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1. Wstep

Wazrost $wiadomosci spoteczenstwa przejawia sig troska o srodo-
wisko wewnetrzne. Wzrasta popyt na materialy budowlane i elementy
wyposazenia charakteryzujace si¢ niska emisja zwiazkow organicznych.
Formaldehyd zostat sklasyfikowany jako substancja toksyczna oraz rako-
tworcza kategorii 1. Formaldehyd moze wywolywac alergie, zapalenia
spojowek, kaszel, bol glowy oraz powodowac nieodwracalne zmiany
w stanie zdrowia. W literaturze §wiatowej wciaz pojawia si¢ wiele mate-
riatow na temat toksycznego wptywu formaldehydu na organizm ludzki.
Wystepowanie formaldehydu w powietrzu wewngtrznym jest zwiazane
z zastosowaniem materiatow drewnopochodnych: pil$niowych i wioro-
wych (MDF, HDF), ptyt OSB oraz innych wyrobéw na bazie zywic for-
maldehydowych.

Technika GC-MS w potaczeniu z urzadzeniem Purge & Trap
(P&T) jest przydatna w ocenie emisji lotnych zwiazkéw organicznych
z wyrobow budowlanych zawierajacych zywice syntetyczne.

Opisana metoda oznaczania formaldehydu oparta jest na pobiera-
niu probek powietrza w komorach laboratoryjnych, nastgpnie absorpcji
w wodzie, zatezaniu w urzadzeniu Purge & Trap i analizie lotnych
zwiazkow organicznych technika chromatografii gazowej z detekcja MS
[1,2].
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2. Opis badania wyrobow. Charakterystyka zywic
i czynnikow wplywajacych na emisj¢ formaldehydu

Wyroby budowlane sa spajane zywicami wyprodukowanymi na
bazie moczniko-formaldehydu (UF), melamino-formaldehydu (MF),
moczniko-melamino-formaldehydu (MUF) lub fenolo-formaldehydu (PF),
fenolo-rezorycyno-formaldehydu (FRF), spolimeryzowanych metylenodi-
fenylo diizocyjanianéw (PMDI) oraz PF/MDI. W nowszych typach wyro-
boéw budowlanych gléwnie plyt drewnopochodnych stosuje si¢ zywice
PMDI i MUF nie zawierajace wolnego formaldehydu uznanego za sub-
stancje rakotwoéreza [3, 4, 5]. Materialy drewnopochodne zawieraja spoiwa
lub kleje oraz co najmniej jeden z nastepujacych materiatow: widkna
drzewne, strugane lub skrawane platy drewna, lub odpady drzewne z la-
soOw, plantacji, drewno cigte, pozostaloSci z przemystu celulozowo-
papierniczego, lub drewna pochodzacego z recyklingu. Materialy drewno-
pochodne obejmuja: twarda ptyte pilsniowa, ptyte pilsniowa, plyte pil-
$niowa $redniej gestosci, ptyte widrowa, ptyte o widrach zorientowanych
(OSB), sklejke oraz ptyty litego drewna. Termin ,,materialy drewnopo-
chodne” dotyczy rowniez materialdow kompozytowych wykonanych z ptyt
drewnopochodnych pokrytych tworzywem sztucznym, laminowanym two-
rzywem sztucznym, metalem lub innymi materiatami pokryciowymi oraz
plyt drewnopochodnych w postaci gotowej/potfabrykatow.

Czynnikami bezpo$rednio wptywajacymi na emisj¢ formaldehydu
z wyroboéw drewnopochodnych jest: stosunek molowy formaldehydu do
sktadnika wiazacego, wystgpowanie reduktorow wiazacych wolny formal-
dehyd, stopien kondensacji 1 utwardzenia oraz przeprowadzenie tych proce-
séw w odpowiedniej temperaturze, przy odpowiedniej wilgotnosci jak i sam
rodzaj surowcéw 1 gatunkow drewna oraz pokrycie wyrobu powtoka.

W Polsce dopuszczalne stezenie formaldehydu w powietrzu po-
mieszczen emitowane z wyrobow budowlanych reguluje Zarzadzenie Mi-
nistra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 12 marca 1996 r. w sprawie do-
puszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia, wydzie-
lanych przez materialy budowlane, urzqdzenia i elementy wyposazenia
w pomieszczeniach przeznaczonych na pobyt ludzi (Monitor Polski. 1996,
nr 19, poz. 231), ktore podaje dopuszczalng warto§¢ w pomieszczeniach
kategorii A — 50 pg/m’ a w pomieszczeniach kategorii B — 100 pg/m’ [6].
Wymagania prawne UE dotyczace klasyfikacji ptyt drewnopochodnych
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w zakresie emisji formaldehydu z materiatow drewnopochodnych ujeto
w normie EN 13986 Pty drewnopochodne do stosowania w budownic-
twie — Wiasciwosci, ocena zgodnosci i oznakowanie [7]. Zgodnie z nor-
ma PN-EN 717-1:2006 Piyty drewnopochodne. Oznaczanie emisji for-
maldehydu. Czes¢ 1: Emisja formaldehydu metodq komorowq, wyroby
dla ktérych emisja formaldehydu wynosi ponizej 0,1 ppm czyli
124 pg/m’ sa dopuszczone do stosowania w pomieszczeniach mieszkal-
nych i posiadaja klas¢ E1 [8].

Tabela 1. Wymagania odnoszace si¢ do emisji formaldehydu z ptyt
drewnopochodnych oraz zawarto$ci w ptytach obowiazujace w Europie
Table 1. Requirements relating to formaldehyde emissions from wood-based
panels and the content in force in Europe

Norma Metoda badan Klasy plyt Warto$¢ graniczna

ENT17-1 = 0.1 ppm

PN-EN 13986:2006 | EN 120 E1-PEMDF OSE = 8 mgH00g

Plyty EMNT717-1 E1Pw = 0.1 ppm

drewnopochodne | EN717-2 - = 3.5 mgfhm?)

do stosowania w

budownictwie - EN717-1 0.1 ppm

Wilasciwosci, EN 120 E2-FPBMDF 0SB = 8 mg/100g

ocena zgodnosci i

oznakowanie EN 7171 — = 0.1 ppm
EM717-2 . > 8 < 30mg/thm?)

PE - (ang. particle board) phyta widrowa

MOF - (ang. medium-density fibreboard) phyta pilsniowa

OSE - (ang. oriented standard board) - drewnopochodna trajwarstwowa pheta
P - (ang. phywood) sklejka

3. Parametry aparaturowe i walidacyjne GC-MS
w polaczeniu z systemem Purge & Trap

Metoda oznaczania emisji formaldehydu z zastosowaniem wzorca
wewnetrznego — bromochlorometanu z materiatdw budowlanych jest
metoda selektywna [9]. Opracowana metoda jest przydatna do rutyno-
wych analiz.

Kalibracje wykonano dla pigciu stezen formaldehydu: 1, 10, 20,
40, 1 80 pg/l przy stgezeniu wzorca wewngtrznego 40 pg/l. WartosSci
wspotczynnika korelacji r miescity si¢ w zakresie 0,9993-0,9999. Powta-
rzalno$¢ metody wynosi 1,2% dla stgzenia 80 pg/l a 7,5% dla stgzenia
1 png/l. Niepewno$¢ na poziomie 1 pg/l osiaga 20,6%. Granica wykry-
walnosci metody (LOD) wynosi 0,13 pg/l a granica oznaczalno$ci meto-
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dy (LOQ) jest rowna 0,26 ng/l co odpowiada emisji 1,3 pg/m’. Polacze-
nie techniki GC-MS z systemem Purge & Trap zapewnia 1000-krotne
zatezenie probek przed wprowadzeniem na kolumng chromatograficzna
DB-VRX (df. 60 m, $rednica 0,25 mm, grubo$¢ fazy stacjonarnej
1,4 um). Odzysk zaabsorbowanego formaldehydu w wodzie wykonany
z zastosowaniem metody komorowej wynosit 98%.

W tabeli 2 przestawiono parametry chromatografu gazowego ze
spektrometrem mas model Agilent Technologies 7890/5975C. Zoptyma-
lizowano parametry procesOw sorpcji i desorpcji zachodzacych w syste-
mie Purge & Trap model TELEDYNE TEKMAR Velocity w zakresie
przeptywu gazu, warunkéw temperaturowych oraz rejestracja: SCAN
oraz selektywnym monitorowaniem jonow SIM w potaczeniu z ich cza-
sami retencji roznigcymi si¢ mniej niz + 1%.

Tabela 2. Parametry aparaturowe pracy chromatografu gazowego
i spektrometru mas
Table 2. Instrumental parameters and operating the gas chromatograph mass
spectrometer spectral

Czesc | Parametr Wartosc¢
Temperatura dozownika 200°C
Tryb nastrzyku z podziatem (split) 18,8:1

Przeplyw helu przez dozownik 30 mlfmin

GC Przeptyw helu przez kolumng 1,8 mlfmin

Program temperaturowy - utrzymywanie temp. 40°C przez 3 min;
(26 min} - narastanie temp. 10°C/min do temp. 260°C;
- utrzymywanie temp. 260°C przez 10 min;

(aux) Kanat pomocniczy - GC a MS 235°C

Jonizacja El 70 eV
Putapka jonowa 230°C
Temperatura detektora 150°C
MS Czas oczekiwania {Dwell time) 50 ms
Tryb rejestracji SCAN dla zakresu mas czasteczkowych od 35300 u
Tryb  rejestracji SIM  dla | Formaldehyd: 28, 29, 30 u
wybranych mas Bromochlorometan: 128, 130 u

Warunki pomiarowe panujace w komorze laboratoryjnej przy po-
bieraniu probek powietrza przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Warunki wystepujace w komorach laboratoryjnych
Table 3. The conditions present in laboratory chambers

Warunki pomiarowe badania wyrobu metoda komorowa:

Wilgotnoss 45 £5 %

Temperatura powietrza pokojowa |21 £3 C

Szyhkost przephawl powietrza 100 + 10 Vgadz

A pole powierzehni prafk [me | 0,2 m?

L — objetosé kamory [m] 0,2 m?

Czynnik wypetienia AfL=02m2/02m* =1

Lotne zwiazki organiczne z prébek materiatow budowlanych
umieszczonych w komorach laboratoryjnych byly absorbowane w wo-
dzie /sorbent/ znajdujacej si¢ w ptuczce, do ktorej nastepnie dodawano
wzorzec wewngtrzny 1 podawano do uktadu Purge & Trap gdzie po zatg-
zeniu probke z helem przesytano do chromatografu gazowego z detekcja
mas. Schemat badania emisji formaldehydu z prébek materiatow budow-
lanych zamieszczono na rysunku nr 1. Piki zwiazkéw chemicznych iden-
tyfikowano z wykorzystaniem biblioteki danych NIST (NIST/EPA/NIH

Mas Spectra Library).
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Rys. 1. Schemat badania emisji formaldehydu technika GC-MS-PT z wyrobow
budowlanych metoda komorowa

Fig. 1. Diagram of formaldehyde emission testing of building materials by GC-
MS-PT with the chamber method



Badanie emisji formaldehydu z wyrobéw budowlanych... 713

4. Analiza ilosciowa formaldehydu

Wykonano badania prébek podtég laminowanych, parkietow,
welny mineralnej oraz ptyt drewnopochodnych: ptyt pilsniowych o duzej
gestosci HDF, ptyt MDF oraz plyt fornirowanych ze sklejki. Stgzenia
policzono wg wzordéw:

C = Cyeno / V [pg/m’] (1)

Cucro = (Ce_ Cﬂo) (2)

gdzie:
C — stezenie emitowanego formaldehydu [pg/m’],
Chcno — 1l0$¢ formaldehydu [pg],
C. —ilo$¢ formaldehydu wyemitowanego przez material w komorze [pg],
Cio — 1l08¢ formaldehydu z pustej komory — tlo [ug],
V — objeto$é powietrza w m® przepuszczonego przez probke [m’].

5. Wyniki

Wyniki badan emisji formaldehydu z wyrobow drewnopochod-
nych potwierdzaja, ze speiniaja one wymagania stawiane dla klasy El
w Europie. Rowniez w wyrobach z welny mineralnej nie stwierdzono
przekroczen dopuszczalnych stgzen formaldehydu w materiatach prze-
znaczonych do stosowania wewnatrz pomieszczen. W wyrobow budow-
lanych zawierajacych zywice syntetyczne potwierdzono technika GC-
MS-PT wystgpowanie acetonitrylu oraz acetonu.

Wyniki badaf wyrobéw budowlanych zawierajacych zywice for-
maldehydowe przedstawiono na rysunku 2.

Wyniki badan zawieraja si¢ w zakresie od 0,75 pg/m’ dla plyt
catkowicie pokrytych do 22,5 pg/m’® dla ptyt MDF. Emisja z ptyt forni-
rowanych ze sklejki wynosita 50,88 pg/m’. Emisja formaldehydu z pro-
bek welny mineralnej wynosita od 5,5 do 18,75 pg/m’. W przypadku plyt
MDF stwierdzono emisje powyzej 50 pg/m® (58,4 i 54,0 pg/m’).

Przeprowadzona identyfikacja substancji chemicznych niebez-
piecznych wykazata, Zze materialty drewnopochodne emituja substancje
drazniace 1 uczulajace: formaldehyd (CH,0), acetonitryl CH3CN, aceton
CH;-CO-CH3s, mocznik CO(NH,),, amid kwasu mrowkowego H-(C=0)-
NH;, aldehyd octowy CH3;CHO, kwas octowy CH3;COOH, dimetylosila-
nol (CH3),SiHOH, butanal CH;CH,CH,C=0, 2-butanon
CH;COCH,CH3, 3-etylobutanal (CH3CH, )CH3C=0 (rysunek 3).
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Rys. 2. Wyniki stezen formaldehydu uzyskanych z wyrobow budowlanych
zawierajacych w swoim skladzie zywice syntetyczne
Fig. 2. The results obtained with concentrations of formaldehyde containing
construction products in composition, synthetic resins
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Rys. 3. Chromatogram uzyskany z analizy ptyty drewnopochodne;j
z identyfikacja zwiazkow organicznymi metoda spektroskopii masowe;j
z wykorzystaniem biblioteki danych NIST
Fig. 3. Chromatogram analysis of wood-based panels with the identification

of organic compounds by mass spectrometry using the NIST library data

6. Dyskusja

W wyniku przeprowadzonych badan nie stwierdzono znacznych
przekroczen emisji formaldehydu.
Analiza identyfikacyjna zwiazkéw organicznych z wyrobdéw bu-
dowlanych dowodzi, ze z materiatow zawierajacych tworzywa sztuczne
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na bazie zywic formaldehydowych emitowane sa rowniez aldehydy oraz
zwiazki takie jak aminy, amidy, nitryle i estry.

Wyniki badan emisji formaldehydu wykonywanych w Laborato-
rium Zaktadu Higieny Komunalnej technika chromatografii gazowej ze
spektrometria mas z zastosowaniem techniki wyptukiwania 1 wylapywa-
nia oraz desorpcji termicznej wykorzystuje si¢ do wydawania ocen higie-
nicznych wyrobow budowlanych i wyposazenia wngtrz takich jak plyty
wiorowe 1 produkty drewnopochodne stosowane w pomieszczeniach jako
Sciany, sufity, podtogi, podktady, drzwi, schody, panele i meble oraz inne
wyroby na bazie zywic mocznikowo-formaldehydowych.

Opracowana metode mozna wykorzysta¢ do oznaczania formalde-
hydu w wodzie zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 29
marca 2007 r w sprawie wymagan dotyczacych jakosci wody przeznaczo-
nej do spozycia przez ludzi (Dz.U. nr 61, poz. 417 z dnia 5 kwietnia 2007r.
z pozniejszymi zmianami) — najwyzsze dopuszczalne stezenie formalde-
hydu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi wynosi 50 ug/l
[10]. W badanych w laboratorium LHK probkach wody pitnej nie stwier-
dzono obecnosci tego zwiazku.
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Determination of Formaldehyde Emissions
from Construction Products Using Chamber Method
and GC-MS-PT

Abstract

Increased public awareness and concern for indoor air pollution health
consequences for the internal environment, demand for building materials and
items of equipment with low emission of organic compounds. Formaldehyde has
been classified as toxic and carcinogenic category 1. Formaldehyde can cause
allergies, conjunctivitis, cough, headache, and may cause irreversible changes in
the risk of a health condition. In world there is still a lot of information on the
toxicity of formaldehyde on the human body. The aim of the study was to evalu-
ate the emission of formaldehyde and other compounds with a new analytical
method with the identification. We demonstrated that GC-MS technique in com-
bination with Purge & Trap (P&T) can be useful in the analysis of volatile organ-
ic compounds in building products containing synthetic resins.

Described method applies techniques to enable the determination of
formaldehyde is based on air samples in laboratory chambers, followed by ab-
sorption in water, concentrating in Purge & Trap device and analysis volatile
organic compounds technique of gas chromatography with MS detection.

The combination of GC-MS with Purge & Trap system provides 1000-
fold concentration of samples prior to the chromatographic column DB-VRX
(length 60 m, diameter 0,25 mm, a thickness of 1,4 microns stationary phase).

Elaborated method for determination of emissions of formaldehyde GC-
MS-PT is characterised by good linearity of 1-80 pg/l repeatability is 1.2% (for
the concentration of 80 pg/l) and 7.5% (for concentrations of 1 mg/l). The un-
certainty at the level of 1 pg/l reaches 20.6%. The limit of quantification is
0.26 g/1, corresponding to emission of 1.3 pg/m’.
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The method is designed to analyze the emission of formaldehyde from
samples: including laminate flooring, parquet, mineral wool and wood-based
materials that is made by binding with adhesives or glues one or more of the
following materials: wood fibres, or stripped, or sheared wood sheets, and/or
wood residues from forest, plantations, sawn-wood, residues from pulp/paper
industry as well recycled wood. Wood-based materials comprise: hardboard,
fibreboard, medium density fibreboard, particleboard, OSB (Oriented Strand
Board), plywood, and panels in solid wood. The term ‘wood-based material’
also refers to composite materials made from wood-based panels coated by
plastics, or laminated plastics, metals and other coating materials as well as
finished/semi-finished wood-based panels.

The results indicate that target compound varied in the range of
0.75 mg/m’® for the panels completely covered up to 22.5 mg/m’® for MDF.
Emission of formaldehyde from samples of mineral wool was of 5.5 to
18.75 pg/m’. Emissions of plywood veneered panels was 50.88 mg/m’.

Emission of formaldehyde from mineral wool samples ranged from 5.5
to 18.75 mg/m’. In the case of MDF emissions were above 50 mg/m’ (58.4 and
54.0 mg/m’).

Results of our research concerning emissions of formaldehyde from
wood products confirm that such materials meet the requirements for the class
of E1 in Europe. In materials intended for the use inside the premises with min-
eral wall the limit of formaldehyde concentrations was not exceeded . In con-
struction products containing synthetic resins was confirmed by GC-MS of ace-
tonitrile and acetone.

The performed identification of hazardous chemicals showed that wood-
based materials emit irritating and allergenic substances: formaldehyde, acetoni-
trile, acetone, carbamide, formamide, acetaldehyde, acetic acid, dimethylosilanol,
butanal, 2-butanone, 3-ethylobutanal.

Trace levels of aldehydes, amines, amides, nitriles and esters have been
found in construction materials containing plastics resin formaldehyde.



