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1. Uvod

Oneciscivaci zraka su u danasnje vrijeme sveprisutni kako u zraku zatvorenog prostora
tako i u zraku vanjskog prostora. Izlozenost loSoj kvaliteti zraka u zatvorenom prostoru
predstavlja zdravstveni problem kod ljudi, posebice kod djece. Formaldehid je jedan od
onecis¢ivaca zraka koji utjeCe na zdravlje ljudi 1 neSto viSe ¢e se o njemu reci u
literaturnom pregledu rada. Mnogi su izvori emisije i nastanka formaldehida u zraku, a
neki od njih su oksidacija ugljikovodika (posebice metana), procesi izgaranja organskih
materijala, sredstva za ¢iS¢enje, boje i lakovi, itd. U Zagrebu je mjerena koncentracija
formaldehida u zraku zatvorenih prostora kao §to su vrti¢i, poslovni uredi i stambeni
objekti. Za podrucje grada Osijeka do sada nije bilo eksperimentalnih podataka za

koncentraciju u zraku zatvorenih i vanjskih prostora, prvenstveno skola.

Cilj rada je istraziti potencijalne izvore formaldehida u Skolskom prostoru dviju srednjih
Skola u Osijeku te izmjeriti njegovu koncentraciju u zraku zatvorenog i vanjskog prostora

Skole tijekom jednog tjedna.



2. Literaturni pregled

2.1. Formaldehid
Formaldehid (prema IUPAC-u: metanal) je najjednostavniji (alifatski) aldehid molekulske
formule HCHO (Slika 2.1.). Aldehidi su organski spojevi koji sadrze karbonilnu skupinu
(aldehidna skupina). Nizi aldehidi (do 4 C atoma) najCeS¢e su bezbojne tekucine
karakteristicnog mirisa, dok je formaldehid u plinovitom agregatnom stanju. Visi aldehidi
(od 5 C atoma) u ¢vrstom su agregatnom stanju [1]. Prvi ga je dobio Alexander Butlerov
1859. godine, hidrolizom metilendiacetata, a 1868. godine pripravio ga je A.W. Hofmann
katalitickom oksidacijom prolaska metanola i zraka preko zagrijane platine [2]. Kasnije su
za oksidaciju metanola predlozeni sljede¢i katalizatori: prvo bakar, zatim smjesa oksida

zeljeza 1 molibdena [1].
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Slika 2.1. Strukturna formula formaldehida [3]

Formaldehid je pri sobnoj temperaturi bezbojan plin, karakteristicnog neugodnog mirisa,
molekulske mase 30,03 g/mol. TaliSte formaldehida iznosi -118°C, a vreliste -19,2°C.
Formaldehid ima specifi¢nu molekulsku strukturu te se razlikuje od svih ostalih spojeva
koji imaju dva atoma vodika vezana na karbonilnu skupinu [4]. Formaldehid se industrijski
primarno dobiva katalitickom oksidacijom alkohola metanola. Ako se srebro upotrebljava

kao katalizator, paralelno dolazi do dehidrogeniranja (2.1.) i oksidacije metanola (2.2.) [1]:
CH3;OH — HCHO + H> (2.1.)
CH30OH + %5 O2 — HCHO + H20 (2.2.)

Formaldehid je topiv u vodi, etanolu, dietil-eteru i acetonu. Komercijalno formaldehid
dolazi kao 37% vodena otopina formalina koja se stabilizira dodatkom 5-10% metanola,

jer otopina pri sobnoj temperaturi polimerizira. Polimeri koji nastaju pri sobnoj temperaturi



su paraformaldehid ((CH20)n,xH20), trioksimetilen (metaformaldehid) ((CH20)s) i
tetraoksimetilen ((CH20)a4) [4,5].

2.1.1. Primjena formaldehida
Formaldehid je vrlo vazna industrijska sirovina koja se koristi u mnogim industrijskim
procesima. Primarni je postupak proizvodnje formaldehida oksidacija metanola (jednadzba
2.2.), koji se dalje najvise koristi za proizvodnju urea-formaldehidnih smola [4,5]. Urea-
formaldehidi (UF) ili melamin-formaldehidi (MF) nazivaju se jo$ i aminoplasti te nastaju

reakcijom formaldehida s ureom ili melaminom (jednadzbe 2.3.12.4.) [5].

OH 5 2.3)

@)
+ —_—
HQN/]\NHQ H*H T N o

(2.4.)
OH

o) o) 0
+ — + H,0
HZN/]\NH2 HzNANH/\OH ‘_HZN)KNH/\NH/U\NHZ ’

U proizvodnji drvnih materijala i namjeStaja naj¢esce se joS uvijek koriste UF ljepila zbog
njihovog brzog suSenja 1 stvrdnjavanja. Takoder, UF ljepila imaju vrlo nisku cijenu,
medutim slabije su otporna na vodu. No, MF ljepila otpornija su na vodu i stabilnija, ali su
I mnogo skuplja od UF. Zbog svoje male molekulske mase kondenzirani aminoplasti
koriste se u tekstilnoj industriji u zavr$noj obradi materijala protiv guzvanja. U koZnoj
industriji, u proizvodnji nekih boja i lakova, u proizvodnji sredstava za poljoprivredu
upotrebljavaju se sli¢ni spojevi koji se koriste u zavr$noj obradi tekstila. Postoje i
melamin-urea-formaldehid ljepila (MUF) koja su vrlo slicna UF ljepilima. MUF se
proizvodi mijeSanjem UF i MF ili kondenzacijom svih monomera u jednom nizu. Fenol-
formaldehid smole ili fenoplasti (PF) nastaju kondenzacijom formaldehida s fenolima
(jednadzba 2.5.) [5].



OH (2.5.)

OH
N OH
-+ H/U\H e

PF ljepila vrlo dobro prianjaju uz drvo, stabilna su i otporna na vodu te otpustaju manje
formaldehida. Formaldehid se jo$ primjenjuje u medicini kao dezinfekcijsko sredstvo, a u

kozmetici kao aditiv [4,5].
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Slika 2.2. Industrijska primjena formaldehida [5]



2.2. Kemijska i fizikalna svojstva atmosfere
Zemljina atmosfera smjesa je plinova koji okruzuju planet i sudjeluje u njegovoj rotaciji.
Atmosfera se sastoji od dusika (78,08 %), kisika (20,95 %), argona (0,93 %) i ostalih
plemenitih plinova (neon, helij, kripton i kseneon), koji su vrlo inertni i ne sudjeluju u
atmosferskim procesima. U atmosferi se takoder nalaze staklenicki plinovi (vodena para,
ugljikov dioksid, dusSikov oksid, ozon i metan) i sitne Cestice koje nazivamo areosolima.
Areosoli se nalaze u nizim dijelovima atmosfere 1 mogu biti anorganskog (sol, prasina,
pepeo) i organskog podrijetla (pelud, mikrobi). Vazne su znaCajke atmosfere promjene
temperature i tlaka s visinom, dok se sastav atmosfere bitno ne mijenja do visine oko 90
kilometara. Zemljina atmosfera proteze se na vise od 560 km iznad Zemljine povrsine i
dijeli se na nekoliko slojeva od kojih svaki ima specifi¢éne kemijske, fizicke i temperaturne
znacajke. Slojevi atmosfere razlikuju se prema udaljenosti od Zemljine povrsine i promjeni
temperature, a to su troposfera, stratosfera, mezosfera, termosfera i egzosfera. Postoji i
pripadaju¢i medusloj koji predstavlja granicu izmedu slojeva. Medusloj troposfere i
stratosfere naziva se tropopauza; stratopauza predstavlja medusloj izmedu stratosfere i
mezosfere; mezopauza se nalazi izmedu mezosfere i termosfere, a termopauza je medusloj
izmedu termosfere i egzosfere. Najblizi je sloj Zemljinoj povrsini troposfera koja se
prostire priblizno do oko 11 km nadmorske visine. Temperatura u troposferi smanjuje se s
nadmorskom visinom i doseZe svoj minimum u gornjem rubnom podrucju troposfere, gdje
iznosi oko -56 °C. Sloj iznad troposfere i tropopauze nalazi se stratosfera. Temperatura u
stratosferi raste s visinom, jer u gornjem dijelu stratosfere ozon apsorbira ultraljubicasto
zraCenje. Zatim se mezosfera nastavlja na stratopauzu i nalazi se na visini od oko 50 do 85
km. Temperatura se u mezosferi smanjuje s visinom. Termosfera se nalazi iznad
mezopauze 1 proteze se priblizno od 85 do 500 km visine. Zadnji je sloj atmosfere

egzosfera. Ona se nalazi iznad 500 km [6-8].
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Slika 2.3. Podjela atmosfere na slojeve prema temperaturnom gradijentu
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Onecis¢ivaci se emitiraju u atmosferu iz razli¢itih izvora: antropogenih (ljudska aktivnost),
biogenih (djelovanje bioloskih organizama) i1 prirodnih procesa (vulkanske erupcije).
Atmosferske onecis¢ivace dijelimo na primarne i sekundarne. Primarni se oneéi$¢ivaci
izravno ispustaju u zrak iz razli¢itih izvora, a neki od njih spojevi su sumpora (SO2, H>S),
dusika (NO, NO2), ugljika (CO, CO., CHg, hlapljivi organski spojevi (VOC, eng. Volatile

Organic Compounds)) i areosoli [9].

» Sumporov dioksid (SO.) nastaje tijekom izgaranja fosilnih goriva i prerade nafte.

SOz povezuje se s nastajanjem kiselih kiSa 1 areosola.

» Dusikovi oksidi (NO i NO2) takoder nastaju tijekom izgaranja fosilnih goriva i

spaljivanja biomase.

» Ugljikov monoksid (CO) nastaje nepotpunim sagorijevanjem ugljika. Glavni su

izvori onecis¢enja CO motorna vozila, industrijska aktivnost i spaljivanje biomase.

» Hlapljivim organskim spojevima (VOC) pripadaju ugljikovodici i ostali organski
spojevi, koji mogu nastati izgaranjem fosilnih goriva, industrijskom aktivnoscu,

prirodnom emisijom vegetacije.

» Jedan od najjednostavnijih i poznatijih VOC je metan (CH4). Pripada stakleni¢kim

plinovima te je izvor pozadinskog ozona u troposferi [9].

Sekundarni onecis¢ivaci nastaju kada primarni oneci$éivaci reagiraju nizom reakcija u
atmosferi. Jedna je od mogucih reakcija u atmosferi fotoliza 1 njom nastaju radikali.

Najvazniji je radikal u atmosferi hidroksilni radikal (OH) [9].

» Ozon (O3) je jedan od najzastupljenijih sekundarnih one¢i$¢ivaca zraka. Vrlo je
Stetan za ljude 1 vegetaciju. Nastaje u troposferi oksidacijom hlapljivih organskih

spojeva u prisutnosti duSikovih oksida [9].

» Formaldehid pripada sekundarnim onecis¢iva¢ima zraka koji nastaje kao

meduprodukt oksidacije metana i terpena [10].



2.2.2. Formaldehid u atmosferi
Koncentracija formaldehida u atmosferi malena je zbog njegovog relativnog brzog raspada
od oko 1-3 sata. Njegova koncentracija ovisi 0 izvorima emisije koji se potencijalno nalaze
U blizini podrucja uzorkovanja [4]. Formaldehid se formira i kroz atmosferske
fotokemijske reakcije i nastaje reakcijom izmedu ozona i nezasi¢enih hlapljivih organskih

spojeva (uglavnom terpena) [11].

Formaldehid je vazan atmosferski intermedijer, nastao oksidacijom biogenih i
antropogenih ugljikovodika. Daljnjim reakcijama fotolize i reakcijom s hidroksilnim
radikalom (OH), formaldehid je izvor hidroperoksil radikala (HO?) i ugljikova monoksida
(CO). Kako je formaldehid izvor CO, ima vaznu ulogu u globalnim prinosima prirodnog
CO u troposferi [12].

U troposferi, metan (CHa4) je glavni prekursor formaldehida. Slijed reakcija od 2.6 do 2.16
prikazuje nastanak i1 razgradnju formaldehida kao meduprodukta oksidacije metana.
Reakcija oksidacije CHs zapocinje napadom hidroksilnog radikala na CH4, nakon toga
reakcijom s kisikom nastaje metildioksi radikal (CHsO2) (2.6. i 2.7.). Nastali radikal
nadalje moze reagirati s NO i HO>, te nastaju metoksi radikal (CHsO) i metil hidroperoksid
(CH300H) (2.8.-2.10.). Zatim reakcijom CH3O i kisika nastaje formaldehid (2.11.), koji se
fotoliticki raspada i daje hidrogenperoksilne radikale (2.12.12.13.) [10,12].

CH4 + OH- — CHs' + H20 (2.6.)
CHs' + O2 — CH30O>: (2.7.)
CH302' + HO2 — CH300H + O2 (2.8.)
CH3OO0OH + hv — CH30O- (2.9.)
CH302: + NO — CH30O- (2.10)
CH30- + O - HCHO (2.11)
HCHO + hv — Hz + CO (2.12)



HCHO + hv — H- + HCO- (2.13.)

HCO: + O — HOz + CO (2.14.)
HCHO + OH: — HCO- + H20 (2.15))
HCO- + 02 — HOy + CO (2.16.)

Sljede¢i je vazan prekursor formaldehida izopren (2-metil-1,3-butadien, CsHs), kojeg
otpustaju mnoge biljne vrste. Izopren ulazi u reakciju s hidroksilnim radikalom 1 kisikom,
pri ¢emu nastaju dva moguca produkta koja nadalje reagiraju s NO i daju hidroksi-alkoksi
radikale. Zatim se ti radikali raspadaju na metil-vinil keton, metilpropenal i hidroksimetilni
radikal (CH20H). Reakcijom CH:OH i kisika nastaje formaldehid. U oba slu¢aja daljnjim
reakcijama s OH radikalom, kisikom i NO nastaje alkoksi radikal koji se raspada na
metilglioksal i CH>OH. Metilglioksal fotolitickim raspadom ili reakcijom s OH radikalom
daje formaldehid. Shematski prikaz reakcija je prikazan na slici 2.4., mnoge moguce i

manje vazne reakcije izostavljene su zbog jednostavnijeg prikaza [12].
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2.3. Izvori formaldehida u okoliSu
Izvori zagadenja zraka formaldehidom mogu biti razliciti. Prije svega mogu biti prirodni ili
produkt aktivnosti stanovnistva. Glavni prirodni izvor formaldehida nastaje oksidacijom
ugljikovodika u troposferi, posebice metana. Oksidacijom metana u troposferi prosjecno
nastane 4 x 10! kg formaldehida na godinu. Procesom truljenja vegetacije nastaju vrlo
male koli¢ine formaldehida. Izgaranjem organskih materijala kao piroliticki produkt

nastaje formaldehid, koji se takoder pojavljuje 1 kao produkt nepotpunog sagorijevanja [4].

Formaldehid se prirodno pojavljuje u okolisu, jer je produkt metabolizma i prirodno je
prisutan u mnogim uobi¢ajenim namirnicama kao $to su voce i povrée, meso, riba, rakovi,
mlijeko i mlije¢ni proizvodi. Koncentracije formaldehida u hrani su prikazane u tablici 2.1.
[13].

Formaldehid u morskim plodovima, nakon §to uginu, nastaje enzimskom redukcijom
trimetilamina-N-oksida (TMAOQ) (spoj koji se nalazi u njihovom tijelu). Koncentracija

formaldehida se akumulira tijekom smrzavanja ribe i uzrokuje denaturaciju proteina [14].

Formaldehid moze sluéajno dospjeti u hranu kuhanjem kao produkt izgaranja, osobito
dimljenjem hrane. U malim koncentracijama formaldehid moze do¢i iz posuda
napravljenog od formaldehidnih smola u kontaktu s vodom, octenom kiselinom ili
alkoholom [4,15].

Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) je utvrdila maksimalnu dnevnu dozu
formaldehida od 0,2 mg/kg [16].
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Tablica 2.1. Prisutnost formaldehida u hrani [17]

Vrsta hrane

Voée i povrée
Jabuka

Banana
Marelica
Cikla
Mrkva
Krastavac
Krumpir

Rajcica

Meso
Govedina
Svinjetina
Ovcetina

Perad

Mlijeko i mlijeéni proizvodi

Kozje mlijeko
Kravlje mlijeko

Sir

Morski plodovi

Bakalar
Rakovi

Lignje

Koncentracija formaldehida (mg/kg)

6,3-22.3
16,3
9,5
35
6,7-10
2,337
19,5

5,7-13,3

4,6

5,8-20

2,5-5,7

4,6-34
1-98

1,8
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Zatim, bioakumulacija formaldehida u tlu koja je nastala truljenjem vegetacije nije moguca
jer ga razgraduju mikroorganizmi prisutni u zemlji [4]. Protjecanjem podzemnih voda
formaldehid se moze transportirati u kopnene vode ispiranjem tla. Parametri koji utjeCu na
ispiranje formaldehida u podzemne vode ukljucuju tip tla, koli¢inu i ucestalost padalina,
dubinu podzemne vode i vrijeme razgradnje formaldehida. Kako je podlozan razgradnji

mikroorganizmima iz tla poluzivot formaldehida u tlu je oko 24 do 168 sati [19].

Formaldehid ima malu molekulsku masu i topiv je u vodi te se zbog toga moze pronaci u
padalinama, morima, oceanima i drugim kopnenim vodama [4]. U vodu formaldehid
veéinom dospijeva utjecajem ljudske aktivnosti, a glavni su izvori otpadne vode koje se
ispustaju u prirodu [18]. U povrsinskim ili podzemnim vodama, formaldehid moze biti
bioloski razgraden, raznim mikrobnim kulturama koje su dobivene iz mulja 1 otpadnih
voda. U jezerskoj se vodi razgradi u roku od oko 30 sati pri aerobnim uvjetima na 20 °C, a
u anaerobnim uvjetima potrebno je oko 48 sati. Poluzivot formaldehida se procjenjuje na
24 do 168 sati u povrSinskim vodama, a 48 do 336 sati u podzemnim vodama. Ako se
formaldehid iz zraka nade u magli, kiSnim oblacima ili kiSi, moze reagirati s vodenim
hidroksilnim radikalom i u prisutnosti kisika dati produkte kao $to su mravlja kiselina,

voda i vodikov peroksid [19].
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2.3.1. Izvori formaldehida u zraku vanjskog prostora
U okolisu je prisutna niska koncentracija formaldehida kojoj su ljudi izloZeni u svom
svakodnevnom zivotu. lzvori formaldehida u okoliSu uklju¢uju: oslobadanje formaldehida
iz novih mobilnih kuc¢ica (kao §to su kamp kucice), ispusne plinove automobilskih motora
bez katalizatora, posebno onih koji sagorijevaju biogoriva, dim od cigarete, spaljivanje
Suma, proizvode od drveta, razne proizvode Siroke potro$nje kao $to su namjestaji, tepisi,
stakloplastike, proizvodi od papira i neki proizvodi za ¢iS¢enje u kucanstvu. Neki od ovih
izvora zagadenja ujedno i pridonose zagadenju zraka u zatvorenom prostoru. Formaldehid
takoder nastaje i u ranim fazama razgradnje biljaka u tlu te u troposferi tijekom oksidacije

ugljikovodika koji reagiraju s radikalima hidroksida i ozonom [2].
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2.4. Zrak u zatvorenom prostoru
Mnogo ljudi tijekom dana provede i do 90% svog vremena u zatvorenom prostoru.
Saznanje da zrak na prometnoj cesti moze biti €iS¢i od zraka u zatvorenom prostoru, moze
nas iznenaditi. Zbog toga se danas viSe pozornosti pridaje oneciS¢enju zraka zatvorenih
prostora nego u proslosti. IzloZenost onecis¢enju, odnosno lo$oj kvaliteti zraka u
zatvorenom prostoru predstavlja zdravstveni problem posebice osjetljivim skupinama ljudi
kao $to su djeca, stariji ljudi i ljudi s bolestima krvozilnog sustava ili kroni¢nim bolestima

disnog sustava [20].

Brojni izvori oneci$¢enja zraka u zatvorenim prostorima procesi su izgaranja, uporaba
sredstava za cCiS¢enje, uporaba boja i1 lakova, itd. Buduéi da postoje mnogi izvori
oneciS¢enja zraka, povecana koncentracija hlapljivih organskih spojeva u zraku zatvorenih
prostora moze se povezati sa sindromom bolesti zgrada (eng. ,,sickbuildingsyndrom®,
SBS). Znacenje tog pojma odnosi se na pojavu kada stanovnici zgrade ili kuce osjecaju
akutne zdravstvene probleme ili zdravstvene tegobe koji su povezani s provedenim
vremenom u zgradi [6]. Uzroci koji doprinose SBS-u kemijski onecis¢ivac¢i su koji mogu
imati vanjski 1 unutarnji izvor, bioloski onecis¢ivaci i neodgovarajuca ventilacija. Kemijski
onecis¢ivaci koji imaju vanjski izvor u zgradu ulaze izmjenom unutarnjeg i vanjskog
zraka. Dok kemijski oneci$c¢ivaéi S unutarnjim izvorom dolaze iz same zgrade, odnosno iz

gradevinskog materijala i unutrasnjeg interijera [21].

Medu najces¢e oneciS¢ivace zraka u zatvorenim prostorima ubrajaju se lebdece Cestice,
dim, ugljikov monoksid i dioksid, benzen i formaldehid koji pripada hlapljivim organskim
spojevima. Formaldehid je spoj na kojeg treba obratiti pozornost prilikom izgradnje ili

renoviranja objekta [6].
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2.4.1. lzvori formaldehida u zraku zatvorenog prostora
Unutarnji izvor formaldehida dolazi emisijom iz zgrade i namjestaja, osobito drva i drvnih
proizvoda, kao Sto su namjestaj od iverice i Sperploce. Svi ti drveni proizvodi sadrze fenol-
formaldehid ili urea-formaldehid ljepila [22]. Ostali proizvodi koji otpustaju formaldehid
su staklena vuna za izolaciju, boje i lakovi za parkete, kozmeti¢ki proizvodi, sagovi i
zavjese, odjeca, zidne tapete, sredstva za dezinfekciju i sterilizaciju [23]. Elektronicki
uredaji kao Sto su fotokopirni uredaji i laserski pisaci takoder emitiraju formaldehid.
Formaldehid moze nastati i ozonolizom alkena koji su prisutni u zraku zatvorenih prostora,
najcesce su to monoterpeni koji se nalaze u mnogim potrosackim proizvodima, kao Sto su
osvjezivaci zraka. Reakcije ozonolize ovise o koncentraciji alkena u zraku zatvorenih
prostora, takoder ovise o izmjeni zraka u zatvorenom prostoru [22]. Reakcija ozonolize je
reakcija adicije prilikom koje alken s ozonom daje bogati energetski primarni ozonoid koji

se brzo razgradi u karbonil i biradikal (Criegee-ov radikal) [24].

R R \Va H.C o
R R 0 3\ /
os+ )X = Ve — T+
i i 070 " HaC (2.17)

Zatim se na biradikalu dogadaju intramolekulska premjestanja ili fragmentacije
(vjerojatnosti pojedinih reakcija):

o

HC|:. (40%)

H / “oH
I.
H-C )

/

HCOOH —» CO 4 H,0  (42%)
5
AN \
i+ ¢ —= 2%—=2 0+ o, (%)

| H
OH (2.18)

Co,4+ H, (12%)
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Biradikali kao sto su CH3C'HOO' i (CH3).C'OO" s aldehidima stvaraju sekundarne
ozonoide [24].

Criegeeov biradikal moze reagirati s razli¢itim molekulama prisutnim u troposferi [24]:

RCHOO"* + NO — NO; + RCHO (2.20.)
+ NOz — NOs + RCHO (2.21.)
+S0; — SOz + RCHO (2.22.)
+ H20 — RCOOH + H20 (2.23.)

Zatim dim cigarete i drugi duhanski proizvodi sadrze formaldehid, koji moze pridonijeti

povisenoj koncentraciji formaldehida u zraku zatvorenih prostora [22].

Kako je navedeno da mnogi zatvoreni prostori sadrze proizvode koji emitiraju formaldehid
provedena su mnogobrojna istrazivanja koja su mjerila koncentracije formaldehida u zraku
zatvorenih prostora. U ve¢ini istraZivanja srednje koncentracije formaldehida u zatvorenom
prostoru kretale su se u rasponu od 0,005 do 0,1 mg/m3 dok su vise koncentracije
izmjerene u novijim ili renoviranim kuc¢ama [22]. Preporuka Svjetske zdravstvene
organizacije (WHO) za koncentraciju formaldehida u zatvorenom prostoru iznosi 0,1
mg/m?® odnosno 0,08 ppm. Mnoge zemlje takoder imaju grani¢nu koncentraciju za
formaldehid u zatvorenom prostoru od 0,1 mg/m?, npr. Australija, Njemacka, Ujedinjeno
Kraljevstvo. U pravilu koncentracija formaldehida se smanjuje tijekom godina, tako u
starijim ku¢ama koncentracije emisije formaldehida su znatno ispod 0,1 mg/m>. Neke
studije su pokazale da su sezonske varijacije koncentracija formaldehida u zraku
zatvorenih prostora vece tijekom ljeta zbog povecanja otpustanja plina uslijed visokih

temperatura [2].
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2.5. Toksikologija formaldehida
Siroka je populacija ljudi izlozena niskim koncentracijama formaldehida [4].
Najvjerojatniji, glavni put izlaganja opc¢e populacije formaldehidu je putem inhalacije.
Budu¢i da je formaldehid topiv u vodi, vrlo reaktivan s bioloskim makromolekulama i brzo
metabolizira, prve nuspojave oc¢ekuju se prvenstveno u onim tkivima ili organima s kojima

formaldehid prvo dode u kontakt (npr. respiratorni i probavni trakt) [19].

Zakon o zastiti zraka za formaldehid propisuje samo grani¢nu vrijednost s obzirom na

kvalitetu Zivljenja i iznosi 30 pg/m® kroz 24 sata [25].

Iritacija 1 nadrazaj koze:
Najcesc¢a nuspojava trovanja formaldehidom akutna je iritacija membrane sluznice. Dolazi
do suhe koZe, dermatitisa, suzenja ociju, kihanja i kasljanja. Duza izloZenost formaldehidu

Cesto rezultira konjunktivitisom oka i bolestima nosa i1 Zdrijela, a moze do¢i 1 do

laringospazma i plu¢nog edema [26].

Alergijska astma:

Otkrivena je vjerojatnost za razvoj alergijske astme proporcionalna povecanju
koncentracije formaldehida u zraku zatvorenog prostora, posebno kada se prijedu

koncentracije od 0,12 mg/m®[26].
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Neurotoksi¢host:

Pri izloZenosti visokoj koncentraciji formaldehida moze do¢i do neurastenije, koja
ukljucuje glavobolju, vrtoglavicu, poremecaj u spavanju i gubitak pamcéenja. Amiatrofi¢na

......

formaldehid [26].

Utjecaj na respiratorni sustav:

Razne respiratorne smetnje kao $to su teSkoce pri disanju, bronhospazam, opstruktivni
traheobronhitis, upala pluéa i pluéni edem mogu biti inducirane izlozeno$¢u Visokoj

koncentraciji formaldehidu [4].

Hematotoksi¢nost:

Definicija hematotoksi¢nosti je toksi¢nost uzrokovana izlozenos¢u krvi i krvozilnog
sustava kemikalijama, §to ¢esto dovodi do smanjenja broja krvnih stanica. Neke su studije
pokazale da izloZzenost formaldehidu poveca razinu B-stanica, a u potpunosti smanjuje
razinu T-stanica u krvi. Dugoro¢no izlaganje formaldehidu takoder moze smanjiti broj

leukocita (bijele krvne stanice) i eventualno smanjiti broj trombocita i hemoglobina [26].

Utjecaj na reproduktivni sustav:

Utjecaj formaldehida na reproduktivni sustav ¢ovjeka nije dovoljno istrazen. Medutim,
formaldehid je teratogen i1 poznato je da utjece na menstrualni ciklus kod Zena. U takvim
slu¢ajevima dolazi do teSkog 1 produljenog menstrualnog krvarenja i do bolnih
menstruacija. Izlozenost formaldehidu u nekim se slu¢ajevima moze povezati sa spontanim
pobacajem 1 neplodnosti. Utjecaj formaldehida na reproduktivni sustav muSkarca nije

istrazen [26].
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Kancerogenost:

Medunarodna organizacija za istrazivanje raka (IARC) Kklasificirala je formaldehid
kancerogenim za covjeka. Postoje neke poveznice izmedu izlozenosti formaldehidu u
zraku zatvorenih prostora i leukemije kod male djece [2,26]. Populacija koja je najvise
izlozena riziku i dugotrajnoj izlozenosti formaldehidu radnici su koji rade u drvnoj
industriji, proizvodnji namjestaja, proizvodnji formaldehidnih smola 1 ljepila i medicinsko

osoblje koje rabi formalin za prepariranje i konzerviranje tkiva [4].

Genotoksi¢nost:

Formaldehid je genotoksican te izaziva oSteCenja DNA i promjene na kromosomima [2].
Promjene koje se pojavljuju na kromosomima kromosomske su aberacije, poput
kromatidnog ili kromosomskog loma [26]. Kako je formaldehid vrlo reaktivan i sklon
vezivanju za amino skupinu proteina i nukleinskih kiselina, rezultira njegovo toksi¢no i
mutageno djelovanje [4]. Vezanje formaldehida na amino skupinu prikazano je sljede¢im

jednadzbama [27]:
R-NH; + HCHO — R-NH-CH,OH (2.24.)

R-NH-CH,OH + RNH — R-NH-CH2-NH-R' + H20 (2.25))
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Opis mjesta prikupljanja podataka
Grad Osijek je smjesten u isto¢noj Hrvatskoj na desnoj obali rijeke Drave. Cetvrti je grad
po veligini u Hrvatskoj s povr§inom od 171 km? te je ujedno i sjediste Osjecko-baranjske
zupanije. Grad se nalazi na 45° 55' sjeverne geografske Sirine 1 18° 69' isto¢ne geografske

duZzine te je na 90 metara nadmorske visine.

U sastav grada Osijeka ulaze 11 naselja: Brijest, BrijeS¢e, Josipovac, Klisa, Nemetin,
Osijek, Podravlje, Sarvas, Tenja, Tvrdavica i Visnjevac. Osijek je industrijsko, upravno,
sudsko, kulturno i sportsko srediSte. Na podru¢ju grada se nalaze 17 parkova ukupne
povrsine od 394 000 m? time Osijeku pripada titula grada s najvise zelenila i zelenih
povrsina u Hrvatskoj. U Osijeku zivi 108 048 stanovnika prema zadnjem popisu

stanovnistva iz 2011. godine.

Istrazivanje i uzorkovanje je provedeno u dvije srednje Skole u Osijeku. Kako bi skole

ostale anonimne u radu ¢e biti ozna¢ene kao $kola SK_A i SK_B.
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Slika 3.1. Mjesto uzorkovanja— KARTA [28]
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3.1.1. Mjesto uzorkovanja SK_A
SK_A je javna srednja $kola u Osijeku koju pohada 547 udenika. Nalazi se u urbanoj
gradskoj sredini i1 u krugu od 100 metara je prometna cesta. Takoder se oko Skole nalaze
stambene jedinice. Skola SK_A je izgradena prije vise od 50 godina i masivne je gradevne
strukture te je renovirana u zadnjih 5 godina. Sastoji se od jedne zgrade koja ima prizemlje

i jedan kat. Ukupna povrsina $kole je 1789,0 m? i sadrzi 17 ucionica (Tablica 3.1.).

Skola koristi prirodnu ventilaciju za prozra¢ivanje u¢ionica, a sustav grijanja je iz gradske
toplane. U $koli je doslo do poplave tijekom 2011. godine puknué¢em vodovodnih cijevi. U
pojedinim dijelovima Skole (ucionice, hodnici 1 stubiste) vidljivi su znakovi pljesni, vlage i
oste¢enja. Formaldehid je uzorkovan u zraku zatvorenog i vanjskog prostora Skole tijekom

jednog tjedna, 2012. godine.

Tablica 3.1. Op¢e informacije o $koli

Mjesto Starost ) Vrsta Broj Broj
) Renovirano Povrsina/m?
uzorkovanja | S$kole Skole ucenika ucionica

Vise od N Javna,
. U zadnjih 5 )
SK A 50 ) srednja 547 1789,0 17

) godina
godina skola

Uzorkovano je u tri u¢ionice i to u u¢ionicama broj 6, 10 1 17 te na jednoj vanjskoj lokaciji.

Opce karakteristike ucionice navedene su u tablici 3.2..

Utionica broj 6 se nalazi u prizemlju zgrade i njezin volumen iznosi 193,9 m, a povrsina
koju zauzimaju prozori iznosi 7,9 m2. Zidovi i strop su napravljeni od betona, cigle i Zbuke
te su obojani bojom, a pod ucionice je od betona i oblozen drvenim parketom. U¢ionica je
ponovno bojana tijekom 2011. godine. U ucionici se nalazi obi¢na ploca s kredom,
elektroni¢na interaktivna plo€a (tzv. ,,Pametna ploc¢a*), racunalo i televizor. Namjestaj

kojim je ucionica opremljena je od drveta i Sperploce.
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Sljedeca ucionica u kojoj je uzorkovano je ucionica broj 10 i nalazi se na prvom katu.
Volumen u¢ionice iznosi 155,9 m?, a povrsina koju zauzimaju prozori iznosi 3,0 m2. Vrsta
materijala od kojih su napravljeni zidovi, strop, pod su isti kao i kod ucionice broj 6. Podne
i zidne obloge su takoder iste kao i kod ucionice broj 6 te tijekom 2011. godine ponovno
bojano. U ucionici se nalazi obi¢na plo¢a s kredom i televizor. Namjestaj u ucionici je od

Sperploce.

Zadnje mjesto uzrokovanja je u¢ionica broj 17 koja je takoder smjeStena na prvom katu ¢iji
je volumen 199,5 m3. Povrsina koju zauzimaju prozori je 6,0 m?. Zidovi, strop i pod su
napravljeni od istog materijala kao i u prve dvije ucionice. Zidovi i strop su takoder
obojani bojom tijekom 2011. godine. Pod je oblozen plo¢icama. U ucionici je obi¢na ploca
s kredom, a od elektronickih uredaja se nalaze racunalo i televizor. UCionica je opremljena

namjeStajem od drveta 1 Sperploce.

Tablica 3.2. Op¢e karakteristike mjesta uzorkovanja

Sirina Duljina Visina Volumen | Povrina

uzorkovanja | u€ionice/m | uionice/m | uionice/m | u¢ionice/m® | prozora/m?
Udionica 6,2 9,2 3,4 193,9 7,9 0
broj 6

6,1 7.3 35 155,9 3,0 1

broj 10
Ucdionica 6,0 9,5 3,5 199,5 6,0 1
broj 17

Sve ucionice se Ciste svaki dan deterdzentima i prili¢no su Ciste. Prozori se otvaraju za

vrijeme odmora i ponekad tijekom sata kako bi se ucionice prozracile.
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3.1.2. Mjesto uzorkovanja SK_B
Skola SK_B je takoder javna srednja $kola u Osijeku i pohada je 835 uéenika. Nalazi se u
urbanoj gradskoj sredini i izgradena je prije viSe od 50 godina, a renovirana je u zadnjih 5
godina. Skolu &ine dvije zgrade koje imaju podrum, prizemlje i kat. Povrsina jedne zgrade
iznosi 1098,3 m?, a druge 780,0 m? i ukupno sadrzi 20 u¢ionica (Tablica 3.3.). Skola
koristi prirodnu ventilaciju za prozrafivanje ucionica dok je sustav grijanja iz gradske
toplane. U pojedinim dijelovima Skole postoje dodatni sustavi za grijanje 1 hladenje. Na
vanjskim dijelovima zgrade vidljiva je plijesan, takoder i unutar zgrade (ucionice, hodnici 1

stubiste).

Tablica 3.3. Opce informacije o Skoli

Mjesto Starost ) Vrsta Broj Broj
) Renovirano Povrsina/m?
uzorkovanja | Skole Skole ucenika ucionica

Vise od 5 Javna,
y U zadnjih 5 )
SK B 50 ) srednja 835 1878,3 20

) godina
godina Skola

Takoder je i u ovoj $koli uzorkovano u tri uéionice i na jednoj vanjskoj lokaciji. U prvoj
zgradi je uzorkovano je (Tablica 3.4.) u jednoj ucionici (broj 14), a u drugoj zgradi u dvije

ucionice (broj 7 i 10).

U prvoj zgradi na prvom Katu nalazi se u¢ionica broj 14 ¢iji volumen iznosi 270, 3 m2.
Povrsina prozora je 12,9 m? Zidovi su napravljeni od cigle, betona i Zbuke i obojani su
bojom, a pod je betonski i oblozen je laminatnim parketom. Ucionica je tijekom 2011.
godine obojana i promijenjeni su prozori. Plo¢a s kredom se nalazi u ucionici i televizor od

elektronickih uredaja. Namjestaj kojim je opremljena ucionica je od Sperploce.

Ugionica broj 7 se nalazi u drugoj zgradi u prizemlju. Volumen ucionice je 221,3 m? a
prozori zauzimaju povrsinu od 10,6 m2. Zidovi, strop i pod su napravljeni od istog

materijala kao i u prethodnoj uc¢ionici. Zidovi su obojani bojom i dijelom oblozeni drvetom
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1 Stukaturom, a pod je oblozen laminatnim parketom. Tijekom 2011. zid je ponovno obojan
bojom. Od interijera u ucionici se nalazi plo¢a s kredom, televizor i namjeStaj od

Sperploce.

Ugionica broj 10, volumena 243,0 m® se isto nalazi u drugoj zgradi na prvom Katu.
Povriina koju zauzimaju prozori iznosi 7,9 m?. Materijali od kojih su napravljeni zidovi,

strop i pod, zatim podne i zidne obloge te opremljenost ucionice su isti kao i kod ucionice

broj 14.

Tablica 3.4. Opce karakteristike mjesta uzorkovanja

UCdionica

Ucionica

UCdionica

Ucionice se ¢isti svaki dan deterdZentima i ¢iste su, samo je jedna nesto prljava. Za vrijeme

odmora te povremeno tijekom sata se otvaraju prozori kako bi se u¢ionice prozracile.
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3.2. Uzorkovanje i analiza uzoraka

3.2.1. Postupak uzorkovanja i karakteristike adsorbensa
Uredaj koji je koriSten za uzorkovanje je pasivni uzorkivac ,,Radiello Code 165% (eng.
Radiello Code 165 Passive Sampler). Pasivni uzorkiva¢ Radiello distribuira Sigma-

Aldrich/Supleco. Uredaj se sastoji od difuznog tijela, trokutastog drzaca i kapsule s

adsorbensom.
4 o
120-1

Slika 3.2. Dijelovi uredaja

Koristeni adsorbens je 2,4-dinitrofenilhidrazin (DNPH). DNPH se najc¢eS¢e koristi za
uzorkovanje formaldehida isto tako i za druge aldehide i ketone. Formaldehid zrakom se

adsorbira na adsorbens i zaostaje kao 2,4-dinitrofenilhidrazon (jednadzba 3.1.):

0 — 2 —
+ HoN-NH NO, —= H,C=N-NH NO, 4+ H0
e s \_/
Formaldehid 2 4-dinitrofenilhidrazin DNPH-derivat
(DNPH) (3.1)

Prosjecna cijena uredaja je oko 40 eura, cijena pojedinih dijelova uredaja prikazana je u
tablici 3.5.. Difuzno tijelo i trokutasti drza¢ se mogu vise puta koristiti.
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Tablica 3.5. Cijena pojedinog dijela uredaja

Dijelovi PribliZna cijena/Euro
Kapsula s adsorbensom RAD165
Difuzno tijelo RAD1201 8,40
Trokutasti drza¢ RAD121 5,20
Ukupno 39,60

Uzorkovano je u tri uionice po svakoj Skoli i paralelno je uzorkovano u vanjskom
prostoru Skole. Dovoljno je po jedno mjesto uzorkovanja u vanjskom prostoru Skole. U
svaku ucionicu je postavljen po jedan pasivni uzorkiva¢, osim u SK_A u uionici broj 10
postavljena su dva pasivna uzorkivaca (u rezultatima i raspravi prikazana je srednja
vrijednost koncentracije formaldehida). Buduéi da skole imaju po jedan kat dva uzorkivaca

su postavljena u dvije ucionice na katu, a jedan u ucionicu u prizemlju.

Idealan polozaj postavljanja uzorkivaca je 1,5 m od stropa i 1 do 2 metra od zidova.

Primjer kako se moze postaviti uzorkiva¢ prikazan je na slici 3.3..

e
Rl lt ‘

o,
PR

C o Y

Slika 3.3. Primjer postavljanja uzorkivaca u prostoriju
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Pri postavljanju uzorkivaca u zatvorenom prostoru, u ovom sluc¢aju ucionice, treba
izbjegavati blizinu sumnjivog izvora emisije, mjesta izlozenog direktnom suncu i blizinu
izvora uredaja za grijanje. Zatim u vanjskom prostoru treba izbjegavati izloZenost
izravnom vjetru, mjesto izloZzeno direktnom suncu i izloZenost kiSi. Stoga se vanjski

uzorkiva¢ moze postaviti u zastitnu postaju (Slika 3.4.).

Slika 3.4. Prijedlog postavljanja vanjskog uzorkivaca

Prije postavljanja uzorkiva¢ je potrebno pravilno sastaviti. Prvo se izvadi kapsula s
adsorbensom iz zastitne folije, ali se adsorbent ne smije dirati prstima. Zatim, kapsulu s
adsorbensom postaviti u difuzno tijelo ¢iji donji dio sadrZi mjesto za pozicioniranje

kapsule te kapsula mora u potpunosti u¢i u difuzno tijelo (Slika 3.5.).
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Slika 3.5. Pravilno postavljanje kapsule s adsorbensom u difuzno tijelo

Difuzno tijelo je potrebno drzati u okomitom polozaju te tako drzeéi pricvrstiti ga na

trokutasti drza¢ (Slika 3.6.).

Slika 3.6. Postavljanje difuznog tijela na trokutasti drzac

Nakon toga se na naljepnicu napiSe datum i vrijeme pocetka uzorkovanja i zalijepi na
trokutasti drza¢. Nakon 5 dana uzorkovanja, izvadi se kapsula s adsorbensom iz difuznog
tijela 1 stavi oprezno u staklenu bocicu te se dobro zatvori. Na naljepnicu se napiSe

vremenski period uzorkovanja (datum i vrijeme) i nalijepi se na staklenu bocicu.
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Kada se koriSteni adsorbens spremi u staklenu bocicu ostaje stabilan i nepromijenjen do 60
dana. Daljnje analize bi trebale biti Sto prije ucinjene. Za daljnju analizu uzorka koristena
je tekuc¢inska kromatografija visoke djelotvornosti (reverznih faza) s DAD detektorom.
NeiskoriStene i ne otvorene kapsule s adsorbensom su stabilne do 6 mjeseci, ako su

pravilno spremljene na tamno i hladno mjesto.

3.2.2. Tankoslojna kromatografija visoke djelotvornosti-HPLC
Kromatografija se koristi za odjeljivanje, identifikaciju i kvantitativno odredivanje

kemijskih komponenti prisutnih u kompleksnim smjesama.

Kromatografija je fizikalna metoda razdvajanja sastojaka u smjesi koji se razdvajaju

izmedu dvije faze:
» nepokretne ili stacionarne faze

» pokretne ili mobilne faze, koja nosi komponente kroz

stacionarnu fazu

stacionarna faza moze biti Cvrsta ili tekuca, a mobilna faza tekuca ili plinovita.
Odjeljivanje sastojaka u kromatografiji temelji se na razlici izmedu konstanti raspodjele

pojedinih sastojaka uzorka.

Kromatografske metode mozemo podijeliti na plosnu kromatografiju i kromatografiju na
stupcu. Zatim kromatografske metode moZemo podijeliti jo§ 1 prema izvedbenim

tehnikama:
» Kromatografija na papiru (PC)
» Kolonska kromatografija (CC)
» Plinska kromatografija (GC)
» Tankoslojna kromatografija (TLC)

» Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)
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U ovom radu koristena je tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (eng. High
performance liquid chromatography - HPLC),koja je vrsta kromatografije na stupcu te se
Cesto koristi u analitickoj kemiji. U literaturi se moze pronaci i naziv ,,Tekuéinska

kromatografija pod visokim tlakom*.

Mobilna faza kod HPLC-a je tekuc¢a, moze joj se mijenjati sastav kako bi se poboljsala
separacija te se moze mijenjati polarnost i pH. Kod stacionarne faze kemijske osobine
povrsine punjenja odreduju tip interakcija koje ¢e se odvijati. NajCeSée punilo koje se
koristi u tekucinskoj kromatografiji je silikagel. Punila koja se jo§ mogu koristiti sadrze

glinicu, porozne polimere ili ionske izmjenjivace.

Na temelju interakcija izmedu sadrZaja kolone i mobilne faze moZzemo HPLC tehniku

podijeliti na:

» HPLC normalnih faza (Stacionarna faza je polarna, a mobilna faza

nepolarna)

» HPLC reverznih faza (Stacionarna faza je nepolarna, a mobilna faza

polarna)

Prilikom HPLC metode upotrijebljen je DAD detektor, ,,diode-array*, koji omogucava
kvalitetnu identifikaciju kromatograma u podru¢ju ultraljubicastog i vidljivog zracenja.
Prednost diodnog detektora je odabiranje najpogodnije valne duljine za analizu, jer moze
snimati u podru¢ju od 190 do 800 nm te zbog toga se najéesce koristi u tekucinskoj

kromatografiji.

3.2.3. Postupak analize uzorka
Nastali spoj 2,4-dinitrofenilhidrazon (DNPH) je ekstrahiran s acetonitrilom i analiziran je s
HPLC-om reverznih faza s UV-detektorom. Koncentracije formaldehida mozemo
odekivati u rasponu od 10 do 150 pg/m®. Za analizu je koristen HPLC sustav i UV detektor

¢ije su karakteristike opisane u tablici 3.6..
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Tablica 3.6. Opce karakteristike HPLC metode

Iv(ol('ma (proizvodac, tip, duljina, promjer, promjer Intertsil ODS 250x46mm, Sum
cestica)

Detektor (tip) DAD: UV

Valna duljina detektora (nm) 355 nm

Prije pocetka analize potrebno je pripremiti standardne otopine formaldehida-DNPH
derivata. Pocetna otopina je pripremljena otapanjem 100 mg formaldehida-DNPH derivata

u 50 mL acetonitrila. Zatim se od pocetne otopine priredi Sest standardnih otopina (Tablica

3.7.).

Tablica 3.7. Priprema standardnih otopina

DNPH-derivat

/]
Korak Volumen pocetne Koncentracija Koncentracija

otopine / uL (ug/10 mL) (ng/2 mL)
125 250 50

370 740 148

620 1240 248
1000 2000 400
1250 2500 500
“ 2000 4000 800

Za pripremu slijepe probe koristi se novu kapsulu s adsorbensom koju se ekstrahira s 2 mL
acetonitrila te je dobivena otopina profiltrirana. Priprema ovih sedam otopina je potrebna

za kalibraciju instrumenta.
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Nakon Kalibracije instrumenta analizira se uzorke. Svaka kapsula s uzorkom je
ekstrahirana s 2 mL acetonitrila po 30 minuta. Potom je dobivena otopina profiltrirana i

uzorak je spreman za analizu.

Jednadzba za izraCunavanje koncentracije formaldehida u zraku se moZe matematicki

prikazati iz omjera mase i umnoska Q koeficijenta stope adsorpcije i vremena uzorkovanja:

L m(pg)
Clug/m™") = @(ml X min~1) X t(min) X 1000000

C - koncentracija
m — masa adsorbiranog analita
Q- stopa adsorpcije (eng. uptake rate), (pri 25 °C Q (formaldehid) = 99 mL/min)

t - vrijeme
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Koncentracije formaldehida
negativno utjeCe na zdravlje ljudi. Stoga je vazno istraziti metode i1 tehnike za mjerenje
njegove koncentracije u zatvorenom prostoru. U ovom radu KoriStena je pasivna metoda

uzorkovanja, koja se temelji na reakciji 2,4 — dinitrofenilhidrazina s formaldehidom [29].

Mjerenje koncentracije formaldehida u Skolskom prostoru je bilo pilot istrazivanje za
procjenu izlozenosti Stetnim okoliSnim faktorima u Skolama. Prikupljeno je osam uzoraka
pomocu pasivnog uzorkivaca (Radiello Code 165) u dvije srednje Skole u Osijeku tijekom

Cetiri do pet dana u travnju 2012. godine.

Izmjerene koncentracije formaldehida u $skolskom prostoru prikazane su u tablici 4.1., 4.2.
i graficki (slike 4.1. i 4.2.) te su to ujedno i preliminarni podatci koncentracija

formaldehida u skolskom prostoru na podruc¢ju grada Osijeka.

Tablica 4.1. Rezultati mjerenja— SK_A

Mjesto uzorkovanja Vrijeme uzorkovanja/sat  Koncentracija CH20 / ug/m®
Ucionica 6 (prizemlje) 78 8,5
Ucionica 10 (1.kat) 76 11,7
Ugionica 17 (1 kat) 77 10,7
Vanjski prostor 76 2,3
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Slika 4.1. Koncentracija formaldehida — SK_A

NajviSa izmjerena vrijednost koncentracije formaldehida je u ucionici 10 koja se nalazi na
prvom katu. Takoder je neznatno manja koncentracija u ucionici 17, dok je koncentracija
nesto niza u ucionici 6 koja je u prizemlju zgrade. Prosjecna vrijednost unutarnjih
koncentracija iznosi 10,6 pg/m®. 1zmjerene koncentracije ne prelaze preporuéenu graniénu
vrijednost od strane Svjetske zdravstvene organizacije. Mogu¢i razlog vise koncentracije
formaldehida u ucionicama 10 1 17 nego u ucionici 6 su manji otvori za prozore, veci
potencijalni izvori formaldehida kao $to su drveni pod i namjestaj od Sperploce i drveta.
Zatim u ucionici 10 takoder je uocena kondenzacija na prozorima. U ucionici 6 pod je
obloZen plo¢icama, namjestaj je od drveta i Sperploce te je prozorski otvor znatno vedi i to

sve pridonosi manjoj koncentraciji formaldehida.
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Tablica 4.2. Rezultati mjerenja - SK_B

Mjesto uzorkovanja Vrijeme uzorkovanja/sat Koncentracija CH20 / pg/m®
Ucionica 7 (prizemlje) 101 5,9
UCcionica 10 (1.kat) 101 7,8
Ucionica 14 (1.kat) 102 6,3
Vanjski prostor 102 1,3
SK_B
14
12
€ 10
¥
:% 8
% 6 - mSK_B
S
¥4 4 i
2 -
0 .
Ucionica 7 (prizemlje) Ucionica 10 (1.kat) Ucionica 14 (1.kat) Vanjski prostor

Slika 4.2. Koncentracija formaldehida - SK_B

U SK B najveca izmjerena koncentracija formaldehida je u ucionici 10, a neznatno niza

koncentracija je u ucionici 14 i obje se nalaze na prvom katu. U ucionici 7 koja je u

prizemlju izmjerena je najniza koncentracija. Prosje¢na vrijednost izmjerenih koncentracija

iznosi 6,7 pg/m°. Takoder ni u SK_B vrijednosti koncentracije formaldehida ne prelaze

preporu¢enu grani¢nu vrijednost. Moguci razlog najvece koncentracije u ucionici 10 §to je

pod obloZen laminatnim parketom (u proizvodnji se Koristi ljepilo na bazi formaldehida),

namjestaj je od Sperploce te je otvor prozora najmanji od te tri u¢ionice.

37




[EEN
N

10 -
to-
3
o
& 6 - m 3K A
C v
S m KB
C
g

o
1

1.kat Prizemlje Vanjski prostor

Slika 4.3. Usporedba prosje¢nih koncentracija formaldehida

Iz usporednog grafickog prikaza SK_A i SK B je vidljivo da su u obje $kole najvise
koncentracije izmjerene u u€ionicama koje se nalaze na prvom katu, a najnize u prizemlju.
Kako neposredni izvori formaldehida u zatvorenom prostoru utje€u na njegovu
koncentraciju, potrebna su kontinuirana dugoro¢na mjerenja da bi se mogle ustanoviti
tipi¢ne razine formaldehida u zatvorenim prostorima. Tim mjerenjima bi mogli dobiti uvid

0 potencijalnim izvorima.

Zatim iz usporednog grafa na slici 4.3. je vidljivo da je vanjska koncentracija formaldehida
najve¢a kod SK_A. Razlog tomu moze biti §to se SK_A nalazi uz prometnu cestu i §to se

oko skole nalaze stambene jedinice koje pridonose zagadenju zraka.

Izmjerene koncentracije formaldehida u obje $kole su od 5,9 do 11,7 pg/m® (prosje¢na
vrijednost iznosi 8,4 ng/m®). Koncentracije vanjskog prostora su 1,3 i 2,3 pg/m? (prosje¢na
vrijednost iznosi 1,8 pg/m®). Prosje¢na vrijednost koncentracija formaldehida u udionicama

je veca 4,7 puta od vrijednosti izmjerene u vanjskom prostoru.
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5. Metodicka obrada nastavne jedinice: Aldehidi i ketoni

Cilj ovog dvosata kemije je upoznati ucenike s nastavnom jedinicom ,,Aldehidi i ketoni®.

Tijekom sata ucenike treba potaknuti na samostalan rad, razmiSljanje te donoSenja

zakljucaka na temelju izvedenih pokusa. Zatim tijekom sata bit ¢e opisana struktura i

objas$njena nomenklatura aldehida i ketona. Ucenici ¢e kroz razgovor upoznati fizikalna i

kemijska svojstva aldehida i ketona. Demonstracijskim pokusima ¢e se prikazati dobivanje

I dokazivanje aldehida i ketona. Kroz razgovor i postavljena pitanja bit ¢e navedena

primjena aldehida i ketona u svakodnevnom Zivotu.

5.1. Priprema za izvodenje nastavnog sata

Razredni odjel:

4. razred gimnazije

Nastavni predmet:

Kemija Broj sata:

Datum:

Skup ishoda ucenja:

Aldehidi i ketoni

Opisati strukturu aldehida i ketona.
Objasniti nomenklaturu aldehida i ketona.
Upoznati fizikalna i kemijska svojstva
aldehida i ketona.

Pokazati dobivanje aldehida i ketona.
Objasniti keto-enolnutautomeriju.

Navesti primjenu aldehida i ketona u

svakodnevnom zivotu.

Ishodi ucenja SIU:

Opisati temeljne pojmove, nomenklaturu
organskih spojeva, stereokemiju te tipicne
organske reakcije adicije, eliminacije,
supstitucije. Ilustrirati nafine primjene
nomenklature, izomerije, stereokemije i
mehanizma organskih reakcija (ionski tip i
tip radikala). Predloziti mehanizme reakcija

nukleofilne supstitucije i eliminacije na
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zasi¢enom ugljiku i adicije na nezasi¢enom
ugljiku te elektrofilne aromatske supstitucije
uvazavajuci regio-selektivnost/specifi¢nost i
stereo-selektivnost/specifi¢nost. Izabrati
ispravan kemijski pristup u rjeSavanju
problema iz podru¢ja organske kemije,
polaze¢i od wusvojenih znanja iz opce,

analitiCke 1 fizikalne kemije.

Cilj predmeta:

Stjecanje osnovnih znanja 0 suvremenoj
organskoj kemiji, razumijevanje strukture i
fizikalnih i kemijskih svojstava organskih
spojeva, nomenklature organskih spojeva,
vrste izomera, razumijevanje mehanizama
organskih

reakcija adicije, supstitucije,

eliminacije.

Nastavna cjelina-tema:

Organski spojevi s kisikom

Nastavna jedinica:

Aldehidi i ketoni

Cilj

nastavne jedinice)

nastavnog sata (svrha obrade

Opisati strukturu i objasniti nomenklaturu
aldehida i ketona.

Opisati  fizikalna i kemijska svojstva te
nacin dobivanja aldehida i ketona.

Obijasniti keto-enolnutautomeriju.

ketona u

Navesti primjenu aldehida i

svakodnevnom zivotu.

Tip nastavnog sata:

Obrada novih sadrzaja

Kljuéni pojmovi:
(ideje koje ucenici trebaju usvojiti na razini

razumijevanja i/ili primjene)

Aldehid
Keton
Oksidacije

Keto-enolnatautomerija
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Obrazovni zadatci:

(sadrzajni okvir ucenja)

Dijalog s

navesti

ucenicima o dosadasnjim

nauCenim sadrzajima. Ucenici ¢e moci

fizikalna i kemijska svojstva

aldehida 1 ketona. Zatim ¢e mo¢éi imenovati
aldehide 1
nekoliko primjera uporabe aldehida i ketona

ketone te ¢e znati navesti

u svakodnevnom zivotu.

br. | Ishodi u¢enja nastavne jedinice: Zadatak/primjer pitanja za provjeru:
IU | (ishodi ucenja  trebaju  obuhvatiti | (pitanja trebaju polaziti od razine
kognitivnu, psihomotoricku i afektivnu | propisane kurikulumom (minimum), ali
domenu ucenja) treba planirati 1 pitanja viSe zahtjevnosti)
1. | Upoznati se s osnovnim pojmovima | Navedite §to su to aldehidi i ketoni.
aldehida i ketona.
2. | Navesti op¢u formulu i objasniti strukturu | NapiSite opéu formulu aldehida i ketona.
molekule aldehida i ketona. Opisite strukturu molekule aldehida i
ketona.
3. | Objasniti nomenklaturu aldehida i ketona. | Imenujte aldehide i ketone na zadanom
primjeru.
4. | Opisati fizikalna i kemijska svojstva | Nabrojite fizikalna i kemijska svojstva
aldehida i ketona. aldehida i ketona.
Navesti i opisati dobivanje aldehida i | Navedite kako se dobivaju aldehidi i
ketona. ketoni te napiSite primjer kemijske
jednadZzbe.
OpiSite 1 objasnite pokus kojim
dobivamo aldehide i ketone.
5. | Navesti uporabu aldehida i ketona u | Nabrojite gdje se Kkoriste aldehhidi i
industriji i u svakodnevnom zivotu. ketoni u industriji i u svakodnevnom
zivotu.
6. | Utvrditi nauceno gradivo. Radni listi¢.
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5.2. Artikulacija nastavnog sata

Artikulacija nastavnog sata
(kratki tabli¢ni prikaz strukture nastavnog sata s iskazanim dominantnim aktivnostima i
socioloskim oblicima rada te predvidenim trajanjem za svaki strukturni element sata. Uz

svaku aktivnost obavezno navesti br. 1U koji se njome ostvaruje.)

Strukturni Dominantna aktivnost: br. | Sociolo$ki oblici | Trajanje:
elementi U rada: (min)
nastavnog
sata:
UVODNI Pripremiti  radno  mjesto i | 1. Frontalno, 10
DIO uspostaviti kontakt s ucCenicima. razgovor

Provesti ucenike kroz nastavnu
temu, objasniti smisao nastavne
teme i cilj. Ponoviti i analizirati
ucenicka ranija  iskustva S

nastavnom temom.

GLAVNI Opisati i usporediti molekule | 2. Frontalno, 70
DIO aldehida i ketona. 3. individualno,
Pokus 1. Dokazivanje karbonilne | 4. razgovor, PPT,
skupine 5. demonstracija
Objasniti nomenklaturu aldehida i pokusa

ketona. Navesti neke primjere
imenovanja aldehida i ketona.
Navesti kako se dobivaju aldehidi
i ketoni.

Pokus 2. Oksidacija etanola
Navesti fizikalna 1 kemijska
svojstva aldehida i ketona.

Pokus 3. Test srebrnog zrcala
Pokus 4. Dokazivanje aldehidne

skupine Fehlingovim reagensom
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Objasniti keto-enolnu tautomeriju.
Navesti primjere upotrebe
aldehida i ketona u

svakodnevnom zivotu.

ZAVRSNI Primijeniti naucene sadrzaje u | 6. Frontalno, 10

DIO rjeSavanju radnog listica individualno

Materijalna priprema:
(popis nastavnog materijala, izvori znanja, sredstva i pomagala, odnosno svega Sto je
potrebno pripremiti za uspjesno odvijanje nastave prema postavljenom cilju i zamisljenom

planu.)

Nastavni materijali i izvori znanja:
1. D. Stricevi¢, B. Sever: Temelji organske kemije, udzbenik iz kemije za Cetvrti
razred gimnazija, Profil, Zagreb, 2013.
2. S.Pine: Organska kemija, Skolska knjiga, Zagreb, 1994.
3. M. Sikirica: Zbirka kemijskih pokusa za osnovnu 1 srednju Skolu, priru¢nik za

nastavnike i u¢enike, Skolska knjiga, Zagreb, 2011.

Nastavna sredstva i pomagala:
LCD projektor, racunalo, PPT prezentacija
Ploc¢a, kreda

Literatura za ucenike:
Prema katalogu obveznih udZzbenika i1 pripadaju¢ih dopunskih nastavnih sredstava
Ministarstva znanosti, obrazovanja i sporta.

Internet.
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Plan ucenickog zapisa:

(Moze biti plan ploce ili zapis koji nastaje na temelju drugih poticaja.)

Plan ploce:

Aldehidi i ketoni

Funkcionalna skupina-karbonilna skupina
Opca formula aldehida i ketona

Pokus 1. Dokazivanje karbonilne skupine
Nomenklatura aldehida i ketona:

Aldehid: nastavak-al Keton: nastavak-on
Dobivanje aldehida i ketona:

Aldehidi: oksidacija primarnih alkohola
Ketoni: oksidacija sekundarnih alkohola
Pokus 2. Oksidacija etanola

Fizikalna svojstva aldehida i ketona
Kemijska svojstva aldehida i ketona

Pokus 3. Test srebrnog zrcala

Pokus 4. Dokazivanje aldehidne skupine Fehlingovim reagensom

Keto-enolna tautomerija

Prilozi:

(Radni listovi i ostali materijali koji ¢e biti koristeni U nastavi.)

PPT prezentacija: Aldehidi i ketoni

Radni listi¢: zadatci za ponavljanje
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Tomislav Perkovié¢

5.3. Pokusi — Aldehidi i ketoni

(4. razred gimnazije)

5.3.1. Pokus 1. Dokazivanje karbonilne skupine

-demonstracijski pokus

Pribor i kemikalije: drveni stalak s tri epruvete, kapalice, vodena kupelj, destilirana voda,
2,4-dinitrofenilhidrazin, octena kiselina (CH3COOH), aceton (CsHesO), acetaldehid
(C2H40)

Postupak: U epruvetu se ulije 5 mL vode i u njoj otopi 0,5 g 2,4-dinitrofenilhidrazina.
Zatim se doda kap po kap octene kiseline dok se ne otopi i takav pripremljen reagens se
podijeli u dvije epruvete. U jednu epruvetu doda se 0,5 mL acetona, a u drugu acetaldehida
i promucka. Ako se ne stvara talog, reakcijsku smjesu treba blago zagrijati, a zatim dodati

2 mL vode i smjesu ohladiti.
Opazanja:

U epruvetama s acetaldehidom i acetonom nastaje Zuti talog.

Zakljucak:

Karbonilna skupina reagira s 2.4-dinitrofenilhidrazinom, pri ¢emu nastaje talog 2.4-

dinitrofenilhidrazona.
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5.3.2. Pokus 2. Oksidacija etanola
-demonstracijski pokus

Pribor i kemikalije: drveni stalak s jednom epruvetom, kapalice, destilirana voda, kalijev
dikromat (K2Cr20y7), konc. sumporna kiselina (H2SO4), etanol (CH3CH.OH)

Postupak: U epruveti se pripremi 3-4 mL zasi¢ene otopine kalijevog dikromata. Toj se
otopini doda kap po kap oko 1 mL koncentrirane sumporne kiseline polagano se dodaju 3

do 4 kapi etanola. Promatrajte promjene u epruveti.
Opazanja:

Dodavanjem etanola reakcijska smjesa u epruveti mijenja boju u zelenu.

Kemijska reakcija:

3CH3CH>0H(aq) + K2Cry04(s) + 4H,SOu4(kone.) — CH3CHO + Crp(S04)s(aq) + 7H.0(1) + K>SO4()ag

Zakljucak:

Reakcijom kalijevoq dikromata, koncentrirane sumporne kiseline i etanola nastaje etanal.
Etanol se oksidira, a dikromatni ion reducira.
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5.3.3. Pokus 3. Test srebrnog zrcala — reakcija s Tollensovim reagensom
-demonstracijski pokus

Pribor i kemikalije: drveni stalak s 3 epruvete, kapalice, drvena hvataljka, plamenik,
destilirana voda, srebrov nitrat (AgNO3), vodena otopina amonijaka (NHs(aq)), acetaldehid
(CH3CHO), aceton (C3HeO)

Oprez: Srebrov nitrat je otrovan i ostavlja sive mrlje na kozi i odjeéi pa treba raditi s

zaStitnim rukavicama i kutom.

Postupak: Tollensov reagens uvijek se priprema svjez jer stajanjem moze nastati srebrov
acetilid koji je izrazito eksplozivan spoj. Potrebna je posve Cista epruveta. U epruvetu se
ulije destilirana voda i u njoj se otopi nekoliko kristali¢a srebrovog nitrata. U dobivenu
otopinu srebrovog nitrata se dodaje kap po kap otopine amonijaka dok se nastali talog ne

otopi.

Dobiveni Tollensov reagens razdijeli se u dvije epruvete. U jednu epruvetu se polagano uz
stjenku epruvete ulije oko 3 mL acetaldehida. Epruvetu treba drzati $to mirnije u kosom
polozaju. Zagrijava se tako da se stalno okree u kosom polozaju iznad ,,Cadavog
plamena®“. U drugu epruvetu s Tollensovim reagensom ulije se oko 3 mL acetona te se

ponovi postupak.
OpaZanja:

Zagrijavanjem smjese Tollensovoqg reagensa i acetaldehida na stienkama epruvete stvara se

sivi sloj elementarnog srebra.

Zagrijavanjem smjese Tollensovoq reagensa i acetona u epruveti ne dolazi do promjene.

Kemijska reakcija:

CH3CHO(aq) + 2[Ag(NH3)2]OH(aq) — CH3COOH(aq) + 2Aqg(s) + 4NHs(aq) + H20(1)

Zakljucak:

Aldehidi se dokazuju pomoéu Tollensovog reagensa, jer aldehidi reduciraju srebro iz

diaminosrebrovog iona u elementarno srebro.
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5.3.4. Pokus 4. Dokazivanje aldehidne skupine Fehlingovim reagensom
-demonstracijski pokus

Pribor i kemikalije: drveni stalak s 2 epruvete, kapalice, drvena hvataljka, plamenik,
otopina Fehling | (vodena otopina bakrova (Il) sulfata pentahidrata), otopina Fehling Il

(luznata otopina kalijeva natrijeva tartarata), acetaldehid (CH3CHO), aceton (C3HsO)

Postupak: Fehlingov reagens je smjesa otopine Fehling | i Fehling Il. U epruvetu se ulije
oko 1 mL Fehlingove otopine I. Kapaljkom se dodaje Fehlingova otopina Il dok se nastali
talog ne otopi te otopina postane modra. Tako pripremljena otopina je Fehlingov reagens.
Jedan dio Fehlingovog reagensa ulije se u epruvetu s otprilike 3 mL acetaldehida, a drugi
dio u epruvetu s istom koli¢inom acetona. Svaku se epruvetu zagrijava nad blagim

plamenom. Pozorno promatrati promjene.
Opazanja:

U prvoj epruveti dolazi do promjene boje iz plave u crvenosmedu. U drugoj epruveti nema

promjene.

Kemijske reakcije:

CHsCHO(aq) + 2Cu?*(aqg) + 40H (aq) — CH3COOH(aq) + Cu,0(s) + 2H,0(l)

Zakljucak:

Acetaldehid reducira Fehlingov reagens i nastaje crvenosmedi talog (Cu20), pritom se
aldehid oksidira do Kiseline.
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Tomislav Perkovié¢

5.4. Radni listi¢ — Aldehidi i ketoni (ponavljanje)

(4. razred gimnazije)

1. Navedite sustavna imena sljedecih spojeva:

0
0 HC CH,
A °
HaC

a) b) c)

2. Napisite kondenzirane strukturne formule alkohola koji oksidacijom prelaze u:
a) metanal (formaldehid)

b) propanon (aceton)

3. Napisite kondenzirane strukturne formule i IJUPAC-ova imena strukturnih izomera
spojeva s karbonilnom skupinom molekulske formule C4HgO. Koji od navedenih

izomera ne reagira s Tollensovim i Fehlingovim reagensom?
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4. Napisite jednadzbe reakcije u kojima su reaktanti:

K»Cr;07
CH,CH,CH,0H —2=2-
a) 3LHoLH, H,S0,
P‘[
CH3CH(CH 5)CHO + Hp ——*
b)

5. Prometna policija zaustavila je vozaca automobila i ispitala alkotestom je li pio
alkohol. Balon je pozelenio i zato je upuéen na vadenje krvi u laboratoriju sudske
medicine. Analizom krvi utvrdeno je da je 10 cm® krvi reagiralo s 2x10° mola

kalijevog dikromata. Izra¢unajte masenu koncentraciju etanola.
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5.5. Ocekivano rjeSenje radmog listica - Aldehidi i ketoni

(ponavljanje)
. a) butanal
b) 4-metilheksan-3-on

c) Cikloheksanon

. a) CHs-OH
b) CHs-CH(OH)-CHs

. CH3-CH2-CH2CHO (butanal)
CH3s-CH(CHz)-CHO (2-metilpropanal)
CH3-CO-CH2-CHzs (butan-2-on)

Ne reagira butan-2-on.

KzCI’2O 7

2™ CH3CH,CHO 2727 . cH,CH,COOH

H2S0:

) CH4CH,CH,OH
.oa

0 CH3CH(CH3)CHO + Hy ——= CH3CH(CH3)CH,OH

. ¥(C2HsOH) = 0,28 g/dm?
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6. Zakljucak

Formaldehid je plin koji se emitira iz razli¢itih neposrednih izvora kao $to su lakovi i boje,
namjestaj od SperploCe i iverice, izvori izgaranja te duhana. Klasificiran je kao ljudski

kancerogen.

Ovo pilot istrazivanje testiranja metode istrazivanja i izbora uzorka uspjesno je dokazalo
primjenu standardne metodologije Svjetske zdravstvene organizacije. Koncentracija
formaldehida izmjerena 2012. godine u dvije srednje Osjecke Skole ne predstavlja opasnost
od Stetnih ucinaka na zdravlje. Potrebno je nastaviti istrazivanje kako bi se utvrdile

koncentracije formaldehida u hrvatskim Skolama.

U metodickom dijelu diplomskog rada obradena je nastavna jedinica ,,Aldehidi i ketoni®.
Sat je predviden za blok sat, s ciljem upoznavanja strukture i nomenklature aldehida i
ketona, fizikalnih i kemijskih svojstava te primjenu aldehida i ketona u svakodnevnom
zivotu. Izvodenjem pokusa i rjeSavanjem radnih listi¢a ucenici ¢e razviti sposobnost

zapazanja i razvijati vlastito kriticko misljenje.
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