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REZIME

Uticaj formaldehida na okolinu i ljude nastoji se regulisati propisima u cijelom svijetu. U radu su
navedene metode i postupci kao i druge informacije bitne za analizu uticaja formaldehida na okolinu i
ljude. Posebnu paznju treba posvetiti odredivanju dozvoljene kolicine formaldehida u javnim i radnim
prostorima. Uticaj formaldehida dovodi do pojave kancerogenih oboljenja ukoliko se boravi u
prostorima zagadenim formaldehidom. Nove tehnologije u proizvodnji ploca viaknatica danas u
odnosu na prethodnu generaciju istih proizvoda imaju znatno manju kolicinu formaldehida. U
danasnjim istraZivanjima cilj je napraviti proizvod sa Sto manje zagadivaca u sebi.

Key words: free formaldehyde, reduced formaldehyde emission, position of regulations
linked to formaldehyde

ABSTRACT

The impact of formaldehyde on environment and human beings is regulated by restrictions on the
whole world. In this paper there are methods, procedures and information essential for analysis of the
impact of formaldehyde on environment and human beings. Particular attention should be paid to
determining the permissible amount of formaldehyde in the public and work facilities. Experiments on
animals undoubtedly proved that formaldehyde has cancerogenic effects and thus causes malign
diseases. It is still not clear to which degree these harmful effects are dangerous for human beings.
New technologies in the production of fiber plates compared to previous generations of the same
products has considerably reduced the amount of formaldehyde.

1. UVOD

Danas je proizvodnja drvnih ploc¢a izradenih sa UF-vezivima opterecena nizom zahtjeva, od
kojih pored ekonomicnosti, te do sada primarno potenciranih fizikalno-mehanickih osobina
ploca, sve znacajniji postaju 1 ekoloSki zahtjevi. Osnovni problem sa ekoloskog aspekta je
izlu¢ivanje formaldehida koji je okarakteriziran kao znacajan zagadiva¢ okoline, odnosno
svodenje njegove emisije iz drvnih ploca u medunarodne standarde. Problematika emisije
slobodnog formaldehida postaje sve viSe primarni interes naucnih i stru¢nih radnika iz raznih
oblasti (drvna industrija, kemija, medicina). Neosporno je dokazano da formaldehid predstav-
lja jednog od jacih zagadivaca, kako okoline tako i stambenih prostora.

U proizvodnji drvnih plo€a primjenjuju se, pored melaminskih i fenolnih smola, prije svih
kondenzacioni proizvodi uree i formaldehida tzv. Urea-formaldehidna ljepila (karbamidne
smole). Smole mogu izreagirati (umreZiti) pod dejstvom toplote i kiseline (katalizatora) u vi-

-283 -



sokomolekularne spojeve izvanrednog kvaliteta, uz moguénost korigiranja procesa umreza-
vanja po zelji. Pri proizvodnji plo€a, odnosno procesu umrezavanja ljepila, otpusta se for-
maldehid u atmosferu, posebno za vrijeme presovanja, kao 1 pri nanoSenju smjese ljepila na
iver ili vlakno. Tome izri¢ito pogoduje fina raspodjela ljepila na vlaknu, odnosno velika povr-
Sina usitnjenog obljepljenog drveta. Koli¢ina formaldehida koja je oslobodena pri proizvodnji
zavisi prije svega od tipa ljepila i uslova prerade. Minimalna emisija formaldehida moguca je
samo ako je primjenjena smola siromasna formaldehidom 1 ako su optimalni ostali uslovi
prerade.

Principijelno, iz svake drvne ploce povezane karbamidnim ljepilima moze se naknadno izlu-
¢ivati formaldehid (kod melaminskih ljepila odvajanje je manje izrazeno). Manji dio pri pre-
sanju nastalog formaldehida u gasovitoj formi biva zadrZan u ploci i isparen difuzijom u
skladis$tu u prvoj sedmici nakon proizvodnje. Veci je pak dio formaldehida koji se naknadno
stvori 1 i1zdvoji iz ljepila dejstvom vlage na plocu (hidrolizom). Izlu¢ivanje formaldehida iz
drvnih ploca postalo je gotovo limitirajuci faktor uspjeSnog plasmana na Zapadno trziste.
Kod nas ovo pitanje nije regulirano propisima, ali se u posljednje vrijeme radi na tome.
Industrija drvnih plo¢a zahvaljuje svoj brzi rast razvoju sintetskih smola, posebno duroplasta.
Kemijsko umrezavanje duroplasta u gigantske molekule vodi stvaranju ¢vrstih veza otpornih
na udarce, Cija stabilnost nadmasuje sva do sada poznata prirodna ljepila. Unutar duroplasta
stoje prije svih aminoplasti, gdje vode¢u ulogu imaju urea-formaldehidna ljepila. Ovu ulogu u
industriji drvnih plo¢a ove smole su izborile na osnovu njihove povoljne cijene. Osim toga,
njih karakterizira brzo otvrdnjavanje toplotom i svijetla boja.

2. KEMIJSKO - FIZIKALNE OSOBINE FORMALDEHIDA I UREE
Formaldehid se dobiva oksidacijom metana, koji je proizvod ugljikova monoksida i1 vodika:

H
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CH, —2>3CH, -OH—5HC

\
\O

Formaldehid je prvi ¢lan niza aldehida koji je pri normalnim uvjetima (273 K, 760 mmHg)
plin, neprijatnog mirisa sa gustinom 0,815 g/cm’ pri 252 K. Eksplozivne granice u zraku su
7-73 vol. % CH,0. On je visokoreaktivan plin. 40% otopina formaldehida u vodi naziva se
formalin. Urea se najceS¢e dobija reakcijom ugljen-dioksida i amonijaka pri 408-473 K 1

tlaku (70,9 . 233) - 10° Pa.

% O —HOH %O
CO, +2NH, —>H2N—C\ — M H N-C ~_
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Urea je pri normalnim uslovima ¢vrsta supstanca u obliku bezbojnih kristala koja se topi u
vodi 1 etanolu. Urea je slaba baza 1 sa kiselinama tvori soli. Urea-formaldehidne smole
nastaju reakcijama uree i formaldehida u vodenom rastvoru.
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3. FAKTORI KOJI UTICU NA INTENZITET IZLUCIVANJA FORMALDEHIDA 1Z
DRVNIH PLOCA VEZANIH UREA-FORMALDEHIDNIM LJEPILIMA

Zadovoljavajuéa kvaliteta drvnih ploca u smislu izlu¢ivanja formaldehida vodi smanjenju
fizickih i mehani¢kih osobina ploda. Sto znadi da se mora traziti kompromis u vrijednosti
ovih vaznih karakteristika ploca.

Pri dosadasnjim istrazivanjima koli¢ina izlucenog formaldehida pri proizvodnji i skladiStenju
plo¢a znacajno zavisi od sljedecih faktora:

— molarni odnos ljepila (F : U)

— vlaznost obljepljenog ivera

— uticaj koli¢ine ljepila

— koli¢ina i vrsta otvrdivaca (vezujuce supstance)

— vrijeme 1 temperatura presanja

— uticaj vrste drveta i formaldehida pri termickoj obradi sirovine

— izluc¢ivanje formaldehida kao posljedica hidrolize ljepila (uslovi skladistenja)
— kondicioniranje ploca

Oslobodeni formaldehid se u fabrici iverica odvodi odsisnim sistemom zajedno sa nesto vo-
dene pare i mnogo vazduha. Pri prosje¢noj proizvodnji od 200 m® na dan, emitira se od 30 do
60 kg formaldehida.

3.1. Molarni odnos ljepila (F : U)

Odnos formaldehida i1 uree je najvazniji parametar koji utjeCe na oslobadanje formaldehida
tijekom proizvodnje ploca iverica, kao i na naknadno oslobadanje formaldehida iz gotovih
proizvoda. Sadrzaj slobodnog formaldehida u plo¢€i, izmjeren kao perforatorska vrijednost,
neprekidno se smanjuje s molarnim odnosom do 1,1 : 1 (slika 1.) Medutim, to uzrokuje
smanjenje fizi¢kih i mehanickih svojstava ploce (slika 2.)

£ ¢vrstoca savijanja

= . , . .

= ¢vrstoca raslojavanja \

@)

: X

Q ..

T apsorpcija

=

5 bubrenje

2

=)

S E— —
15 14 13 12 1,1 10 5 14 13 12 1,1 1,0

Slika 1. Molarni odnos: formaldehid — urea Slika 2. Molarni odnos: formaldehid - urea

Sa tehnoloskog stanovista najprihvatljiviji je molarni odnos 1,8 : 1 (MDF — ploce). Taj prob-
lem se kod proizvodaca ljepila u svijetu ve¢ dulje vrijeme proucava. Najpovoljnije rjeSenje,
da bi mehanicke i fizicke osobine bile u okviru standarda, a pri tom koncentracija slobodnog
formaldehida u plo¢i bila minimalna, je odnos formaldehida i uree 1,2 : 1.

Smanjenje emisije formaldehida tijekom proizvodnje plo¢a moze se postiéi jos:
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1. Prije presovanja:

— dodatak iverju lignoceluloze impregnirane hvatac¢ima prije nanosenja ljepila,

— prskanje iverja kemikalijama koje reagiraju sa formaldehidom prije ili poslije nanoSenja
ljepila,

— prskanje iverja vodenim rastvorom hvatata 1 materijalima koji sprje¢avaju njegovu
reakciju sa smolom,

— kombiniranjem razli¢itih tipova smole

2. Poslije presovanja:

— tretiranje ploca hvata¢ima u ¢vrstom i teku¢em stanju,

— tretiranje ploca hvatac¢ima u plinovitom stanju,

— primjena pokrova,

— oblaganje ploca fizi¢kim barijerama (laminatima)

Tehnolozi mogu takode utjecati na neke tehnoloSke parametre u cilju smanjenja formaldehida
u plocama, a to su:

— najmanji moguc¢i sadrzaj vode u iverju bez ljepila i u iverju oblijepljenom ljepilom,

— najvecu moguéu temperaturu presovanja,

— najdulje moguce vrijeme presovanja

3.2. Uticaj vrste drveta pri termic¢koj obradi na izlu¢ivanje formaldehida

TABELA 1. ODAVANJE FORMALDEHIDA PRI PRESANJU NEOGULJENOG IVERA OD BUKVE,
SMREKE I BORA SA RAZLICITIM VLAZNOSTIMA.

Vlaznost prije Temo. or Vrileme presania Odavanje
Vrsta drveta prese ¢ Ecp ese Je nelig esany formaldehida
% ) mg/kg
160 5 0,33
Bukva 64 o Y o
220 10 4,07
160 5 0,36
Smreka 60 égg 150 8’2;
220 10 2,30
160 5 0,31
160 10 0,53
Bor 46 220 5 1,20
220 10 3,18

3.3. Zaostali formaldehid i uzroci njegova zaostajanja

Dvostruko opterecenje prostorija istim ili razli¢itim proizvodima ne rezultira dvostrukim kon-
centracijama formaldehida u zraku prostorije. Da bi se provjerila iznesena tvrdnja, pos-
matrane su ploce iz razli¢itih proizvodnih pogona podijeljene u grupe A i B.

A+B B A
Optereéenje (m*/m”) 0,98 0,49 0,49
HCHO (ppm) 0,58 0,41 0,53
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Svaka od tih grupa imala je po 5 uzoraka plo¢a dimenzija 1,22 x 1,22 m koje su u komori
davale ukupno optereéenje 0,49 m’/m’. Zatim su te dvije grupe smjeStene u komru sa
sumarnim optere¢enjem 0,98 m*’/m’. U toku 24 sata odredena je koncentracija formaldehida u
zraku za kombinaciju A+B od 0,58 ppm. Iz komore su uklonjene ploce iz grupe A, da bi se u
naredna 24 sata odredila koncentracija formaldehida samo za grupu B, koja je iznosila 0,41
ppm. To je isto uradeno i sa plo¢ama iz grupe A, a koncentracija je u tom slucaju iznosila
0,53 ppm.

Eksperiment je pokazao da za dvostruko opterecenje komore nisu dobivene dvostruko vece
koncentracije formaldehida. Povecanje je iznosilo od 9 do 29%.

Objavljeni radovi (Newton, Godish, Kanyer, Sundin, Salah, itd.) sa razli¢itim plo¢astim mate-
rijalima 1 razli¢itim optere¢enjem daju sli¢ne rezultate iz kojih se vidi da pojedina¢ne koncen-
tracije formaldehida nisu aritmeticki zbroj kada se primjenjuju kombinirane.

Ocita je znatna interakcija izmedu proizvoda od drva koji sadrze formaldehid. Objasnjenja te
pojave dali su mnogi autori.

Godish predlaze mehanizam taloZenja smatraju¢i da voda u niskoemisionim izvorima ima
ulogu rezervoara za apsorpciju formaldehida. Sundin smatra da proizvodi s niskim emisionim
potencijalom imaju ulogu medija apsorpcije uzrokujuci smanjenje koncentracije za 34 — 72%.
Iz tih primjera je jasno da fenomen apsorpcije te vrste moze pozitivno utjecati na koncen-
traciju formaldehida u stambenim sredinama.

4. EMISIONE KLASE ZA PLOCASTI MATERIJAL I UTICAJ FORMALDEHIDA
NA LJUDSKI ORGANIZAM

U nekim zemljama Zapadne Evrope izdani su propisi za nivo slobodnog formaldehida u
unutraS$njosti ambijenta.

TABELA 2. EMISIONE KLASE ZA PLOCASTI MATERIJAL. (PROPISI U NJEMACKOYJ)

Emisiona Perforatorska vrijednost
Emisione klase vrijednost HCHO umg/100 g
HCHO u ppm aps. suhe ploce
E1l <0,1 <10
E2 >0,1do 1,0 >10 <30
E3 >1,0do 2,3 >30 <60

Primjena suvremenih kemijskih metoda za odredivanje formaldehida u materijalima 1 emisije

formaldehida iz materijala omogucuje istrazivanja Stetnog uticaja formaldehida na ljudski

organizam, §to je vidljivo iz tabele.

Zadnjih godina zapoceta su i medicinska ispitivanja uticaja HCHO na metabolizam. Dalja

istrazivanja usmjerena su na odredivanje egzaktne koncentracije slobodnog formaldehida

koja utice na ljudske organe i u kom vremenskom trajanju.

Institute of Technology of USA objavio je sljedece zakljucke:

— 40% zamoraca koji su bili izloZeni uticaju HCHO koncentracije 15 ppm u trajanju od 24
mjeseca dobili su karcinom disajnih organa.

— Zamorci izlozeni uticaju 6 ppm HCHO pokazivali su postojanje karcinoma u malom
postotku.

— Kod koncentracije 2 ppm HCHO nisu zabiljezene kancerogene pojave kod miSeva
odnosno zamoraca.

Iz eksperimenata sa zivotinjama je vidljivo da formaldehid ima kancerogeno dejstvo i uz-

rokuje rak, ali se jo§ ne zna kolikoje opasan po ljude. Struénjaci Saveznog ekoloskog ureda u
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Njemackoj smatraju da ova kemikalija, u odredenoj koncentraciji, moze da izazove rak i kod
ljudi.

HCHO (ppm) Trajanje izlaganja | Reakcija i mjesta utjecaja

1-11 8 sati/dan O¢i, nos i iritacija grla
13,8 30 minuta Iritacija o€iju i gornjih diSnih puteva
16 —30 8 sati/dan Iritacija o€iju i grla, reakcija koze
0916 8 sati/dan O¢ni svrab, suho i gorko grlo, pospanost i zed

nakon jutarnjeg budenja
Neugodan miris, konstantno izlu¢ivanje sluzi

0,3-2,7 8 sati/dan . »
iz nosa, pospanost, Zed, suze
0,09 —5.26 1 sat Iritiranje o€iju 1 gornjih diSnih puteva,
malaksalost
0.9-27 1 sat Su%enje oCiju, iritacija nosnih kanala (ve¢ na
pocetku radnog dana)
2,1-89 svaki dan Povecanje ve¢ prisutne iritacije diSnih organa

Svjetska javnost sa nestrpljenjem ¢eka ishod najnovijih ispitivanja i analiza koje stru¢njaci i
znanstvenici sastavljaju pod unakrsnim pritiskom zainteresiranih kemijskih koncerna 1 medi-
cinskih ustanova odgovornih za zdravlje.

U svijetu istrazivanja se vrSe u dva pravca:

— istrazivanja na polju proizvodnje i primjene drvnih ploc¢a (podeSavanje uslova proiz-
vodnje drvenih ploca, njihove naknadne povrSinske obrade u cilju smanjenja izlu¢ivanja
formaldehida i iznalazenje novih tipova UF ljepila koja nakon uévrs¢avanja oslobadaju
manje HCHO),

— istrazivanja medicinskog karaktera (dokazivanje stvarnog stupnja Stetnosti HCHO u at-
mosferi na ljudsko zdravlje).

Malo je vjerovatno da ¢e vladine agencije na Zapadu donijeti krajnje restriktivne mjere ve-

zane za problematiku HCHO, jer bi to pogodilo cjelokupnu industriju organske sinteze a

drvnu industriju stavilo pred ogromne probleme zamjene tehnoloskog profila ve¢ine pomoc¢-

nih materijala (ljepila, boje, lakovi, laminati, itd.).

Alarmantan zvaniCan stav odgovornih institucija znacio je veliki podsticaj ubrzanju istra-

zivackih radova na djelimi¢noj ili potpunoj zamjeni formaldehida drugim jedinjenjima.

Formaldehid ima dvije osobine koje su vazne za njegov uticaj na zdravlje i okolinu. Prvo, on

je isparljiv. Drugo, on se lako kemijski absorbira u vodi 1 usljed toga reverzibilno transfor-

mira u visokorastvorljive tvari. Prvo podrazumjeva da HCHO lako prelazi u zrak, a drugo,
zadrzava se na povrSinama i odupire uklanjanju pri provjetravanju. Poznato je da se zbog iz-
lu¢ivanja HCHO u radnu atmosferu radnici u proizvodnji Zale na oteZane uvjete rada.

5. METODE ZA ODREDIVANJE FORMALDEHIDA

Na temelju standardnih metoda analiticke kemije, a aktualizacijom problematike formalde-
hida, razvile su se nove metode za odredivanje koli¢ine formaldehida u materijalima i emisije
iz materijala. Na iskustvima istrazivanja izdvojile su se i1 potvrdile sljede¢e metode za
odredivanje 1 detekciju formaldehida:

1. za odredivanje koli¢ine formaldehida u materijalu: perforatorska metoda (FESYP)

2. za odredivanje emisije formaldehida iz materijala: metoda komore (Njemacka, Danska,
Svedska, Finska, USA), plinska metoda (FESYP), WKI — metoda (Wilhelm Klauditz — Institut
fiir Holz forschung), eksikatorska metoda (Japan), eksikatorska metoda (USA)

Do danas nije postignuto jedinstvo gledista kako bi se odabrala metoda koja bi bila standard-
na na svjetskom nivou.
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5.1. Perforator metoda

Perforator metoda je pogodna za odredivanje naknadnog izlucivanja formaldehida iz drvnih
plo€a. Ova metoda se zasniva na ekstrakciji formaldehida pomocu toluena iz ispitivanih uzo-
raka pri ¢emu formaldehid prelazi u vodu. Sadrzaj HCHO u vodi odreduje se jodometrijski.
a) Izrada i priprema uzoraka
Uzorci se uzimaju ravnomjerno po cijeloj Sirini ohladene ploce, osim zone Siroke 500 mm od
ruba ploce. VeliCina uzorka je 25 x 25 mm x debljina ploce. Za ispitivanje je potrebno oko
400 g uzorka za ekstrakciju i 18 uzoraka za odredivanje vlage. Uzorci moraju biti cuvani na
sobnoj temperaturi hermeticki zatvoreni. Odredivanje formaldehida mora biti izvrSeno u roku
24 sata od uzimanje uzorka. Radi izrazavanja koli¢ine HCHO u odnosu na suhu supstancu
ploce, prethodno mora biti odredena vlaga u uzorcima.
b) Postupak ekstrakcije
Oko 100 g uzorka odvaga se s ta¢nosc¢u od o,1 g i stavi u tikvicu s okruglim dnom od 1 L
Zatim se doda 600 ml toluena. Tikvica se tada stavlja na grijac i sastavlja sa ostalim
dijelovima aparature. Pripremljeni toluen mora biti Cist i bez vode. Oko 100 ml destilirane
vode stavi se u srednji dio aparature, tako da razina vode dopire do 1 — 2 cm ispod preljeva u
sifon. Tada se sastave i ostali dijelovi aparature (1, 2, 7), a u tikvicu (8), koja sluzi za even-
tualno hvatanje HCHO pobjeglog iz hladila stavi se 100 ml destilirane vode. Poslije sas-
tavljanja aparature ukljuci se grijanje. Sam postupak ekstrakcije provodi se 2 sata uz mirnu i
ravnomjernu ekstrakciju. PocCetak ekstrakcije racuna se od momenta prelijevanja prvih koli-
¢ina toluena preko sifona (poslije 20 — 30 minuta).
Za vrijeme postupka ekstrakcije mora se kontrolirati povratni tok toluena, a treba narocito
paziti da destilirana voda iz tikvice (8) ne dospije u tikvicu (6). Dva sata poslije pocetka
ekstrakcije prekine se grijanje i ukloni predlozak (8). Sadrzaj perforatora, poslije hladenja do
20 °C, prelije se u odmjerenu tikvicu od 2000 ml, aparatura ispere dva puta sa po 200 ml
destilirane vode i zatim doda 100 ml vode iz predloska (8). Iz tikvice se ukloni toluen, a
tikvica nadopuni ta¢no do 2000 ml destiliranom vodom.
¢) Titracija otopine formaldehida
Ekstahirani formaldehid se kvantitativno oksidira u alkalnoj otopini sa viskom joda u mravlju
kiselinu. Visak joda se tretira sa otopinom tiosulfata. Ostale supstance podloZzne oksidaciji
jodom (etanol, aceton, itd.) ne smiju biti prisutne.
Sljedece reakcije se odvijaju za vrijeme oksidacije formaldehida:
J, =2NaOH < NaOJ+H,0 + Nal

HCHO +1J, +3NaOH «<» HCOONa + NaJ + H,0 / g
Pribor: '
— Erlenmeyer tikvice od 300 ml
— Trbusaste pipete od 10, 20, 50 1 100 ml
— Bireta od 50 ml :
Reagensi: 0,01 NJ,, H,SO, (1:1), 0,01 N Na,S,0;, 1 N NaOH, 1 % skrob
Iz tikvice od 2000 ml pipetira se 100 ml otopine i stavi u tikvicu sa NB
od 300 ml. Doda se 50 ml 0,01 N J, i 20 ml 1 N NaOH. Tikvica se
zatvori bruSenim ¢epom 1 ostavi u mraku 15 minuta. Zatim se doda 10
ml H,SO,, pri ¢emu se ponovo javlja smeda boja. Jod se nalazi u visku,
titrira se s 0,01 N otopinom Na,S,0; uz skrob kao indikator do «— | |
svijetloplave boje.
Na sljedecoj slici je Sematski prikazana aparatura za perforator
ispitivanje koja se sastoji iz sljedecih dijelova:
1. Dimitroth — hladilo, ukupne duzine 400 mm, /»”J
2. Koni¢ni spojni element, ’
3. Filter, porozitet 1, promjer zdjelice 60 mm,

7

8

<
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Nownk

8

Perforator 1000 ml,

Konicni spojni element,

1000 ml tikvica sa okruglim dnom,

Jednostruka cijev sa kuglama (duzina 380 mm), 10 mm vanjski promjer, 50 mm promjer
kugle, razmak kugle od donjeg kroja cijevi 200 mm, 50 mm izmdu kugli,

Predlozak (Erlenmayer tikvica) 300 ml.

d) Nacin izracunavanja

G, -G

Sadrzaj vode “u” izraGunava se: u=——->-100 %

N

G, — tezina vlaznog uzorka
G, — tezina uzorka poslije susenja na 105 °C

Perforator vrijednosti u % izracunava se po formuli:

0.3(b,~a) _ 0,003-(b, ~a)(100+) ,,

= 0

Ev 100 E
100+u

P, =

u

E, — tezina uzorka prije analize (g)

b, — utrosak 0,01 N Na,S,0, za slijepu probu (ml)

a —utroSak 0,01 N Na,S,0, za uzorak (ml)

u — sadrzaj vlage u uzorku (%)

Uobicajeno je da se izvode dvije ekstrakcije uzorka iz ploce, sem ako se vrsi interno rutinsko
odredivanje za $ta je dovoljno 1 jedno odredivanje.
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