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Izvorni znanstveni rad

SaZetak

U radu je prikazano odredivanje koli¢ine
naknadno oslobodenog formaldehida (HCHO) iz
laboratorijski izradenih furnirskih ploca od ljustenih
furnira bukovine (Fagus sylvatica), topolovine (Popu-
lus nigra) i bagremovine (Robinia pseudoacacia).
SadrZaj formaldehida odreden je perforatorskom i
WKI-24 metodom prema jodometrijskoj titraciji te
spektrofotometrijskoj  acetil-acetonskoj  metodi.
Rezultati mjerenja usporedeni su s rezultatima
odredenim metodom regresije i korelacije. Dobiveni
su podaci zanimljivi za znanost i praksu i doprinos su
razvoju plo¢a od manje vrijednih vrsta drva.

Kljuéne rijeci: emisija formaldehida, furnir-
ske ploce, perforatorska metoda, jodometrijska
titracija, spektrofotometrijska analiza, difuzijska me-
toda.

Summary

This work discusses free formaldehyde (HCHO)
emission and methods of determining the quantity of
free formaldehyde from plywood of rotary peeled ve-
neers.

The plywood samples were laboratory manufac-
tured from rotary peeled veneer of beech (Fagus syl-
vatica), poplar (Populus nigra) and black locust wood
(Robinia pseudoacacia).

Free formaldehyde was determined by perforation
and diffusion WKI- 24 methods using both iodometric
titration and spectrophotometric analysis (with acetyl-
acetone as a reagent). The effect of various methods
ondetermining free formaldehyde and the relation be-
tween various test results were analysed. The results
of perforation and those of diffusion WKI-24 method
show linear relation.

Free formaldehyde emission from rotary peeled
veneers is negligible.

The perforation method with spectrophotometric
analysis has proved to be the most precise.

Key words: formaldehyde emission, ply-
wood, perforation method, iodometric titration, spec-
trophotometric analysis, diffusion method.

1. UVOD

Furnirske plo¢e pripadaju slojevitim drvnim proiz-
vodima. Izraduju se od ljustenih furnira medusobno sli-
jepljenih pod pravim kutom s obzirom na pravac toka
vlakanaca. S porastom slojeva rastu i izotropna svojstva
ploca te se poboljSavaju njihova fizicka i mehanicka
svojstva. Za lijepljenje furnira najceS¢e se upotre-
bljavaju karbamid-formaldehidne (KF) smole, iz kojih
se tijekom izrade, kondicioniranja i upotrebe oslobada
formaldehid. Stetni utjecaj formaldehida na 1judski or-
ganizam ve¢ je poznat. OgraniCenja emisijske vrijed-
nosti na najvise 0.1 ppm potaknula surazvoji primjenu
KF-ljepila niskoga molarnog odnosa K:F.

U Zapadnoj su Europi furnirske plo¢e kao proizvod
na bazi drva i ljepila izloZene postupnom ograni¢avanju
emisije formaldehida na emisijsku koncentraciju do 0.1
ppm (0.12 mg/m3), Sto je prema vazeéim standardima
maksimalno dopustena koncentracija.

Razvoj sinteze aminoplasta omogucdio je i razvoj
novih smola za lijepljenje ploc¢a od usitnjenog drva i
furnirskih ploc¢a, uz smanjenu emisiju formaldehida.
Smole se mogu uspjeSno primjenjivati i u proizvodnji
vatrootpornih ploca koje zadovoljavaju emisijski
razred E 1. Radi smanjenja potencijalne zdravstvene
opasnosti, proizvedene su smole zadrZale nisku
emisiju, jednostavnost upotrebe, brzinu vezanja,
mogucénost lijepljenja pri niZim temperaturama (do
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120°C), visoku &vrstodu zalijeplienog spoja, bezbojnost
i nezapaljivost.

Emisija formaldehida iz ploca pripisuje se prisut-
nosti slobodnog formaldehida u smoli, koja je u stanju
monomera S$to se nije kemijski vezao za vrijeme kon-
denzacije, a kasnije, u gotovim ploCama, i utjecaju
hidrolize. Ljepila s niskim sadrzajem slobodnog formal-
dehida molarnog odnosa K:F (1:1.2) ne smanjuju reak-
tivnost ljepila (brzinu vezanja). Koli¢ina oslobodene
kiseline koja sluZi kao katalizator umreZavanja ovisi o
koli¢ini slobodnog formaldehida i otvrdivaca dodanog
ljepilu. S reaktivno$¢u ljepila povezano je vrijeme
preSanja i temperaturni interval u kojemu se ploce lijepe.
Smanjenjem puferskog kapaciteta ti su zahtjevi
prakti¢no potpuno ispunjeni.

Najprihvatljivije metode ispitivanja kolic¢ine formal-
dehida su perforatorska i WKI-metoda, ali i one imaju
nedostataka koji mogu utjecati na rezultate emisijske
vrijednosti. To su:

- ovisnost o sadrZaju vode u ploci

- osjetljivost na kvalitetu, "starost" i ¢istocu toluena

- niska osjetljivost u koncentracijskom podrucju is-
pod 10 mg HCHO/100 g atro-ploce pri jodometrijskoj
titraciji

- pri ekstrakciji toluenom iz drva se oslobadaju tvari
koje jod oksidira.

2. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ispitivanja bio je razli¢itim metodama analizirati
slobodni formaldehid iz furnirskih plo¢a, utvrditi zak-
onitosti ovisnosti pojedinih metoda, odrediti koja je me-
toda najpreciznija i je 1i vrsta drva bitan Cinitelj emisije
slobodnog formaldehida.

Ispitivanja su provedena s laboratorijski proiz-
vedenim furnirskim plo¢ama te je ispitivanju prethodilo

utvrdivanje kvalitete ljepila i optimalnih tehnoloskih

parametara prema kojima su industrijski proizvedeni
ljusteni furniri, a od njih izradene laboratorijske furnir-
ske ploce.

3. MATERIJALII METODE

Za izradu laboratorijskih furnirskih plo¢a upotrije-
bljeni su ljusteni furniri bukovine, topolovine i bagre-
movine debljine 2.0 mm. LjuSteni su furniri proizvedeni
od zdravih trupaca ravne Zice, bez kvrga i drugih
oStecenja. Prije izrade u furnire, bukovi su trupci 32 sata
neizravno zagrijavani u vodenoj pari, a trupci bagre-
movine 48 sati. Srednja temperatura u trupcima
(mjerena termometrom u tri kontrolne tocke) prije
ljustenja iznosila je 64-66°C. Odabran je stupanj
uguScenja od 10% debljine furnira. Trupci topolovine
ljusteni su pri 18°C, a odabran je stupanj uguséenja od
15% debljine furnira.

Nakon ljustenja furniri su suSeni do sadrzaja vode
6-8% i 48 sati kondicionirani u laboratorijskim uvjetima
(uz relativnu vlagu 65%, temperaturu 20°C). Prije
upotrebe u ljuStenim je furnirima ispitana emisijska vri-

jednost formaldehida perforatorskom i difuzijskom
(WKI-24) metodom, uz spektrofotometrijsku analizu.

Z.a istrazivanje je upotrijebljeno modificirano KF-
ljepilo s niskim sadrZajem slobodnog formaldehida
(0.08%). Sadrzaj formaldehida u ljepilu odreden je
Joungovom metodom, a zahvat u strukturu KF- konden-
zata ucinjen je primjenom 13-C-NMR (nuklearne mag-
netske rezonancije) spektrometrom Jeol FT-100. Zbog
smanjenog potencijala umreZavanja KF-ljepila pri
neadekvatnim je primjenama moguce oslabljenje me-
hanickih svojstava furnirskih plo¢a. Kao katalizator je
posluZila vodena otopina amonij-peroksida u koli¢ini
3% na suhu tvar ljepila.

Fizicko-kemijska svojstva upotrijebljenog KF-
ljepila jesu:

- sadrZaj suhe tvari (pri 105°C) 68.50%
- viskozitet prema Hoppleru 300 - 600 mPas
- viskozitet prema F 4 (pri 20°C) 67 s

- topivost u vodi 1:2.5
- koncentracija slobodnog
formaldehida 0.08%
~ gustoa (pri 20°C) 1.288 g/cm’
- vrijeme Zeliranja (pri 100°C) 48s
- metiloli 13.93%
- boja prozirno do
mlijecnobijela

Suspenzija ljepila izradena je mijeSanjem kompo-
nenata u mijeSalici prema navedenoj recepturi:

100 kg KF-ljepila
40 kg aktivnog punila (brasna tipa 850)
40 kg vode
3 kg katalizatora (amonij-peroksid)
183 kg emulzije

Emulzija ljepila nanesena je na povrSine furnira
plasti¢nom nazubljenom lopaticom. Nanos ljepila bio je
jednolican, neprekinut i tanak, u koli¢ini 200-210 g/m~,
Sto je utvrdeno vaganjem furnira prije i poslije nanosenja
emulzije.

Furnirske su ploce proizvedene kao troslojni uzorci
debljine 6 mm, na laboratorijskoj hidrauli¢noj presi.
Specificni tlak preSanja iznosio je 1.8 MPa za bukovinu
i bagremovinu, a 1.2 MPa za topolovinu. Temperatura
etaze prese iznosila je 130°C, a interval pre§anja 6 mi-
nuta. Od svake je vrste furnira proizvedena po jedna
furnirska ploca velic¢ine 80 x 60 cm.

Nakon kondicioniranja, hladenja i formatiziranja
ploca od svake je izradeno po 100 epruveta dimenzija
25 x 25 x 6 mm za ispitivanje emisije formaldehida.
Epruvete su Suvane na sobnoj temperaturi (20°C), her-
meticki zatvorene PVC-folijama.

Neposredno prije ispitivanja koli¢ine formalde-
hida gravimetrijskom je metodom odreden sadrZaj
vode u epruvetama od istih ploca. Za ispitivanje
sadrzaja formaldehida perforatorskom metodom
(prema DIN EN 120) pomocu jodometrijske titracije
upotrijebljeno je po 30 epruveta. Sadrzaj formalde-
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hida prema spektrofotometrijskoj (acetil- acetonskoj)
metodi odreden je iz vodene otopine dobivene perfora-
torskom ekstrakcijom.

Koli¢ina formaldehida odredena je difuzijskom
(WKI-24) metodom na uzorcima bez zatvaranja rubova.
Za ispitivanje je upotrijebljeno po Sest uzoraka u tri
standardizirane PVC boce.

Za ekstrakciju formaldehida perforatorskom meto-
dom upotrijebljen je toluen Cistoée p.a. (dva puta destili-
ran) i reagensi laboratorijske Cistoce. Pripremu reagensa
1 postupak ekstrakcije trebalo je provesti besprijekorno
iprecizno jer 1 ml 0.01 mol/l otopine tiosulfata odgovara
vrijednosti 0.5 mg HCHO, a 1 ml 0.01 mol/l otopine joda
0.15 mg HCHO.

Standardna je otopina 15 minuta termostatirana na
temperaturi 40°C, a zatim ohladena na sobnu tempera-
turu. Spektrometrom Spekol 10 odredena je ekstinkcija
u odnosu prema vrijednosti destilirane vode pri412 nm.
Acetil-aceton i amonij-ion s formaldehidom daju Zuto
obojenje, koje se moZe mijeriti spektralnim kol-
orimetrom.

4. REZULTATI ISPITIVANJA
U tablici 1. navedene su perforatorske vrijednosti

JjuStenih furnira bukovine, topolovine i bagremovine.

EMISIJA FORMALDEHIDA LJUSTENIH FURNIRA Tablica 1.

FORMALDEHYDE EMISSION FROM ROTARY
PEELED VENEER

Table 1

Emisijska vrijednost formaldehida (ppm)
The value of free formaldehyde emission 1
(ppm)
Vrstadrva ——
Wood species Perforatorska Difuzijska d(WKl)
metoda D.ffmc.ato E;VK]
Perforation method it Eysion ( )
method

Bukovina

Beech 0.031 0.029

foRolpvioa 0.032 0.028

Poplar

Bagremovina

Black locust ey 0.027

U tablicu 2. uvrSteni su rezultati ispitivanja koli¢ine
formaldehida furnirskih ploca razli¢itim metodama i
statisticki obradeni. Za svaku su plocu napravljene po
dvije analize emisije formaldehida. Vrijednosti perfora-
torske metode prikazane su za svaku analizu odvojeno,
a za difuzijsku (WKI) metodu dane su kao aritmeticke
sredine Sest mjerenja uzoraka iste vrste ploce.

PERFORATORSKE I DIFUZIJSKE VRIJEDNOSTI  Tablica 2.
THE PERFORATION AND DIFFUSION VALUE Table 2
| Met(zfia Aritm. Min. Maks. Stand. Koet.'ic.

| Laat sredina vrijed vrijed devij vart).

odrediva Jed. Jed. - Var.
. Mean Min. Max. Dev.
nja Coef.
Test
method mg HCHO/100 g atro
Fagus sylvatica
Beach |
P-j 7.28 7.15 7.42 0.190 2.620
P-S 5.05 4.98 5.13 0.106 2.098
W-J 8.61 8.28 8.95 0.473 5.499
W-S 6.47 6.22 6.72 0.353 6.464
Populus nigra
Poplar

1 _P-J 7.60 7.05 8.15 0.777 10.234

]

I P-S 499 4.82 5.17 0.247 4,956
W-J 8.68 8.12 9.04 0.650 7.580
W-S 7.60 7.13 8.08 0.678 8.931

Robinia pseudoacacia
Black locust
P-J 6.62 6.31 6.93 0.438 6.622
P-S 4.45 4.18 4.72 0.381 8.580
W-]J 8.04 7.93 8.15 0.155 1.934
W-S 5.70 5.10 6.31 0.855 14.997

P -] Perforator-jodometrija
Perforation-iodometric

P-S Perforator-spektrofotometrija
Perforation-spectrophotometric

W -J WKI-24-jodometrija
WKI-24-iodometric

W - S WKI-24-spektrofotometrija
WKI-24-spectrophotometric

5. DISKUSIJA

Na temelju rezultata iz tablice 1, dobivenih spektro-
fotometrijskom analizom, vidljivo je da su vrijednosti
emisije formaldehida ljustenih furnira za sve vrste drva
vrlo niske te da ne mogu znatnije utjecati na emisiju
formaldehida furnirskih ploca.

Emisijski je potencijal povrSine plo¢a i rubnih
povrsina zbog strukture furnirskih ploca razli¢it. Odnos
izmedu povrSine ploce i povr§ine rubova pri dimenzi-
jama epruveta kakve propisuje WKI-24 metoda nepo-
voljan je. Rubne povrSine iznose 32.5% ukupne
povrsine epruvete, §to nije u suglasnosti s veli¢inama u
praksi. '

Iz podataka u tablici 2. vidljivo je da furnirske ploce
pripadaju emisijskoj klasi E 1. Njihova perforatorska
vrijednost iznosi manje od 10 mg HCHO/100 g atro-
ploce.

Ispitivanjem je utvrdena raspodjela emisije formal-
dehida izmedu tri vrste furnirskih ploca i korelacija
izmedu perforatorske, difuzijske (WKI-24) i spektrofo-
tometrijske metode te njihova preciznost.

Korelacija izmedu perforatorske jodometrijske i per-
foratorske spektrofotometrijske metode (sl. 1) linearna

Je, uz koeficijent korelacije r = 0.89943.
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y = -0,0651 + 1,49658 x

PERFORATOR—-JODOMETRIJA (mg HCHO/100 g ATRO-PLOCE]

4 4.5 s 5.5

PERFORATOR—SPEKTROFOTOM. (mg HCHO/100g ATRO-PLOCE)

Slika 1. Korelacija vrijednosti slobodnog formaldehida izm jer-
enih perforatorskom metodom sa spektrofotometrijskom anali-
zom te perforatorskom metodom s jodometrijskom titracijom

Fig. 1 Correlation between perforation method using spectro-
photometric analysis and perforation method using iodometric
titration

Korclacija izmedu perforatorske jodometrijske i di-
fuzijske WKI-24 metode pozitivna je i linearna (sl. 2),
uz koeficijent korelacije r = 0.89553.
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WKi-24 — JODOMETRIJA (mg HCHO/100 g ATRO-PLOCE)
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Slika 2. Korelacija vrijednosti slobodnog formaldehida
odredenih perforatorskom i difuzijskom metodom s jodometri-
Jskom titracijom

Fig. 2 Correlation between perforation and WKI-24 method us-
ing iodometric titration

Korelacija izmedu difuzijske WKI-24 jodometrijske
1 WKI-24 spektrofotometrijske acetilacetonske metode
linearna je i negativna (sl. 3), a koeficijent korelacije
iznosi r = 0.72872.
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Slika 3. Korelacija vrijednosti slobodnog formaldehida
odredenih difuzi jskom metodom s jodometrijskom titracijom i
spektrofotometrijskom analizom

Fig. 3 Correlation between WKI-24 method using iodometric ti-
tration and spectrophotometric analysis

Iz dijagrama na slici 4. vidljivo je da nema bitnih
razlika emisijskih vrijednosti formaldehida s obzirom na
vrste drva, da su WKI-24 vrijednosti malo vise od per-
foratorskih i da spektrofotometrijska analiza daje niZe
rezultate od jodometrijske titracije.
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Slika 4. Iznosi emisi je formaldehida prema razlic¢itim meto-
dama (oznake metoda ispitivanja kao u tbl. 2)

Fig. 4 Formaldehyde emission results obtained by different
methods (methods as denoted in Table 2)

Vece vrijednosti dobivene perforatorskom metodom
i jodometrijskom titracijom mogu se objasniti ¢injeni-
com da se pri ekstrakciji toluenom iz drva oslobadaju

- tvari koje jod oksidira.
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Slika 5. predocuje ovisnost koncentracije vodene
otopine dobivene perforatorskom metodom i opticke
gustoée (ekstinkcije) za valnu duZinu od 412 nm pri
spektrofotometrijskoj analizi. Odnos koncentracije
vodene otopine i ekstinkcije je linearan, bez rasipanja
rezultata, a to je dokaz velike preciznosti spektrofo-
tometrijske analize.

KQNG. OTOPINE (10> mg/mi}

[e] o1 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0,8 nc

EKSTINKCIJA

Slika S. Odnos izmedu koncentracije vodene otopine i ekstink-
cije

Fig. S Relation between concentration of aqueous solution and
extinction

5. ZAKLJUCAK

Na temelju ispitivanja moze se zakljuciti:

- vrstadrvanije bitna za emisiju formaldehida furnir-
skih ploca

- perforatorska metoda spektrofotometrijskog
odredivanja slobodnog formaldehida najpreciznija je i

najto¢nija metoda odredivanja sadrZaja formaldehida
nizega od 0.010%

- korelacija izmedu perforatorske metode s jo-
dometrijskom titracijom i perforatorske spektrofo-
tometrijske metode linearna je i ima koeficijent
korelacije r = 0.89943

- perforatorska metoda s jodometrijskom titracijom
daje vece vrijednosti zbog nekih sastojaka drva koji se
oslobadaju tijekom ekstrakcije toluenomi pri jodometri-
jskoj titraciji reagiraju slicno formaldehidu

- difuzijska (WKI-24) metoda s jodometrijskom
titraci jom najnepreciznija je metoda

- korelacija difuzijske metode (jodometrijske) i di-
fuzijske acetil-acetonske metode linearna je i nega-
tivna, uz koeficijent korelacije r = 0.720.
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