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koji se $iroko upotrebljavaju u narodnoj eko-
nomiji.)

denpaman u bonamesckas, 1971. (1)

(Primljeno 16. X 1981)

Prikazana je eko-toksikoloska vaznost formaldehida, osobito
u njegovoj primjeni kao sastavnog dijela sintetskih smola koje
se masovno upotrebljavaju u tekstilnoj, gradevinskoj, drvnoj i
kemijskoj industriji, u industriji namjestaja, gume i plastike
itd. Opisana su kemijska, fizi¢ka i bioloSka svojstva tog plina
izvanredne reaktivnosti, a zatim glavni izvori njegovih emisija
u profesionalnoj i opcéoj ekoloskoj ekspoziciji. Iscrpno su prika-
zani tehnologki procesi primjene formaldehidnih smola, a za-
tim patoloske promjene, koje su podijeljene na toksi¢ne, aler-
gijske, mutagene i karcinogene, a s obzirom na lokalizaciju kao
dermatoloske i respiratorne.

»Formaldehid, najjednostavniji od svih aldehida, kemijski je reak-
tivniji od svih svojih homologa« (2). »Nema vise nikakve sumnje da je
ekologka ekspozicija javnosti formaldehidu sve veca pa ¢ée se i1 nasta-
viti ako se ne poduzmu mjere za restrikciju« (3). »Toksicne pojave uz-
rokovane formaldehidom opetovano se otkrivaju u stanovima s ureja-
-formaldehidnim izolacijama« (4). Ova tri citata iz tri razli¢ita, upravo
objavljena, rada u ovoj, 1981. godini upozoruju na opasnosti od formal-
dehida i na njegovu, na zalost malo poznatu, ulogu u svakodnevnom Zi-
votu suvremenog &ovjeka. OCito je, dakle, doslo vrijeme da se opasnost
od formaldehida za gradanstvo prestane potcjenjivati.

U istoj ovoj, 1981. godini postoji rjesenje jedne nase invalidske ko-
misije kojim se radniku, visoko eksponiranom formaldehidu u proizvod-
nji poznatog formaldehidnog proizvoda, odbija priznati profesionalno

363




Beriti¢, T., Kova¢, S., Dimov, D.: Formaldehid u suvremenoj ckoloskoj toksikologiji.
Arh. hig. rada toksikol. Vol. 32 (1981) Br. 4, str. 363—394.

oStecenje s (dakako posve netoénim!) obrazlozenjem da »ga kao otrova
nema u zakonu«. Doista ¢udan anahronizam! Ili — za$to da ne bude-
mo otvoreni, jednostavni i razumljivi?: komisija ne zna jo$ ni u 1981.
g. da je u zakonu veé godinama formaldehid okvirno ukljuden medu
»aldehide«, a kao otrov je i u listi otrova i u literaturi ved decenijima
dobro poznat.

Jedna nasa nedavna epidemija (5), obilje opomena iz strane litera-
ture (1—4, 6—22), i odluka spomenute komisije naveli su nas na ovaj
prikaz o formaldehidu, za koji nam se &ini da bi mogao biti koristan
nadim zdravstvenim ekolozima i specijalistima iz medicine rada, zatim
internistima i dermatolozima a i ¢lanovima invalidske komisije kad se
kolebaju u odlukama o ocjeni radne sposobnosti.

FIZICKA, KEMIJSKA I BIOLOSKA SVOJSTVA FORMALDEHIDA

Formaldehid, HCHO, kod obi¢ne je temperature bezbojan plin, ka-
rakteristi¢nog, jakog, neugodnog, prodornog mirisa, molekularne teZine
30,0; specifi¢ne tezine 0,815 kod 200 C, talita kod —920 C, vrelista kod
—19,50C, tlaka para od 10 mm Hg kod —88°C, gustoce para od 1,075
(zrak = 1), zapaljiv, vrlo topljiv u vodi.

Formaldehid je jedan od najjednostavnijih organskih kemijskih spo-
jeva, Cija se molekula sastoji od samo 4 atoma (jednog ugljika, dva vo-
dika i jednog kisika). Unato¢ tome zbog svoje molekularne strukture,
formaldehid je jedan od najreaktivnijih organskih kemijskih spojeva.
I po reaktivnosti i po mnogim drugim svojstvima bitno se razlikuje od
ostalih spojeva $to sadrZe karbonilnu skupinu. Te su razlike posljedica
posebne kemijske strukture: u ketonima je karbonilna skupina vezana

na dva ugljikova atoma (R,C—C—CR), kod drugih aldehida na jedan
O

I

ugljikov i na jedan vodikov atom (RC—C—H) a kod formaldehida na

(o}

|
dva vodikova atoma (H—C—H). Upravo zbog toga prisutnost drugih
radikala ne utjeCe na karakteristi¢na svojstva formaldehida (23). For-
maldehid je u stanju reagirati ve¢ i sam sa sobom pa kod temperature
od 200C i viSe spontano polimerizira stvarajuéi polioksimetilene
(CH:0),,, od kojih su najpoznatiji paraformaldehid (CH,0), - H,0, tri-
oksimetilen ili metaformaldehid (CH,0), i tetraoksimetilen (CH-0),.
Paraformaldehid je bijel amorfan prah, topljiv u vodi koji spremno
depolimerizira oslobadajudi formaldehid narocito kada se zagrijava ili
u prisutnosti kiselina ili luZina. Zbog lake polimerizacije i reagiranja
s mnoStvom razli¢itih spojeva mnogo se upotrebljava u izradi plastic-
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nih masa:; Kod vedine finalnih. produkata na bazi formaldehida reak-
cija’ je kompletna, a kemijski karakter potpuno izmijenjen: iako zapo-
&inje kao vrlo reaktivan spoj, formaldehid zavr$ava kao inertni sasto-
jak velike molekule. Medutim, neki produkti ipak lako otcjepljuju, po-
stepeno ili naglo, formaldehid, §to se najbolje ocituje (a i iskoriStava!)
kod paraformaldehida i heksametilen-tetramina. Medutim, nepoZeljno
oslobadanje formaldehida zbog njegove toksi¢nosti i antigenih svojsta-
va dovodi u pitanje koriStenje ina¢e izvanrednih tehniCkih svojstava
formaldehidnih proizvoda.

Ameritka MDK (TLV) (sluzbena vrijednost) je 2 ppm (2,5 mg/m?) a
prema OSHA (24) standardi dopustaju &ak 10 ppm tokom 30 minuta.
Kritizirajudi tako visoke vrijednosti Kane i Alarie (25) doslovce kazu
da je to tesko razumjeti, tim viSe §to je ta TLV vrijednost istom ne-
davno sniZena od 5 ppm, i to zbog saopcenja koja su upozoravala da
postoji senzorna iritacija kod 1—2 ppm.

Sovjetska MDK je 1965. g. prema Zurlu (26) iznosila 0,8 ppm (1 mg/m?)
a ta je vrijednost identi¢na s naSom iz 1972. godine (27). Medutim, MDK
za naseljena mjesta u SSSR-u je ¢ak i mnogo niza (0,035 mg/m?) a i ta
je — prema rije¢ima sovjetskih autora Feldmana i BonaSevskaje (1) —
preuzeta »na temelju radova onih autora koji se nisu koristili elektro-
encefalografskim metodamac. Feldman i BonaSevskaja su ispitivali dje-
lovanje »mikrokoncentracija« formaldehida na »biopotencijal velikog
mozga« pa su na temelju svojih rezultata dosli do zaklju¢ka da bi
istom koncentracija od 0,04 mg/m?® mogla biti prihvacena kao maksi-
malno dopu$tena. I u SAD se mnoZe saopcenja o ucincima koncentra-
cija nizih od 1 mg/ms3. Tako je zabiljezeno (28) da je koncentracija od
0,68 ppm uzrokovala iritaciju kod profesionalne ekspozicije. I Morrill
(29) je nasao da su koncentracije formaldehida od 0,09 do 1,6 ppm u
tvornici papira uzrokovale sli¢nu profesionalnu senzornu iritaciju.
Bourne i Seferian (7) su zabiljezili da su ¢ak i jo$ niZze koncentracije
od 0,3 do 0,45 ppm uzrokovale jaku iritaciju spojnica, nosa i grla. Ker-
foot i Mooney su nedavno (1975) nasdli kod balzamera niz simptoma sa
strane gornjeg respiratornog trakta kod koncentracija od 0,25 do 1,39
ppm (28).

Miris formaldehida se moze osjetiti i kod koncentracije ispod 1 ppm
(< 1,25 mg/m3). Veé spomenuti sovjetski autori (1) su ispitivali prag
mirisa kod 15 zdravih ljudi pa su nasli da ih je 7 osjetilo miris kod
koncentracije od 0,075 mg/m3. Koncentracija ispod praga mirisa izno-
sila je 0,054 mg/m?.

Kane i Alarie (25) nedavno (1977) istiéu da se u dugotrajnoj ckspo-
ziciji formaldehidu moZe pojaviti desenzibilizacija (»a fade of res-
ponse«) koju oni smatraju adaptacijom (»acclimation«) i zbog koje sta-
novite osobe toleriraju vede koncentracije $to, razumije se, utjece na
odredivanje MDK, ali se pri tom bezuvjetno mora uzeti u obzir ¢inje-
nica da s¢ mnoge osobe uopcde ne adaptiraju. Zbog svega toga Kane i

Alarie predlazu MDK od 0,03 do 0,3 ppm.
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Ispitujuci embriotropno djelovanje formaldehida sovjetski autor Gof-
mekler (14) ga je usporedio s djelovanjem benzola. Ustanovio je da su
koncentracije mnogo manje od onih koje pogadaju odraslog Stakora mu-
Zjaka, u stanju ugroziti embrije djelujuéi na duzinu gestacije, broj no-
vorodenih i teZinu njihovih organa. On je ispitivao koncentracije od 1
do 0,012 mg/m?. Glavni organi na koje djeluje formaldehid bili su pluca
i jetra. Jaka reaktivnost formaldehida sigurno ne dopusta njegovu slo-
bodnu cirkulaciju u tijelu, ali je ta jaka aktivnost uzrokom da se formal-
dehid promptno (preko SH-skupina?) ve¥e na bjelanéevine stvarajudi
»metilenproteine« kako ih nazivlje Orthner (30). Uostalom, sigurno je
da na tome i pociva u medicini vrlo dobro poznato »fiksiranje formal-
dehidome.

Kane i Alarie (25) su u sumarnoj tablici, slozenoj od podataka iz
literature, prikazali ucinke inhalacije formaldehida na razliditim Zivo-
tinjskim vrstama, a posebno na &ovjeku. Razmatrajuéi podatke o rela-
tivno visckim koncentracijama koje su izazvale male ili nikakve simp-
tome na Zivotinjama ne moZemo izbje¢i sumnji da je covjek u uspo-
redbi s niZim sisavcima npr. miSem, $takorom i kunidem mnogo osjet-
ljiviji na djelovanje formaldehida. Kod C,;H misa cak ni koncentracije
od 82 i 41 ppm nisu izazvale nikakvih simptoma, a Zivotinje su i u ope-
tovanoj ekspoziciji (3 sata sedmi¢no) dobivale normalno na tezini. Kod
istih tih Zivotinja je koncentracija od 163 ppm kroz isto to vrijeme
ekspozicije izazvala metaplaziju epitela bronha u atipi¢ni oroZnjeni
epitel. Jo§ veée doze (284—1 512 ppm) su na traheji kuniéa dovodile do
ciliostaze u razli¢ito vrijeme unutar jednog sata; kod zamorceta su i
koncentracije od 1000 ppm tokom jednog sata dovodile samo do sma-
njenja (!) respiratorne frekvencije ili drugih spirometrijskih anomalija.

Upravo ta neobi¢na razlika u toksi¢nim uéincima na Zivotinjama i
ljudima, inace i teorijski i prakti¢ki vrlo zanimljiva, namece potrebu
dobrog poznavanja eko-toksikologije malih koncentracija formaldehida.

FORMALDEHID U OPCEM I NEPOSREDNOM OKOLISU COVJEKA

Formaldehida ima u vrlo brojnim proizvodima u izvanredno $irokom
rasponu primjene. U stalnoj je upotrebi u kucéanstvu, na radu i uopdée u
svakodnevnom Zzivotu. Upotrebljava se u kozmeti¢kim i farmaceutskim
proizvodima npr. u sprejevima za kosu, dezodoransima, pastama za zu-
be, zatim u papirnim proizvodima, nekarbonskom papiru za kopiranje,
u ljepilima i razli¢itim smolama, koje opet imaju vrlo $iroku primjenu
u elektriénim i drugim instalacijama, u gradevinarstvu, u izradi namje-
Staja, montaznih i polumontanih kuéa, u mno§tvu plasti¢nih potrepsti-
na, u tekstilnim proizvodima, naroé¢ito trajno izglaganim odjevnim
predmetima itd. Formaldehid je i piroliti¢ki produkt kod izgaranja (npr.
pozara) mnogih takvih organskih materijala (npr. poZara nafte). Razu-
mije se da se kod pozara pa &ak i samog pregrijavanja prostorije mo-
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guénost oslobadanja formaldehida viSestruko povecava. Medutim, i bez
pozara piroliti¢ki ili kombustioni produkti iz domadinstva, i to iz uljnih
grijalica pa i iz jestivih ulja mogu takoder pridonositi pojavi malih
koli¢ina formaldehida (3, 4). Uostalom, ne treba smetnuti s uma da je
formaldehid i inade produkt nepotpunog sagorijevanja pa je i kao ta-
kav sastojak atmosferskih oneciSéenja, jer ispusni plinovi iz benzinskih
i dizel-motora pa €ak i dim od cigarete sadrze formaldehid. Koncentra-
cija aldehida u ispu$nim plinovima motornih vozila iznosi obi¢no 10-—30
cm?d/ms (12,5—37,5 mg/ms3) (2). Formaldehid moZe biti i sekundarni pro-
dukt koji se stvara istom u atmosferi iz ispusnih plinova kao rezultat
slozenih, a i razli¢itih fotokemijskih reakcija aktiviranih ultraljubica-
stim suncanim zrakama (1). Dim od cigarete sadrzi viSe formaldehida
nego $to mu je MDK za radne prostorije i 8-satno radno vrijeme (2).
Neki lijekovi $to se upotrebljavaju za lijeCenje mokracnih infekcija
(npr. methenamin mandelat i methenamin hipurat) metaboliziraju na
taj nacin $to se formaldehid otpusta u mokraénom traktu, a i heksa-
metilentetramin djeluje kao anhidrotik upravo na taj nacin (2). For-
maldehid se tako u suvremenom Zivotu gotovo najednom nasao doslov-
ce u neposrednom okolisu covjeka, rekli bismo ¢ak i u intimnom Kkon-
taktu s njime. Zbog toga su za nas od najvedeg interesa postali spojevi
formaldehida s velikih ekolo$kih povrsina, a to su odjevni predmeti i
stambene plohe.

Danas se viSe ne moze ni zamisliti suvremena proizvodnja odjevnih
tkanina a da se one ne podvrgnu doradi koja ih rjeSava nekih bitnih
nedostataka kao $to su guzvanje, stiskanje i promocivost. To se posti-
7e upotrebom formaldehida i formaldehidnih smola. Njihov ucinak na
poboljsanje kvalitete tekstilnih vlakana poznat je ve¢ od kraja proSlog
stoljeca, od 1896. g., ali se tehnolo$ki postupak poceo prakticki upotreb-
ljavati istom 30 godina kasnije (1926. g.) (8). Siroka industrijska pri-
mjena formaldehidnih smola u proizvodnji tekstilnih vlakana zapocela
je istom nakon 1940. g.

Nekada se upotrebljavao ¢ak i sam formaldehid za stabilizaciju kaze-
inskih vlakana, za za$titu vlakna od ultraljubiastog djelovanja (naj-
lon), pa i od moljaca.

U suvremenoj specifi¢noj tehni¢koj doradi tekstilnih vlakana upotre-
bljavaju se razli¢ite formaldehidne smole, najée$ée ureja-formaldehid,
melamin-formaldehid i fenol-formaldehid. Ureja-formaldehidna smola
za doradu u poletku se primjenjivala iskljucivo za pamucne tkanine, jer
se istom kasnije pokazala izvanredno dobrom i za viskozu (celuloznu
svilu). Medutim, na djelovanje smole su odmah postavljeni dodatni zah-
tjevi: smola protiv guzvanja ne smije ¢initi proizvod obloZenim, kru-
tim, ved¢ mu dopustiti savitljivost i nabiranje, ali pod uvjetom da se po-
stignuta svojstva ne izgube kod pranja. Da bi se sva ta svojstva trajno
zadrzala, smola se mora ugraditi unutar vlakna, polimerizirati »na licu
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mjestas, a ne samo nanijeti na njegovu’ povriinu. ‘U
vima vrlo dobro sluzi urcja-formaldehidna dorada." o e
~ Kemijski procesi kod takve suvremene dorade smolom odvijaju se
ukratko ovako: - e ‘ ,

Formaldehid i ureja se prekondenziraju tako da se puste da reagiraju
kod sobne temperature tokom oko 5 sati kod 20°C. Ako se jedan molc-
kularni ekvivalent (mol) formaldehida kombinira s jednim molekular-
nim ekvivalentom (molom) ureje dobije se monohidroksimetil (mono-
metilol) urcja:

pravo tim zahitie

NH, @] ~NHCH,OH
v : s
Qi=C + H.C = Q=
\ e %
NH, H NH,
ureja formaldehid monometilol ureja

Ako se dva ckvivalenta formaldehida upotrijebe za jedan ekvivalent
ureje, dobije se dihidroksimetil (dimetilol) ureja:

NH, 0 NHCH,OH
0=C_ + 2HC — O C
% X N
NH, H NHCH,0H
ureja formaldehid dimetilol ureja

Najbolji su rezultati ako se 1,6 molekula formaldehida kombinira s jed-
nom molekulom ureje Sto daje mjesavinu monometilol i dimetilol ure-
je (31). Ako se upotrijebi vise formaldehida, produkt je elasti¢niji ma-
kar je tvrdi, ali pri tom moze u tkanini zaostati i viSe neupotrijebljenog
formaldehida.

Kad je prekondenzacija zavrSena, dobivena smola se razrijedi tako
da krutog sadrzaja ima oko 25%%. Zatim se doda kiseli katalizator kao
Sto je amonijev dihidrogen fosfat NH,H,PO,. Sada se tkanina u takvoj
otopini impregnira, izvalja, osusi, a zatim zagrije na 120°C tokom
3 minute. To se nazivlje »stvrdnjivanjem« (»curing«) i upravo u tom
procesu dolazi do brze polimerizacije smole i promjene od niskomole-
kularne u vodi topljive tvari do visokomolekularne u vodi netopljive
smole. Kada je smola u obliku koji je u vodi topljiv, ona penetrira,
prodre u vlakna, »proZme« ¢itavo vlakno za vrijeme impregnacije, a
kako za vrijeme »stvrdnjivanja« smola postaje netopljiva, ona bude
zatvorena u unutradnjosti svakog vlakna posebno. Drugim rijeCima,
male molekule lako prodru u vlakna a iz njih novostvorena velika mo-
lekula ne moze van. Zatim se na prikladan naéin provodi su$enje. Trc-
ba napomenuti da se¢ za vrijeme zagrijavanja oslobada amonijak iz
amonijeva dihidrogen fosfata te da se stvara i slobodna fosforna kise-
lina 5to je s tehnoloskog stanovista pozeljno, jer ée dostatno te kiscline
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odrzavati pH smole ispod 4,5 a to je od izvanredne vaZnosti za odvija-
nje polimerizacije.

Bududi da je vlakno proZeto u vodi netopljivom smolom, ni opetova-
no pranje nece utjecati na trajnu otpornost prema guzvanju tkanine,
ali ¢e se ispiranjem ipak ukloniti smola s povrsine vlakna sto je i po-
zeljno i potrebno. Ispiranjem se, naime, odstranjuje suviSna smola,
slobodni formaldehid i drugi ostaci, jer kod polimerizacije neiskori-
$teni formaldehid gotovo redovito zaostaje u tkanini, katkada i posli-
je ispiranja. Koli¢ina smole koju proizvedena tkanina u sebi sadrzi
moze iznositi ¢ak petinu tezine proizvoda. Da je smola doista prodrla u
unutraénjost vlakna i postala njegovim sastojkom, dokazao je Tark (31)
1960. g. s pomocu triciranog formaldehida: autoradiografija je pokazala
da je tricij (a to znadi i smola koja ga sadrzi) bio jednakomjerno raspo-
reden u ¢itavom vlaknu.

Ureja-formaldehidna smola je najbolja smola za doradu protiv gu-
7vanja makar je melamin-formaldehidna smola nesto bolja za one tka-
nine za koje se ocekuje ¢esto i jako pranje.

Razumije se da postoje razli¢ite mogucnosti kombiniranja, ali sve
one dovode do istog rezultata — do vrlo velikih molekula. Zanimljive
su kombinacije koje prikazuje Malten (33), jer je po jednoj od tih vec
i u toku kondenzacije moguce oslobadanje formaldehida.

Bududi da dimetilolureja ima dva reaktivna vodikova atoma i dvije
reaktivne hidroksilne skupine, na tim se mjestima mogu stvarati i
unakrizne veze s celuloznim lancima (kod viskoza svile) odnosno s ci-
stinom (kod vune) (31). Poznato je da vlakna vune i dlake posjeduju
prirodnu otpornost prema guzvanju $to se pripisuje upravo takvim, ved
postojeéim unakriznim vezama.

Medutim, reaktivni vodikovi atomi vezani na atome dusika imaju 1
svoje lose strane koje ¢ine da su i ureja-formaldehidne i melamin-form-
aldehidne smole u doradi neprikladne jer zadrzavaju klor. Ako se, na-
ime, gotova tkanina izbjeljuje klorom, ona pozuti jer klor reagira s
tim aktivnim vodikovim atomima. Ali ako se umjesto ureje upotrijebi
etilen-ureja, tada dimetiloletilen ureja (prekondenzat) ne sadrzi takav
reaktivni vodik pa je kondenzacijom dobivena smola mnogo rezistent-
nija na klor. Dolje navedene formule dvaju prekondenzata pokazuju tu
razliku:

ﬁ)H2OH
N|H|CH,OH N —CH,
e s e P !
0=C ' 0=0, |
e X |
N[H|CH,OH -N— CH,
: |
‘ ‘ . CH,OH
Dimetilolureja Dimetil-etilen-ureja -
(reaktivni vodikovi atomi (nema reaktivnih vodikovih
uokvireni) atoma)
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Kod nas se za doradu tkanina obicno upotrebljava formaldehidna
smola domace proizvodnje »Reapret KN«. Kemijski je ta smola dime-
tilol-dihidroksi-etilen ureja, dakle prekondenzat u kome je jo§ po je-
dan vodik (na etilenu) zamijenjen hidroksilnom skupinom:

CH,OH

|
N — CHOH

I

S
N — CHOH
H,OH

Dimetilol-dihidroksietilen-ureja

Nas proizvoda¢ prekondenzata dopusta da sadr?aj slobodnog formal-
dehida u smoli bude 29/,.

Iz tehnoloSkog procesa nas najviSe zanimaju uzroci oslobadanja
formaldehida. Vidjeli smo da veé i kod neadekvatno upotrijebljenih
komponenata moZe doéi do viska formaldehida. Osim toga, ako se tka-
nina ne zagrijava dostatno dugo ili na dostatnoj temperaturi da se
stvrdnjuje (polimerizira), dorada nije kompletirana pa opet formaldehid
zaostaje u tkanini. Medutim, kod pregrijavanja pirolitickom razgrad-
njom smole takoder dolazi do oslobadanja formaldehida. Konaéno, vi-
djeli smo da neke tekstilne smole, npr. na§ Reapret KN, veé i u dckla-
riranom sastavu navodi prisutnost slobodnog formaldehida ¢ak do 29/s.
Uostalom, kao 3$to smo ve¢ prikazali po Maltenu (32) se i kod ispravne
kondenzacije dviju molekula dimetiloureje oslobada molekula formal-
dehida.

Druga velika suvremena primjena formaldehidnih smola su tzv. laki
gradevinski materijali. Medu tim materijalima danas sve vaZnije mje-
sto zauzimlju polimerne pjene koje se upotrebljavaju za izvedbu to-
plinskih izolacija u zgradarstvu. Vrlo nagli porast njihove upotrebe
posljedica je energetske krize u svijetu. Polimerne pjene su polimeri s
Celijskom strukturom koji uz umjetne anorganske materijale (npr. pje-
nasto staklo) i prirodne materijale (npr. ekspandirano pluto) pripadaju
skupini pjenastih materijala. Ti se materijali sastoje u pravilu od pli-
novite i ¢vrste faze, pri ¢emu se plin nalazi u sistemu zatvorenih ili
medusobno povezanih Supljina u krutoj matrici (skelet). Ako se ta kru-
ta matrica sastoji od tvrdog polimernog materijala, govori se o tvrdoj
polimernoj pjeni. Medu tvrdim polimernim materijalima za primjenu
u zgradarstvu najvazniji su po redoslijedu udjela na trzistu: polistiren,
poliuretan, fenol-formaldehid, ureja-formaldehid, polivinilklorid, poli-
etilen. Medu njima se, razumije se, daje prednost materijalu koji je naj-
jeftiniji a to su upravo ureja-formaldehidne pjenaste smole.
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U Evropi se ureja-formaldehidna izolacija upotrebljava veé preko
cetvrt stoljeca, dok je npr. u SAD prilicno kasno uvedena, istom od
1970. godine, ali se tamo ve¢ Cetvrtina sveukupne godi$nje proizvodnje
formaldehida (oko 3 milijuna kilograma) utro$i u izradi ureja-formal-
dehidnih smola (13). Ureja-formaldehidna smola u obliku pjene je pri-
hvacena ne samo zbog niske cijene materijala nego i zbog visoke »R-vri-
jednosti« (rezistencija na gubitak topline) i vrlo jednostavne primje-
ne. Medutim, loSa joj je strana toksi¢nost: kod ureja-formaldehidnih
izolacija oslobadaju se nedopustive koli¢ine formaldehida pa je taj
opasni plin i stalno prisutan u mnogim modernim stambenim prosto-
rijama!

I u proizvodnji $perovanog drva (»plywood«) te drugih lakih grade-
vinskih materijala npr. iverica (»particle board«) i vlaknatica (»fire-
board«, lesonit) mnogo se upotrebljava ureja-formaldehidna smola (34).
Sperovano drvo u obliku Sperploca (furnirnih ploca) dobiva se sastav-
ljanjem neparnog broja unakriz slijepljenih oplatica (furnirskih listo-
va). Nekada su se takve Sper ploCe proizvodile s pomocu kazeinskih lje-
pila ili ljepila od krvnog albumina, a danas se sljepljuju s pomocu ure-
ja-formaldehidnog ljepila ili ako je drvo za vanjsku upotrebu — mela-
min-formaldehidnim odnosno fenol- ili krezol-formaldehidnim ljepilom.
Lake gradevinske plo¢e sluZe za izolaciju zvuka i topline, za gradnju
pregradnih zidova, montaznih kuda, kamp kudica, baraka itd. (34).

Preko 95° od cjelokupne proizvodnje ploca iverica izraduje se s
ureja formaldehidnim ljepilom. Upotreba melamin-formaldehidnog i fe-
nol- ili krezol-formaldehidnog ljepila ogranifena je na iverice za vanj-
sku upotrebu, jer su ta ljepila skuplja od ureja-formaldehidnog. Iverju
se dodaje 6—9% ljepila (rac¢unato kao ¢ista smola) od teZine standard-
no (apsolutno) suhog drva. 1 iverice se mogu »oplemeniti« pa se s jed-
ne ili obje strane mogu nalijepiti oplatice (furniri) i to opet s pomocu
ureja-formaldehidnog ljepila. U proizvodnji ploc¢a vlaknatica (lesonita)
dodaje se 3—20%, od tezine ploda ureja-formaldehidnog ili fenol-formal-
dehidnog ljepila da bi ploce bile &vrice i otpornije prema vodi (34).

Kod upotrebe lakih materijala za izolaciju s pomocu iverica i pje-
nastih materijala oslobada se formaldehid koji zaostaje u smoli nakon
izrade pa se tijekom vremena otpu$ta u atmosferu. Cini se da se for-
maldehid ne isparava tako promptno iz fenol-formaldehidnih kao iz
ureja- i melamin-formaldehidnih smola (2).

Najtezi problemi nastaju u novim stanovima kad se stanari netom
usele u posve novi stan u kojem su upotrijebljene izolacijske iverice jo$
svjeze ili slabe kvalitete. Prema jednom nedavnom danskom ispitiva-
nju (34) koncentracija formaldehida ovisi o izvorima formaldehida, o
starosti grade, ventilaciji i temperaturi zraka i vlaznosti.

Institut za medicinu rada u Finskoj (2) je mjerio koncentraciju for-
maldehida u 65 stanova za vrijeme posljednje Cetiri godine. Iverice su
bile glavni izvor formaldehida u 61 stanu, ureja-formaldehidna pjena
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kod 3, a 1jepilo na zidnoj panel-ploci kod jednog. Najveca izmjerena kon-
centracija bila je 0,93 ppm (1,16 mg/m3). Prema jednom danskom stan-
dardu (36) ne bi se u stanovima smjela dopustititi koncentracija formal-
dehida veca od 0,12 ppm (0,15 mg/ms3).

Takoder za vrijeme prosle 4 godine je Odjel za ekolosko zdravstvo
SveuciliSta u Washingtonu ispitao bar 600 trazenja za pomo¢ osobama
koje zive u mobilnim (400) i konvencionalnim stanovima (4). Naslo se
da su u njima iverice i $perovane ploce glavni emiteri formaldehida u
pokretnim kucicama, a ureja-formaldehidna pjenasta izolacija u kon-
vencionalnim stanovima. U prvim izvjeStajima (37) analizirani su po-
daci iz 334 mobilnih kuca u kojima su jedna ili vise osoba uselile u te
kucice. Koncentracije formaldehida su se kretale u rasponu od 0,03
ppm do 1,77 ppm. Medu 608 uzoraka atmosfere 66 je bilo izmedu 0,1
do 0,49 ppm a 21%, je bilo 0,5 ppm ili vise.

Razumije se da je od posebnog znacenja profesionalna ekspozicija u
tehnoloskom procesu proizvodnje iverica. Formaldehid se emitira u rad-
nu atmosferu u ovim fazama rada (2): mijeSanje ljepila, formacija, vru-
¢e presanje, hladenje. Isparivanje formaldehida je osobito veliko za
vrijeme vruceg preSanja i hladenja. Tada se izmjerene koncentracije
krecu izmedu 0,1 i 4,9 ppm (1,25 do 6,13 mg/m?) (2). Emitiranje formal-
dehida u stanovima najvise je, razumije se, u prvim godinama, a zatim
se eksponencijalno smanjuje. Medutim, neispravno primijenjena smola
ili smola nedovoljno stvrdnuta za vrijeme pre$anja, daju mnogo vise
cmisija formaldehida.

Proizvodnja drvenog namjesStaja zahtijeva obilnu upotrebu ljepila,
lakova, boja 1 otvrdivaca kojima je formaldehid bitni sastojak pa se
on isparuje za vrijeme mijeSanja, nanoSenja, vruceg preSanja i suSe-
nja (34). Finski autori Neimeld i Vainio (2) pisu da je 18 mjerenja dalo
rezultate iznad finske MDK (2 ppm ili 2,5 mg/m3).

U suvremenoj elektrotehnici bakrene ili druge zice ¢esto su lakirane
sintetskim smolama zbog njihova antikorozivnog djelovanja. Za vrije-
me lemljenja produkti termalne razgradnje mogu sadrzavati formal-
dehida. Uostalom ve¢ i sam kolofonij, dakle veé¢ samo taljivo, kod lemlje-
nja moze piroliticki oslobadati formaldehid (2). I kod bojadisanja me-
tala u bravarskim radionicama takoder se moze oslobadati formaldehid
iz boja koje ga sadrze.

Furanske smole koje se upotrebljavaju u ljevaonicama kao veziva za
pijesak kod izrade kalupa, sadrze u sebi ili ureja-formaldehidne ili fe-
nol-formaldehidne smole. Kao isparljivi sastojak furanske smole for-
maldehid se emitira u radnu atmosferu kada se pijesak mije$a odnosno
kada se pune kalupne kutije. Prema jednom finskom prouc¢avanju $to
ea navode Neimeld i Vainio (2) u finskim je ljevaonicama u periodu od
1972. g. do 1975. g. 389/ svih mjerenja formaldehida pokazivalo koncen-
tracije iznad MDK, $to je kasnije (1977—1979. ¢) uspjelo navodno
sniziti. . '
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Najvece koncentracije formaldehida u zraku radnih prostorija razvi-
jaju se za vrijeme lakiranja parketa, osobito onih sa dvije komponente.
Karbamidni lak, naime, uvijek sadrzi slobodnog formaldehida. I tu je
¢ak 40°/ mjerenja pokazalo vrijednosti iznad MDK (2). Nakon susenja
ispravno nanesenog laka prakti¢ki nema isparavanja formaldehida u
atmosferi stambenog prostora iz tog izvora.

Iako je iverica uobi¢ajen gradevni materijal u uredima i $kolama u
Finskoj, do sada nije zabiljeZzeno da bi tu doslo do $tetnih ucinaka for-
maldehida. Medutim, ureja-formaldehidna pjena $to se upotrebljava za
termalnu izolaciju ipak je uzrokovala stanovite promjene a isto tako i
ljepila za tepihe ili lastila za parket. Cinjenica da su se iverice pokazale
»zdravijima« od pjene u uredima i $kolama nego u stanovima ofito je
posljedica bolje ventilacije. Ureja-formaldehidna izolacijska pjena mo-
7e uzrokovati dugotrajno otpustanje formaldehida, dok se iz ljepila za
tepihe i lakove formaldehid isparuje samo za vrijeme kratkih perioda
aplikacije i sudenja. I tada se isparivanje mozZe produziti, ali samo ako
je sastav lakova u otvrdivaca neispravan. Izmjerene koncentracije kod
takvog isparivanja kretale su se izmedu 0,05 i 0,77 ppm (0,06 do 0,09
mg/ms3).

Melamin-formaldehid je vrlo sli¢an ureja-formaldehidu, jedino mu je
polimer zbog posebne strukture unakriZnog vezanja mnogo komplicira-
niji (38). Taj polimer ima mnogo veéu otpornost prema vodi, mnogo
je tvrdi i rezistentniji na ogrebotine, a otporniji je i prema toplini i ke-
mikalijama. Zbog toga je i prikladan za izradu pribora za jelo svake
vrsti, razli¢itih drzaka, dijelova i gumba za elektri¢ne naprave. Mela-
min-formaldehid se moze vrlo lijepo pigmentirati u svim bojama a ima
i visok sjaj. Iako je ureja-formaldehid opcenito dobar materijal za ka-
lupljenje, melamin-formaldehid je u svemu bolji osim $to je skuplji
(38).

Melaminsku smolu je prvi otkrio Justus von Liebig 1834. g., ali se tek
u ovom stolje¢u poéela proizvoditi (38). Kao i fenolska i melaminska
smola je dosla na trziSte u ranim 30-im godinama prvo kao sintetska
smola za lijepljenje, za oblaganje i emajliranje.

Buduéi da melamin ima veéu otpornost prema toplini i abrazijama
nego obje, i fenolna i ureja-smola, on je idealan materijal za izradu de-
korativnih laminata.

1 melamin-formaldehidna i fenol-formaldehidna smola se takoder mo-
gu upotrijebiti za doradu celuloznih vlakana da postanu rezistentna na
guzvanje. Fenolne smole se obi¢no ne bojadisu i to predstavlja veliku
zapreku za njihovu primjenu u tekstilu (31). Melamin-formaldehidne
smole se upotrebljavaju viSe za vunu nego za viskozu rejon. Rezultati
su izvanredni. One su, medutim, ipak relativno skupe.
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Melamin se kombinira s formaldehidom dajuéi razlidite metilolureje
od kojih je tipi¢na trimetilol-melamin smola (30). Kad se jednom za-
griju ili stvrdnu, i metilolmelamini polimeriziraju na nadin koji je vrlo
slican polimerizaciji ureja-formaldehidnih smola: nastaju goleme tro-
dimenzionalne polimerne molekule koje su infuzibilne i netopljive te
zaostaju u vlaknu na koje se primijeni metilolmelamin. Katkada se
upotrebljavaju metilirani metilol melamini, jer im je prednost $to su
prije stvrdnjivanja jako topljivi. U tom sluc¢aju se neke od CH,OH-sku-
pina u formuli pretvaraju u CH,OCH,.

NF,

C
RN
N N
CH,OH
HOH,CNHC CN
A N
N CH.OH

Trimetilol-melamin

Formaldehid je bitni sastojak i fenol-formaldehidnih smola, tzv. feno-
plasta, najstarijih i industrijski najvaznijih plasti¢nih masa.

Nakon 3to je Nobelovac Adolf von Baeyer 1870. godine opazio da se
fenoli i aldehidi kombiniraju pa stvaraju poput roga &vrste smole,
Baekeland, jedan od najveéih istrazivada u povijesti plastiénih masa,
upotrijebio je fenol za sintezu fenolnih smola od kojih je najpoznatija
dobila po njemu i ime — bakelit (38). Taj prvi potpuno sintetski mate-
rijal bio je inauguriran ve¢ 1907. g. u SAD (38). Nakon mnogih ispitiva-
nja u SAD i u Velikoj Britaniji potvrdilo se da je bakelit idealan kruti
dielektri¢ni plasti¢ni materijal za oblikovanje svih moguc¢ih vrsta po-
trep$tina u obi¢nom zivotu. Naro&ito su elektri¢na i radio-industrija, a
zatim i industrija automobila u svojoj ekspanziji uodile izvanredne oso-
bine bakelita. Cak je i Thomas Edison usvojio bakelit za svoje fonograf-
ske ploce napustajuéi one stare od preSanog voska i Selaka (36). S ba-
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kelitom zapravo zapocinje splasti¢na era civilizacije«: uz Zivotinjsko,
biljno i mineralno »carstvo« koje je nasao u prirodi, ¢ovjek je sam stvo-
rio i »Cetvrto carstvo« — plasti¢ne mase (38).

Fenolske smole ili fenoplasti se dobivaju polikondenzacijom fenola
(ili krezola) s formaldehidom tokom kompliciranih kemijskih reakcija
koje im i odreduju razli¢ite upotrebe. Osnovne sirovine fenol ili krezol
kao nusprodukti iz destilacije smole kamenog ugljena te formaldehid
kao plinski destilat sintetiziran iz uglji¢nog monoksida i vodika $to
takoder nastaju za vrijeme destilacije kao nusprodukt kod dobivanja
kuhinjskog plina, sintetiziraju se u formaldehidne smole koje ve¢ pre-
ma udjelu pojedinih sastojaka i prema pH katalizatora dobivaju razli-
¢ite oblike i svojstva. Osnovna fenolna reakcija viSka fenola s formal-
dehidom stimulirana je kiselim katalizatorom. Rezultirajuca kruta smo-
la je linearna a topljivi termoplasti¢ki materijal nazvan novolak (39).

Ako se novolak melje u prah pa se dodaju punila, boje i otvrdivag, a
zatim se kompresijom (»pre$anjem«) ukalupljuje, nastaje unakrizno spo-
jeni, termoaktivni, na temperaturu posve ireverzibilni plasti¢ni mate-
rijal. To se zove dvostepena smola ili fenoplast za presanje (39). On je
postojan i na visokoj temperaturi, pa su to dobri elektroizolatori za
srednje i niske napone a imaju i dobra mehanicka svojstva. Upotreblja-
vaju se za izradu dijelova termickih i elektri¢nih aparata, dijelova za
automobile, za izradu kudista radio-aparata i za izradu telefona, pepelja-
ra i mnogih predmeta za kucanstvo. Isporucuju se preradivacima u ob-
liku homogeniziranog praha. Fenol-formaldehidne smole imaju veliku
primjenu i u gradevinarstvu. One su npr. u Finskoj gotovo jedino lje-
pilo za Sperploce (2).

Sinteza novolaka je, dakle, rezultat medusobne reakcije fenola i for-
maldehida u prisutnosti jake kiseline kao katalizatora, uz oslobadanje
topline:

OH
Ho{ S—cH,— “SOoH [/ \1— cu,—{ _SOH
:: | ]

C]H2 \]/ ClH2
V3 GH; VRN OH

N |
| “__ CH 7 \OH N

N\ i S—
OH

Struktura novolaka

Fenoplasti za lijevanje proizvode se uz upotrebu lakiranih kataliza-
tora, pri ¢emu proces kondenzacije te¢e polagano pa se izlucuje tekuca
smola manjih molekula (39). Bez dodatka punila upotrebljavaju se i
kao imitacija jantara, kao makit, pisaéi pribor, figure, ukrasni drdci za
nozeve itd., a s punilom kao dijelovi nekih strojeva i elektri¢nih aparata
(38).
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Tablica 1.

Glavna podruéja primjene »Chromosovih« duroplasta
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Medu domacim proizvodima fenoplasta najpoznatiji su »Fenoformi«
tvrtke »Chromos«. Dio njihove upotrebe navodi ta tvrtka u jednoj ta-
blici (tablica 1) svog kataloga (39) koju prenosimo u skradenom obliku.

Kao i kod ureja-formaldehidnih smola tako je i kod fenol-formalde-
hidnih vazan ekvimolarni odnos formaldehida i fenola $to dopusta mo-
gucnost ostatka nereagiranog formaldehida, odnosno fenola. Medutim,
da li je moguce da se iz gotovog produkta isparuje formaldehid — nije
poznato, ali Niemeld i Vainio (2) tvrde da se formaldehid ne isparuje
iz fenolskih smola tako promptno kao iz ureja-formaldehidnih i mela-
minskih. Iako je opca ekoloska opasnost od formaldehida iz fenopla-
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Tablica 2.

Ekoloke koncentracz;e formaldehtda w nekim primjenama
(prema visekratnim mjerenjima $to su ih obavili Niemeld i Vainio, 2)

Koncentracija for-
Ekologka jedinica maldehida u ppm Izvor formaldehida

Srednja  Raspon

Tekstilne tvornice 0,2 0,1 —0,5 dorada i bojadisanje

Tvornice obuce 1,9 09 —2,7 formalinski »sprej«

Tvornice iverica 1,15 0,1 —49 karbamidne i melaminske
smole

Tvornice $perploca 0,35 0,1 —1,2 fenolske i karbamidne
smole

Tvornice drvenog 1,35 01 —54 ljepila, lakovi i boje

pokudéstva

Tvornice ljepila 1,75 0,8 —35 ureja-formaldehidne smole

Ljevaonice (2)'2(!) 0,05—2,0 furanske smole

Bravarske radionice isFod plasti¢ne ovojnice, boje,

(zavarivanje) antikorozivi

Proizvodnja elektr. lemljenje, lakovi

strojeva melaminsko-formaldehidne

(lemljenje, lakiranje 0,35 02 —0,5 smole

i obrada plast.

ijelova)

Konstrukeijski 2,8 0,5 —7,0 lakovi

radovi

Bolnice, 0,7 0,05—3,5 formaldehidna

poliklinike dezinfekcija

Uredi, Skole 0,24 0,05—0,77 izolacijske pjene, ljepila,
lakovi

Stanovi 0,29 0,01—0,93 iverice, izolacijske pjene,

ljepilo za tapete

sta vjerojatno mnogo manja nego ona iz aminoplasta, ne treba ipak
metnuti s uma da je specifi¢na profesionalna ekspozicija formaldehidu
u sintezi fenoplasta jednako tako vazna, ako ne i vazZnija zbog velike
topline koja se razvija za vrijeme kondenzacije fenoplasta. Prije neko-
liko godina su Schoenberg i Mitchell (14) nasli i kod malih koncen-
tracija i kroni¢ne i akutne u¢inke formaldehida u radnika eksponiranih
upravo u produkciji fenol-formaldehidnih smola. Neke ekoloske kon-
centracije formaldehida prikazane su u tablici 2.
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S obzirom na veliku (makar jo$ nedovoljno proucenu) ekotoksikolo-
$ku vaZnost isparavanja formaldehida u stanovima treba na kraju spo-
menuti i neophodnost ispravne ventilacije upravo u tim suvremenim
novim stambenim prostorijama. U mnogim je takvim stanovima niska
stopa ventilacije: njezina se vrijednost cijeni na 0,1 izmjena zraka na
sat, dok je npr. nordijski gradevinski standard 0,5 izmjena zraka na
sat (2). Ta niska stopa ventilacije dovodi do povedanja unutarnje vla-
znosti. U periodima kada sunce sije kroz prozore dobro izoliranih sta-
nova, toplo-vlazan unutarnji milje i niska brzina ventilacije mogu uzro-
kovati visoku koncentraciju formaldehida.

PATOLOSKO DJELOVANJE FORMALDEHIDA

Sve do sada zabiljeZzene patolo$ke promjene koje se mogu pripisati
formaldehidu nastaju kao izraz triju patogenih mehanizama koji se od-
razuju na tri vrste djelovanja: a) toksi¢ko djelovanje; b) alergijsko dje-
lovanje i c¢) karcinogeno djelovanje.

a) Toksi¢ko djelovanje

Prema Hendersonu i Haggardu (41) zabiljezena su u literaturi vrlo
brojna smrtna otrovanja ingestijom formalina. U svim su tim slucaje-
vima koli¢ine iznosile vise od 0,09 litre formalina odnosno 33 g formal-
dehida. Oporavak je, medutim, opazen nakon doze od 0,06 1 formalina
odnosno 22 g formaldehida. Moeschlin (42) takoder navodi primjere
smrtnog otrovanja iz literature, a kao smrtnu dozu smatra koli¢inu vec
i od 10 do 20 ml 35%-tne vodene otopine formaldehida, tj. formalina.
Zbog jake koagulacije proteina formalin djeluje kao korozivni otrov
izazivajuci nekroze u usnoj $upljini sli¢no jakim kiselinama.

Ipak prema Yorkmanu i sur. (43), ¢ovjek podnosi relativno velike
koli¢ine ingeriranog formaldehida (formalina). Ti su autori davali dvo-
jici ljudi nekoliko sedmica sve veéu koli¢inu formaldehida u vodi. Uzi-
manje 22—200 mg formaldehida na dan kroz to vrijeme uzastopce nije
dovelo ni do kakvih znacajnih toksic¢kih uéinaka. Istom su veée koli-
¢ine uzrokovale znakove iritacije probavnog trakta s povradanjem ali
i vrtoglavicom. Vrlo velike koli¢ine izazivlju konvulzije i smrt. Nisku
peroralnu toksi¢nost za $takore potvrdili su rezultati istih autora.

Inhalacijski put nas najviSe zanima u ekologkoj toksikologiji formal-
dehida. Kod zivotinja inhalacija uzrokuje brze i teske iritacije o¢nih
i respiratornih sluznica (44). Skog (45) je naSao edem i krvarenja u plu-
¢ima Stakora te znakove hiperemije i perivaskularnog edema u jetri i
bubrezima. Zanimljivo je da se ista vrsta simptoma, mada blaZih, moze
izazvali 1 supkutanom injekcijom (44), Vrlo jako iritativno djelovanje
formaldehida na sluznici pripisuju Henderson i Haggard (41) stvaranju
ireverzibilnih spojeva (kombinacija) s proteinima na povrsini stanica.
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U kontaktu sa Zivim tkivima formaldehid se — prema tim autorima —
mijenja u mravlju kiselinu i metilni alkohol, ali se od mravlje kiseline
vrlo brzo stvara sol —natrijev format — koji »nije narocito toksican«
(41). Ako i dolazi do stvaranja metilnog alkohola, njegovo sistemno dje-
lovanje sigurno nema vedeg znacenja. Treba, medutim, imati na umu
da se otopinama formaldehida dodaje 10—15°/, metilnog alkohola da se
sprije¢i spontana polimerizacija.

Prema Fassettu (44) vedina ljudi osjeca karakteristi¢an miris formal-
dehida veé kod koncentracija koje su dosta ispod 1 ppm ali smetnji
nema sve do 2—3 ppm kada se po¢ne osjecati blago stezanje u o¢ima,
nosu i straznjem dijelu zdrijela. Zanimljivo je da se kod te koncentra-
cije katkada razvija tolerancija i za opetovane ekspozicije. Kod koncen-
tracija od 4 ili 5 ppm smetnje se brzo pojacavaju, a kod vedine ljudi
nastaje i jaka lakrimacija. Pa ipak, neki ljudi mogu cak i te koncen-
tracije podnositi, ali ne vie od 30 minuta. Koncentracije od 10 ppm
mogu se podnijeti samo nekoliko minuta, a kod onih izmedu 10 i 20
ppm je sve teZi respirij i sve jade Zarenje u nosu i grlu pa i sve do du-
$nika. Tada nastaje i jaki kasalj. Cim prestane ekspozicija, lakrimacije
viSe nema, ali znakovi iritacije nosa i di$nih putova zaostaju i dalje, vi-
% od jednog sata. Eksporzicije od 50 do 100 ppm tokom samo 5—10 mi-
nuta izazivliju vrlo teSka oStecenja, s osjecajem teSkog stezanja u pr-
sima, glavoboljom, palpitacijama, a u ekstremnim sluc¢ajevima i laringo-
spazmom. Pluéni edem i krvarenja $to nastaju nakon udisanja vrlo vi-
sokih koncentracija formaldehida rijetko su zabiljeZeni jer s pravom
istice Harris (6) da je u iole vedim koncentracijama posve nemoguce
izdrzati vrlo jak i prodoran miris formaldehida. Ve¢ mnogo manje kon-
centracije prisile eksponiranog da napusti kontaminiranu atmosferu.

Harris i sur. (3) su na temelju podataka iz literature sastavili tablicu
o odnosima koncentracija i u¢inaka formaldehida ponesSto drugadijim
od klasi¢nih opisa (tablica 3).

Tablica 3.

Iritativni uéinci formaldehida u profesionalnoj ekspoziciji
(prema Harrisu i sur., 3)

Simptomi Koncentracija (ppm)
Otkrivanje minisa 0,05
Iritacija ociju 0,01—0,05
Iritacija gornjih respiratornih putova 0,03—3,00

Tedka oStedenja respiratornog trakta s dispnejom > 10,00

Kad se usporede odnosi koncentracije i u¢inka Sto ih daju gore spo-
menuti autori Fassett 1962. g. (44) i Harris i sur. 1981. g. (3) s danas
gotovo mnevjerojatnom koncentracijom od tada »dopustivih« 10 ppm
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»

¢ak tokom duZe ekspozicije (!) Sto je daju Henderson i Haggard 1943. g.
(41), postaje ocito da su se iz desetljeca u desetljece sve &e$é¢im ekspo-
zicijama u sve modernijoj industriji (plastiéne mase!) poo$travali kri-
teriji toksi¢nosti, bar oni koji se odnose na podnosljive koncentracije.
Prema navodima Harrisa (6) ve¢ je 1905. g. Fischer upozorio da dugo-
trajna inhalacija malih koncentracija formaldehida uzrokuje kroniéni
bronhitis. Iako se o toksi¢nosti formaldehida i kasnije pisalo, a 1945. g.
bila o tome objavljena i monografija (46) iz poznate serije U. S. Public
Health Reports, ipak se vrlo malo znalo o kroni¢énim uéincima malih
koncentracija. Bourne i Seferian (7) su istom 1959. g. objavili &lanak u
komu su pokazali da nedovoljno polimerizovane smole koje se u izra-
di tkanine upotrebljavaju kao sredstva protiv guzvanja i stiskanja mo-
gu oslobadati toksi¢ne koli¢ine formaldehida ¢ak u duéanima gdje se
gotova odijela prodaju, a pogotovo u skladiStima tih odijela. Oni su
vrsili analize odijela i atmosfere na formaldehid u skladidtima jer su
se namjeStenici u tom skladiStu i ducanu tuzili na jake, nepodnosljive
iritacije nosa, grla i oc¢iju i glavobolju. Svilena odijela su sadrzavala
5—8 mg formaldehida na 10 g uzorka (7), a neki pamucni artikli 3,4
mg, dok u vunenoj odjeéi nije bio dokazan formaldehid. U atmosferi
ducana i skladista bila je koncentracija formaldehida daleko ispod ta-
da dopustene MDK (5 ppm), a iznosila je 0,13—0,45 ppm. Autori su ta-
da zakljuéili da ta koncentracija nije bila »dostatna da uzrokuje bole-
sti ali dostatna da uzrokuje iritaciju«. To o¢ito nije bio izoliran slucaj
jer Hovding 1961. g. (8) spominje pisanje Matesana koji je nasao u ne-
kim ducanima u New Yorku toliko formaldehida da je to dovodilo do
»serious lacrimatory effects, loss of customers and other annoying
conditions«. Akutne respiratorne simptome kod vrlo niskih koncentra-
cija (0,5—1 mg/cm?) a bez izrazitog odgovarajuceg smanjenja pluénih
funkcija za vrijeme radnog dana i radne sedmice zabiljezili su mnogo
jasnije (1975. g.) Schoenberg i Mitchell u profesionalnoj ekspoziciji
formaldehidu kod izrade fenol-formaldehidnog proizvoda (15).

To su primjeri kako se dolazilo do danas mnogo strozih shvadanja
o toksi¢nosti formaldehida. Evo nekoliko najnovijih zapazanja iz lite-
rature: ‘

Tokom 4-mjesecnog perioda prosle godine Centar za kontrolu otrova-
nja u Rocky Mountainu je primao prijave o poremecenju zdravlja od
preko 100 stanara iz stanova s ureja-formaldehidnim pjenastim izola-
cijama. Od 48 od njih su dobiveni popunjeni anketni listovi pa su
Harris i sur. (3) tabelarno sazeli njihove simptome (tablica 4).

Prosje¢no trajanje simptoma iznosilo je 13,8 mjeseci, a simptomi su
bili zabiljezeni samo ako se moglo potvrditi da su u vremenskoj pove-
zanosti s novoinstaliranim izolacijama. Zanimljivo je da je samo 38/
Stanara moglo po mirisu otkriti formaldehid. Raspon koncentracije
formaldehida u tim stanovima nije poblize oznacen, ali se vjerojatno
kretao u redu veli¢ine 1 ppm.

380



Beriti¢, T., Kova¢, S., Dimov, D.: Formaldehid u suvremenoj ckoloskoj toksikologiji.

Arh. hig. rada toksikol. Vol. 32 (1981) Br. 4, str. 363—39%.

Tablica 4.
Frekvencija simptoma kod 48 stanara iz stanova s z.U'eja-fom1aldchidubm
izolacijom
(po Harrisu i sur., 1981., 3)

Simptomi Broj (°/v) stanara
Dispneja 22 (40)
Glavobolja 21 (44)
Rinitis 21 (44)
Konjunktivitis 19 (40)
Kasalj 19 (40)
Ceste »prehladec 18 (38)
Osip & (17)
Slabost 7 (15)
Glavobolja 3 (6)
Povradanjc (u dvoje djece) 2 @

U drzavi Connecticut (SAD) su 1978. g. zdravstvene vlasti poduzele pro-
utavanja smetnji zabiljezenih u ekspoziciji u girokom rasponu od 0,05
do 7 ppm, u stanovima ¢iji su stanari navodili razli¢ite, uglavnom iri-
tativne simptome. Proucavanja manjeg opsega provodena su i u drza-
vama Colorado i Wisconsin gdje su koncentracije »povremeno prelazile
1 ppm« (3). Zanimljivo je da NIOSH (National Institute of Occupational
Safety and Health) propisuje (3) za tu koncentraciju u radnoj atmosfe-
ri — noSenje respiratora!

U veé spomenutom epidemioloskom proucavanju (4) na sveudilistu
u Washingtonu, provedenom tokom posljednje 4 godine, sveukupno su
523 osobe (240 Zena i 184 muskarca te 99-ero djece i omladine ispod 19
godina) imale jedan ili viSe simptoma koji se pripisuju djelovanju
formaldehida. Iritacije o¢iju su nadene kod 58/ odraslih i 41 djece,
dok su iritacije gornjih di$nih putova bile zabiljezene kod 62¢/o djece i
550/, odraslih. Osim toga, 33% djece je imalo kroni¢ne »prehlade«. Kod
znatnog broja osoba razvile su se kronicne glavobolje, a i kratki gubici
paméenja i omaglice, zatim pospanost i u manjoj mjeri kroni¢na nau-
zeja. Ponetko od starijih je imao bolove u prsima i smetnje sa srcem.

Koliki je zapravo zdravstveni problem formaldehid u stanovima s
ureja-formaldehidnim pjenastim izolacijama nije jo$ posve jasno pa je
Americko nacionalno udruzenje javnih tuzilaca izdalo 1. 12. 1978. godine
rezoluciju u kojoj se navodi: 1) da su vrlo hitno potrebna znanstvena
istrazivanja da se odredi stupanj opasnosti; 2) da treba odgoditi daljnja
odobrenja za instalaciju ureja-formaldehidnih izolacija dok se ne za-
vrie ta ispitivanja, i 3) da ureja-formaldehidne pjene treba brisati s po-
pisa kreditiranih taksa za $tednju energije dok se ne rijese problemi
toksi¢nosti (3).

U SAD je, osim toga, ve¢ u nizu drzava odrzano sluzbeno savjctovanje
o formaldehidu. U 1980. godini su bila &etiri regionalna savjetovanja
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pod pokroviteljstvom Americke komisije za sigurnost potro$a&kih pro-
izvoda (US Consumer Product Safety Commission) (4). Drzava Massa-
chusetts je nakon obilnih konzultacija zabranila upotrebu ureja-formal-
dehidne izolacije. Ne§to kasnije je jedan kalifornijski senatski odbor
odredio ispitivanje higijenskih vrijednosti iverica 4).

Njemacko savezno ministarstvo za istrazivanja i tehnologiju (Das
Bundesministerium fiir Forschung und Technologie, BMFT) upravo je
ove godine potaknulo (47) niz istrazivackih zadataka da se ispita Stet-
nost izolacijskih materijala kao $to su umjetne pjene ili $perplo¢e koje
se prireduju i proizvode na bazi ureja-formaldehidnih smola.

b) Alergijsko djelovanje

Dvije su epitelne povrsine izlozene kontaktu s formaldehidom: respi-
ratorne sluznice i koZa. Na obima su opaZene promjene za koje se
smatra da su izraz imunoloskih zbivanja, nastale vjerojatno antigenim
djelovanjem formaldehida. Istina, ni do danas nije objasnjeno na koji
bi nacin sam formaldehid mogao biti ili postati antigen, pa je i tu za
sada jedino tumacdenje — teorija haptena. Kao §to smo u uvodnoj rede-
nici istakli, formaldehid je vrlo reaktivan spoj pa je lako razumljivo, a
i davno poznato, da se s jakim afinitetom veze za bjelanc¢evine, posebno
za njihove NH,- i SH-radikale, stvarajudi tako Siroke mogucnosti pro-
teinske imunizacije. Stovi$e, njegova vlastita sposobnost autopolimeri-
zacije i stvaranja makromolekula moze posebno pogodovati i oblikova-
nju molekularne antigene strukture i poprimanju imunogenih svojstava.

Iako teorijski jo§ uvijek nedostatno dokazana, alergija na formalde-
hid ipak posve udovoljava veé uobi¢ajenim prakti¢nim postulatima. To
su: 1) ve¢ suptoksi¢ne doze uzrokuju patoloske promjene; 2) promjene
se nadu kod malog broja jednako eksponiranih osoba; 3) potrebno je
da prode neko vrijeme latencije u ekspoziciji, tj. vrijeme senzibilizaci-
je, prije klini¢ke manifestacije patologkih promjena, i 4) testiranje ko-
Znim testovima daje ¢esto (iako ne uvijek) pozitivne rezultate.

Kod svih alergijskih reakcija na formaldehid mozemo jasno razliko-
vati one $to nastaju profesionalnim kontaktom npr. kod dorade teksti-
la, izrade iverica, $perplo¢a, ljepila, bakelita itd. od onih $to nastaju
neprofesionalnim kontaktom npr. kod no$enja odjevnih predmeta, ci-
pela premazanih formalinom, u stanovima s ureja-formaldehidnom izo-
lacijom itd.

Kozine manifestacije. Bududi da je otopina formaldehida u vodi ved
dugo poznata kao sredstvo za dezinfekciju, konzerviranje i balzamira-
nje, kao fiksativ u histoloskoj laboratorijskoj tehnici itd., vjerojatno
su prvi slu¢ajevi koznih (alergijskih?) reakcija bili ve¢ davno zapazeni
i opisani. U nama pristupacnoj literaturi nalazimo, medutim, podatke
da je Bonnevie u Danskoj (48) od 1934. g. medu 27 standardnih otopina
za kozno testiranje bolesnika s ekcemom ukljucio i formaldehid pa je
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— kako piSe Cronin (12) — u stanovitim procentima na$ao pozitivne
reakcije. Dvadeset godina kasnije je njegov nasljednik Marciissen (49)
analizirao rezultate 25-godi$njih ispitivanja kontaktnog dermatitisa uzro-
kovanog formaldehidom pa je naSao relativno i apsolutno povedanje
broja bolesnika s pozitivnim koznim testom na formaldehid. Niemeld
i Vainio (2) tvrde u najnovije vrijeme da je u Finskoj zabiljeZeno u ra-
zmaku izmedu 1975. i 1979. g. viSe od 100 slucajeva profesionalnog ek-
cema uzrokovanog formaldehidom.

O ucestalosti kontaktnog tekstilnog formaldehidnog dermatitisa ne-
ma, medutim, jednodu$nih zapazanja. Osobito se medusobno razlikuju
skandinavska i ameri¢ka iskustva. Dok je Hovding (8) u Norveskoj me-
du 2 110 rutinski testiranih bolesnika izmedu 1953. i 1958. g. nasao 137
s preosjetljivoséu na formaldehid, a od tih je kod 45 ta preosjetljivost
bila uzrokovana oslobodenim formaldehidom iz tekstilnih vlakana, dot-
le Fisher i sur. (11) tvrde 1962. g. da u SAD prakticki nema »tekstilnog
dermititisa« pa spominju kao iznimno saopcenje Pecka i Palitza iz 1956.
g. (50) o dermatitisu uzrokovanom upotrebom papirnih ubrusa (»facial
tissues«) impregniranih ureja-formaldehidnim smolama.

Ti su autori testirali 20 bolesnika, 12 Zena i1 8 muskaraca koji su svi
bili prethodno jako pozitivni na »test krpice« sa 2%/ i 5-tnom otopi-
pinom formaldehida te s osam vrsta razli¢itih tekstilnih uzoraka me-
du kojima i papirnim ubrusom. Za sve je te uzorke bilo prethodno
utvrdeno da sadrZe slobodnog formaldehida. Ni kod jednog bolesnika,
testiranog na taj nadin, nije bilo nikakvih reakcija ni alergijskog (ek-
cematoznog) tipa ni primarnog iritativnog tipa. Autori pretpostavljaju
da koli¢ina slobodnog formaldehida u materijalu koji je bio testiran
nije bila dostatna da izazove pozitivni test ¢ak ni kod onih koji su jace
reagirali na 2—59/¢-tni formaldehid. Bududi da je poznato da test krpice
ne mora to¢no simulirati klini¢ku ekspoziciju, autori su dali istim oso-
bama da upotrebljavaju tekstilne i papirne ru¢nike za koje se pokazalo
da sadrze slobodnog formaldehida, ali se ni tada ni u koga nije pojavio
dermatitis.

Komentirajudi izvore neslaganja u skandinavskim i americkim isku-
stvima Fisher i sur. spominju da se u skandinavskim zemljama za ra-
zliku od SAD mnogo upotrebljava formaldehid kao anhidrotik (sred-
stvo protiv znojenja, »antiperspirant«). U prilog sugestiji da je ta eks-
pozicija zapravo izvor senzibilizacije Fisher i sur. navode da je Skog
1959. g. (51) u Svedskoj objavio zapaZanje o aksilarnom ekcemu kod
7ena kao o sindromu $to bi mogao ukazivati da se zapravo radi o upo-
trebi formaldehida kao anhidrotika u kozmeti¢kim sprejevima, kao
prethodnoj senzibilizaciji kod reakcije na formaldehid u tekstilu. Cro-
nin (12) je u Velikoj Britaniji 1963. g. objavio opsezan rad o »formal-
dehidnom tekstilnom dermatitisu« iz jedne londonske bolnice u kojem
nagladuje da bolesnici koji su bili senzibilizirani profesionalnim kon-
taktom s formalinom nisu naroc¢ito skloni da dobiju kontaktni derma-
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titis noSenjem njihovih »formaldehidnih« odijela. Od sveukupnog bro-
ja profesionalnih slucajeva samo se u dva bolesnika vjerojatno razvio
i tzv. odjevni dermatitis kao rezultat prethodne profesionalne (inicijal-
ne) senzibilizacije. Nije vjerojatno da ih je zapravo bilo i vise, jer bi se
i drugi bolesnici isto tako vratili opet na kliniku da im se sekundarno
pojavio »odjevni dermatitis« nakon profesionalne senzibilizacije u pret-
hodnim godinama.

Malten (33) je 1964. g. objavio rad iz Danske kod kojega je nakon
jedne epidemije ekcema u tekstilnoj tvornici testirao 37 supstancija
koje su mogle biti upotrijebljene u doradi tekstilnih vlakana kod 66
ispitanika sumnjivih na preosjetljivost na neku tekstilnu doradnu ke-
mikaliju. Od toga je 27 ispitanika reagiralo pozitivno na jednu ili vie
testiranih kemikalija, samo je 7 bolesnika reagiralo na formaldehid a
ni ta se formaldehidna preosjetljivost nije pojavila sama. Kod jednog
je od tih bolesnika preosjetljivost postojala i prije epidemije. Autor je
zbog toga sklon uvjerenju da je pozitivan test krpice na formaldehid
rezultat grupne preosjetljivosti na tekstilne doradne kemikalije kao $to
su dimetilol ureja, etilenureja, formaldehid eter, diazonski derivati i
melaminformaldehid.

Epstein i Maibach (52) ne$to kasnije (1966. g.) takoder isti¢u da je
koZna alergija na formaldehid u SAD rijetka, jer su »krpicom pozitivohu
formaldehidnu alergiju« nasli samo kod 5% od svojih 156 bolesnika s
ekcemom. Samo je kod tri bolesnika alergija na formaldehid uzrokovala
odjevni kontaktni dermatitis.

Prema Harrisu (6) postoje tri dermatolo§ka klini¢ka sindroma $to ih
uzrokuje formaldehid: 1) nagli razvoj akutne ekcematozne reakcije ce-
sto popracen periorbitalnim edemom; 2) reakcija koja zapoédinje kao
tipicni ekcem, pogada interdigitalna podru¢ja i dorzume ruku i podlak-
tica, a moze se pojaviti nakon viSe godina od pocetka kontakta sa smo-
lom i bez prethodne reakcije, i 3) kombinacija obih vrsta reakcija. Dva
tipa reakcije ¢ak i s katkada dvije razli¢ite lokalizacije dovele su i do
»koncepcije dvojne kontaktne preosjetljivosti« koju zastupaju Epstein
i Maibach (52). Po njima postoji »epidermalni oblik reakcije s vesi-
kularnom erupcijom i »dermalni« s papularnom lezijom. Uehara (53)
je nedavno opisao dva slucaja »folikularnog kontaktnog dermatitisa
uzrokovanog formaldehidom« kod kojih je histoloski utvrdio da papule
pokazuju ekcematozne promjene u folikularnom epidermisu a mono-
nuklearne stani¢ne infiltrate u dermisu oko pogodenog folikula. Koza
izmedu papula bila je intaktna. Na temelju tih nalaza Uehara zaklju-
cuje da koncepcija »dermalne« kontaktne preosjetljivosti ne moze
besprijekorno protumaciti papularni dermatitis uzrokovan formalde-
hidom.

Respiratorne manifestacije alergije na formaldehid rijetko s¢ opisu-
ju vjerojatno zbog nejasnih granica izmedu dobro poznatog iritativnog
ucinka i jo$ nedovoljno poznatog alergijskog u¢inka formaldehida na
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di$ne putove. Osim toga, i sve niZe »spu$tanje« maksimalno dopustive
koncentracije (MDK) takoder briSec granice izmedu »toksi¢nih« i »sup-
toksi¢nih« koncentracija $to, razumije se, otezava i odrZzavanje postulata
suptoksiénosti.

Hendrick i Lane (54) citiraju Waughana (55) kao vjerojatno prvog koji
je ve¢ 1939. g. opisao radnika u tvornici Sibica s profesionalnom ast-
mom uzrokovanom preosjetljivo§éu na formalin. Tek su opet Popa i
sur. (56) u svom vrlo iscrpnom preglednom c¢lanku o »jednostavnim
kemikalijama $to uzrokuju profesionalnu astmu« trideset godina ka-
snije (1969. g.) spomenuli i brojne slucajeve radnika s profesionalnom
formaldehidnom astmom zaposlenih u Stavljenju i u industriji gume.
Nekoliko godina kasnije su (1975. g.) Hendrick i Lane (54) opisali slu-
¢aj medicinske sestre iz jedinice za hemodijalizu koja je dobila astmu
kao posljedicu stalne ekspozicije formalinu upotrebljavanom za steri-
lizaciju stroja za umjetni bubreg. Iste godine su i Porter (57) te Sakula
(58), oba u Lancetu, publicirali po jedan slu¢aj profesionalne ekspozi-
cije formalinu gdje je doslo i do pneumonitisa (Porter) i do astme
(Sakula). Hendrick i Lane (20) su ne$to kasnije (1977. g.) opisali jo§ 5
slu¢ajeva preosjetljivosti na formalin, takoder kod sterilizacije stroja
za umjetni bubreg gdje su inhalacijski provokacijski testovi pokazali
da je upravo formalin odgovoran za napadaje teSkog disanja popra-
¢ene produktivnim kadljem kod dva ¢lana jedinice za hemodijalizu.
Tri daljnja ¢lana tog kolektiva koji je brojio 28 osoba bila su kontinu-
irano eksponirana formaldehidu pa su takoder dobili slicne rekurentne
ali nesto rjede epizode od kada su poceli raditi u toj jedinici. Kod dvo-
jice od tih provokacija s formalinom nije izazvala simptome. Pojedine
epizode tih simptoma su bile zabiljeZene i kod tri daljnja ¢lana kolek-
tiva, ali autori sumnjaju da bi ekspozicija formalinu bila direktno od-
govorna kod svih sluéajeva. Reakcije koje su zabiljezili kod dvije rode-
ne sestre nakon testova inhalacijske provokacije s formalinom bile su
preteino opstruktivne. »Sviranje« je pocelo izmedu 2 do 3 sata nakon
ekspozicije a maksimalni ekspiratorni volumen je pao za otprilike 50%.
Reakcije su perzistirale 10 sati do 10 dana ve¢ prema stupnju ekspozi-
cije. Produktivni kasalj je bio prominentni simptom. Zanimljivo je da
je jedna od dviju sestara bila atopi¢arka koja je imala i prvi tip reak-
cije i kasnu astmatsku reakciju na formaldehid, pa je kod nje formal-
dehid djelovao doista sli¢no kao makromolekularni organski alergen.

Prema Hendricku i Laneu (20, 54) je karakteristicno za kemijski iza-
zvanu astmu da reakcije na pojedinacne ekspozicije mogu perzistirati
nekoliko dana pa ¢ak u nekim slucajevima i tokom nekoliko sedmica;
funkcija di¢nih putova bila je jo$ uvijek osStecena 10 dana nakon pr-
vog inhalacijskog testa provokacije. Trajanje reakcije ¢inilo se da ovisi
o opsegu ekspozicije. Kod obih spomenutih sestara ekspozicije manjim
koncentracijama formalina kroz krade vremenske periode izazivale su
reakcije &ije trajanje je bilo jako reducirano iako su pocele nakon

385




Beriti¢, T., Kova¢, S., Dimov, D.: Formaldehid u suvremenoj ekolo$koj toksikologiii.
Arh. hig. rada toksikol. Vol. 32 (1981) Br. 4, str. 363—394.

slicnih intervala i ¢ak nakon slicnog intenziteta ekspozicije. U slutaju
prve sestre nije se otkrila reakcija sve dok nije bila eksponirana
25°/0-tnom formalinu tokom 5 do 15 minuta §to ukazuje da postoji ili
da je ipak postojala neka »grani¢na« koncentracija. To se posve slagalo
s klinickim i anamnesti¢kim podacima iz mnogih radnih dana koji su
prosli bez simptoma, i to i prije i poslije tih ispitivanja.

Porter (57) je 1975. g. opisao u Lancetu svoj vlastiti dozivljaj kad je
obolio od akutnog pneumonitisa nakon jake ekspozicije 40°/-tnom
formaldehidu (formalin) koji se opdenito upotrebljava u patoloskim
laboratorijima kao fiksativ. Poznato je da osoblje u tom laboratoriju
mozZe biti eksponirano parama formaldehida. Tako je Porter sam na
sebi opazio pocetak progresivne dispneje i stezanje u prsima unutar
15 sati. Bolesnikova zena je zamijetila miris formaldehida u njegovom
ekspiriranom zraku. Neposredno prije potetka dispneje Porter je pro-
veo 2 sata prepariraju¢i mozdane uzorke za demonstraciju studentima
i opazio je neugodne ucinke formalina na konjunktivi i sluznici nosa.
Za vrijeme prethodne sedmice proveo je dodatnih 15 sati u visokoj
koncentraciji para formaldehida. Inale je atopi¢ar, polisenzibiliziran
na pelud, na trave, na kuénu pradinu i na plijesni. Buduéi da je bio
dispnoi¢an i kod mirovanja, napravljena je rendgenska snimka pluda
koja je pokazala znakove intersticijalnih zasjenjenja s ranim edemom.
Nakon lije¢enja aminofilinom, hidrokortizonom itd. zasjenjenja su se
tokom iduca 2 dana smanjila. Sve su druge pretrage, uklju¢ujuéi i scin-
tigrafiju pluca bile normalne. Medutim, FVK (forsirani vitalni kapaci-
tet) u litrama je iznosio drugog dana bolesti 4,26 a 24. dana 4,88, dok su
kontrolne vrijednosti iznosile 5,30 + 0,7 a FEV, (forsirani ekspiratorni
volumen u prvoj sekundi) u litrama 2,97 odnosno 3,56, dok su kontrolne
vrijednosti bile 4,22 + 0,84; MEP (maksimalni ekspiratorni protok) u
litrama na minutu je iznosio drugog dana 1,88 a 24. dana 3,39, dok su
kontrolne vrijednosti bile 4,4 + 1,15. U ovom opisu Porter se osvrée i
na toksi¢ko djelovanje formaldehida opisano i u novijoj i u staroj lite-
raturi pa zakljuCuje da se i u njegovom slucaju moze postaviti pitanje
da li je njegova bolest bila »akutni kemijski pneumonitis izazvan for-
malinom, ili je kod osobe-atopicara, preosjetljive na $iroki raspon aler-
gena i to bila reakcija preosjetljivostic. U svakom slu¢aju autor upo-
zoruje lijeCnike da inhalacija formalinskih para moze biti opasna kod
preosjetljivih ljudi.

Nesto kasnije Sakula (57) je odgovorio u Lancetu na »osobnu aneg-
dotu dra Portera« prikazujuéi bolesnika koji je radio u patoloskoana-
tomskom odjelu, bolovao od plucne tuberkuloze, bio je umjereni pusac,
ali nije imao kroni¢ni bronhitis. Veé je i prije tuberkuloze (na istom
radnom myjestu) inac¢e bolovao od bronhalne astme, a od 1962. g. je po-
¢eo dobivati atake ka$lja i sviranja u prsima, za koje se kasnije bez
sumnje moglo ustanoviti da su u vezi s ekspozicijom formalinskim pa-
rama za vrijeme rada s patolo$kim uzorcima i na preparaciji histologkih

386



Beriti¢, T., Kovag, S., Dimov, D.: Formaldehid u suvremenoj ekolodkoj toksikologiji.
Arh. hig. rada toksikol. Vol. 32 (1981) Br. 4, str. 363—3%4.

rezova. U nekoliko navrata je dobio te$ku bronhalnu astmu veé i nakon
inhalacije vrlo male koncentracije formalinskih para. Tokom vikenda
ili drugih praznika nije imao nikakvih smetnji, ali su mu se simptomi
ponovo javljali ¢im se vratio na posao. Zbog toga je morao napustiti
radno mjesto u zavodu za patolo§ku anatomiju.

Schoenberg i Mitchell (15) su 1975. g. ispitivali s pomoc¢u standardi-
ziranih anketnih listova i spirometrijskim testovima ukljucujuéi forsi-
rani vitalni kapacitet (FVK), maksimalni ekspiratorni volumen u 1 se-
kundi (FEV,) i maksimalni ekspiratorni protok kod 50°/ FVK (MEP
50°) u 5 skupina radnika eksponiranih »dimu fenolnih smola«. Rad-
nici ¢ija je ekspozicija bila duza od 5 godina imali su niZze cdnose
FEV,/FVK i MEP 509,FVK nego eksponirane grupe pusaca (!). Za po-
stojanje kroni¢ne opstrukcije di$nih putova govorio je i podatak o la-
ganom visku kroni¢nog kaslja i iskasljavanja u skupini eksponiranih.
Medutim, unato¢ visokom udjelu osoba koje su se tuzile na akutne
respiratorne simptome autori su ipak kod njih nasli malo sniZenje
pluénih funkcija za vrijeme radnog dana i radne sedmice. U »dimu
fenolnih smola« agresivni agens je bio ocito formaldehid, doduSe u
malim koncentracijama (veéina mjerenja je ustanovila koncentraciju
od 0,5 do 1 mg/ms?, a samo jednom koncentraciju od 10,6 do 16,3 mg/m?)
jer sam fenol u nadenim koncentracijama (ispod 19 mg/m3) nema pato-
loskog djelovanja. I u tom se radu, dakle, opstruktivne smetnje mogu
smatrati posljedicom ekspozicije suptoksi¢nim dozama S$to ukazuje na
visoku vjerojatnost alergijskog bronhokonstriktivnog djelovanja. Pre-
ma Harrisu i sur. (3) moraju se razmatrati odnosi »doze i ucinka« po-
sebno s aspekta senzibilizacije osoba koje mogu dobiti teSke reakcije
na formaldehid ¢ak i kada je koncentracija formaldehida i ispod pra-
ga mirisa. Stovide, i kod nesenzibiliziranih osoba postoji Sirok raspon
u biologkim varijacijama. Pa i kada je test krpice vjerodostojan, u
identifikaciji senzibiliziranih osoba jo$ uvijek ima i negativnih reakcija
makar je osoba senzibilizirana zbog ponavljanih ekspozicija formalde-
hidu. To je dobro poznato kod epizoda formaldehidnog dermatitisa a i
kod pruritusa pa tako i kod bronhospazma $§to nastaje kod stanara u
stanovima u kojima su izolacije zidova izvedene s pomocu ureja-for-
maldehidne pjene.

Zbog svih tih istaknutih te$koda u razlikovanju toksi¢kog (iritativ-
nog) i alergijskog djelovanja, velika se vaZnost pripisuje koZnim testo-
vima na formalin. Medutim, od 4 postulata koje smo naveli kao krite-
rije za alergijsko djelovanje formaldehida, kozni test je, Cini se, na Za-
lost, najmanje pouzdan. Veé smo na prethodnim stranicama naveli pri-
mjere kod kojih kozni testovi nisu bili pozitivni u o¢ekivanim postoci-
ma. Epstein i Maibach (52) daju zanimljivu tablicu, sloZenu iz litera-
turnih podataka, iz koje se vidi da je od 10 radova koji spominju kozne
testove na formalin samo u 4 bio postotak pozitivnih izmedu 21 i 24,
a kod ostalih uglavnom oko 3%/. Prema tome otito je Harris (6) prije
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gotovo 20 godina imao pravo kada je upozoravao na nepouzdanost ko-
Znog testiranja s formalinom. Taj autor citira Mayersa i Silverburga
(59) koji su ve¢ 1936. g. izrazili sumnju o vrijednosti testa krpice s for-
malinom. I Silcock (60) se, kaze Harris, 1944. g. slozio s tim misljenjem
i ustvrdio da to testiranje ima malu ili nikakvu prakti¢nu vrijednost.
Zbog toga Harris svoje bolesnike s koznim formaldehidnim reakcija-
ma i nije testirao. Medutim, ima i suprotnih misljenja, $to je ocito po-
sljedica neujednacenih kriterija o pozitivnom testu, nejednakih kon-
centracija upotrijebljenih za testiranje i slabog razlikovanja iritacij-
skog od alergijskog ucdinka testa. Primjer rigoroznog, ali izoliranog
kriterija je definicija koju daje Newhouse (61): »pozitivnom se smatra
reakcija u obliku odignutog eritema u ¢itavoj veli¢ini krpice s mno-
Stvom sitnih mjehuric¢a koji se pojave nakon 48 ili 96 sati«. Ako se to-
me doda Cinjenica da spomenuta autorica upotrebljava 2%-tni (umje-
sto 4—5%-tni) formalin, onda nije ¢udo — pisu Epstein i Maibach (51)
— §to ona ne moze otkriti alergiju na formaldehid.

Ostaje neobicno i nerazjasnjivo zbog ¢ega je svih 11 (ali ipak od 200
oboljelih) bolesnika s folikularnim kontaktnim dermatitisom izloZenih
promjenama $to ih opisuju Panaccio i sur. (62) imalo negativni koZni
test krpicom na 2%-tni formaldehid. Mozda je ta koncentracija ipak
bila premalena?

Medutim, iskustva Cronina (12) u Velikoj Britaniji, iznesena 10 godina
prije, posve su oprecna. Taj je autor testom krpice ispitivao 30 bolesni-
ka pa je nasao kod svih osim kod jednog, dakle kod oko 96Y/ testiranih,
pozitivnu reakciju na formalin, a i taj je jedan reagirao — na veé go-
tovu smolu, a ne na vodenu otopinu formaldehida. Uostalom, bududi
da testovi nisu bili ponavljani, i sam Cronin misli da bi taj jedan mo-
gao biti i lazno negativan. Od 26 bolesnika testiranih na smolu 19 (750%/9)
Je imalo pozitivou reakciju na jednu ili na obje, a 7 je bolesnika bilo
potpuno negativno na smole. Medutim, pozitivne reakcije na komadide
inkriminiranog odjevnog materijala bile su dobivene samo kod 4
(20°) od 20 testiranih. Isti komadié¢i materijala koji nisu izazivali pozi-
tivan test dali su pozitivnu kemijsku reakciju na prisutnost formalina.

¢) Mutageno i karcinogeno djelovanje

Jaka reaktivnost formaldehida i izrazita sklonost specifi¢nog vezanja
za amino-skupine proteina i nukleinskih kiselina nisu samo odgovorne
za njegovo toksicko nego i za njegovo mutageno djelovanje. To je dje-
lovanje u eksperimentu poznato veé¢ bar 30 godina, tj. od radova Jen-
sena i sur. (63) koji su 1951. g. objavili zapaZanja o mutacijama $to ih
je na fungu Neurospora izazivao izmedu ostalih i formaldehid. Danas
s¢ zna da je formaldehid mutagen za neke bakterije, funge, kvadceve
gljivice 1 vinsku musicu. Formaldehid inducira jednostrane lomove u
DNK i u prokariotskim i u eukariotskim stanicama. Mutageno djelova-
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nje formaldehida moZe biti potaknuto na razli¢ite nacine. Jedan tip
reakcije u toj mutagenezi moZe biti npr. stvaranje adeninskog dimera
pri ¢emu se dva susjedna adenina u jednoj DNK vrpci povezuju preko
stabilnih metilenskih -CH,- mostova na amino-skupine (9, 64). Postoji
moguénost da i slobodni radikali nastali autooksidacijom aldehida uz-
rokuju stanovite tipove ostecenja DNK (63, 65).

Nishioka (66) je ustanovio da letalno i mutageno djelovanje form-
aldehida kod NCR+ i HCR— sojeva E. coli moze biti podvrgnuto istim
celularnim funkcijama reparacije (ekscizijska reparacija) kao i oStece-
nje uzrokovano ultraljubitastim zraenjem. Poverenny i sur. (18) su
ne$to kasnije (1975) pretpostavili da ni letalni a mozda ni mutageni
uéinak formaldehida na bakterijski DNK nisu posljedica djelovanja sa-
mog formaldehida nego produkata njegove reakcije sa spojevima koji
sadrfe amino-skupine kao $to su amino-kiseline i proteini. Pokazalo se
npr. da tretiranje »divljih« sojeva E. coli i sojeva s defektnom ekscizij-
skom reparacijom, s produktom reakcije izmedu formaldehida i amino-
kiselina izazivlje inaktivaciju stanica kao i jednovrp&aste lomove u bak-
terijskom DNK. Lomovi se uspje$no repariraju u stanicama divljeg ti-
pa, ali ostaju nereparirani kod bakterija koje imaju deficit DNK poli-
meraze I.

Formaldehid (kao i mitomycin C) poveéavaju meiotsko prebacivanje
(crossing-over) kod Zenki Drosophila melanogaster. Stovise, formalde-
hid inducira crossing-over i u muzjaka D. melanogaster kod kojih se ta
spontana pojava ina¢e normalno inhibira (67). Ispitujuci embriotropno
djelovanje formaldehida sovjetski autor Gofmekler (14) ga je uspore-
dio ¢ak s djelovanjem benzena. Ustanovio je da su opasne koncentra-
cije 1 i 0,012 mg/m?, dakle mnogo manje od onih koje bi mogle dovo-
diti do somatskih simptoma u odrasla §takora muzjaka, u stanju ugro-
ziti embrije djelujuéi na duzinu gestacije, broj novorodenih i teZinu
njihovih organa.

Usprkos Sirokoj upotrebi i upoznatim genetskim ucincima malo je
podataka o karcinogenom djelovanju formaldehida. ProSle godine
(1980) su §vedski autori Svenberg i sur. (22) ocijenili karcinogeni poten-
cijal kod miSeva i §takora izlozenih formaldehidu u inhalacijskim ko-
morama, i to koncentracijama od 2, 6 i 15 ppm tokom 6 sati na dan,
pet dana u sedmici. Nasli su ukupno 37 odnosno 95 skvamocelularnih
karcinoma kod $takora eksponiranih koncentraciji od 15 ppm tokom
18 odnosno 24 mjeseca. Kod ekspozicije koncentraciji od 6 ppm tokom
24 mjeseca bila su 3 sludaja tog karcinoma. Kod miseva su u ekspozi-
ciji koncentraciji od 15 ppm nakon 24 mjeseca bile dvije neoplazme
nosnih $koljki.

Narogito je zanimljivo karcinogeno djelovanje nekih haloetera $to
nastaju kombinacijom formaldehida i klorovodika. Medutim, upravo
tu ima proturjeénih izvie$taia, koji se odnose u prvom redu na stvara-
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nje BCME bis(klorometil)etera (CI—H2C—O——CH2-—CI), §to nastaje
spontanom reakcijom izmedu HCl i formaldehida i u plinskoj i u te-
kucoj fazi. Na primjer Rohm i Haas (68), su prvi 1972. g. u SAD upo-
zorili da se formaldehid u obliku plina i HCI reverzibilno spajaju u vla-
znom zraku stvaraju¢i BCME. Kod sobne temperature (otprilike 200 C)
i kod relativne vlaznosti od 40, postojana koncentracija BCME se
stvara u vrijeme manje od jedne minute. BCME se stvara u Eriedel-
-Crafts reakcijama formaldehida kad god se aluminijev, cinkov kositre-
ni ili Zeljezni klorid upotrijebe kao kondenzirajuéi agensi. Ima, razu-
mije se, i drugih primjera gdje se stvara BCME, npr. iznad otpadne
vode nakon neutralizacije natrijevog hidroksida kao katalizatora u
proizvodnji fenolformaldehidne smole. Iako je luzina bila neutralizi-
rana sumpornom Kkiselinom a klorovodika nigdje nije bilo u procesu
proizvodnje, smatra se da mu je izvor bio natrijev klorid kao oneci$ce-
nje koje se Cesto nade u tehni¢kim proizvodima kausticke kiseline.
Medutim, Kallos i Solomon (69) su 1974. g. objavili da mjeSavine HCI
i formaldehida u vlaznom zraku ne stvaraju BCME u mjerljivoj koli-
¢ini kada su reaktansi bili na razini MDK, nego samo vi$ih koncentra-
cija reaktanata (npr. 500—300 ppm) u vlaznom zraku. Stovise, Tou i
Kalos (71) su iste 1974. godine objavili da BCME nije bio opazen ni u vo-
denoj ni u plinskoj fazi (s granicom detekcije od 9 odnosno 1 ppb) kada
su vodene otopine HCl i formaldehida reagirale sve do koncentracija
od 2000 ppm ako je reakcija tekla kod sobne temperature tokom 18
sati. Tou i Kallos sumnjaju da bi BCME mogao biti prisutan u vode-
noj otopini ¢ak i u mnogo nizim koncentracijama nego $to je 9 ppb.
Fishbein (72), medutim, ipak upozoruje da se BCME mora jo$ uvijek
smatrati potencijalnom opasno$¢u kad god se negdje primjenjuje ili
stvara formaldehid, jer drugi »partner« HCl moZe nastati iz bilo ko-
jeg neocekivanog izvora a reakcijski uvjeti (plinski i vodeni) mogu po-
godovati njegovom stvaranju. Uostalom i NIOSH je potvrdio u saopde-
nju od 15. travnja 1981. g. (73) da se BCME mose spontano stvarati iz
reakcije formaldehida s klorovodikom narodito u tekstilnim tvorni-
cama. Mi smo upravo upotrebu klorovodika za izbjeljivanje u tekstilu
ve¢ spomenuli, pa smo naveli i tehni¢ki razlog za neprikladnost reak-
cije sa solnom kiselinom. Konac¢no, Selakumar i sur. (74) su. prosle
godine objavili zapaZanje o pojavi karcinoma nosne Supljine kod 259,
Stakora eksponiranih istodobno formaldehidu (14,5 ppm) i klorovodi-
ku (10,7 ppm).

Pruett i sur. (75) su'u eksperimentima na kulturama fetalnih fibro-
blasta inkubiranih s malim koli¢inama 14C markiranog formaldehida i
acetaldehida kao komponenata duhanskog dima, nasli migraciju 4C u
jezgru. Frakcioniranje jezgre pokazalo je da je frakcija RNK imala
najvecu apsolutnu i specifi¢nu aktivnost, dok su DNK i proteinske frak-
cije sadrzavale mnogo manje aktivnosti. Sva mjerenja aktivnosti form-
aldehida bila su u adeninskim i gvaninskim komponentama RNK, dok
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je

u DNK aktivnost bila distribuirana izmedu adenina, gvanina i timi-

na. Inkubacija sa 14C acetaldehidom pokazivala je glavninu aktivnosti
lokaliziranu u nuklearnoj lipidnoj frakciji.
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Summary _
FORMALDEHYDE IN PRESENT-DAY ENVIRONMENTAL TOXICOLOGY

The importance of formaldehyde from the point of view of environmental
toxicology is presented with special regard to the numerous applications of
formaldehyde-containing synthetic resins in the textile industry, in building,
wood and furniture, rubber, plastics and chemical industnies, in medicine, etc.
The chemical, physical and physiological properties of this gas of high chem-
ical reactivity are described, as well as the main sources of its emanations
in occupational and general environments. The technological processes in
which formaldehyde resins are used are reviewed and the pathological
changes provoked by them, both dermatologic and respiratory, are presented.
According to their nature the pathological formaldehyde effects are divided
into toxic, allergic, mutagenic and carcinogenic.
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