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Emisija formaldehida iz lesnih pld§e primarno posledica rabe polikondenzacijskih
lepil na osnovi formaldehida. Raziskovali smo vpirste lesa na izhajanje prostega
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Free formaldehyde emission from wood based paisahe result of polycondensation
glues. We studied the impact of wood species ondhakage of free formaldehyde.
We made three-layer particleboards from 4 wood ispe@nd then through WKI
method measured the emission of free formaldehyde.used the following tree
species: beechFégus sylvatica), oak Quercus robur), spruce Picea abies) and
willow (Salix alba). As a test or control panel we used the panepgresl from
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By mixing the different wood species in industiyglirepared panels, low emission of

formaldehyde and good mechanical and physical ptiegeare achieved.
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1 UuvoD
1.1 NAMEN DELA

Formaldehid je organska kemijska spojina, ki seakawi nahaja vsepovsod in je prisoten v
koncentracijah okoli 0.1 ppm (delov formaldehidamaijon delov zraka). Je monoaldehid,
plin brez barve ter ostrega vonja. Dobro se topodi in ima vrelige pri -19 °C ter sodi med
lahkohlapne organske spojine. Sgeas formaldehid iz materialov onesnazuje okolje,
povzraia tezave pri dihanju, drazi koZo in sluznico tevgyoca raka. V lesarski panogi se pri
proizvodnji ivernih plo8 zaradi uporabe lepil na osnovi formaldehida sfEo$rosti
formaldehid. Do emisije prostega formaldehida padeadi presezka prostega formaldehida,
ki je potreben za proces kondenzacije lepila. Ftaetad je ujet v obliki plina v samem
lepilnem spoju in v lesnih celicah — od tu¢psi izhaja v okolico. Formaldehid lahko pri
vrednosti nad 7 mg/frpovzrai rakavost (IARC, 2004). Pri lesenih pi@h so se te vrednosti
od za&etka uporabe do zdaj izrazito zmanjSale. V sedeetithedetih so bile vrednosti prostega
formaldehida v&e od 3 ppm (0,1 ppm = 0,124 mg)zdaj pa so manjse od 0,1 ppm. V lesu
nastali formaldehid variira glede na lesno vrstgeima splosno w§ v mehkih lesovih, toda
vedno ostane v manjSih koncentracijah pod 1mg/10BY 120). Prav zaradi tega
formaldehida, ki je ze v lesu, tako imenovanacmai emisija« ni dosegljiva z danasnjo
predelovalno tehnologijo. Ker je prosti formaldekitesnih izdelkih predmet stalne kontrole,
se v proizvodnji lesnih pl@Strudijo znizati vsebnost formaldehida v plaB. Na samo
kolicino sprogenega formaldehida pa poleg vrste lepila, vsebndatie v plo8i, relativne

zrane vlaznosti in temperature okolja vpliva tudi erksa.

Vpliv vrste lesa na emisijo prostega formaldehid&aze predvsem preko vpliva komponent,
kot so hemiceluloze-polioze, tanin, lignin in ek&tivi. Te komponente so nandreposobne
vezave formaldehida nase. Les lahko vsebujejogasiebne kemijske strukture, kot so fenoli,
ki so sposobne zmanjSevati emisije formaldehidkesnih plog. Prav tako pa je v lesu ze
manjSa kokiina formaldehida, ki variira v odvisnosti od lesmeste in lokacije znotraj
drevesa. Poleg kemijskih sestavin dokazano vpliaaemisijo prostega formaldehida tudi

velikost ivernih delcev in vlaznost iverja ozirompl@se (Medved, 2008).
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1.2 OPREDELITEV PROBLEMA

V lesnih plogah so zaradi samih lastnosti plesveri razlénih vrst lesa. Od stanja na trgu
lesne surovine pa je odvisno, kakSna je sestave lptoge. Zaradi tega tudi prihaja do

odstopanja vsebnosti formaldehida — za kar pa newvazloga.

1.3 CILJ NALOGE

Cilj naloge je ugotoviti vpliv uporabljene vrstesée na vsebnost prostega formaldehida v
lesnih plogah. Zaradi zagotavljanja relevantnosti rezultatoplimerjave med posameznimi
drevesnimi vrstami in njihovimi bioloskimi, fizikaimi, kemijskimi lastnostmi so bili

parametri in pogoji pri izdelavi plé®naki za vse vrste lesa.
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2 SPLOSNI DEL

2.1 FORMALDEHID V PLOSCAH

V lesarstvu se pri izdelavi lesnih tvorivaneoma uporablja lepila, ki Ze vsebujejocjee al
manjSo koltino formaldehida. Predvsem polikondenzacijska sgepsebujejo v§o koli¢ino
formaldehida, ki se porabi pri samem procesu koraaje. Tukaj pa nastane »problem, saj
ta presezek formaldehida emitira v okolje. Do nastaoziroma spr@&nja formaldehida
prihaja tudi pri dodatnem segrevanju ali spremewuiditnosti med stiskanjem lesnih tvoriv.
To ustvarjanje dodatnega formaldehida v Ze utrjedepilu imenujemo hidroliza. Na

ustvarjanje formaldehida vpliva tudi sprememba pétinosti.

2.1.1 Znadilnosti formaldehida

O formaldehidu je prvi pok@l ruski kemik Butlerov (1828-1886), vendar ga @kahino
opisal nemski kemik von Hofmann. Formaldehid seustdjsko proizvaja s katalitsko
oksidacijo metanola. Najbolj pogosti katalizatogo srebro ali meSanica zelezovih,

molibdenovih in vanadijevih oksidov.
V najbolj pogosto uporabljenem FORMOX postopku metan kisik reagirata pri priblizno
250-400 °C v navzmosti zelezovega oksida ali zeleza, ki je v komtilna molibdenom ali

vanadijem (Formaldehid, 2012). FORMOX postopek kate skladu z naslednjo kemijsko

en&bo:

2 CHOH + O, — 2 H,CO + 2 HO (1)

Katalizator na bazi srebra deluje na visji tempeatapriblizno 650 °C. Dve kemijski reakciji,
ki delujeta na srebro, tako is#sno proizvajata formaldehid (Formaldehid, 2012).

CHOH — H,CO + H .2
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Naceloma je formaldehid lahko proizveden tudi z oksigametana, vendar ta &a ni
industrijsko izvedljiv, ker formaldehid lazje oksia kot metan. Formaldehid ima enostaven

kemizem, njegova empéma formula je CHO ali CHOH, struktura pa slecke

C=0 ..(3)

Pod normalnimi pogoji je formaldehid brezbarverdiaze plin. Je gorljiv in tvori z zrakom
lahko eksplozijsko meSanico. V vodi, alkoholu iugih polarnih topilih je dobro topen. Pri
temperaturi 150 °C razpade na metanol in ogljikadnoksid, tudi pri atmosferskih pogojih je
njegova stabilnost omejena. Koncentracija formaltikehe v zunanjem oz&éu navadno
ob¢utno manj kot 0,1 ppm. PrecejSen delez tega foremadid je posledica izpusnih plinov v
prometu, zlasti v velikih mestih, tvori pa se lahkali z oksidacijo metana v troposferi brez
¢lovesSkega vpliva (Pirkmaier, 1988). Do emisije pegs formaldehida iz iverne plasSpride
zaradi presezka prostega formaldehida, ki je petreba proces kondenzacije lepila. Ta

formaldehid je ujet v obliki plina v lesnih celicala katerih pdasi izhaja v okolico.

Pri hidrolizi, ki jo sprozimo z dovajanjem dodatioplote ali spreminjanjem vlaznosti in pH,
pride do nastanka dodatnega formaldehida v utrjefiBnu (Medved, 2002). V lesarski

panogi se formaldehid pojavlja med izdelavo lesndriv.

Med izdelavo se namteuporablja lepila, ki vsebujejo formaldehid, ki sbaje pri procesu
kot utrjevalec. Pri kondenzacijskih lepilih, kot :sarea-formaldehidna (UF), melamin-
formaldehidna (MF), melamin-urea-formaldehidna (MUR fenol-formaldehidnaFF) je
formaldehid pomembna spojina, ki sodeluje pri rgakdrjevanja lepila. V lesnih plasih
kompozitih je formaldehid v razinih stanjih: kot monomerni formaldehid, ki je ujet
praznem prostoru ali absorbiran v lesu; kot monami@rmaldehid, z vodikovo vezjo vezan
na les; kot polimerni trdni formaldehid in kot ptioformaldehid, ki se pri hidrolizi takoj

odcepi in emitira.
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Med utrjevanjem se formaldehid absorbira v komptadesa in pozneje postopoma izhaja.
Koli¢ina formaldehida, ki izhaja iz lesnega @o8ga kompozita med procesom utrjevanja, je
odvisna od kotiine metilol skupin v neutrjenem UF lepilu. Vsebntedt skupin pa narés z
naraganjem pH reakcijeCe temperatura in pH reakcije nafath, nara% tudi koltina
formaldehida, ki emitira v okolico (Shin Tohmurasadelavci, 2000). Med procesom staranja
je metilolnih skupin, dimetilenetrskih vezi in ragenih metilenskih vezi vse manj, kbha
formaldehida se znizuje in pasi postane bolj ali manj konstantna (Que in s2d05). Do
emisije prostega formaldehida torej pride zaraddspika prostega formaldehida, ki je
potreben za proces kondenzacije. Ta formaldehigigev obliki plina v utrjenem lepilnem
filmu. Formaldehid je ujet tudi v lesnih celicah,katerih péasi izhaja v okolico. Pri hidrolizi
pride do nastanka dodatnega formaldehida v utrjefieru. Hidrolizo pa sprozimo pri
dovajanju toplotne energije in s spreminjanjem n&sti v procesu stiskanja ali s prenizko
pH-vrednostjo lepila oziroma iverja. Formaldehidpggavlja tudi kot naravni produkt, ki ga
najdemo v vé&ini sistemov in okolju. Poleg teh naravnih virovzpamo Se industrijske, ki so:
emisija vozil, proizvodnja ivernih plé3n podobnih gradbenih materialov, preproge, bamve
laki, tobani dim in razkuZila. Ravni formaldehida v zrakurso splo$no niZje 0,001 mgim
oddaljenih kmetijskih obmigih in pod 0,02 mg/mv urbanem mestnem okolju. Vsebnosti
formaldehida v zraku zaprtih stanovanjskih objelgthobkajno 0,02-0,06 mg/fh Naravna
koncentracija v krvi ljudi in sesalcev je 3mg/kg. ékaterih celicaltloveSkega telesa pa
lahko doseze do 12 mg/kg (About Formaldehyde, 2012)

2.1.2 Zdravstveni vidiki

Pri ljudeh so dokazana drazenja sluznice in ne&atlargije. Po pomoti zauzit formaldehid pa
lahko povzrdi tudi smrt. S povprano kolicino formaldehida v oztgu pride do drazenjacg
nosne votline in dihalnih poti. Do draZenja priha@pri koncentracijah ¥gh od 0,1 ppm,
kot posledica kontakta lahko prihaja na kozi dorgije ki se odrazajo kot ekcemi in
dermatoze (Pirkmaier, 1988). Visoke koncentraoyenaldehida lahko privedejo do napadov
pri ljudeh z astmo. Zato Svetovna zdravstvena orgaia pripor@a, da nivo formaldehida

ne sme presegati 0,05 ppm (An introduction to ..1,230

2.1.3 Podroéje uporabe v lesarstvu
Formaldehid se na podija lesarstva uporablja predvsem v lepilih, smolahpapir in lak,

trdilcih, topilih in vezivih za brusne papirje.
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Urea-formaldehidno lepilo se v pretezni meri upgealy industriji lesnih plo& (ivernih,
vlaknenih, vezanih, ...), proizvodnji ploskovnegamasivnega pohistva. Vsa lesna podjetja v
Sloveniji, Evropi in drugod po svetu si Zelijo zai#zvsebnost formaldehida v pt@h. V to jih
»silijo« tudi zahteve wgih kupcev (lkea, Habitat, ...), pritiski javnosti iekoloskih
organizacij. V zadnjendasu pa se pojavlja zahteva po Se manjSi vsebrarstiafdehida in
plofah &, oziroma k. V proizvodnji lesnih izdelkov je zato potrebno ebsost
formaldehida v lesnih pléah tudi redno preverjati. lverne péeSrazvr§amo v tri emisijske

razrede, ki so bili v Evropi sprejeti leta 1980dgena sprasanje prostega formaldehida.

Preglednica 1: Emisijski razredi ivernih plaflede na ppm in po perforator vrednosti (Pirkmai€98)

o o R Perforator vrednost EN
Emisijski razred Emisija HCHO v ppm "
120
E1 0,1 10
E, 0,1do 1,0 10 do 30
Es 1,0do 2,3 30 do 60

1 ppm = 1,2 mg formaldehida v frraka
** mg formaldehida/100 g atro pkss

V Evropi je dovoljena zgolj uporaba ptoki sodijo v B emisijski razred.

2.1.4 Nag¢ini znizevanja prostega formaldehida v lesarstvu
Podr@ja lesne industrije, kjer se lahko omejuje kmlo prostega formaldehida, lahko
razdelimo na:

— proizvodnjo ustreznih lepil za proizvodnjo lesnibgg,

— zniZzevanje prostega formaldehida v proizvodnji plos

— zniZzevanje prostega formaldehida pri pohistvu.
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Danes proizvajameista in modificirana UF lepila, s katerimi lahkooprvajamo plo&e tipa
E1l (emisijski razred) ali Se nizje s kasnejSim togkim postopkom. Posledica nizkega
molarnega razmerja med urea in formaldehidom jej$aaneaktivnost lepila, kar lahko
privede do podaljSaniltasov stiskanja in slabSih lastnosti. BoljSe reteltdosegamo z

modificiranimi UF lepili.

Znizanje prostega formaldehida v proizvodnji legplib&* pa lahko dosezemo z uporabo lepil,
ki imajo nizji delez formaldehida oziroma so brefga, z ustreznim uravnavanjem
parametrov v tehnoloSkem procesu, dodajanjem leviformaldehida v fazi suSenja iverja in
oblepljanja iverja ter naknadno obdelavo plo&ed samim tehnoloSkim postopkom pa
vplivajo na znizevanje prostega formaldehida nagieglementi: vrsta lesa, vlaga iverja in
plo, vrsta in koléina trdilca,cas in temperatura stiskanja ter pogoji ohlajevdR]jadved,
2008).

Za doseganje nizkih emisij formaldehida iz pohigtiie elementov oziroma pohistva v
bivalnih prostorih pa je pomembno naslednje:

— ustreznost osnovne plas (emisijski razred Eali nizje),

— ustreznost lepil za furniranje (nizko molarno ragmened formaldehidom in ureo),

koli¢ina nanesenega lepila in temperatura stiskanja,

— ustreznost furnirjev in ustreznost lakov (suha simavanos),

— zapiranje povrsin elementa (furnir in papir),

— Stevilo in velikost izvrtin na elementu in zapirampbov plo&e,

— zvlaznostjo iverja (viSja vlaznos® vet formaldehida izhaja ze med stiskanjem),

— 2z lovilci prostega formaldehida (silikati, lignosoati,...).

Papirji impregnirani z aminoplastnimi smolami, i pporabljamo za oplemenitenje ploge

sprogajo formaldehida niti ga ne prepago (Pirkmaier, 1988).
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2.2 KEMIJSKE LASTNOSTI LESA

Ce gledamo lesne komponente, ima lignin dokazarjo eisijo formaldehida kot celuloza
in hemiceluloza. Iglavci imajo viSjo vsebnost ligai (30 %) in niZjo vsebnost hemiceluloze
(25 %). Listavci pa imajo viSjo vsebnost hemicetu(80-35 %) in niZjo vsebnost lignina (20

%). Mehki in trdi lesovi se razlikujejo tudi v raahi kolicini ekstraktivov (GoriSek, 2005).

Neorganske snovi ne vplivajo direktno na emisijomfaldehida iz lesa. Vsaka drevesna vrsta
ima svoje zndlne emisije formaldehida zaradi svoje obstejekeméne sestave. Lignin
sproga bistveno vé formaldehida kot ogljikovi hidrati (Roffael, 2006 eluloza v lesu je
visoko kristaléna, s 65 % obmi), ki imajo kristalno obliko, ostala podtfa so amorfna — z
nizjo gostoto. Celuloza dokazano emitira le minmealkolicino formaldehida (Schafer,
Roffael, 2006). Tudi pri dvigu temperature do 15C hi opaziti vpliva na emisijo
formaldehida. Pentoze pri vi§ji temperaturi oddajagliko ve& formaldehida kot Skrob in

celuloza.

Rezultati raziskave, ki sta jo opravila SchafeRwffael (2000), so pokazali, da ekstraktivi po
eni strani spra&@jo formaldehid, po drugi strani pa delujejo kotkaeSen zbiralnik za

formaldehid, narava vpliva pa je odvisna od kendjskstave.

Roffael (1977) je opisal potencial hidratiih procesov, ki vodijo v nastajanje formaldehida
zaradi degradacije lignina in hemiceluloz. Tema povzr@a nastanek mravljime in ocetne
kisline, ki sta odgovorni za de-lignifikacijo. Dvgoziciji znotraj lignina sta nagnjeni k
lo¢evanju lignina pod kislimi pogoji:
1. stranske verige enot, ki vsebujejo primarni alkahdkemeljijo bodisi na retro-aldol ali
retro-prins reakciji in

2. karbonilne skupine §-polozaju.

Vse opisane reakcije imajo skupno to, da transfoijaanetilnih alkoholnih skupin vodi v
nastajanje formaldehida. Nizje emisije formaldehidplo&, narejenih pretezno iz jedrovine,
S0 v primerjavi z plafami iz beljave dobro dokumentirane (Lelis, 1993li4,61994, Dix in
Roffael 1996, 1997). Tako sta Lelis in Roffael (298okazala viSjo reaktivnost formaldehida

z jedrovino zelene duglazij@®geudotsuga menziesii) v primerjavi z beljavo.



Purkart K. Vpliv vrste lesa na emisije formaldehiddrislojne iverne ploZe. 9
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BioteniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2012

3 MATERIALI IN METODE

V laboratorijskih pogojih smo izdelali pet ivernglo&, in sicer iz iverja smreke, hrasta,
bukve, vrbe ter industrijskega iverja. Iz pilano izzagali preizkuSance velikosti 50 x 50 mm

za dol@anje emisije formaldehida po steklemi metodi.

3.1 MATERIALI

3.1.1 lveri

Iz proizvodnje ivernih plas Otiski vrh smo dobili industrijsko pripravljeno aye, ki je
sestavljeno iz 75 % iglavcev in 25 % listavcev.dgolega smo v laboratoriju z mletjem lesa
naredili Se iveri iz smrekeP{cea abies Karst.), hrasta Quercus robur), bukve Fagus

gylvatica L.) in vrbe Galix alba), pri kateri se je zmlelo tudi lubje.

3.1.2 Lepilo
Iz tovarne Melamin K&evje smo dobili melamin-urea-formaldehidno lepil@ldur H97, ki
se uporablja za terdmo lepljenje lesa za vodoodporne izdelke E-1 esksfja razreda.
Fizikalno kemijske lastnosti:

— videz: ml&€no bela tekdina,

— suha snov: 63 +/- 2 %,

— viskoznost (DIN EN ISO 2431): 80—-200 sekund,

— prosti formaldehid: max. 0,5 %,

- pH: 9,2-9,5,

— stabilnost pri 20 °C: 2 meseca.

3.1.3 Trdilec

Kot trdilec oziroma utrjevalec smo uporabili 20 &ztopino amonijevega sulfata.



Purkart K. Vpliv vrste lesa na emisije formaldehiddrislojne iverne ploZe. 10
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BioteniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2012

3.2 METODE DELA

3.2.1 lzdelava iverja - iverjenje

Svez les, ki smo ga dobili iz Zagarskega obratap gmleli v laboratorijskem mlinu za
pomlevanje Condux LT 61. Dobljeno iverje smo natdopili na plaevino in ga 1 teden
susili pri temperaturi 20 °C in relativni zi@ vlaznosti 65 %. Iz proizvodnje ivernih ptos
Otiski vrh smo dobili industrijsko pripravljeno ige, ki smo ga dali v susSilnik in susili 24 ur
pri 70 °C. Pri tej temperaturi pa smo dodatno stiddi laboratorijsko izdelano iverje. Susili

sSmo ga na vsebnost vlage 4+1 %.

3.2.2 lzracéuni za izdelavo ivernih plog
Koli¢ine potrebnega materiala so podane v pregledniciB2

Preglednica 2: Osnovni podatki za vse tipe los

Osnovni podatki Koli¢ine / vrednosti

DolzZina ploge (L) 50 cm

Sirina ploge (B) 50 cm
Debelina plo&e (D) 1,6 cm

Vlaga ploge (u) 8 %

Koncentracija PE 60 %
Koncentracija trdilca 20 %

S.S. lepilne smole 80 %

Prostorninska masa pl | 0,650 g/cm
Delez lepila 10 %




Purkart K. Vpliv vrste lesa na emisije formaldehiddrislojne iverne ploZe. 11
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BioteniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2012

Preglednica 3: Izean materiala za plég

Material Material za eno plo&o (g)
Iverje 3075,83
Lepilo 267,93
Parafin 0,00
Utrjevalec 32,74
Voda 191,6
Vsota 3568,1

3.2.3 Oblepljanje

V laboratorijskem stroju za oblepljanje Lodige LB &mo oblepili iverje. V boben za
oblepljanje smo vsuli iverje ter pasi dodajali lepilno meSanico s pofjmstisnjenega zraka,

s ¢imer smo dosegli boljSi in enakomernejSi nanosldepa specifino povrsino iverja in
skorje. MeSanje iverja in lepila traja priblizno bfinut. Po meSanju se mesSanico strese iz

bobna v zbirno posodo. Postopek oblepljanja in masse ponovi za vsako vrsto iverja.

3.2.4 Natresanje
Oblepljeno iverje iz zbirne posode se strese né&epiao, okoli katere je lesen okvir dimenzij
50 x 50 cm.

3.2.5 Stiskanje

lverno pogé&o smo dali v laboratorijsko enoetazno hidrawt stiskalnico LT 63, ki je bila
predhodno segreta na 180 °C. Na dva robovéeploe s pogé& smo postavili distame letve

v viSini 16 mm (za doseganje Zelene debeline). Sstiskanje je potekalo 5 minut pri tlaku 3
N/mn?.

3.2.6 Kondicioniranje
Po enournem ohlajanju smo pies postavili v klimo z normalnimi pogoji (20/65).

Klimatiziranje je trajalo 7 dni.
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3.2.7 Razrez
S krozno zago smo plés razzagali na vzorce dimenzij 50x50%x16 mm.

3.2.8 Dolo¢anje vlage in gostote

Dolo¢anje vlaznosti predpisuje standard SIST EN 322raXignetricno metodo smo vsakemu
vzorcu (po dva iz posamezne pie¥ ugotovili vlago. Vzorce smo stehtali na laborgdi
tehtnici, ki meri na dve decimalki nataro. Nato smo dali vzorce za 48 ur v susilnik s
temperaturo 103 +/- 2 °C. Vzorce smo ponovno slektaabsolutno suhem stanju (ni
spremembe v tezi pri dveh zaporednih tehtanjih kur@4 ur). Vlaznost se iztana po

formuli:

m - Mg ..(4)

H ... vlaznost lesa (%)
my ... masa vlaznega lesa (g)

Mo ... masa absolutno suhega lesa (Q)

Vzeli smo povpréno vlaznost preizkuSancev za posameznocploGostoto smo izmerili pri

Sestih vzorcih.

3.2.9 Dolo¢anje prostega formaldehida

Izhajanje prostega formaldehida smo ddigoo standardu SIST EN 717/3. To metodo je
prvi¢ objavil Roffael 1975 (tudi WKI metoda). Uporablga za ocenitev izt@nja prostega
formaldehida tudi iz ostalih materialov, npr. tkami tapete itd.. Pri tej metodi ekstrakcija
formaldehida ne poteka s poutjm toluola kot pri perforator metodi, temvgre ekstrakcija

direktno skozi plinsko fazo — difuzija.
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Za poskus smo potrebovali dve polipropilenski steldi oziromacasi, ki smo ju napolnili s
50 ml destilirane vode. Na zamaSek steklenice smlasténo gumico privezali preskuSanec,

ki je bil 4 cm nad povrSino vode.

500 mil¢asSa

—_

—

Vzorec plose

Destilirana voda

40mm :

Slika 1: SkicataSe za absorbcijo prostega formaldehida v vodmopéz po steklerini metodi

Iz vsake plo&e smo testirali po dva preskuSanca. @bB&i smo postavili v laboratorijski
suSilnik Kamb¢ LT 86 pri razmaku vsaj 50 mm, kjer smo ju pri B& +/- 1 °C pustili 24 ur.
Razlog, da smo ju v suSilniku pustili 24 ur names8» min (standard), je v tem, da smo
dobili ¢im vet formaldehida iz vzorcev ter s tem ugotovili makaino in ne zgolj z&tno
emisijo. TakSen n@n dolctanja (24 ur) je tudi bolj natdan za doldanje maksimalne
vrednosti emisije formaldehida. Meritve lahko pomoe in rezultati niso odvisni od

permeabilnosti lesa in plos.
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Samo analizo ekstrakta (voda in emitiran formaldebmo izvajali po fotomettni metodi. V
kiveto smo odpipetirali 1 ml teRme/ekstrakta in dodali aceton aldehid, v kiveti@ae bil 1

ml amonijevega acetata. Kivete zapremo, premesSardamo v suSilnik Se za 10 min pri T =
40 °C. Po iztekuwasa epruveto za eno uro postavimo v temen prodeorse ohladi in
dokortno potée reakcija med komponentami. Kivete nato dobro Salnio, vstavimo v
spektrofotometer in izmerimo vrednost. Pri merjesioo uporabili Lange-Pocket Photometer
LASA 1, ki zaznava valovno dolzino do 412 nm. Sladatun vsebnosti izhajanja prostega

formaldehida.

Pocket-Pholometer LASA® 1

Slika 2: Spektrofotometer
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Enaba za izraun vsebnosti prostega formaldehida pri vlaznostdisteklenini ali WKI

metodi:

(A _Ag) x f x 50 x 10 x (100+H) ..(5)
m

As ... absorbcija ekstrahirane raztopine v mg/mi
Az ... absorbcija slepega poizkusa v mg/ml

f ... naklon standardne krivulje mg/ml

H ... vlaZnost preizkuSanca v %

my ... masa preizkusanca v g

Sy ... steklenéna vrednost v mg/kg suhe ptes

Enaba za izraun prergunskega faktorja za steklénp ali WKI metodo:

Fe5=(-0,133 x H) + 1,86 ...(6)

Fe5 ... faktor preréguna na enotno vlaznost 6,5 %

Enaba za izréaun prostega formaldehida (FS) v mg/kg suhedaos

FS=§ xFss -(7)
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4 REZULTATI

V preglednici 4 so zbrani vsi dobljeni rezultati.

Preglednica 4. Povprea gostota, vsebnost vlage in formaldehida v ggeanih plogah

Povpréna | Povpréna| Povpré&na emisija
vlaznost | gostota formaldehida (mg
(%) (g/cnt) HCHO/kg)

Plo&a iz
industrijskega iverja 8,49 0,664 7,45
(kontrolna)
Plo&a iz lesa vrbe
(Salix Alba) 7,20 0,632 9,04
Ploga iz lesa bukve
(Fagus Sy1.) 7,86 0,682 7,65
Ploga iz lesa hrasta 819 0.679 8.04
(Quercus robur)
Ploga iz lesa smreke
(Picea Abies) 8,06 0,664 8,24
POVPREJE 7,96 0,664 8,09

4.1 VLAZNOST PRESKUSANCEV

V preglednici 5 so podatki o vlaznosti posameznib&p Rezultati so bili pridobljeni po

gravimetréni metodi. Povpréna vrednost plaSoziroma vzorcev iz njih je bila 7,94 %.

Preglednica 5: VlaZnost preskuSancev v %

PloS¢a —
industrijsko Plos €a -
iverje PloS €a - Vrba |[PloS €a - Bukev | PloSé€a - Hrast Smreka
Vzorec | Vzorec || Vzorec | Vzorec || Vzorec | Vzorec || Vzorec | Vzorec || Vzorec | Vzorec
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
U 0,0835| 0,0863| 0,0703| 0,0736| 0,0779| 0,0792| 0,082| 0,0817(0,08045| 0,0806
u (%) 8,35 8,63 7,03 7,36 7,79 7,92 8,2 8,17 8,045| 8,068
povp. u
(%) 8,49 7,20 7,86 8,19 8,06
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Povpré&na vlaznost vseh preskuSancev se giblje okoli &i%e bila tudi zahtevana ciljna
vlaznost plo& pri izdelavi. Ker ni prevelikin odstopanj v vlaztp so rezultati emisije
formaldehida primerljivejSi med seboj. V primerwg 8i vlaznost raztnih plog odstopala
bolj, dobljeni rezultati ne bi bili relavanti zaiprerjavo — v odvisnosti od vrste lesa, saj ima
vlaznost plo& velik vpliv na emisijo formaldehida iz pldéSV popolnoma suhi pl@s se
formaldehid veze na molekule hidroksilne skupirsmile polimerov, s tem se zmanjSa emisija

formaldehida preko vodnih molekul.

4.2 UGOTAVLJANJE GOSTOTE PLOS

Sestim vzorcem iz dveh pkaski so bile izdelane iz industrijskega iverja, smatagno
izmerili dolzino, Sirino, viSino in tezo. Z danimpiodatki smo nato iztanali gostoto plas
Prav tako smo gostoto iznanali za preostale pl®d8, izdelane iz drevesnih vrst bukve, vrbe,

hrasta in smreke.

Povpré&na gostota za posamezno vrsto pdo@ prikazana v spodnji preglednici.

Preglednica 6: Povpea gostota preskusSancev

Povpre&na | Povpré&na
Vrsta plose debelina | gostota

(mm) (g/ent)

Plo&a iz
industrijskega iverja| 16,629 0,664
(kontrolna)

Iveri iz lesa vrbe

(Salix Alba) 16,433 0,632

Iveri iz lesa bukve

(Fagus Sy.) 16,425 0,682

Iveri iz lesa hrasta

(Quercus robur) 16.490 0,679

Iveri iz lesa smreke

(Picea Abies) 16,382 0,664

POVPREJE 16,472 0,664
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Dobljena povpréna gostota 0,664 g/chustreza osnovnim podatkom. Gostota iz taufi
predelov plo& ne odstopa preve Prav tako ne odstopajo posamezne gostotes pios
razlicnih drevesnih vrst. Ugotovitev je, da so gledharejene enakomerno in z manjSimi
odstopanji v gostoti — glede na vrsto lesa. Zna@oda tudi gostota zadrzi izhajanje

formaldehida iz plaS(vetja gostota — manj uhajanja formaldehida).

4.3 MERJENJE VSEBNOSTI PROSTEGA FORMALDEHIDA

Pri pregledu literature smo ugotovili, da na emisiprmaldehida vpliva tudi vrsta lesa,

uporabljena za izdelavo pkg&ar lahko vidimo tudi iz podatkov v preglednici 7

Preglednica 7: Povptee vrednosti vsebnosti prostega formaldehida (mgl@(&g)

PloS €a — industrijsko Plos éa - Plos éa - Plos éa - PloS éa —
iverje Vrba Bukev Hrast Smreka

V11|Vv1i2|v21|Vv22]| V1l | V2|Vl ]| V2|Vl | V2]Vl ]|V2

Fs 7,27|7,404|7,631|7,492]9,715)|8,371|7,545|7,755| 8,25|7,834]8,333 8,153

Povp.
Fs 7,45 9,043 7,65 8,042 8,243

|z rezultatov je razvidno, da ima najnizjo poupre vsebnost prostega formaldehida (7,45 mg
HCHO/kg) industrijsko pripravljena plo&, ki je sestavljena iz 75 % iglavec in 25 %
formaldehida (bukev 7,65 in hrast 8,042 mg HCHO/kbgjviSjo vsebnost prostega

formaldehida ima pla& iz lesa vrbe (9,043 mg HCHO/kg). Nobena izmedploa ne

presega najvisje dovoljene vsebnosti prostega floleh&da za uporabo v notranjih prostorih.



Purkart K. Vpliv vrste lesa na emisije formaldehiddrislojne iverne ploZe. 19
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BioteniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2012

5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Na kolicino emisije prostega formaldehida vplivajo kompaeekot so hemiceluloze-polioze,
tanin, lignin in ekstraktivi. Te komponente vezapse formaldehid, vendar le do takrat, ko Se
niso popolnoma nasne in so Se sposobne vezave s formaldehidom ijne reagirajo.
Celuloza kot glavna stenska sestavina nima pomegabwmgliva na emisijo formaldehida in

emitira minimalno.

Ugotovili smo, da je zelo malo formaldehida emlbra testnih vzorcev z majhno vsebnostjo
vlage — v primerjavi s testnimi vzorci, ki so bdondicionirani v laboratoriju. Ko pa te vlazne
vzorce kondicioniramo v laboratoriju, je emisijarfaaldehida enaka kot pri testnih vzorcih
(Irle in sod., 2008). Podobne rezultate je dobilllaa (2004), ko je meril emisijo

formaldehida iz proizvodnih pléS Prav tako je ptiakovano, da bo emisija prostega
formaldehida padla, ko bosta prosti formaldehidbrmaldehid iz nestabilnih spojin emitirala
iz ploge. Iz rezultatov, ki so jih v raziskavi dobili Irle sod. (2008), je razvidno, da posuseni
vzorci emitirajo manj formaldehida. V popolnoma eoh lesu se formaldehid veze v

nemobilne hidroksilne skupine lesnih polimerovrdducirajo emisijo formaldehida skozi les.

V lesu Ze obstaja manjSa kifia formaldehida, ki je Ze v njem in varira v odwsti od lesne
vrste. Tako imajo iglavci obajno ve& v lesu nastalega formaldehida kot listavci. Kiola
tega formaldehida je odvisna tudi od lokacije zajotirevesa (jedrovina — beljava). Lelis
(1993, 1994) je v svoji raziskavi dokazal manjSeisgm formaldehida iz pla§ ki so iz

jedrovine, kot pa plasiz beljave.

Lignocelulozne snovi lahko vsebujejo tudi posebeeniiske strukture, kot so fenoli, ki so
sposobni zmanjSevati emisije formaldehida iz lepld® (Hashida, 2006). o vsebnost
teh snovi kot les ima lubje, zato se z dodajanjerefja zmanjSuje emisije formaldehida.
Lignin prav tako vpliva na vsebnost formaldehid& ¥ji vpliv od njega pa imajo
hemiceluloze. Vpliv na izhajanje prostega formaldahmajo ekstraktivi polifenolne narave,
ki reagirajo s formaldehidom.
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Teh je v lesu manj kot v skorji saj je les prete&sstavljen iz celuloze, hemiceluloze in

lignina. Emisija formaldehida iz ekstraktivov pag@visna od njihove keréme sestave.

V preglednici 8 so podani podatki o keémih sestavinah v lesu posameznih drevesnih vrst. S

primerjavo bomo prisli do povezave med vrsto lesamisijo prostega formaldehida.

Preglednica 8: Kemijske sestavine in formaldejidie na drevesno vrst@far, 2001)

o Polioza o
U HCHO Celuloza Lignin Ekstraktivi
Vrsta plo&te holoceluloza
% Mg HCHO/kg % % % %
Industrijska
8,49 7,45 / / / /
(kontrolna)
Vrba 19
) 7,20 9,043 50 25 2
(Salix Alba) cca 68
Bukev 17,8-25,5
7,86 7,65 33,7746,4 | 11,622,7 2
(Fagus Syl.) cca 70
Hrast 19-255
8,19 8,042 39,5-42,8 | 24,9-34,3 3
(Quercus) cca 62
Smreka 8-13,3
i : 8,06 8,243 40,6-44,1 28-29,9 4
(Picea Abies) cca 65

Od vseh vrst lesa, ki smo jih uporabili pri izdelaxernih plo%, ima bukev najnizjo emisijo
prostega formaldehida (7,65 mg HCHO/kg). Razlog igeni keméni sestavi, ki se razlikuje
od ostalih treh vrst lesa. V primerjavi z ostalwnstami lesa ima dokaj nizek delez celuloze, v
lesu jo je od 33,7 do 46,4 %. Prav tako vsebujéneragelez lignina, od 11,6 do 22,7 %. Tako
celuloza kot lignin sta pomembna dela, ki s svojkeminimi ucinki vplivata na emisijo
formaldehida. Raziskave so pokazale, da ima ced@go emisijo formaldehida kot lignin in
hemiceluloza. S tem, ko je celuloze v lesu bukvenjmpe manjSa tudi emisija samega
formaldehida. Pla%®, izdelana iz lesa bukve je imela tudi nizko vizstn(7,86 %) —
pomanjkanje vode v posusenem lesu oziroma lesAtigdanjSa emisijo formaldehida preko

vodnih molekul, saj se veze na molekule hidrokkikkupin lesnih polimerov.
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Les bukve vsebuje tudi veliko ekstraktivov polifém® narave, ki reagirajo s formaldehidom

in s tem posledno vplivajo na njegovo emisijo.

Pri iverni plo€i narejeni iz lesa hrasta, ki ima drugo najniZjoisjm, se véji delez lignina
(24,9-34,3 %) Se dodatno paee z velikim delezem ekstraktivnin snovi — predvsem
¢reslovin, ki tudi zadrzujejo izhajanje prosteganiatdehida. V lesu bukve in hrasta je tudi
veliko manj Ze v lesu nastalega prostega formattehki v primerjavi z ostalimi drevesnimi
vrstami. Lignin listavcev vsebuje ¥emetoksilnih oziroma OCHskupin ter vé ksiloznih

enot in acetilnih skupin, ki tudi vplivajo na enjisprostega formaldehida.

Raziskava je pokazala, da je lesna gdodarejena iz iveri vrbe, emitirala najvisjo kalo
formaldehida. Razlog je v njeni ketni sestavi — velik delez celuloze (povgme 50 %,
lahko pa tudi v&) in hemiceluloze, ki odiIno vplivata na emisijo. Tudi sama gostota
izdelane plo& je bila nizja od vseh ostalih, znano pa je, dgavigostota pomaga pri

zadrzevanju formaldehida znotraj ples
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5.2  SKLEPI

V diplomski nalogi smo potrdili tezo, da razle vrste lesa, ki se uporabljajo za izdelavo
lesnih plog, emitirajo v okolje raztine kolcine formaldehida. Tako smo najniZje rezultate
vsebnosti prostega formaldehida dobili pri glagdelani iz ind. pripravljenega iverja (75 %

iglavcev in 25 % listavcev) in plédh, izdelanih iz lesa listavcev (bukev in hrast).

ManjSi kot so delci iverja, wga je aktivha povrSina, ki je sposobna sprejetiltep/elikost

delcev iverja pa je odvisna od lesne vrste in hj@matomskih lastnosti oziroma sestave.

Na izhajanje prostega formaldehida ima vpliv tudmina sestava lesa. Fenoli reagirajo s
formaldehidom in tako zmanjSujejo vsebnost prostiegmaldehida. Na vsebnost prostega
formaldehida in poslediho njegove emisije iz ploSvplivata tudi celuloza in hemiceluloza.

Visja kot je vsebnost celuloze in hemicelulozet peostega formaldehida emitira iz lesnih

plox.

V lesu prav tako obstaja manjSa Kola naravnega formaldehida, ki variira v odvisnasti
lesne vrste. Tako imajo iglavci @ajno ve formaldehida kot listavci, razlika v keini ze v

lesu nastalega formaldehida pa je tudi med jedminirbeljavo.
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6 POVZETEK

lverna ploga je lesno tvorivo, ki je sestavljeno iz iverja lgpila. Iveri za plo& lahko
proizvedemo iz ligno-celuloznih materialov, kar gpeedvsem les. Iveri so sestaviljene iz
vlaken oziroma snopov vlaken, katerih &h#osti so odvisne predvsem od drevesne vrste, iz
katere so iveri proizvedene. Vpliv posameznih segme oziroma snovi za izdelavo iveri je
razlicen, tako kokiina biomase vpliva na kvaliteto in lastnosti ivefri ivernih plogah
predstavlja lesna surovina 90 % delez, 10 % pdolepirazni drugi dodatki. Delci iveri so
komponirani s sintetnimi lepili, kot so UF, MF, FF, modificirana lepilali drugimi

vezivnimi sredstvi.

Formaldehid je snov, ki jo lahko gsmo v naravi, prav tako pa se lahko sidtediproizvaja.

Je brezbarven plin, ki reagira z drugimi snovmzé@ho hitro razpade pod vplivom UV Zarkov.
BioloSka reaktivnost formaldehida povzeotudi negativno delovanje. Pri ljudeh so dokazana
drazenja sluznic in pa alergije. S pdaero koltino formaldehida v ozegu pride do drazenja
oci, nosne sluznice in grla, oziroma dihalnih poto Brazenja prihaja ze pri koncentracijah
vetjin od 0,1 ppm. Formaldehid naj bi bil tudi kancgeoa snov. Nd@nov zmanjSevanja
emisij formaldehida je W od proizvodnje ustreznih lepil za proizvodnjonis plog do

znizevanja formaldehida v proizvodnji pto& pohistvu.

Danes proizvajamo lepila s katerimi lahko proizuagaplo¥e Elemisijskega razreda. To so

lepila, pri katerih je praviloma molarno razmerjednurea in formaldehidom 1 : 1,1 ali 1 :
1,2. Posledica nizkega molarnega razmerja je maagidivnost lepila, ki lahko zahteva tudi
podaljSanjec¢asov stiskanja. TakSna lepila pogosto po¥ajo tudi padec mehanskih in
fizikalnih lastnosti. BoljSe rezultate pa dosegamomodificiranimi UF lepili. Znizanje
formaldehida v proizvodnji pl@éS dosezemo =z uporabo lepil, ki so siromasSna s
formaldehidom, ustreznim uravnavanjem parametroiehnoloSkem procesu, dodajanjem
lovilcev formaldehida v fazi suSenja iverja ozirowlalepljanja in naknadno obdelavo pios
Med samim tehnoloSkim postopkom pa vplivajo na ewanje formaldehida naslednji
elementi: vlaga iverja in plos vrsta in koléina pospeSevalca (trdilcajas in temperatura

stiskanja, pogoji ohlajevanja in vrsta lesa.
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Na kolicino emisije formaldehida iz lesnih ptosplivajo komponente, kot so hemiceluloze-
polioze, tanin, lignin in ekstraktivi. Te komponentezejo nase formaldehid, vendar le do
takrat, ko Se niso popolnoma n&sie in so Se sposobne vezave s formaldehidom jimz n

reagirajo.

Lignocelulozne snovi lahko vsebujejo tudi fenole,zknanjSujejo emisijo formaldehida iz
lesnih plog. Lignin prav tako vpliva na vsebnost formaldehide, veji vpliv pa imajo
ekstraktivi polifenolne narave, ki reagirajo s faldehidom. V lesu obstaja Ze manjSa
kolicina formaldehida, ki je Ze v njem in varira v odwsti od lesne vrste. Drevesna vrsta
vpliva tudi na velikost delcev iverja, §e delci prenesejo «elepila, majhni delci pa imajo
vecjo speciféno povrsino, kar pomeni, da s tem vezejo nasele@la. Pomemben vpliv na
emisijo ima tudi vlaZznost iverja oziroma pte3Ce je iverje bolj vlaZzno, iz plég izhaja vé
formaldehida Ze v fazi stiskanja, kasneje postaali izhaja manjSa kalina prostega

formaldehida.

V diplomski nalogi smo dokazali, da vrsta lesa potbro vpliva na zmanjSanje emisije
formaldehida iz lesa oziroma pt@ Kombinacija razéinih vrst lesa prispeva k manjSi emisiji
formaldehida iz lesnih pléd$ hkrati pa prispeva k pozitivhim lastnostim — relamje,
razslojna trdnost, mehanske lastnosti.... Industrijgiripravijeno iverje ustreza vsem
zahtevam in tako omoga plo&e E1 emisijskega razreda. V prihodnje pa bo zafedalje
vecje teznje po varovanju okolja potrebno razviti naednologije in postopke, ki bodo

omogaali izdelavo plo& brez formaldehida.
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PRILOGE

Pomembnejsi podatki, ki so bili pridobljeni pri @kesimentalnem delu v laboratoriju.

Priloga A: Izmerjene in izgunane gostote plodgosameznih drevesnih vrst

Gostota preskuSanceyv iz industrijskega iverja

DolZina Sirina Teza Gostota
Vzorec (mm) (mm) Debelina (mm) (9) (g/lcm 3)
1 50,11 50,28 16,892 27,2 0,639
2 49,90 50,25 16,550 29,1 0,701
3 49,48 50,23 16,453 29,7 0,726
4 50,12 50,28 16,537 27,4 0,657
5 50,20 50,26 16,699 26,5 0,629
6 50,18 50,23 16,647 26,4 0,629
Povpre &na gostota 0,6635

Gostota preskuSancev iz iverja bukve

Dolzina Sirina Teza Gostota
\Vzorec (mm) (mm) Debelina (mm) (9) (g/cm3)
1 50,15 50,22 16,73 27,4 0,650
2 50,12 50,28 16,35 29,7 0,720
3 50,48 50,16 16,34 28,6 0,691
4 50,42 50,20 16,37 28,5 0,687
5 50,32 50,25 16,42 28,4 0,684
6 50,22 50,20 16,34 27,4 0,665
Povpre €éna gostota 0,682

Gostota preskuSancev iz iverja vrbe

Dolzina Sirina Teza Gostota
\Vzorec (mm) (mm) Debelina (mm) (9) (g/cm3)
1 50,16 50,25 16,75 26,4 0,625
2 50,14 50,26 16,35 26,4 0,641
3 50,26 50,12 16,38 26,1 0,632
4 50,35 50,20 16,35 26,3 0,636
5 50,33 50,28 16,22 25,9 0,631
6 50,17 50,32 16,55 26,1 0,624
Povpre &na gostota 0,632
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Gostota preskuSanceyv iz iverja hrasta

Dolzina Sirina Teza Gostota
\Vzorec (mm) (mm) Debelina (mm) (9) (g/cm3)
1 50,36 50,29 16,82 28,5 0,669
2 50,24 50,26 16,45 28,7 0,690
3 50,16 50,32 16,35 28,4 0,688
4 50,35 50,25 16,45 28,2 0,677
5 50,43 50,38 16,32 28,1 0,678
6 50,37 50,26 16,55 28,2 0,673
Povpre €éna gostota 0,679

Gostota preskuSanceyv iz iverja smreke

Dolzina Sirina Teza Gostota
\zorec (mm) (mm) Debelina (mm) (9) (g/cm3)
1 50,26 50,15 16,45 27,4 0,661
2 50,17 50,16 16,35 27,4 0,666
3 50,24 50,22 16,38 27,5 0,665
4 50,34 50,20 16,37 26,9 0,650
5 50,43 50,28 16,39 27,9 0,671
6 50,35 50,32 16,35 27,3 0,659
Povpre €na gostota 0,664




