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Stanovenie hexametyléntetraminu vedla formaldehydu
v odpadovych vodach

V. STANKOVIC

Vyskumny ustav vodohospoddrsky, Bratislava

Na stanovenie hexametyléntetraminu v malych mnoZstvach a za pritomnosti
rozliénych latok, aké mozeme odakavat v odpadovych vodéch, nemame zatial
vhodni metédu.

Hexametyléntetramin hydrolyzuje v kyslom prostredi kvantitativne na
formaldehyd a amoniak. Toto sa vyuZiva i na jeho odmerné stanovenie [3].

Rovnovazne pomery reakcie vzniku hexametyléntetraminu

6CH,O + 4NH} = (CH,),N, + 4H+ + 6H,0

skimali E. Baur a W. Ruetschi [1]. Rovnovaha v uvedenej reakeii podla
ich vysledkov sa ustaluje velmi pomaly.

Formaldehyd, ktory sa uvoIni pri hydrolyze, mézeme zo silne kyslého
prostredia kvantitativne vydestilovat. Takto izolovany formaldehyd stanovime
potom chloridom fenylhydrazinia v alkalickom prostredi [2]. Ak je vo vzorke
stdasne pritomny i volny formaldehyd, stanovime ho vopred priamo vo
vzorke a skutoéné obsahy formaldehydu a hexametyléntetraminu vypoéitame
podla navrhnutych vztahov. /

Experimentilna &ast

Meralo sa na Pulfrichovom fotometri za pouzitia filtra S 53 a kyvety o hribke 1 cm.

Cinidld

Pouzili sa chemikélie domécej vyroby.

1. Chlorid fenylhydrazinia sa precistil dekantovanim 96 9 etanolom. Po stvrtej de-
kantdcii ziskany chlorid fenylhydrazinia sa susil pri 30 °C [2].

Roztok chloridu fenylhydrazinia sa pripravil rozpustenim 5 g precisteného chloridu
fenylhydrazinia v 100 ml hortcej destilovanej vody; po vychladnuti sa roztok pre-
filtroval.

2. Kyselina sirové p. a., kone.

3. 5 9 vodny roztok ferikyanidu draselného.

4. 30 9% hydroxyd sodny.

5. Izopropanol p. a.

6. Hexametylintetramin sme prekrystalizovali zo silne amoniakédlneho vodného roz-
toku. Odsaté krystdliky sme 24 hodin susili nad koncentrovanou kyselinou sirovou.

Zékladny vodny roztok hexametyléntetraminu mal koncentraciu 0,01 9.

Roztoky 1, 3 a 6 pripravujeme denne cerstvé.
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Pracovny postup

Do 250 ml destila¢nej banky napipetujeme 50 ml vzorky a opatrne pridéme 5 ml
koncentrovanej kyseliny sirovej. Po nasadeni chladia destilujeme roztok az do vzniku
bielych dymov kyseliny sirovej v destila¢nej banke. Destildt zachytdvame do 100 ml
odmernej banky. Po skonceni destildcie chladi¢ opldchneme destilovanou vodou a destilét
v odmernej banke doplnime destilovanou vodou po znadku. V destildte potom stanovime
formaldehyd kolorimetricky nasledujicim sp6sobom:

Do 100 ml oddelovacieho lievika ddme 2 ml chloridu fenylhydrazinia, pridéme 8 ml
destildétu a po premieSani nechdme 10 minut stdt. Potom priddme 1 ml roztoku feri-
kyanidu draselného a roztok premieSame. Presne po 5 minttach priddme za sebou .10 ml
hydroxydu sodného a 10 ml izopropanolu. Roztok dobre pretrepeme a nechdme ustét,
aby sa vrstvy oddelili. Hornt alkoholickt vrstvu pouzijeme na meranie extinkcie voci
slepej vzorke, ktortu pripravime z destilovanej vody bez destildcie. Meriame za pouzitia
filtra S 53 s maximélnou priepustnostou pri 533 mu v kyvete o hribke 1 cm.

Ak obsah hexametyléntetraminu vo vzorke je vysSsi nez 1,5 mg/l, riedime destildt
v potrebnom pomere.

Vysledky vyhodnotime pomocou kalibraénej krivky, ktord zistime za pouzitia pracov-
nych roztokov pre obsah 0 — 1,5 mg/l. Potrebné pracovné roztoky ziskame zriedenim
zdkladného roztoku. Na vyhodnotenie méZzeme pouzit i kalibra¢na krivku pre formal-
dehyd. Musime mat vSak na zreteli, Ze pévodny roztok sme pred stanovenim formal-
dehydu zriedili dvakrat. 1 mg CH,O = 0,7777 mg (CH,)4N,.

Hexametyléntetramin v odpadovej vode treba stanovit priebehom 6 hodin, ak reakcia
vody je kysld. Ind¢ pH vzorky pri odbere musime upravit na 7,2 — 7,5, aby sme zabré-
nili rozkladu hexametyléntetraminu.

Overenie pracovného postupu

Formaldehyd moézeme predestilovat kvantitativne len zo silne kyslého prostredia,
ktoré dosahujeme pridavkom koncentrovanej kyseliny sirovej. Vzhladom na velku
afinitu formaldehydu k vode musime z roztoku oddestilovat celé mnoZstvo vody, ako
‘to vidiet v tab. 1. PouZili sme pritom roztok s obsahom formaldehydu 1 mg/l. Ukondenie
destildcie poznéme podla vzniku bielych dymov kyseliny sirovej v destilaénej banke.

Za tychto podmienok moézeme zo vzorky oddestilovat i velmi malé mnozstvé formal-
dehydu (tab. 2). Takisto kvantitativhe prebehne hydrolyza hexametyléntetraminu

Tabulka 1
Oddestilované ml 10 20 30 40 45 50
Stanovené mg CH,O/1 0,27 0,52 0,87 0,95 0,99 1,01

Tabulka 2

Pridané mg CH,0/1 ' 1,21 | 0,97 | 0,73 | 0,61 | 0,36 ‘ 0,24 | 0,12 I
Stanovené mg CH,0/1 ‘ 1,26 | 0,96 | 0,72 | 0,6 | 0,34 ' 0,26 | 0,13 |

i
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(tab. 3). V pripade, Ze vo vzorke médme stuéasne pritomny formaldehyd i hexametylén-
tetramin, v destildte stanovime stéet volného i viazaného formaldehydu (tab. 4).

Tabulka 3
Pridané mg (CH,)¢N,/1 I 0,1 0,2 0,3 I 0,5 0,8 | 1,0
Stanovené mg (CH,)gN,/1 0,12 0,21 0,31 0,51 0,79 { 1,0
Tabulka 4
Pridané mg|l Stanovené Rozdiel
CHO | CH)MN. | SR0 | e mg/l %
0,093 0 0,093 0,1 + 0,007 + 7,52
0,093 0,1 0,221 0,24 + 0,019 + 8,6
0,093 0,3 0,477 0,49 + 0,013 +2,73
0,093 0,5 0,733 0,75 + 0,017 + 2,32
0,093 1,0 1,373 1,37 — 0,003 — 0,22
0,466 0 0,466 0,48 + 0,014 + 3,0
0,466 0,1 0,594 0,6 + 0,006 + 1,01
0,466 0,3 0,85 0,85 0,00 0,00
0,466 0,5 1,106 1,11 + 0,004 + 0,36
0,93 0 0,93 0,94 + 0,01 + 1,08
0,93 0,1 1,058 1,11 + 0,052 + 4,91
0,93 0,3 1,314 1,31 — 0,004 — 0,30
Tabulka 5
Pripustné Charakter
Latka koncentrécia rusivého
mg/l vplyvu
dusitany NO3 50 —
siriéitany SO3~ 2 —
kyanidy CN— 50 —
kyselina mravéia > 500
zelezo Fe?t 20 -+
metanol >1000
pentaerytritol 0,5 -+
akrylonitril 0,5 -
formaldehyd 0 -+
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Hexametyléntetramin mézeme navrhovanou metédou stanovit aj za pritomnosti roz-
litnych anorganickych i organickych latok. Stanovenie nerusia chloridy, dusiénany,
sirany, fosfore¢nany, benzoany, octany, iény sodné, draselné, vdpenaté, amoniak. Pri-
pustné koncentrécie dalSich ldtok st v tab. 5. Stidasne uvddzame i charakter rusivého
vplyvu, pridéom znamienko minus znamend zniZenie vysledkov a znamienko plus zvySenie
vysledkov.

Stanovenie (CH,)¢N, vedla CH,0

Ak treba vo vzorke sticasne stanovit hexametyléntetramin i formaldehyd, vychddzame
z toho, ako pdsobi jedna ldtka pri stanoveni druhej. Formaldehyd stanovime navrhova-
nym postupom kvantitativne spolu s hexametyléntetraminom. Vplyv hexametylén-
tetraminu na stanovenie formaldehydu je imerny jeho obsahu. Kazdy mg/l hexametylén-
tetraminu zvysuje obsah formaldehydu o 0,064 4 0,004 mg/l.

Tento rozdiel nemézeme pripisovat rozkladu hexametyléntetraminu, kedze v Serstvo
pripravenych roztokoch nedokdzeme volny amoniak. V roztokoch, ktoré stdli den, stano-
vime vSak uz amoniak i ekvivalentné mnozstvo formaldehydu.

Pri rozbore formaldehyd stanovime v pévodnej vzorke chloridom fenylhydrazinia
v alkalickom prostredi. Navrhovanym postupom stanovime stiéet volného formaldehydu
a formaldehydu, ktory sa uvolni z hexametyléntetraminu. Skutoény obsah obidvoch
ldtok vypocitame zo vztahov

Foe—Fy

Umgl = ~°__ "%,
mg/ 1,222

F mg/l = F, — 0,064 U,

kde U = skutoc¢ny obsah hexametyléntetraminu v mg/l,
F, = stanoveny obsah celkového formaldehydu v mg/l,
I'y = stanoveny obsah formaldehydu v mg/l,
F = skutoény obsah formaldehydu v mg/l.

Tabulka 6
Latka Obsah mg/l

chlorid vdpenaty 54,21
hydroxyd sodny 11512
dusi¢nan aménny ' 0,55
benzoan sodny 15,4
octan sodny 25,54
siran sodny 78,63
chlorid sodny 16,75
fosforeé¢nan sodny terc. 18,34
metanol 57,62
amoniak 2,45
chemton ?
polyaminy ~ 3,83
krystalizaény lih — pentaerytritol ~102,0
kyselina dusi¢na 1,73
kyselina solna 4,83
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Navrhovani metédu sme pouzili na stanovenie hexametyléntetraminu a formal-
dehydu v umele pripravenej odpadovej vode, zloZenie ktorej je podobné, aké bude pri
beznych odpadovych vodédch. Presné zloZenie uvddzame v tab. 6.

Ziskané vysledky st zhrnuté v tab. 7. Zistené koncentricie hexametyléntetraminu

Tabulka 7

Rozdiel Rozdiel Rozdiel celko-

Teoreticky mgjl Zistené mg/l CH,0 (CH,)¢N, vého CH,O

celkovy celkovy

CHEO (CH,),N, CHzo CH2O (CI,)s Ny CHZO mg/l % mg/l % mgll %

120 30 158,58 |117,05 30,4 156,32 |—2,95|— 2,454 0,4 |+ 1,33|— 2,26|— 1,42
120 30 158,58 [118,0 | 31,55 | 158,32 |—2,0 |— 1,66/ 1,35+ 4,5 |— 0,26|— 0,16
120 30 158,58 |118,0 | 31,35 | 158,32 |—2,0 |—1,66|+ 1,35|+ 4,5 |— 0,26/— 0,16
120 30 158,58 |118,0 | 31,35 | 158,32 |—2,0 — 1,66, + 1,354 4,5 |— 0,26|— 0,16

0 30 30,5 + 0,5 |+ 1,66
30 29,79 —0,21}—0,7
30 29,79 — 0,21/— 0,7

120 30 158,58 | 119,15/ 28,9 156,32 |— 0,85—0,71|—1,1 |— 3,66/— 2,16|— 1,36

120 30 158,58 | 119,05 30,54 | 158,32 |— 0,95— 0,79+ 0,54/+ 1,80|— 0,26|— 0,16

120 50 184,0 120,86 49,1 180,32 |+ 0,86/+ 0,72/— 0,9 |—1,8 |— 3,68 — 2,0
80 30 118,6 79,05 30,54 | 118,32 |— 0,95(— 1,19+ 0,54|+ 1,8 |— 0,28— 0,25
80 30 118,6 78,0 | 31,3 118,32 |—2,0 |[—2,5 |+ 1,3 |+ 4,33]— 0,28/— 0,25

i formaldehydu sti v dobrej zhode s teoretickym obsahom. Obsah stanoveny pri hexa-
metyléntetramine 1ii sa od pridaného mnozstva maximélne o 4- 4,5 9%, pri formaldehyde
je rozdiel + 2,5 9.

Jedno stanovenie hexametyléntetraminu a formaldehydu trvé priblizne 45 miniit.

Sdhrn

V préci sa odporida hydrolyzovat hexametyléntetramin kyselinou sirovou
a po destildcii stanovit uvolneny formaldehyd chloridom fenylhydrazima
v alkalickom prostredi. Stanovenie moZno vykonat za pritomnosti rozliénych
latok.

Vo vzorke pritomny volny formaldehyd stanovime siiéasre kvantitativne.
Skutoény obsah formaldehydu a hexametyléntetraminu zistime vypodtom
podla navrhovaného vztahu z vysledkov dvoch analyz.
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ONPEIOEJEHHNE TEKCAMETHJIEHTETPAMHMHA COBMECTHO
C ®OPMAJIBOEI'NOIOM B CTOUYHBIX BOJAX

B. CraEkoBHuY

HayuHo-ucciejioBaTe/ e KUl MHCTUTYT BOJHOTO Xo3siiicTBa, BpaTucsiapa

B npuBenerHoil paboTe ImpeiuaraeTcsi MMAPOJIA30BATL I'eKCAMETUIEHTETPAMUR CepHOM
KHCJIOTOM U '10CiIe TIePEerOHKU OLIPeAe/IUTh BLLISIMBIINICA (OPMATLIEIUIL XJIOPUIOM (PeHuII-
rujpasuHa B IesouHOH cpege. OnpesesieHne MOKHO OPOBOSUTEL B IPUCYTCTBUM DA3JIMUHBIX
BCILCCTB.

IIpucyrerByromuii B o6pasue ¢BoboaHbIT (opMaNbIeru 0OJHOBPEMEHHO OIpe/esseTcs
roimuecTBeHHO. JleficTBuTeILHOE cojepkanue (opMajbAeruiia M IeKcaMeTHJICHTeTPAMUHA
HAXOJIMJIM PACUeTOM II0 NPC;IOKEHHOMY COOTHOLICHMIO M3 pe3yJIbTaTOB [BYX M3MeDCHHIA.

BESTIMMUNG VON HEXAMETHYLENTETRAMIN NEBEN FORMALDEHYD
IN ABWASSERN

V. Stankovid

Forschungsinstitut fiir die Wasserwirtschaft, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit empfiehlt der Autor, Hexamethylentetramin mittels
Schwefelséure zu hydrolysieren und nach der Destillation das freigewordene Formaldehyd
mittels Phenylhydrazinchlorid im alkalischen Medium zu bestimmen. Es ist moglich,
diese Bestimmung in Gegenwart verschiedener Stoffe durchfithren zu kénnen.

Das in der Probe vorhandene freie Formaldehyd wird gleichzeitig quantitativ be-
stimmt. Den tatsdchlichen Gehalt an Formaldehyd und an Hexamethylentetramin
ermittelt man durch eine Berechnung gemdss einer vorgeschlagenen Beziehung aus den
Ergebnissen zweier Analysen.
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