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PRISPEVOK K STANOVENIU FORMALDEHYDU V POVRCHOVYCH
A ODPADOVYCH VODACH

VLADIMIR STANKOVIC

Vyskumny ustav vodohospoddrsky v Bratislave

Na stanovenie formaldehydu méme cely rad analyticlkych metéd, najma
kolorimetrickych, z ktorych ako najvhodnejsia sa javi metéda navrhnuta
M. Tanenbaumom a C. E. Brickerom [4].

Podla tejto metédy sa formaldehyd stanovi pomocou fenylhydrazinium-
chloridu v alkalickom prostredi. Spominani autori vychadzali z pévodnej
Schryverovej metddy, ktord éasom rozliéni autori prepracovali a doplnili.
Pri tejto metdde sa stanovenie robi v kyslom prostredi, vytvorenom kyselinou
solnou.

Tanenbaum a Bricker zistili, Ze pre oxydaciu fenylhydrazénu formaldehydu:
vzniknutého reakciou sa najlepsie hodi ferikyanid draselny. Dalej ukizali,
ze pri metéde pouzivajucej alkalické prostredie je zafarbenie stalejsie a inten-
zivnejsie, ¢im metdda ziskala na citlivosti i na presnosti. AvSak aj pri tejto
metdde intenzita zafarbenia sa priebehom éasu pomaly meni a klesa. Uvedena
metéda dovoluje stanovit formaldehyd i za pritoranosti rozliénych organickych
latok, ako je metanol, etanol, etylaméniumechlorid, fenol, kyselina mravéia
a pentaerytritol. Tazkosti spésobené obmedzenou rozpustnostou fenylhydra-
ziniumechloridu vo vode autori eliminovali pridavkom t¢zopropanolu, ktorého
koncentracia nema podla nich prekroéit 40 %, obj. Vys§i obsah izopropanolu
rusi stanovenie. AvSak i pri tejto koncentracii obéas dochadza k tazkostiam,
pretoZe izopropanol sa vysoluje zo vzorky a zakaluje ju.

Na zaklade naSich pokusov sme zistili, Ze zmenou reakénych podmienok
a pracovného postupu mozno zvysit stalost zafarbenia, citlivost metédy,
eliminovat rusivy vplyv ¢zopropanolu a jeho vysolovanie vyuzit a extrahovat
vzniknuté zafarbenie do dzopropanolu. Metéda dovoluje potom stanovit
formaldehyd i v zafarbenych alebo zakalenych vzorkach, ako je to obvyklé
v pripade povrchovej alebo odpadovej vody.

Absorpéné charakteristiky zafarbenych roztokov sa pri rozliénych meté-
dach podobné a maximum maju pri 545 my.

Experimentilna Cast

Pri pokusoch sme pouZili chemikélie domédcej vyroby. Doddvany fenylhydrazinium-
chlorid sme preéistovali dekantovanim s 96 9, etanolom. Po $tvrtej dekantdcii ziskany
fenylhydraziniumchlorid sme susili pri 30 °C.

Meralo sa na Pulfrichovom fotometri s kyvetou o hribke 1 cm.
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Cinidld

1. Roztok fenylhydraziniumchloridu. 5 g precisteného fenylhydraziniumchloridu roz-
pustime v 100 ml hortacej destilovanej vody a po vychladnuti roztok prefiltrujeme.

2. 5 Y, vodny roztok ferikyanidu draselného. Obidva roztoky si pripravujeme denne
Gerstvé.

3. 30 %, Lih sodny.

4. Izopropanol p. a.

5. Zakladnyj roztok formaldehydwu sme pripravili z konzumného formaldehydu zriedenim
destilovanou vodou tak, aby 1 ml obsahoval 1 mg formaldehydu. Presny obsah formalde-
hydu v pripravenom roztoku stanovime jodometricky.

Pracovny postup

Do 100 ml oddelovacieho lievika ddme 2 ml roztoku fenylhydraziniumchloridu, pri-
dédme 8 ml vzorky a po premieSani nechdme 10 minut stdt. Potom priddme 1 ml roztoku
ferikyanidu draselného, roztok premieSame a znova nechdme 5 minut stdt. Po tomto ¢ase
pridéme za sebou 10 ml ldhu sodného a 10 ml ¢zopropanolu. Roztok dobre pretrepeme
a nechdme ustat, aby sa vrstvy oddelili. Hornu alkoholickt vrstvu pouZijeme na meranie
extinkcie voéi slepému pokusu. Merdme za pouZitia filtra S 53 s maximédlnou priepust-
nostou pri 533 mp v kyvete o hribke 1 cm.

Ak obsah formaldehydu vo vzorke je vyssi nez 1 mg/l, vzorku pred stanovenim zrie-
dime vodou v potrebnom pomere.

) Vysledky vyhodnotime pomocou kalibra¢ného grafu, ktory si zostrojime s roztokmi
0 zndmom obsahu formaldehydu v rozsahu 0—1 mg/l. Potrebné roztoky pripravime
zriedenim zdkladného roztoku formaldehydu.

Overenie navrhovaného postupu

Vysolovanie ¢zopropanolu z roztoku zévisi od koncentrdcie lihu sodného v roztoku.
Priebeh vysolovania je zrejmy z obr. 1. Krivka sa zhotovila tak, Ze sa zmieSali vidy
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Obr. 1. Priebeh vysolovania izopropanolu ltthom sodnym.

rovnaké objemy ¢zopropanolu a lihu sodného o rdznej koncentrédcii. Zistoval sa objem
hornej alkoholickej vrstvy a do grafu sa vyniesla namerand hodnota v percentédch z pri-
daného mnoZstva ¢zopropanolu. Pri koncentracidch Ithu sodného nad 13 9, sa mnozstvo
vysoleného szopropanolu meni uZ velmi mdlo. Ak sa zmeni koncentrdcia lithu sodného
o +1 9, pri zékladnej koncentrdcii ltthu sodného 15 9%,, zmena v objeme ¢zopropanolu
je + 0.6 9%, z celkového objemu. Obsah soli v roztoku pri tejto koncentracii lithu sodného
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vplyva na vysolenie minimélne, a to tieZ len pri velmi vysokych koncentricidch (pozri
tab. 1). Vplyv sa prejavuje aZ pri obsahu soli nad 5000 mg/l. MoZno preto predpokladat,
%e obsah soli v povrchovych vodédch nebude vébec vplyvat na vysolovanie izopropanolu
aiv pripade odpadovych vod také vysoké obsahy soli pridu do tivahy len vo vynimoénych
pripadoch.

Tabulka 1

Obsah soli % vysoleného
mg NaCl/10 ml 2zopropanolu

0 89

50 89

100 90

500 91

1000 91

Parcidlne reakcie, ktoré prebiehaju pri vyvoldvani zafarbenia, vyZaduju urdity céas.
PomalSie prebieha prvé reakcia — vznik fenylhydrazénu formaldehydu. Priebeh druhej
reakcie — oxydédcia fenylhydrazénu — je rychlejsi. Z tab. 2 vidime, Ze optimélnym
¢asom pre tvorbu fenylhydrazénu je 10 mintt a na jeho oxydéciu 5 mintat. Preto feri-
kyanid draselny priddvame do vzorky aZ 10 minut po pridani fenylhydraziniumchloridu
a ldh sodny pridéme 5 minut po pridavku ferikyanidu draselného. I v pripade, Ze odpo-

Tabulka 2
Contipiraar. | Coooppmiga | Morans | oo o BrHeept | O e B | Merand
niumc}'lloridu drase.lného ex:;:k- niumc_hloridu drase}ného ex:zk -
(min.) (min.) (min.) (min.)

5 0,49 5 1 0,49

5 0,50 10 1 0,54

5 0,52 .15 1 0,50

5 10 0,54 5 3 0,50

10 1 0,54 10 3 .0,54

10 3 0,54 15 3 0,54

10 5 0,55 5 5 0,52

10 10 0,54 10 5 0.55

15 0,50 15 5 0,53

15 0,54 5 10 0,54

15 0,53 10 10 0,54

15 10 0,54 15 10 0,54
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ric¢ané ¢asy presne nedodrzime, vo vysledku nezapri¢inime podstatnejsiu chybu. K viéSej
chybe dochédza, ak skrétime predpisané éasové intervaly.

Koncentrédcia fenylhydraziniumchloridu vo vzorke nemd podstatny vplyv na vysledok.
Ako vidiet v tab. 3, treba mat v roztoku dostatok ¢inidla na priebeh reakcie. Obdobne
je to i v pripade oxydaéného €inidla ferikyanidu draselného. Dosiahnuté vysledky st
uvedené v tab. 4.

Tabulka 3
ml fenylhydrazinium- ml ferikyanidu o
chloridu draselného Extinkcia
0,50 1 0,530
140 1 0,526
1,25 1 0,550
1,50 1 0,560
15 1 0,550
200 1 0,558
Tabulka 4
ml fenylhydrazinium- ml ferikyanidu L
chloridu draselného Extinkeia
2 0,25 0,382
2 0,50 0,556
2 0,75 0,516
2 1,00 0,516
z 1,50 0,514

Zafarbenie, ktoré dostdvame pri navrhovanom pracovnom postupe, je velmi stile
a prakticky sa nemeni v priebehu 120 minit. Toto je vyhodné najmé pri vaéSom pocte
stanoveni, kedZe merania mdZ%eme urobit naraz po vyvolani zafarbenia vSetkych vzoriek.
Ziskané vysledky s v tab. 5.

Tabulka 5

| Cas (min.) 1 5 10 20 40 60 90 120

Extinkcia 0,832 | 0,830 | 0,830 | 0,833 | 0,832 | 0,823 | 0,830 | 0,823
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Reakeia, na ktorej je stanovenie zaloZené, prebieha v kyslom, ako aj v zdsaditom
prostredi. Vysledok stanovenia v rozmedzi pH 3—9 pri vzorke sa zmenou pH nezmeni.
Pri pH niZSom neZ 3 zistend koncentracia formaldehydu je niZ$ia neZ skutoénd. Este
vyraznejsi je vplyv alkalického prostredia. Vysledky st uvedené v tab. 6.

Tabulka 6

1,5 4,5 7,0 ‘ 9,0 | 11,5

I

pH 3,0

Extinkcia ‘ 0,4 0,5 0,15

|
0,5 i 0,5 | 0,49

Navrhovanou metédou mozno stanovit formaldehyd v rozmedzi 0,02—1 mg/1 (1,6 . 10~7
a%z 8.10~°g v analyzovanom mno#stve). V tomto rozmedzi plati Lambert—Beerov
zakon. Priebeh vidiet na obr. 2. Vzhladom na linedrny priebeh moZno obsah formalde-
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Obr. 2. Zévislost extinkcie od koncentrécie formaldehydu.

hydu zistovat i vypodétom. Pri zachovani uvedeného pracovného postupu a pri préci
na Pulfrichovom fotometri plati vztah

mg CH,0/1 = 0,9589 4 ,
kde A je namerand extinkcia.

Formaldehyd moZno stanovit za pritomnosti rozliénych organickych a anorganickych
latok. Pripustné koncentrécie skimanych ldtok uvddzame v tab. 7. Stanovenie rusi
acetaldehyd, ktory je chemicky pribuzny formaldehydu. Jeho vplyv je vSak pomerne
maly, napriklad pri koncentrdcii acetaldehydu 50 mgj/l sa ,,obsah‘‘ formaldehydu zvysi
len o 0,6 mg/l. Stanovenie dalej rusi dvojmocny katién Zeleza, pravdepodobne preto,
%e dast oxydadéného &inidla sa spotrebuje na jeho oxydéciu. Obdobne to bude i v pritom-
nosti siri¢itanov. Tu treba poéitat aj s tym, Ze formaldehyd so siri¢itanmi reaguje.

Odportéant metdédu sme pouZili na stanovenie formaldehydu v umele pripravenych
odpadovych vodéch. Ich zloZenie bolo podobné, aké bude pri beZnych odpadovych vo-
ddch. Presné zloZenie uvddzame v tab. 8.
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Tabulka 7
Létka Pripustnd koncentrécia I vph’a.ra,kter
mg/l rusivého vplyvu
metanol > 100 0
etanol > 1000 0
fenol > 500 0
p-krezol > 500 0
pentaerytritol 500 —
kyselina mravéia > 1000 0
kyselina Stavelovéa > 1000 0
acetaldehyd 2 -
akrylonitril ' 100 —
hexametyléntetramin 0 ~+-
amoniak NH} > 100 0
mangén Mn®+ 100 —
zelezo Fe®+ 2 o
dusitany NOg 100 —
jodidy 3= > 1000
siri¢itany SO;— 0,2 —-
peroxyd vodika 1000 0
Tabulka 8
Pridang ldtka Obsah mg|/l

chlorid vépenaty 54,21

hydroxyd sodny 11,12

dusi¢nan aménny 0,55

benzoan sodny 15,40

octan sodny 25,54

siran sodny 78,63

chlorid sodny 16,75

fosforeénan sodny terc. 18,34

metanol 57,62

hydroxyd aménny 2,45

chemton ?

polyaminy ~ 3,83

pentaerytritol ~ 102,00

kyselina dusiéné 1,73

kyselina solné 4,83

Vysledky, ktoré sme ziskali, st zhrnuté v tab. 9. Ako vidiet, zistené koncentrédcie
formaldehydu st vo velmi dobrej zhode s teoretickym obsahom. Hoci vzorky bolo
treba riedit, rozdiel medzi pridanym a stanovenym mnoZstvom formaldehydu nepre-
kro¢il 4+ 2,5 9.
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Tabulka 9
mg CH,O0/1 Rozdiel
teoreticky zistené mg/l %

120 117,05 —2,95 —2,45
120 118,00 —2,00 —1,66
120 118,00 —2,00 —1,66
120 118,00 —2,C0 —1,66
119,6* 122,60 +3,00 +2,50
119,6* 120,60 ; +1,00 +0,83
119,6* 121,60 +2,00 +1,66
120 119,15 —0,85 —0,71
120 119,05 —0,95 —0,79
120 120,86 -+0,86 +0,72

80 79,05 —0,95 —1,19

80 78,0 —2,00 ' —2,50

* V odpadovej vode bolo i 125,1 mg akrylonitrilu/l.

Diskusia

Pri podmienkach navrhnutych pre stanovenie formaldehydu fenylhydrazi-
niumchloridom v alkalickom prostredi dochddza k vysoleniu zopropanolu
a k extrakeii vzniknutej farebnej zlidéeniny do alkoholickej vrstvy. Metdéda
dovoluje stanovit formaldehyd v rozmedzi 0,02—1 mg/l. Je citlivejSia nez
povodnéd metéda, ktord navrhli M. Tanenbaum a C. E. Bricker [4].
V tomto smere predstihuje aj metédu so Schiffovym éinidlom [5], s kyselinou
chromotropovou [5], stanovenie s fenylhydraziniumchloridom v kyslom
prostredi [2, 3], ako aj metédu floroglucinovi [1]. Tieto metédy dovolujd
stanovit 0,3 mg/l i viac. Metdéda je popritom presnd. Stanovenie mozno
robit za pritomnosti celého radu organickych i anorganickych latok, ako aj
v zafarbenych a zakalenych roztokoch. Jedno stanovenie trva priblizne 25 mi-
nit. Vzhladom na to, Ze vyvolané zafarbenie je velmi stdle, navrhnutd metéda
je vhodna i na stanovenie formaldehydu v sérii vzoriek sudasne, pritom d&as
potrebny na jednu vzorku sa podstatne skrati.

Sthrn

Autor odportéa pouzivat na stanovenie formaldehydu v odpadovych vo-
dach a v znedistenych povrchovych vodidch metédu s fenylhydraziniumehlo4
ridom v alkalickom prostredi. Pri tejto metéde sa dosiahlo zmenou reakénych
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podmienok, Ze dochadza k vysolovaniu izopropanolu z reakéného roztoku.
Farebna zliéenina, ktora vznika pri reakeii, extrahuje sa zdroveti do alkoholickej
vrstvy a tito pouZivame na stanovenie. Navrhovanym pracovnym postupom
sa podstatne zvysila citlivost stanovenia formaldehydu. Metéda dovoluje
stanovit 0,02—1,0 mg CH,O/l. Stanovenie mozno vykonat za pritomnosti
rozliénych anorganickych a organickych latok, ktorych pritomnost sa pred-
pokladala v odpadovej vode. Stanovovat mozno aj v zafarbenych a zakalenych
voddch. Pri navrhovanom postupe sa zvysila i stdlost extrahovanej farebnej
zliéeniny, ¢im sa metdda stava vhodnou aj pre sériové analyzy. Jedno stano-
venie formaldehydu trvé priblizne 25 minut.

3AMETHA K OINPEIEJEHUIO OOPMAJBIEINIA
B BEPXHHUX 1 CTOYUHBIX BOIJAX

BJAITHNMHP CTAHKOBHY

HeesieoBaTei1be Kt BO,THOX0351CTBEHHBIH MHCTHTYT B Bpartuciase

s onpenenenus: fopMaiibICruga B ¢TOYHLIX M 3arDs3HCHHLIX BePXHHX BOJaX PEKO-
MEH[IYCT ABTOP NPUMEHATH (JeHW.ITMIPA3UHIIIPOXJIOPU; B IUE/I04YHOH cpexe. II3MeHcHHMem
YCIOBHil peaklMu y 3TOro MeTOja OLLIO ;IOCTHFHYTO TOIrO, YTO HACTYIAeT BLICAJHBAHUE
M30MPOIIaHOJa M3 PACTBOPA, B KOTOPOM IIPOXOJMT peakiusa. I[BeTHoe coejiuHeHHe, KOTOpOe
10;IyYaeTcs IMPH PCAKLMM, DKCTPATHPYCTCs, NEPexXo; T O;{HOBPEMEHHO B CIMPTOBLI ¢.10if
U NpUMEHsICTesI K onpeje/ierauio. [IpuMeHenue npe;i1oMxeHHoro ¢ocoba 3HAUMTENLHO yBe 11~
UMBAeT YYBCTBHTCIIBHOCTbL OMNpejesacHMA QdopManbaeruia. MeTox I03BoJsieT OIpPeeNATh
0,02—1,0mMr CH,O/i1. Onpejeiierne MOMKHO HPOBOJMT U B IPUCYTCTBHH Da3jIMYHLIX He-
OpraHMYecKHX M OPraHMUCCKUMX BEIEeCTB, IIPHCYTCTBHE KOTOPLIX IIPEAIIONIAraeTcs B CTOUHLIX
Bojax. OmpejicrieHMe MOMKHO TaKMe NpPOBECTH M B OKpAIeHHBIX M MYTHbHIX Bojax. llpu
NPl IAraeMOM  CII0CO0C YBCJIMYMBAGTCSI M YCTOHUHBOCTL SKCTPArHpYyeMOro OKpaleHHOTOo
BeIlecTBA, UTO II03BOJIsIeT MPUMCHUTL 3TOT METO;L U Npu cepuiiHpX aHasusax. OxHO onpejie-
JICHUC 1IPOJI0IFKACTC I TPHONMBUTENLHO 25 MHHYT.

Iloctynumno B pejiakmouio 26. 5. 1961 r.

BEITRAG ZUR BESTIMMUNG VON FORMALDEHYD
IN OBERFLACHEN- UND ABWASSERN

VLADIMIR STANKOVIC

Forschungsinstitut fur Wasserwirtschaft in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit empfiehlt der Autor fiir die Bestimmung von Formaldehyd
in Abwissern und in verunreinigten Oberflichenwissern die Methode mit Phenyl-
hydrazinhydrochlorid in alkalischem Medium. Bei dieser Methode erzielt man durch
eine Anderung der Reaktionsbedingungen, dass es zu einer Aussalzung von Isopropanol
aus der Reaktionslésung kommt. Die farbige Verbindung, die bei dieser Reaktion ent-
steht, wird gleichzeitig in die alkoholische Schicht extrahiert, und diese wird fiir die
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Bestimmung benutzt. Durch diesss vorgeschlagene Arbeitsverfahren wird die Empfind-
lichkeit der Formaldehydbestimmung wesentlich erh6ht. Diese Methode erlaubt die Be-
stimmung von 0,02—1,0 mg CH,O/l. Auch bei Vorhandensein verschiedener anorga-
nischer und organischer Stoffe, deren Anwesenheit im Abwasser angenommen wurde,
kann man diese Bestimmung vornehmen. Diese Bestimmung kann man auch in gefirbten
und getritbten Wissern durchfithren. Bei dem vorgeschlagenen Verfahren erhoht sich
auch die Bestidndigkeit der extrahierten farbigen Verbindung, wodurch diese Methode
auch fiir Serienanalysen geeignet erscheint. Eine Formaldehydbestimmung beansprucht
annéhernd 25 Minuten.

In die Redaktion eingelangt den 26. 5. 1961
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