narasca, za kar je vec razlogov:

- bakrovi pripravki so Ze v relativno nizkih koncentracijah strupeni za glive, bakterije in
alge, na vi§je rastline pa ne delujejo strupeno. V nizkih koncentracijah je baker celo
nujno potreben za njihov normalni razvoj (Gupta, 1979),

- zaSCitna sredstva na osnovi bakra so sorazmerno poceni in relativno varna v
primerjavi z ostalimi biocidi (Richardson, 1997),

« prepoved oziroma omejitev uporabe nekaterih klasi¢nih zascitnih sredstev za les
zaradi strupenosti ali njihove okoljske neprimernosti (pentaklorofenol, DDT, Lindan)
(Pohleven, 1998),

- hiter razvoj dezel tretjega sveta in s tem povezana vec¢ja potreba po zas¢itenem lesu
(Richardson, 1997).
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Najvecja slabost zaS€itnih sredstev na osnovi bakra je, da se brez dodatnega fiksatorja
izpirajo iz lesa. Zaradi nezazelenosti kromovih spojin se iS¢ejo nadomestila za krom, ne da
bi s tem zmanjsali okoljsko primernost pripravka. Ena od moznih resitev je uporaba vodne
raztopine amoniaka (Pohleven in sod., 1994; Dagarin in sod., 1996). Zaradi ostrega vonja,
draZenja in neprimernega videza lesa, se pripravki na osnovi amoniaka niso uveljavili.
Namesto amoniaka so se zaceli uvajati amini (Tang in Ruddick, 1994; Zhang in Kamdem,
2000). Amini naj bi po impregnaciji iz lesa izpareli, pri Cemer se v lesu tvorijo slabo topne
bakrove spojine. Zadnje ugotovitve pa kazejo, da omenjena sredstva z lesom tudi reagirajo,
Se posebej etanolamin, ki ga Ze uporabljamo v nekaterih komercialnih zas¢itnih pripravkih.
Vecina bakra naj bi se pri tem sistemu vezala na lignin, nekaj pa naj bi ga reagiralo z
ekstraktivi in hemicelulozami, najmanj pa s celulozo (Humar in sod., 2003).

2.3.3 Vezava bakra v les

Baker zelo pogosto uporabljamo kot bakrov(Il) sulfat ali bakrov(Il) oksid. Oba se ob
impregnaciji slabo absorbirata na komponente lesa. Za izboljSanje vezave dodajamo
pripravkom krom ali amine (Hughes, 1999), ki omogocajo, da pride do reakcije med
bakrovimi ioni in hidroksilnimi skupinami na komponentah lesa, kot prikazuje enacba (2):

2H,0 + 2ROH + Cuy +- RO — Cu— OR + 2H30+...(2)

Posledica te reakcije je znizanje vrednosti pH raztopine oziroma njeno zakisanje med
postopkom impregnacije lesa (Hughes, 1999). Od vrednosti pH raztopine in koncentracije
bakra pa je odvisna koli¢ina adsorbiranega bakra. Ce je koncentracija bakra v raztopini
nizka, je vrednost pH raztopine blize nevtralni in se del bakra med impregnacijo ne
adsorbira, temvec¢ obori v obliki bakrovega hidroksida. K temu pripomore tudi les, ki je
rahlo kisel in ima veliko pufersko kapaciteto (Albert in sod., 1999).

Prisotnost kroma v zas¢itnem sredstvu zelo izboljSa vezava bakrovih pripravkov v les.
Postopek vezave ali fiksacije zas€itnega sredstva v les je razdeljen na tri casovna obmocja
(Eaton in Hale, 1993):

- Prva reakcijska cona je zelo kratkotrajna, v€asih celo izostane. Kromove spojine se le
absorbirajo na lesne polimere. Pri tem se sprostijo protoni, kar v€asih zaznamo kot padec
vrednosti pH.

+ V drugi reakcijski coni se ves krom obori ali reagira z ligninom. Druga cona je
kratkotrajna.

« V tretji reakcijski coni pa v glavnem poteka redukcija kromovih ionov na celuloznih
molekulah.
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V primerjavi s krom bakrovimi pripravki, je zelo malo znanega o vezavi in reakciji aminov
z bakrom in lesom. Kemijsko so amini derivati amoniaka in nastanejo z zamenjavo enega
ali ve¢ vodikovih atomov z organskimi radikali. Ker so zas¢itni pripravki za les z bakrom
in amini razmeroma novi, so preuc¢evanja osredotocena predvsem na njihovo fiksacijo v les
(Hartley in Kidd, 1987; Lewis, 1992; Jiang in Ruddick, 1999).

Pri zaS¢itnem pripravku na osnovi aminov so mozne tri oblike fiksacije v les (Jin in
Archer, 1991):

e izmenjava ionov med aminskimi kompleksi bakra in karboksilnimi skupinami
lignina in hemiceluloz (Jin in sod., 1990),

e nastanek vodikovih vezi med aminsko skupino in hidroksilnimi skupinami polioz
(Thomas in Kringstad, 1971; Walker in sod., 1993),

¢ nastanek v vodi netopnih spojin, ko se amini odparijo iz lesa (Hartford, 1972).

Zadnja domneva se nanaSa na za$Citna sredstva na osnovi mo¢no hlapnega amoniaka, kar
pa ne velja za manj hlapne amine. Raziskave zasCitnih sredstev na osnovi aminov so
pokazale, da ne izpari ves in da ga nekaj reagira z lesom (Ruddick in Xie, 1995). Del, ki
ostane je koordiniran na baker (Pohleven in sod., 1994; Humar, 2002).

Pomembno vlogo pri vezavi bakrovih zasCitnih pripravkov na osnovi aminov pa ima
vrednost pH raztopine. Od nje je odvisna hitrost reakcije med karboksilnimi skupinami lesa
in aminskim kompleksom bakra. Vi§ja vrednost pH pripravka povecuje absorpcijo bakra
ter vpliva na enakomernejSo porazdelitev zas€itnega sredstva po celini steni (Cooper,
1998; Zhang in Kamdem, 2000). Pri nizjih vrednostih pH so bile pri hemicelulozi
identificirane kislinske skupine kot primarna mesta za ionsko izmenjavo, medtem ko velja
lignin za pomembno mesto ionske izmenjave pri visji vrednosti pH (Pizzi, 1982; Cooper,
1991).

2.3.4 NajnovejSi bakrovi pripravki za zaS¢ito lesa

Prva uporabna alternativa klasi¢nim zas¢itnim pripravkom na osnovi bakra in kroma je bil
biocid imenovan Cu-HDO (N-cyclohexyl-N-nitrosohydroxyl amin baker), ki so jo razvili v
podjetju dr. Wolman. Na trgu je bila najprej dostopna pod komercialnim imenom
Wolmanit CXS, danes pa kot Wolmanit CX. Naprodaj je kot 10% vodna raztopina. Na leto
proizvedejo okoli 1000 ton te u¢inkovine (Hughes,1999). Nad vrednostjo pH 7 je Cu-HDO
topen v vodi, ko pa se vrednost pH zniza, izpade kot netopna sol. Les je kisel in ima veliko
pufersko kapaciteto, zato med impregnacijo pride do tvorbe netopnih kompleksov Cu-
HDO.
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V preteklosti so bili uporabljeni zas¢itni pripravki na osnovi bakrovih spojin in amoniaka,
v novejSih pripravkih pa so amoniak uspe$Sno nadomestili amini. Bakrove ucinkovine
najpogosteje kombiniramo z etanolaminom ali trietanolaminom. Za izboljSanje
insekticidnih lastnosti jim dodajamo bor in kvartarne amonijeve spojine, ki sluzijo tudi kot
sekundarni fungicidi. TaksSne pripravke v ZDA oznacujejo s kratico ACQ (Zhang in
Kamdem, 2000).

Les, zasCiten s pripravki na osnovi aminov in bakra, lahko v dolofenih primerih
vgrajujemo tudi v zemljo, vendar mora biti navzem pripravka v tem primeru skoraj Se
enkrat vecji kot pri lesu, ki smo ga zascitili s CCA.

Ker se bor kot sekundarni biocid iz lesa zelo izpira, so dolgo casa iskali primeren
insekticid. Kot zelo ucinkovito se je izkazala meSanica bakrovih spojin, aminov in azolov.
V Veliki Britaniji podjetje Arch prodaja taksne pripravke pod blagovno znamko Tanalith
E. Zaradi izredno dobre propagandne akcije, je vecina impregnacijskih postaj v Veliki
Britaniji namesto CCA pricela uporabljati ta pripravek. Les zaSCiten s Tanalithom E je
odporen proti vecini gliv razkrojevalk, ne zasCiti pa ga pred tolerantnimi izolati gliv
(Humar, 2004).

Novi pripravki so manj u¢inkoviti, kot klasi¢ni, zato moramo les prepojiti z vecjo koli¢ino
za$¢itnih ucinkovin. Priporoen navzem za lesne drogove vgrajene v zemljo je za nov
pripravek na osnovi bakra, aminov in kvartarnih amonijevih spojin (ACQ) skoraj Sest krat
vi§ji kot pri CCA. Zaradi vecjih navzemov, se bodo iz tako zasCitenega lesa sproscale vecje
kolic¢ine tezkih kovin. Baker je Se posebej skodljiv za morske organizme, zato se za zascito
lesa v stiku z morsko vodo Se vedno najpogosteje uporabljajo CCA pripravki (Humar,
2004).

Danes se v zaSciti lesa uveljavlja kombinacija razlicnih materialov in postopkov. Uporabo
le-teh pa pogojujejo ekonomske in ekoloske zahteve. Ce je le mogode, se pri zas¢iti lesa
izogibamo uporabi biocidov. Ekoloska osvesCenost je Ze v preteklosti narekovala razvoj
novih postopkov in okolju neskodljivih biocidov brez vsebnosti tezkih in strupenih kovin
ter topil. Novi zascitni pripravki naj bi delovali ¢imbolj selektivno na Skodljivce, hkrati pa
bi bili bioloSko razgradljivi. Dandanes se Ze uporabljajo metode zasCite lesa brez uporabe
biocidov, kot je primer modifikacije lesa. Na trgu so prisotne ze nekaj let, Zal pa vecji
razmah preprecuje relativno visoka cena, zato bo naslednja generacija zasc¢itnih sredstev po
vsej verjetnosti Se vedno vsebovala bakrove komponente.



UHELJ A. Vpliv lastnosti vode na izpiranje bakrovih pripravkov iz lesa.
Dipl. delo. Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2006

2.4 NAVZEM ZASCITNEGA SREDSTVA TER POSTOPKI ZASCITE LESA
2.4.1 Navzem in globina penetracije zaSitnega sredstva

Navzem je koli¢ina zas¢itnega pripravka, ki jo les vpije pri postopku impregnacije in ga
izrazamo v enotah, ki so odvisne od oblike lesnega izdelka. Poznamo mokri in suhi
navzem. Mokri navzem izraza celotno koli¢ino vpitega zasCitnega pripravka, skupaj s
topilom, pri suhem navzemu pa izrazamo navzem suhih snovi, ko topilo odpari.

Poleg navzema, kateri nam pove koli¢ino navzetega zaSCitnega sredstva ja pomemben
kazalnik kvalitete zasite $e globina penetracije sredstva. Cim vegja je, tem kvalitetnejse je
les zaS¢iten. Globino penetracije izrazamo v mm in je odvisna od: vrste lesa, deleza ranega
in kasnega lesa, Sirine branik, smeri vlaken, deleza beljave, hrapavosti povrSine, vlage lesa,
lastnosti in koncentracije kemi¢nega sredstva, temperature sredstva ter postopka zascite.
Kvaliteta zaSCite je najbolj odvisna od postopka zaScite. NajboljSo zascito doseZzemo s
kotelskimi in difuzijskimi postopki (Kervina-Hamovi¢, 1990).

2.4.2 Enostavni postopki.

e Premazovanje

To je najbolj poznan in enostaven postopek. V vecini primerov je na ta nacin mogoce
doseci v lesu le povrSinsko zaS¢ito. Zaradi nizke viskoznosti in majhne koli¢ine sredstva
med S¢etinami Copica, je mogocCe nanasati na les le malo sredstva naenkrat. Med vsemi
postopki je ta na¢in najmanj ucinkovit. Najtezje je namre¢ doseci enakomerno zascito lesa
in zelo pogosto ostanejo nezascite razpoke (Pecenko, 1987).

e Brizganje

Postopek brizganja je glede navzema in globine penetracije primerljiv premazovanju.
Uporabljamo ro¢ne ali motorne brizgalne oziroma Skropilne naprave, ki delujejo na
principu sile. Brizgamo lahko raztopine vodotopnih soli. Sredstvo brizgamo skozi Sobo
premera 0,5 do 2 mm v obliki finih ali grobih kapljic. Fine kapljice imajo prednost, da
prodrejo tudi v oZje in globlje razpoke ter skrita mesta. Zal pa obremenjujejo nanagalca in
je potrebno poskrbeti za ustrezno zas¢itno opremo (Pecenko, 1987).

e Oblivanje

Oblivanje je postopek, ki ga lahko izvajamo ro¢no ali pa v posebnih kanalnih napravah.
Naprave imajo 1 do 2 m dolge prehodne kabine. Les se skoznje pomika s hitrostjo 15 do 60
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m/min. Sredstvo obliva les na zacetku kabine, na koncu pa rotirajoc¢e krtace, odvecno
sredstvo odvzamejo s povrSine lesa.

e Potaplanje

Potaplanje je postopek, ki ga lahko opravljamo ro¢no ali strojno. Za izvedbo potrebujemo
posodo, v kateri je zas€itni pripravek in opremo, s katero namestimo les pod nivo tekocine.
Industrijske naprave za ta postopek so, zaradi nizkih stroSkov, zelo razSirjene. Globina
penetracije in navzem sta odvisna od vrste lesa, predvsem pa Casa potapljanja. V podjetju
les potapljamo do ene ure za domaco uporabo pa ve¢ dni. Navzem sredstva je vecji, ¢e je
les bolj suh in Ce je povrSina lesa groba.

e Osmozni postopek

Postopek temelji na prodiranju raztopine soli iz povrSine v moker les (sveze posekan,
nesusSen ali malo suSen). To lahko traja ve¢ mesecev. V ta namen uporabljajo soli dobro
topne v vodi (bakra, fluoridi), ki pa se v lesu ne fiksirajo. Zelo podobno delujejo tudi
bandaze za naknadno za$¢ito drogov.

2.4.3 Kotelski postopki

Pri teh postopkih se uporablja podtlak, nadtlak ali kombinacija obeh, kar pomaga pri
prodiranju sredstva v les.

e Dvojni vakuum

Ta postopek se se je mocno uveljavil v Angliji in Skandinaviji in je nadomestil starejSe
postopke z oblivanjem in potapljanjem. Uporablja se predvsem za zasc¢ito konstrukcijskega
lesa, z raztopinami organskih biocidov.

e Postopek polnih celic

Postopek polnih celic je prvi uvedel Breant, Bethell pa ga je prilagodil za impregnacijo s
kreozotnim oljem. Po zapiranju pokrova kotla, zapolnjenega z lesom, iz¢rpamo zrak (-0,75
do 0,90bar). Podtlak vzdrzujemo od 15 minut do ve¢ ur, odvisno od permeabilnosti in
dimenzij lesa. Ko je kotel napolnjen s tekocino, podtlak izena¢imo. Nato pa povecamo tlak
na 7 do 14bar, dokler ne doseZzemo zahtevanega navzema. Namen kon¢nega vakuuma je
odstraniti nekaj sredstva s povrsine lesa in tako zmanjSati njegovo izcejanje iz lesa, potem
ko zapusti impregnacijsko komoro.
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e Postopek praznih celic

Impregnacijo brez zacetnega vakuuma je uvedel Riiping. Les je zalil s sredstvom pod
tlakom in tako stisnil zrak v lumne celic lesa. Na koncu postopka ta stisnjeni zrak
ekspandira in iztisne za$€itni pripravek iz lesnih celic. Tako so impregnirane le stene celic,
lumni celic pa ostajajo prazni.

Ponekod uporabljajo za posamezne vrste lesa dvojni Riipingov postopek, kjer postopek
ponovijo, Se preden so ga prvi¢ dokoncali. Rezultat je povecana globina penetracije, z
nekoliko vi§jim navzemom.

e Lowryev postopek praznih celic

Modificiran Lowryev postopek praznih celic je podoben Riipingovem, le da ni zalitja lesa
pri vmesnem nadtlaku, zato je potreben visji kon¢ni vakuum. Ta postopek ni tako u¢inkovit
kot Rupingov. Ugodno pa je, da med uporabo izdelka ne prihaja do izcejanja sredstva (npr.
kreozotnega olja), kot pri Rupingovem postopku.

e Oscilacijski postopek

Pri oscilacijskem tlaénem postopku uporabljamo podtlak in nadtlak izmeni¢no v zelo
kratkih ¢asovnih intervalih. Za impregnacijo uporabimo vodno raztopino soli. Postopek se
zacne z daljSo fazo nadtlaka, nato pa se hitro menjava podtlak in nadtlak, kar traja 12 ur.
Za izvedbo postopka je potrebna posebna oprema. Njegova prednost je, da lahko
impregniramo sveze posekan, nesusen les.

2.5 LASTNOSTI GLAVNIH SESTAVIN ZASCITNIH PRIPRAVKOV.

2.5.1 Bakrov(IT)sulfat pentahidrat

Bakrov sulfat (CuSO4 x 5H20) ali modra galica se za zasc¢ito lesa uporablja ze od leta
1742. Je modre barve, izpirljiv in deluje nekoliko korozivno. Uporablja se kot samostojni
fungicid ali pa v kombinaciji z drugimi solmi (kromove, arzenove, borove...) in je najbolj
raz$irjen biocid v agronomiji in lesarstvu. Najvecja slabost bakrovega(ll) sulfata je slaba
fiksacija v les in s tem povezana velika izpirljivost iz lesa.

2.5.2 Etanolamin
Dandanes je na trgu vrsta zaS€itnih pripravkov, pri katerih se kot fiksativ uporabljajo

amini. Ena od najpogosteje uporabljenih aminov je etanolamin. To je brezbarvna, zelo
bazi¢na in izredno viskozna tekoc¢ina. Obcutljiva je na vlago in se zelo dobro mesa z vodo.
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O karcenogenosti etanolamina ni podatkov, vendar spada med zdravju Skodljive biocide
(LDsp=1720 mg/kg oralno, podgane).

2.5.3 Bor

Borove spojine so toksicne za vecino ksilofagnih insektov in gliv, obenem pa povecajo
protipozarno odpornost lesa. So brez vonja, ne izparevajo ter ne spremenijo mehanskih
lastnosti in naravne barve lesa. Toksicnost borove kisline in boratov je za sesalce
minimalna in primerljiva s toksi¢nostjo kuhinjske soli. Zato spojine bora uvr§¢amo med
okolju relativno prijazne biocide s skoraj idealnimi karakteristikami za kvalitetno zas¢itno
sredstvo za les. Zal pa se iz lesa izpirajo, zato je njihova uporaba omejena le na les, ki se
uporablja v pokritih prostorih. Zaradi tega znanstveniki intenzivno iS¢ejo nacine, kako bi
dosegli fiksacijo bora v les in s tem mocno povecali njegovo uporabnost. Ena od moznosti
je tudi sinteza in uporaba popolnoma novih spojin bora (Petri€ s sod., 1998).

2.5.4 Kvartarne amonijeve spojine

Delujejo kot povrsinsko aktivne snovi surfaktanti. To so amfifilne snovi katerih je en del
molekule hidrofilen (karboksilatne, sulfatne, fosfatne polarne skupine), drugi del pa je
lipofilen (nepolarne skupine, obicajno ogljikovodikove narave).

Kvarterne amonijeve spojine so produkti nukleofilne substitucije alkilhalidov s terciarnimi
amini. Glavna komponenta molekule je kvartarni N atom v jedru molekule.

Osnovna zgradba molekule: 4 C atomi vezani s kovalentnimi vezmi na srediSc¢ni N atom.
Alkilirajo¢a snov se veze na N atom z elektrovalentnimi vezmi. DuSikov atom in alkilne
skupine tvorijo pozitivno nabito kationsko skupino, ki je funkcionalni del molekule. Del, ki
je vezan na dusikov atom z elektrovalentno vezjo je lahko tudi anion; obicajno sta to klorid
ali bromid, ki tvorita soli (Anonymus, 2005).

- 1+
R, R,

- e

/‘/ e~
Ry TNR,

Slika 1: Splos$na formula za kvartarne amonijeve spojine
2.5.5 Oktanojska Kislina

Oktanojska kislina je brezbarvna kisla tekocina Sibkega vonja. Nedavne raziskave so
pokazale, da oktanojska kislina zelo dobro deluje kot fiksator bakrovih komponent v les,
poleg tega pa ima Se hidrofobne lastnosti (Jecl, 2005).
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2.6 OSNOVNE ZNACILNOSTI VOD

2.6.1 Vrste vod

e Destilirna voda.

V naravi ni ¢iste vode. Najbolj Cista je deZevnica, ki je naravna destilirana voda. Vsebuje
raztopljene pline (CO,, O,, Ny). Ce so v vodi raztopljene soli, imenujemo to trda voda, ki
ima najve¢ Mg(HCOs), in Ca(HCOs),. Z namenom, da bi se teh soli znebili, izvajamo
postopek destilacije vode. Princip destilacije je zelo enostaven. Potrebujemo grelec,
uparjalnik, ter hladilni del kjer se voda kondenzira. Z uparjanjem vode dosezemo, da se
vodni hlapi dvigajo in potujejo preko kondenzatorja, kjer se zaradi znizanja temperaturne
uparjene molekule vode ponovno formirajo v obliko tekoc¢ine. Tako pridobljeno vodo
imenujemo destilirana voda.

e Vodovodna voda

Vodo, ki jo obicajno tocimo v nasih gospodinjstvih, imenujemo pitna ali vodovodna voda.
Poleg te vode, uporabljamo ta izraz Se za vse ostale vode, katere ne Skodujejo naSemu
zdravju. Pitna vode se razlikujejo glede na lokacijo ¢rpalisca. Zaradi tega je pestrost snovi
v njih mo¢no niha. Pomembno vlogo igra trdotota ter vrednost pH vode. Ti dve lastnosti
dajeta znacilnost pitni vodi.

e Morska voda

Morska voda je raztopina soli bolj ali manj stalnega razmerja. Njena sestava je odvisna od
razli¢nih dejavnikov, med katerimi so najpomembnejsi zivi organizmi, detriticno usedanje
in s tem povezane kemicne reakcije. Morska voda presega 98 % celotne hidrosfere in
pokriva nekaj ¢ez 70 % zemeljske oble (Morska voda, 2004).

Po sestavi morska voda vsebuje do 3,5% soli, od tega 3% NaCl, ter soli, MgCl,, CaSO4, MgBr,.
Slovenija ima nekaj morske obale. Zal je ta precej onesnazena z odpadki, tezkimi
kovinami, ki jih prinaSajo predvsem reke RiZana, BadaSevica, Dragonija, Soca ter
Italijanske reke. Velik problem pa predstavljajo Se pesticidi ter komunalne vode.

e Recna voda
Izvir reke je navadno tanek curek podzemeljske vode, ki je pridrl na povrsje tal. Temu se

pridruzuje tudi voda posledica dezja, staljenega snega in ledenikov. Tako reka sprejema
velike koli¢ine vode.
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Z visjih nadmorskih visin tecejo navzdol k morju, kamor se zliva vsa tekoca voda
zemeljske povrsine.

V Sloveniji imamo mnogo rek. Vsaka od njih ima doloCene znacilnosti, ki so v veliki meri
odvisne od njenega toka. Ena od znanih rek je tudi reka Ljubljanica, ki te€e skozi naSo
glavno prestolnico. Onesnazenost Ljubljanice v predelu mesta zelo naraste. Zelo veliko je
emisij dusikovih snovi in biocidov iz vecjih tockovnih virov. Izpust v Ljubljanico znasa
okoli 720000 kg na leto, pri ¢emer odpade na industrijske vire onesnazenja okoli 3%,
vecinski delez pa pripada izpustom iz komunalnih ¢istilnih naprav. (Stanje vodotokov v
¢asu nizkih hidroloskih razmer v avgustu 2003, 2003)

e Barjanska voda

Vode barjanskega tipa se nahajajo v mokriscih, ki so zadrzevalniki odve¢ne meteorne vode
in predstavljajo tamponska obmocja z najmanjSo erozijo. Mokris¢a so naravne Cistilne
naprave za tla in vodo, kjer Sota, mikrobi ter barjanske rastline delujejo kot biofiltri—
imobilizacija anorganskih polutantov, kjer poteka biodegradacija organskih polutantov.

Sotna barja so habitati z najvetjo vsebnostjo organske snovi v tleh, ki z mikrobno
razgradnjo sprosc¢ajo toplogredne pline (npr. CO,, N,O ).

Barjanske vode se lo¢ijo po tipu barja, oziroma kjer se barje nahaja. Lo¢imo nizko in
visoko barje. Pomembna znacilnost barjaske vode je njena nizka vrednost pH. Pri visokih
barjih je pH od 3 do 5, zaradi Sotnih mahov, resja ipd. Pri nizkih barjih pa je vrednost pH
nekoliko vi§ja med 5 in 8.
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3 MATERIALI IN METODE DELA

Za testiranje smo uporabili zasCitne pripravke, na osnovi bakrovega(Il) sulfata,
etanolamina, kvartarne amonijeve spojine, borove spojine (topbor), kroma ter oktanojske
kisline. Iz teh komponent smo v razlicnih koncentracijah in kombinacijah pripravili
meSanice $tirih razliénih zasc¢itnih pripravkov. Ucinkovitost vezave bakrovih pripravkov
smo dolocali v skladu z nekoliko modificirano standardno metodo SIST ENV 1250/2
(1994).

3.1 PRIPRAVA ZASCITNIH PRIPRAVKOV

Za testiranje smo pripravili tri kombinacije zaSitnih pripravkov. Sestavine za novejse
baker-etanolaminske pripravke so razvidne iz preglednice 1.

Preglednica 1: Sestavine baker-etanolaminskih zas¢itnih pripravkov

CuSO, x SH,O

NH,CH,CH,0H MERCK PA 61,1 EA
CoH;CINR MERCK PA 169,4 Q
Na,Bs0,; x 4H20 MERCK PA 412,5 B
CsH 60, MERCK PA 144,2 O

H,0 BF PA 18,02 DV
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Za primerjavo smo pripravili Se klasi¢ni komercialni pripravek na osnovi bakra, kroma in
bora (CCB). Sestava pripravka je razvidna iz preglednice 2.

Preglednica 2: Sestavine potrebne za pripravo zas¢itnega pripravka CCB

CuSO4 X5 H20

K,Cr,05 MERCK PA 37,3 Cr

H;BO; MERCK PA 28,7 B

Prvi pripravek je bil sestavljen le iz bakrovega(Il) sulfata in etanolamina (CuE), v drugega
pa smo dodali Se oktanosjko kislino. Tretje zaS¢itno sredstvo je bilo najkompleksnejSe.
Poleg nastetih sestavin smo vanj primesali Se kvaratarno amonijovo spojino in topbor. Za
primerjavo smo po navodilih proizvajalca pripravili tudi pripravek CCB (preglednica 3).

Preglednica 3: Sestava zas¢itnih pripravkov za impregnacijo lesnih vzorcev

Bakrov(I)sulfat 39,3
Etanolamin 57,7
Kvartarne .a}monij eve 10
spojine
Top bor 8,1
Oktanojska kislina 222
Bakrov(II)sulfat 39,3
Etanolamin 57,7
Oktanojska kislina 22,2
Bakrov(II) sulfat 39,3
Etanolamin 57,7
Bakrov(II)sulfat 17
Krom 18,65
Bor 14,35
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Pri pripravi meSanic smo zaradi boljSega meSanja pazili na vrsti red dodajanja komponent.
Posamezne sestavine smo dodajali po naslednjem vrstnem redu.

CuACQ=EA+DV+Q+DV+CuS+0+B+DV
CuEO=EA +DV+CuS+0+DV

CuE =EA + DV+ CuS + DV
CCB=CuS+Cr+B+DV

Na koncu smo vse za$¢itne pripravke postavili na magnetno mesalo in mesali toliko ¢asa,
da so se vse sestavine dobro raztopile. Pri pripravi zas¢itnih pripravkov za impregnacijo
smo uporabili naslednje pripomocke:

- laboratorijska zlicka,
« ¢ase (1000 mL),
- tehtnica (natan¢nost + 0,01 g, Sartorius, Zelezniki) in

- magnetno meSalo (IKA colorsquid).

3.2 PRIPRAVA VZORCEV ZA TESTIRANJE

3.2.1 Priprava vzorcev

Za impregniranje smo nazagali vorce iz beljave smrekovega lesa (Picea abies). Izdelani so
bili iz tangencialnih desk. Letnice so potekale pod kotom 45°. Vzorci so bili brez gr¢,
razpok, smolnih kanalov, trohnobe ali kakr$nihkoli drugih znakov biotskih ali abiotskih
poskodb. Izdelani so bili v skladu z standardom SIST ENV 1250/2 (1994). Standard
predvideva vzorce velikosti (50 £ 0,5) mm x (25 + 0,5) mm x (15 + 0,5) mm. Pred testom
smo jim obrusili, ter oStevilCili. Pripravili smo 160 vzorcev, ki smo jih glede na pripravek
razdelili v skupine po Stirideset, s katerim smo jih impregnirali.

vzorci od 1 do 40 (zascita s pripravkom CuACQ)
vzorci od 41 do 80 (zascita s pripravkom CuEO)
vzorci od 81 do 120 (zascita s pripravkom CuE)
vzorci od 121 do 160 (zascita s pripravkom CCB)



17
UHELJ A. Vpliv lastnosti vode na izpiranje bakrovih pripravkov iz lesa.

Dipl. delo. Ljubljana, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2006

3.3 IMPREGNACIJA VZORCEV IN DOLOCANJE NAVZEMA

Vzorce za impregnacijo smo pred impregnacijo stehtali na 0,0001g natancno (m;). Zlozili
smo jih v Case ter jih obtezili, da ne bi pri zalitju s sredstvom splavali na povrSino. Vzorce
v ¢aSah smo zatem prelili s pripravkom, ter jih postavili v komoro za impregniranje.

Za impregnacijo vzorcev smo uporabili vakuumsko/tlacno komoro. Zaradi omejenih
dimenzij komor smo naenkrat lahko impregnirali le Sest ¢as. V komori smo najprej
vzpostavili podtlak na -70bar, ¢ez dvajset minut pa smo ga povecali na -80bar ter ga
vzdrzevali $e nadaljnih dvajset minut, nato smo tlak v komori izenacili z zunanjim tlakom.
Po vakuumiranju smo vzorce pustili v ¢aSah Se dve uri. Impregnirane vzorce smo pobrali iz
¢as, jih narahlo obrisali s papirnato brisaco, ter jih stehtali (my).

Mokri navzem smo dolocili gravimetri¢no, s pomocjo spodnje formule [1].

rev)=(mz2—mi) / V [kg/m3] [1]

r(v) ... celotni navzem zasCitnega pripravka na volumen lesa v kg/ms

mi ... masa vzorca pred impregniranjem v kg

m2 ... masa vzorca po impregniranju v kg

3.3.1 Fiksacija pripravkov

Sveze impregnirane vzorce smo zlozili v plasticne posode. Prvi teden so se susili v zaprtih

posodah, drugi in tretji v polzaprtih, Cetrti teden pa v zaprtih komorah. Na ta nafin smo
simulirali naravno suSenje impregniranega lesa.
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3.4 IZPIRANJE BAKRA

Izperljivost je podatek, ki nam pove, kako se aktivna komponenta med uporabo izpira iz
lesa. Pojav imenujemo izpiranje (Articek, 2004).

Postopek izpiranja bakra smo izvedli po prirejeni standardni laboratorijski metodi SIST EN
1250/2 (ECS, 1994). Posusenim impregniranim vzorcem smo pred izpiranjem zascitili ¢ela
z raztaljenim parafinom. Zaradi boljSe zas¢ite smo raztaljeni parafin nanesli dvakrat, ter na
ta nacin preprecili vecje izpiranje v vzdolzni smeri. Vzorce smo postavili v ¢ase po tri
skupaj in jih obtezili z utezmi. Prelili smo jih s 300 mL vode (morske, recne, vodovodne,
destilirane, barjanske) ter jih postavili na elektri¢ni stresalnik proizvajalca (STR — 30, TJ).
Stresali smo jih s frekvenco 55 nihajev na minuto.Vode smo zamenjali vsak dan, sedem
dni zapored. Izprano vodo smo zbirali v plastenkah, na koncu pa od vsakega zbranega
izpirka odvzeli 50 mL vzorca za kemijsko analizo. Vzorce vode smo do analize shranili v
zamrzovalni skrinji pri -20°C.

Za izpiranje vzorcev smo uporabili pet razli¢nih tipov vode: morsko (Okolica Trsta),
destilirano, vodovodno, re¢no (Ljubljanica pri Prulah) ter simulirano barjansko vodo. Vode
so bile iz razlicnih okolij. Destilirana voda je bila pripravljena v laboratoriju Katedre za
patologijo in zasCito lesa. Vodovodno vodo smo nato€ili iz ljubljanskega javnega
vodovodnega omreZja. Simulirana barjanska voda pa je bila 0,3% vodna raztopina
huminske kisline (Sigma), kot navaja Cooper s sodelavci (2000).

3.4.1 Analiza izpranega bakra

Koncentracijo bakra v izpirkih smo doloc¢ili z metodo atomske absorpcijske spektroskopije
(AAS) (Varian Spectra AA Duo FS240) v Laboratoriju za Gozdno ekoogijo, Gozdarskega
inStituta Slovenije.

Doloc¢anje vrednosti pH

Pred izpiranjem smo vodam dolocili vrednost pH. Uporabii smo pH meter Metrom 827 pH
LAB. Pred merjenjem smo pH meter umerili s pufroma z vrednostmina pH 3 in 7.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA
4.1 LASTNOSTI VOD

4.1.1 Vrednost Ph vod

Vodam, ki smo jih uporabljali za izpiranje smo izmerili vrednosti pH. Pri barjanski vodi
smo po pricakovanju izmerili najnizjo vrednost pH (2.5). Kisle vrednosti pH smo dolocili
tudi pri destilirani vodi (5,9), pri ostalih vodah pa smo ugotovili rahlo bazi¢ne vrednosti
(preglednica 4). Vrednosti pH uporabljenih vod se ujemajo s podatki v literaturi. Cooper s
sodelavci (2000) poroca, da je za izpiranje uporabil 0,5% vodno raztopino huminske
kisline z vrednostjo pH okoli 2-3. V porocilih agencije za okolje RS so navedene
primerljive vrednosti pH slovenskih povrSinskih voda (Dobnikar-Tehovnik s sod., 2003).

Preglednica 4: Vrednost pH vod, uporabljenih za izpiranje

vodovodna voda 8,2
destilirana voda 59
recna voda 8,1
morska voda 8,2
barjanska voda 2,5

4.2 MOKRI NAVZEM ZASCITNEGA SREDSTVA

Vzorcem smo po impregnaciji gravimetri¢no dolocili mokri navzem zasCitnega sredstva.
Opazili smo, da so bili navzemi zelo visoki. Znasali so med 477 kg/m’ in 561 kg/m’. Iz
preglednice 5 je razviden mokri navzem posamezne kombinacije zasCitnega sredstva.

Najvedje mokre navzeme smo dosegali pri zailitnem pripravku CuE (561 kg/m’).
Nekoliko niZji navzem smo dolocili pri vzorcih impregniranih s pripravkom CCB, kjer
smo natehtali skoraj (522 kg/m’), sledili so smrekovi kosi, ki so bili prepojeni s
kompliciranem pripravku CuACQ, kjer je les vplil le (477 kg/m’) zaiCitne raztopine
(preglednica 5).
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Preglednica 5: Povprecni mokri navzem po vakuumskem impregniranju vzorcev

Glavni vzrok za opazene razlike v navzemu se po vsej verjetnosti skriva v sestavi
pripravkov. Etanolamin topi smolo, kar izboljsa prodiranje u¢inkovin v iglavce (Humar in
sod., 2005), zato smo pri vzorcih impregniranih s pripravkom CuE opazili vi§je navzeme,
kot pri pripravku CCB. Oktanojska kislina deluje vodoodbojno, kar se odraza v nekoliko
nizjih navzemih. Najnizje navzeme pa smo dolocili pri najbolj gostem pripravku CuACQ,
kar je razumljivo.

Uporabljeni navzemi zasCitnih pripravkov so relativno visoki. Les impregniran s
primerljivimi navzemi, bi lahko uporabili za najbolj izpostavljene konstrukcije v stiku z
zemljo, kot so telekomunikacijski drogovi, nosilni stebri, pragovi...(Willajtner 2001).

4.3 IZPIRANJE BAKRA

NajboljSo vezavo bakrovih u€inkovin smo dolo¢ili pri vzorcih impregniranih s pripravkom
CCB. Ne glede na to, s katerim tipom vode smo izpirali impregnirane vzorce, se ni nikoli
izpralo ve€ kot 2% navzetega bakra (preglednica 6).

Najmanjsi delez bakra se je izlocil iz vzorcev izpiranih z destilirano ter re¢no vodo, kjer
smo Vv izpirkih dolo¢ili le 0,1% bakra. Zelo podoben delez izpranega bakra smo zasledili po
izpiranju z morsko ter vodovodno vodo, kjer se je izpralo 0,2% bakra. Najvec bakra pa se
je izpralo iz vzorcev, ki smo jih izprali z barjansko vodo. Iz teh vzorcev se je izluZilo
desetkrat ve¢ bakrovih ucinkovin, kot iz vzporednih vzorcev, ki smo jih izpirali z
destilirano vodo (preglednica 6).
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Preglednica 6: DeleZ izpranega bakra iz vzorcev zas¢itenih s pripravkom CCB v odvisnosti od
uporabljene vode za izpiranje

vodovodna voda 0,2 (0,02)
destilirana voda 0,1 (0,00)
re¢na voda 0,1 (0,00)
morska voda 0,2 (0,00)
barjanska voda 1,2 (0,01)

*Standardni odkloni so navedeni v oklepajih

Menimo, da je vzrokov za opaZeno razliko vec. Vrednosti pH barjanske vode so zelo nizke
(preglednica 4). Pri izpiranju impregniranih vzorcev s tako kislo vodo je verjetno prislo
tudi do oksidacije Cr(VI) spojin v Cr(V) ali Cr(III), kar je poslabsalo tudi vezavo bakrovih
ucinkovin (Cooper s sod., 2000). Poleg tega ima huminska kislina veliko afiniteto do
tvorbe kompleksov s kovinami, Se posebno z bakrom, kar se odraza v vecjem izpiranju
bakrovih fungicidov (Chen in Wu, 2004).

ccB

14.0%
12.0% -
10.0% -
8.0%
6.0% |
4.0%
2.0% |
0.0% -_

wvodovodna  destilirana re€na wvoda morska wvoda barjanska
voda voda voda

delez izpranega bakra

razli€ni tipi vod

Slika 2: Prikaz izpranih deleZev bakra iz vzorcev zasc¢itenih s pripravkom CCB v odvisnoti od
uporabljene vode za izpiranje

Izprani delez bakra je bil pri vzorcih zas¢itenih s pripravkom CuE precej visji kot pri
vzorcih impregniranih s pripravkom CCB (preglednici 6 in 7; sliki 3 in 4). Ta rezultat
potrjuje splosno znano dejstvo, da je izpiranje bakrovih pripravkom iz lesa, zasCitenega z
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novejSimi zas¢itnimi sredstvi na osnovi bakra in aminov veliko vi§je kot izpiranje iz lesa,
impregniranega s klasi¢nimi pripravki, kjer kot fiksativ uporabljamo kromove spojine. Pri
tem se postavlja vprasanje, kateri zas¢itni pripravek je okolju prijaznejsi. Pripravek CCB,
kjer se med uporabo izloCajo bistvene nizje koli¢ine bakrovih ucinkovin, kot pri
primerljivih pripravkih na osnovi bakra in etanolamina. Poleg bakra okolje obremenjujejo
tudi kromove ucinkovine, Se posebej po koncu zivljenske dobe zaS¢itenega lesa.

Preglednica 7: DeleZ izpranega bakra vzorcev zascitenih s pripravkom CuEv odvisnosti od
uporabljene vode za izpiranje

vodovodna voda 7,2 (0,53)
destilirana voda 7,1 (1,02)
recna voda 4,7 (0,03)
morska voda 7,4 (0,05)
barjanska voda 11,7 (0,94)

*Standardni odkloni so v oklepajih

Najmanj bakra se je iz vzorcev zascitenih s pripravkom CuE izpralo z re¢no vodo 4,7%,
najvec¢ pa z barjansko vodo, in sicer 11,7% . Vpliv vodovodne, destilirane in morske vode
na izpiranje bakrovih biocidov iz zaSCitenega lesa pa je primerljiv (preglednica 7).
Kakorkoli, razlika med izpiranjem biocidov glede na uporabljen tip vode je manjSa kot pri
pripravkih CCB. 1z vzorcev izpiranih z barjansko vodo se je izpralo le dvakrat ve¢ bakra,
kot iz vzorcev izpiranih z reéno vodo (slika 4). Po drugi strani, smo pri vzorcih
impregniranih s CCB, opazili kar desetkrat vi§je izlo¢anje bakra pri izpiranju z barjansko
vodo v primerjavi z re¢no vodo. Menimo, da je glavni vzrok za vi§je izpiranje pripravka
CuE le afiniteta huminske kisline do tvorbe spojin z bakrom (Chen in Wu, 2004).

Dodatek oktanojske kisline v pripravek na osnovi bakra in etanolamina (CuEO) je izboljSal
vezavo bakrovih ucinkovin. V primerjavi s pripravkom CuE se je izpiranje bakra iz lesa
impregniranega s CuEO v vseh primerih zmanjSalo, z izjemo recne vode, kjer smo dolo¢ili
primerljivo izpiranje bakrovih u¢inkovin (preglednica 8).
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Slika 3: Prikaz izpranih deleZev bakra iz vzorcev zas¢itenih s pripravkom CuE v odvisnoti od
uporabljene vode za izpiranje

Najmanjse izpiranje iz CuEO impregniranega lesa smo dolocili pri izpiranju z destilirano
vodo 3,8%, sledila je recna voda 4,8% ter morska 5.1%. Nekoliko pove€ano izpiranje je
bilo opaziti pri vodovodni vodi 5,9%. Najvecje izpiranje bakra, pa smo podobno kot pri
vseh prejsnjih primerih, dolo€ili pri izpiranju z barjansko vodo (preglednica 8). Razloge za
povisanje izpiranje bakrovih ucinkovin z barjansko vodo smo Ze opisali v prejSnjih
primerih.

Preglednica 8: DeleZ izpranega bakra vzorcev zas¢itenih s pripravkom CuEO v odvisnoti od
uporabljene vode za izpiranje

vodovodna voda 5,9 (0,41)
destilirana voda 3,8 (0,03)
re¢na voda 4,8 (0,26)
morska voda 5,1(0,28)
barjanska voda 7,6 (0,32)

*Standardni odkloni so v oklepajih

Iz primerjav na sliki 4 in 5 je dobro vidno, da oktanojska kislina deluje pozitivno na vezavo
bakra v les. Bistvena vzroka za zmanjSano izpiranje bakrovih ucdinkovin iz lesa
impregniranega s pripravkom CuEO v primerjavi s CuE sta po vsej verjetnosti dva.
Oktanojska kisina reagira z bakrom in etanolaminom in pri tem nastanejo novi slabse topni
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kompleksi, ki se bolj vezejo v les. Poleg tega oktanojska kislina deluje tudi vodoodbojno,
kar se ravno tako odraza v manjSem izpiranju bakra iz lesa (Humar s sodel., 2005)
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Slika 4: Prikaz izpranih deleZev bakra iz vzorcev zas¢itenih s pripravkom CuEO v odvisnoti od
uporabljene vode za izpiranje

Dodajanje sekundarnih biocidov (bora in kvartarne amonijeve spojine) v pripravke na bazi
bakra in etanolamina je mocno poslabSalo vezavo bakrovih ucinkovin v les. 1z lesa
prepojenega s pripravkom CuACQ se je v vseh primerih izpral najvecji delez bakrovih
aktivnih u¢inkovin (preglednica 9).

Najbolj izstopa 13,6% deleZ izpranega bakra po izpiranju z barjansko vodo, kar je v
primerjavi z ostalimi izpirki najve¢. Ta vrednost je destekrat visja, kot izpiranje iz CCB
zaSCitenega lesa izpiranega z barjansko vodo. Primerljivo visoke vrednosti izpranega bakra
smo opazili tudi pri izpiranju z ostalimi tipi vod. Se najmanjse izpiranje smo dolo¢ili pri
vzorcih, ki smo jih izpirali z morko vodo 7,6% (preglednica 9, slika 5).

Preglednica 9: DeleZ izpranega bakra vzorcev zasc¢itenih s pripravkom CuACQ v odvisnoti od
uporabljene vode za izpiranje

vodovodna voda 9,7 (0,78)
destilirana voda 9,6 (0,27)
re¢na voda 10,5 (0,33)
morska voda 7,6 (0,41)
barjanska voda 13,6 (0,17)

*Standardni odkloni so v oklepajih
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Slika 5: Prikaz izpranih deleZev bakra iz vzorcev zas¢itenih s pripravkom CuACQ v odvisnoti od
uporabljene vode za izpiranje

Pri tako intenzivnem izpiranju bakrovih u€inkovin iz smrekovine zas¢itene s pripravkom
CuACQ se pojavi vprasanje, zakaj je prislo do tako intenzivnega izpiranja. Razlogov za to
je verjetno ve¢. Navzemi za$€itnih pripravkov so bili zelo visoki (preglednica 5). V lesu je
omejeno Stevilo funkcionalnih skupin, na katere se lahko vezejo aktivne ucinkovine, zato
se je verjetno del biocidov, po izparitvi topila, oboril v lumnu celic. Te soli niso bile
vezane v les, zato so se iz vzorcev brez tezav izprale.
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5 SKLEPI

Najvecji navzem smo dolocili pri smrekovih vzorcih impregniranih s pripravkom CuE,
najmanj$i pa pri vzorcih, ki smo jih prepojili s sredstvom CuACQ.

Najbolj uc€inkovito vezavo smo dolocili pri vzorcih impregniranih s pripravkom CCB.
Vezava bakrovih ucinkovin v te pripravke je bila opazno boljsa od vezave pripravkov na
osnovi bakra in etanolamina.

Med baker etanolaminskimi pripravki smo najboljSo vezavo dolocili pri kombinaciji bakra,
etanolamina in oktanojske kisline. Oktanojska kislina je delovala hidrofobno, kar je
zmanjSalo izpiranje bakrovih u¢inkovin.

Dodajanje sekundarnih biocidov v pripravek, bora in kvartarne amonijeve spojine, je
poslabsalo vezavo bakra v les.

Razli¢ni tipi vod so razlicno vplivali na izpiranje zaSCitnega sredstva. NajizrazitejSe
izpiranje bakrovih ucinkovin iz lesa smo opazili pri uporabi barjanske vode. Menimo, da
sta najpommbnejSa vzroka za to izpiranje nizka vrednost pH, ter afiniteta huminske kisline
do tvorbe topnih kompleksov z bakrovimi in ostalimi kovinskimi ioni.

Pri vodovodni ter destilirani vodi smo opazili podoben vpliv na izpiranje bakrovih spojin iz
lesa. 1z aplikativnega vidika je zelo pomembno, da smo najmanjs$i vpliv na fiksacijo
bakrovih uc¢inkovin, dolo¢ili po izpiranju z morsko in re¢no vodo.
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6 POVZETEK

Bakrovi biocidi so Se danes najpomembnejSe ucinkovine v zasCitnih sredstvih za les.
Zaradi okoljevarstvenega vidika, se je v preteklosti do danes zamenjalo ze veliko
ucinkovin, da bi izboljsali fiksacijo in insekticidne lastnosti zas¢itenega lesa. Trenutno se v
evropi Se vedno precej uporablja kombinacija bakra, kroma ter bora (CCB). Potencialna
rakotvornost je vzrok za zamenjavo kromovih spojin, zaradi Cesar se danes Ze iScejo
ugodne;jsi substituti, ki bi ga nadomestili kot vezivno sredstvo.

Najprej smo vakuumsko impregnirali smrekove vzorce z razlicnimi kombinacijami
za8Citnih pripravkov. Pripravljeni so bili iz bakrovega(Il) sulfata, etanolamina, kvartarne
amonijeve spojine, borove spojine (topbor), kroma ter oktanojske kisline. Po impregnaciji
smo vzorce posusili. Sledilo je izpiranje z razliénimi vodami v skladu z modificiranim
standardnim postopkom SIST ENV 1250/2 (1994). Vzorce smo izpirali s petimi razlicnimi
tipi vod: morsko vodo, recno vodo, vodovodno vodo, destilirano vodo ter barjansko vodo.

Sestava zaSCitnih sredstev je moc¢no vplivala na izpiranje bakrovih ucinkovin iz
impregniranega lesa. Najbolje so se obnesli pripravki CCB, sledila je kombinacija CuEO,
nato CuE, najvec bakra pa se je izpralo iz smrekovine impregnirane s pripravkom CuACQ.

Ugotovili smo, da so razli¢ni tipi vod razli¢no vplivali na izpiranje zas¢itnega sredstva.
NajizrazitejSe izpiranje bakrovih ucinkovin iz lesa smo opazili po namaknju vzorcev v
barjansko vodo. Menimo, da sta najpomembnejsa vzroka za to izpiranje nizka vrednost pH,
ter afiniteta huminske kisline, zaradi Cesar je priSlo do tvorbe topnih kompleksov z
bakrovimi in ostalimi kovinskimi ioni.

Pri vodovodni ter destilirani vodi smo opazili podoben vpliv na izpiranje bakrovih spojin iz
lesa. 1z aplikativnega vidika je zelo pomembno, da smo najmanjSi vpliv na izpiranje
bakrovih ucinkovin, ugotovili pri izpiranju z morsko in re¢no vodo.
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