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l. SAMENDRAG

Rapporten omtaler utvik lii:g aven væskekromatografisk
analysemetode for formaldehyd og andre flyktige aldehyder

og ketoner. 2, 4-dinitrofenylhydrazin benyttes som derivati-
seringsreagens .

Metoden ble anvendt til bestemmelse av formaldehydavspal tende

baktericider i skjærevæsker . I skjærevæskekonsentrater ble

det funnet O - 3,9 mg 1,3,5-tris (2-hydroksyetyl)-heksa-

hydro-s-triazin pr. g skjærevæskekonsentrat . I bruksiøs-

ninger ble det funnet 0.016 - 0.056 mg triazin pr. g bruks-

iøsning .
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2 . INNLEDNING

Skjærevæsker , spesielt olje-emulsjoner, har vist seg å være

god grobunn for en rekke typer bakterier, bl. a. stafylo-

kokker, streptokokker og pseudomonas . Bakterieveksten for-

årsaker at cÜjen råtner, noe som medfØrer at oljens Ønskede

egenskaper blir borte og vond lukt vil lett oppstå. Bakterie-

veksten kan reduseres ved hjelp av varmebehandling og

strålebehandling (Heinrichs & Rossmoore 1971) foruten ved

sentrifugering og filtrering . Enklest kan imidlertid

bakterieveksten begrenses ved tilsetning av bakteriedrepende

kj emikalier, såkalte baktericider.

En rekke forskjellige typer baktericider benyttes i skjære-

væsker , bl. a. :
Formaldehydavspal tende stoffer.

Fenoler, spesielt klorertefenoler .
Kvartære ammoniumforbindelser .

Heterocykliske forbindelser.

Til den siste gruppen hØrer bl. a. :
1,2-benzisotiazolin-3-on (I), 2-merkapto-l,3-benzo-

tiazol (Il) og 3, 5-bis- (31-metoksypropyl) -tetrahydro-

1,3,5-tiadiazin-2-tion (Ill) (Ippen 1979).

S/ý

I n
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CH30 CH2 CH2 CH2 ..O'CH2CH2CH20CH3

S .
m

En type baktericider som anvendes i stor utstrekning er de

såkal te formaldehydavspal tende baktericidene. Av disse er

det spesielt to som brukes mye i skjærevæsker , 1,3, 5-trietyl-

og 1,3,5-tris (2-hydroksyetyl)-heksahydro-s-triazin (iV og

V) .

CH3CH2'Q..CH2CH3

I

CH2CH3

iv ,

HOCH 2 C H 2..N/"N..CH2 CH20H

lN)
I

CH2CH20H

V

Det er vist at tris- (2-hydroksyetyl) -forbindelsen (V) for-

årsaker kontaktallergi (Borelli & Düngemann 1964, Keczkes &

Brown 1976, Darrigrand et al 1977). Formaldehyd selv er jo

også allergifrernallende. Siden heksahydrotriazin-bakteri-

cider av nevnte type kan forårsake allergi, er det av

interesse at utvikle en metode for bestemmelse av slike for-

bindelser i skjærevæsker .
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Denne rapporten omtaler arbeidet med utvikling aven analyse-

metode for bestemmelse av formaldehydavspal tende baktericider

i skjærevæsker . Metoden benytter seg av at baktericidene

spaltes kvantitativt til formaldehyd, derivatisering av fri-

gjort formaldehyd med 2, 4-dini trofenylhydrazin og væskekrom-

atografisk analyse av derivatet.
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3. UTVIKLING AV ANALYSEMETODEN

3. l. Syntese av heksahydro-s-triaziner

De to aktuelle heksahydro-s-triazinbaktericidene er vanskelig

tilgjengelig kommersielt i ren tilstand. Forbindelsene ble

derfor fremstil t syntetisk i laboratoriet.

1,3,5-trietyl-heksahydro-s-triazin ble fremstil t fra etylamin

og formaldehyd (35%-ig iØsning) ved romtemperatur (Einhorn &

Prettner 1904), og 1,3,5-tris (2-hydroksyetyl)-heksahydro-s-

triazin ble analogt syntetisert fra etanolamin og 35%-ig

formaldehyd-lØsning (Paquin 1949).

Begge reaksjonsproduktene ble renset ved hjelp av vakuum-

destillasjon (trietyl kpi ° = 76°C og tris (2-hydroksyetyl)

kp9 = 90-96oC). I litteraturen (Paquin 1949) er det angitt

at det tungtflyt~nde 1,3, 5-tris (2-hydroksyetyl) -heksahydro-s-

triazin (V) ved destillasjon i vakuum omdannes til det tynt-

flytende oxazolidin (VI), som ved vanlig trykk og temperatur

igjen omleirer til triazin (V). Denne omleiringen var lett

observerbar under og etter destillasjonen på grunn av varme-

utvikling og forsk jellig viskositet.

HOCH 2 C H 2..N/"N..CH2 CH20H

lN)
I

CH2CH20H

V

dest i vak.~ 3
spontan oml. y

H

VI
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3.2. Analyse av formaldehyd. Innledning.

Innledende forsØk med direkte analyse av de to heksahydro-s-

triazinbaktericidene syntes ikke særlig gunstig, og metoden

ble raskt forlatt.

De to aktuelle baktericidene er i litteraturen angitt å

spa L tes kvanti tàti vt til formaldehyd i surt miljØ. Det var
derfor nærliggende å gjennomfØre en slik spalting i surt

miljØ og analysere iØsningen på formaldehyd.

En meget anvendt metode for analyse av formaldehyd i iØsning,

er den såkalte kromotropsyremetoden (kromotropsyre = 1,8-

dihydroksy-naftalen-3, 6-disulfonsyre) . (Altshuller et al

196 l, Skare 1973).

Reaksjon mellom formaldehyd og kromotropsyre gir et farget

produkt som bestemmes Kolorimetrisk. Metoden er imidlertid

sværtarbeidskrevende og gir ikke en spesifikk påvisning av

formaldehyd.

I de senere år har 2, 4-dini trofenylhydrazin blitt benyttet

som derivatiseringsreagens ved analyse av formaldehyd og

andre flyktige karbonylforpindelser. Formaldehyd 2, 4-dini tro-

fenylhydrazonet analyseres kvanti tat i vt ved hjelp av gass-
kromatografi (Kallio et al 1972, Papa & Turner 1972a,

Hoshika & Takata 1976, Smith & Drummond 1979, Andersson et al

1979) eller hØytrykksvæskekromatografi (Carey & Persinger

1972, Papa & Turner 1972b, Selim 1977, Demko 1979, Kuwata

et al 1979).

Siden 2, 4-dinitrofenylhydrazonet av formaldehyd er lite

flyktig synes en væskekromatografisk analyse å være mest

skånsom og best egnet. Den metoden vi har benyttet bygger

på Kuwata. s metode (Kuwata et al 1979).
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3.3. Væskekromatografisk analyse av formaldehyd

2, 4-dini trofenylhydrazon. Valg av analysebetingelser .

Formaldehyd 2, 4-dini trofenylhydrazon (referansestoff) ble

syntetisert på tradisjonell måte (Claret 1961, Shriner et al

1962). UV-spektret for denne forbindelsen viste absorpsjons-

maksimum ved ca. 352 nm, og denne bØlgelengden ble benyttet

ved analysene. Man oppnår derved god fØlsomhet og har få

interferenser.

Analysene ble utfØrt på en io cm Nucleosil 5-C i 8 kolonne

med acetonitril/vann som elueringsmiddel. ForsØk med acetoni-

tril: vann i blandings forholdet 70: 30 ved 50°C og en flow

på 1.5 ml/min ga ufullstendig separasjon av formaldehyd- og

acetaldehyd 2, 4-dini trofenylhydrazon. Med acetoni tril:

vann i forholdet 60:40 og en flow på 0.8 - 0.9 ml/min.

oppnådde man ved 40°C god separasjon av formaldehyd- og

acetaldehydderivatene. Retensjonstiden for formaldehyd 2,4-

dini trofenylhydrazon under disse betingelser er ca. 4 min.,

og reagenstoppen er godt adskilt fra formaldehyd-derivatet

(figur l).

Formaldehyd
2 ,4 -dini trof eny ih~dr~t

--- 2, 4-dini trofenylhydrazin (reagens)

J ,U,

4
i

8
.

O

Fig. l. Eks. på separasjon av reagens og formaldehyd 2, 4-dini tro-

fenylhydrazon.



- 8 -

ForsØk med 2, 4-dini trofenylhydrazoner av andre flyktige

karbonylforbindelser (propionaldehyd, akrolein, aceton,
MEK) ga under de angitte analysebetingelser ingen overlapp

med formaldehyd-derivatet og under de videre forsØk er der-

for fØlgende betingelser benyttet:

Krornatograf : Perkin EImer 604 væskekromatograf med loop
injektor (50 ~l).

Detektor: Perkin EImer LC 55 variabel UV-detektor.

Analytisk bØlgelengde 312 nm.

Kolonne: 100 x 4,6 mm Nucleosil 5-Ci8.

El ueringsmiddel : Acetoni tril/vann = 6 0/4 O .

Flow: 0.85 ml/min.

Temperatur: 40oC.

Under disse betingelsene er det mulig å bestemme 5 ng for-

maldehyd 2, 4-dinitrofenylhydrazon pr. injeksjon (= O. L ng/~l),

noe som tilsvarer ca. O. 7 ng formaldehyd pr. inj eks j on
(0.014 ng/~l).

Etteksempelpå separasjon av noen 2, 4-dini trofenylhydrazoner
er vist i figur 2 nedenfor.
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Acetaldehyd

'"
Aceton

MetyletY;Lketon -

U
1.2. . ~

Formaldehyd

, \

l~
l- u~. ..0

zoner.
Figur 2. Eksempel på separasjon av 2, 4-dinitrofenylhydra-
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4. DERIVATISERING OG PRØVEBEHANDLING

4. l. Tillaging av derivatiseringsreagens.

Derivatiseringsreagenset ble laget ved å iØse 0.5 g 2,4-

dini trofenylhydrazin i 500 ml 2N saltsyre. LØsningen ble

vasket 2 ganger med io ml kloroform.

4.2. Derivatiser ings- og prØveopparbeidings-prosedyre.

~ ml av prøveiØsningen tilsettes 6 ml derivatiseringsreagens.

For rene aldehyder oppbevares reaksjonsblandingen L time

ved romtemperatur og for triaziner varmes ~ - L time ved

90oC. ReaksjonsiØsningen ekstraheres etter avkjØling 2 ganger

med 3 ml kloroform. KloroformiØsningen vaskes med 5 ml 2N

sal tsyre og deretter 2 ganger med 5 ml destillert vann, og
dampes til slutt inn til tØrrhet på varmeblokk ved 400C under

N 2 -strØm. Residuet lØses i 2 ml elueringsmiddel (acetoni tril:

vann=60:40), og 50 ~I av denne iØsningen injiseres i kromato-

grafen.

4.3. Valg av ekstraksjonsmiddel. Ekstraksjonseffektivitet.

Etter derivatisering (med eller uten oppvarming avhengig av

prØven) ekstraheres det dannede formaldehyd 2,4-dinitrofenyl-

hydrazon over i et organisk iØsningsmiddel. Både isooktan

og kloroform ble forsØkt. Isooktan ga renere prØver fordi

mindre mengder reagens ble ekstrahert over, men undersØkelser

viste at ekstraksjonen av hydrazonet også var ufullstendig.

Kloroform viste seg å være et effektivt ekstraksjonsmiddel for

derivatet, men ekstraherte også over betydelige mengder av

reagenset (2,4-dinitrofenylhydrazin). Ved arbeid med små

mengder derivater kan dette medfØre problemer under selve

analysen.
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UndersØkelse av ekstraksjonseffektiviteten ble foretatt ved

tilsetning av kjente mengder formaldehyd 2, 4-dini trofenyl-

hydrazon til reagenset. Ekstraksjon ble gjennomfØrt med

kloroform, både med og uten oppvarming av reagensiØsningen .
Resul tatene er vist i tabell 4. L og 4.2.

Tilsatt mengde Oppvarmings- Mengde derivat Mengde derivat Ekstraksjons-
derivat tid funnet beregnet effektivitet

.~g. pr..o.inj.:.: .llg. pr..inj. . (%).

50 pl 2 mg /ml 30 ,min. 2.22 2.50 88.8
" " 2.20 Il

88. O

100 lil 2 mg/ml Il 4.29 5.00 85.8
Il Il 4. io Il

82. O

150 ~l 2 mg/ml Il 5.91 7.50 78.8
Il Il 6.18 Il 82.4

200 iJl 2 mg /ml Il 8.36 10.00 83.6
Il Il 8.60 Il

86. O

Tabell 4. l. Utbytte ved kloroform-ekstraksjon etter oppvarming av

reagensiØsning tilsatt kj ente mengder formaldehyd 2, 4-dini tro-

fenylhydrazon.

Ekstraksjon med kloroform etter oppvarming gir et ekstrak-

sjonsutbytte på ca. 79 - 89%omed en middelverdi på 84.4%

(S.D i 3.4%) (tabell 4.1.).

Uten oppvarming fant man et ekstraksjonsutbytte på 89 - 98%.

Gjennomsni ttlig utbytte var 92.5% (SD i 3.1%) (tabell 4.2.).

Resultatene tyder på noe hØyere ekstraksjonseffektivitet

uten oppvarming.
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Tilsatt mengde Mengde derivat Mengde derivat Ekstraksjons-
derivat funnet beregnet effektivitet

~g pr.. Inj.. ~.g. pr.. lilj. (%) .

50 ~l 2 mg Iml 2.23 2.50 89.2
Il 2.31 Il 92.4

100 ~l 2 mg Iml 4.88 5.00 97.6
Il 4.77 Il 95.4

150 ~l 2 mg Iml 6.73 7.50 89.7
Il 7.03 Il 93.7

200 ~l 2 mg Iml 9.31 10.00 93. L

Il .8...8.9. . Il
.8.8.. .9.. ,

Tabell 4.2. Ekstraksjonsutbytte med kloroform uten opp-

varming (standardtilsetning av formaldehyd

2, 4-dini trofenylhydrazon) .

Ekstraksjon av reagensiØsning (uten tilsatt formaldehyd

2, 4-dini trofenylhydrazon og videre behandling og analyse
som for prØvene gir en blindverdi for formaldehyd. For

hver prØve serie er det derfor nØdvendig å benytte blindprØver ,

som behandles under ideritiskebetingelser, for å bestemme

blindverdien . Resultatene av prØvene korrigeres med denne

blindverdien . Ârsaken til blindverdien synes delvis å være

forurensninger i sel ve reagenset. Forurensningen anrikes

noe under oppvarming av reaksjonsblandingen.

4.4. Derivatisering av formaldehyd-lØsninger.

Direkte derivatisering av kjente formaldehyd-iøsninger

(laget fra 35%-ig formaldehyd) ble utfØrt både med og uten

oppvarming. Oppvarming ved ca. 900C i ~time og påfølgende

avkjØling i ~ time fØr ekstraksjon syntes å gi omtrent samme

resultat som L time ved værelsestemperatur (se tabell 4.3.).
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90 - 98% av beregnet mengde formaldehyd finnes igjen i

prØvene. Ved direkte derivatisering av formaldehyd er der-

for reaksjon ved romtemperatur å foretrekke. ForsØk med

acetaldehyd viste tilsvarende resultat.

Reaksjons- J)gde CH20 J)gde derivat J)gde derivat %

betingelser deri vatisert funet beregnet gjenfunet
~gpr.inj. . ~g .pr. inj.

30r oppv. 0.5ml 6.16.10-2 mg/ml 5.26 5.39 97.6
Il Il 5.05 Il 93.7
Il Il 4.90 Il 90.9
Il Il 5.20 Il 96.5

L t v /rorter. Il 4.98 Il 92.4
Il Il 5.23 Il 97.0

Tabell 4.3. % gjenfunnet ved derivatisering av formaldehyd

under forskjellige betingelser.

4.5. Spalting av triazin og derivatisering av frigj ort"
formaldehyd.

4.5. l. 1,3, 5Ttris (2-hydroksyetyl) -heksahydro-s-triazin. .

Spal ting av triazin og deri vatisering ãv dannet forma1gehyd ble

utfØrt samtidig ved oppvarming av triazinet med 2, 4-dini tro-
fenylhydrazin-reagens. ForsØk viste at for 1,3, 5-tris (2-hydro-
~s'yetyl) -heksahydro-s-triazin var ca. ~ times oppvarming

ved 900C nØdvendig for en fullstendig spalting og derivati-

sering . Resultatene er vist i tabell 4.4.
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J)gde Oppvags- J)gde derivat )Yngde derivat %

deri vatisert tid funet beregnet gjenfunet
Jjg pr. inj. 119 pr. inj.

*
0.5 ml 0.987 mg/rrÜ 5 4.75 8..87 53.6

Il LO 5.87 Il 66.2
Il 20 8.61 Il 97.1
Il 30 9.17 Il 103.4

0.5 ml 0.24675 mg/ml Il 8.38 Il 94.5
Il Il 8.05 Il 90.1
Il 40 7.34 Il 82.8
Il Il 7.94 Il 89.5
Il 45 7.95 Il 89.6
Il Il 7.55 " 85.1

Tabell 4.4. % gj enfunnet ved derivatisering av 1,3, 5-tris (2-hydrok-

syetyl) -heksahydro-s-triazin under forskjellige
betingelser.
*) Fortynnet L : 3 fØr analyse.

Derivatisering av forskjellige mengder 1,3, 5-tris (2-hydroksyetyl)-

heksahydro-s-triazin er vist i tabell 4.5. (reaksjonsbetingelser:

3 O min. ved 9 O o C) .
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Megde triazin Oppvargs- )Yngde derivat Megde derivat %

deri vatisert tid funet beregnet gjenfunet
.. .llgpr.inj.. .~g .pr. .inj. .

0.5 ml 49 . 35 ~g/ml 30 min. 1.57 L. 77 88.7
Il Il L. 73 Il 97.7

0.5 ml 74.03 ~g/ml Il 2.37 2.66 89.1
Il Il 2.21 Il 83.1

0.5 ml 98.7 ~g/ml Il 3.01 3.55 84.8
Il Il 2.88 Il 81.1

0.5 ml 246.75 ~g/ml Il 7.74 8.87 87.2
Il Il 8.00 Il 90.1
Il Il 8.59 Il 96.8
Il Il 8.21 Il 92.6
Il Il 7.97 Il 89.9
Il Il 8.13 Il 91. 7
Il Il 8.12 Il 91.5
Il Il . . . . .8.18. . '11.... ,92.2.. . . . . . . . . . , . . . , , . , , , . , . . , . , , , . , . , . . , , , . ,

Tabell 4.5. % gjenfunnet ved derivatisering av forskjellige

mengder 1,3, 5-tris (2~hydroksyetyl) -heksahydro-s-
triazin .

Mengde gjenfunnet (i %) blir omtrent den samme, uavhengig

av tilsatt mengde triazin. Vi får altså en tilnærmet lineær

sammenheng mellom mengde derivatisert og mengde gjenfunnet

(se figur 3) . Gjennomsnittlig gjenvinning er 89.9% (SD i 4.7%).

SkjærevæskeprØvene i kap. 5 er korrigert på grunnlag av denne

faktoren.
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mengde funnet

~g pr inj.
10

8

"

6

4

2

2 4 6 8 10
mengde beregnet

fJg prinj.

Figur 3. Gjenfunnet mengde derivat som funksjon av beregnet

mengde ved derivatisering av 1,3, 5-tris (2-hydroksy-
etyl) -heksahydro-s-triazin.
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4.5.2. 1,3, 5-trietyl-heksahydro-s-triazin

Spal ting og derivatisering av 1,3, 5-trietylheksahydro-s-

triazin i ~ time ved 900C viste seg å gi relativ dårlig

utbytte (45 - 60%, tabell 4.6).

Megde triàzin Oppvarrgs- J)gde derivat J)gde derivat 9-.. ___o -

derivatisering tid funet beregnet gjenfunet
. . . .~-g .pr.,in). , . . .~gpr.iIij. .

-2
0.5 ml 4:99.10 mg/ml 30 mi. 1.31 2.30 57.0

" " 1.27 " 55.2
-2 "0.5 mlo9.98.10 mg/ml 2.79 4.60 60.7

" " 2.52 " 54.8

0.5 ml 0.1497 mg/ml
" 3.06 6.89 44.4

" " 3.43 " 49.8

0.5 ml 0.2495 mg/ml
" 6.38 11.49 55.5

" " .6.36. " .55.4. , . . . .

Tabell 4.6. % utbytte ved derivatisering av 1,3, 5-trietyl-

heksahydro-s-triazin i ~ time ved 90°C.

ForsØk med lengre oppvar~ingstid synes å bekrefte at L times

oppvarming var nØdvendig for dette triazinèt (tabell 4.7).

Oppvarming utover L time medfØrte ikke ytterligere Økning

av utbyttet.
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Megde triazin Oppvarngs- Fuet megde Beregnet mengde %

deri vatisert tid derivat derivat gjenfuet _

~g pr. , inj . ~g pr. inj.

0.5 ml 0.2495 mg/ml 30 5.98 11. 49 52:0
" 45 6.99 " 60.8
" 60 8.44 " 73.5
" 75 8.30 " 72.2
" 90 6.79 " 59.1
" 120 8.54 " 74.3

Tabell 4.7. Derivatisering av 1,3, 5-trietyl-heksahydro-s-

triazin ved forskjellig oppvarmingstid .

Derivatisering av forskjellige triazinmengder i L time ved

900 C gir et utbytte på ca. 70 - 90% (tabell 4.8.). Gjennom-

snittlig utbytte var 80.0% (SD i 6.5%), dvs. noe lavere enn

for 1,3, 5-tris (2-hydroksyetyl) -heksahydro-s-triazin.

Megde triazin Oppvarngs- Fuet megde Beregnet megde %

deri vatisert tid derivat derivat gjenfunet
.. .-

.~gpr .inj. . llgpr. inj.

-2 60 1.90 2.30 82.60.5 ml 4.99.10 mg/ml
" r " 1.94 " 84.3

-2 " 3.42 4.60 74.30.5 ml 9.98.10 mg/ml
" " 3.30 "

71. 7-l ' "0.5 ml 1.497.10 mg/m1 5.66 6.89 82.1
" " 5.03 " 73.0

-l " 10.4 11. 49 90.50.5 ml 2.495,10 mg/ml
" " 9.40. " .81.8

Tabell 4.8. Utbytte (%) ved derivatisering av forskjellige

mengder 1,3, 5-trietyl-heksahydro-s-triazin.
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5. ANALYSE AV SKJÆREVÆSKEPRØVER

Mengden av heksahydro-s-triazinbakterièidEiL' ble bestemt i

en del skjærevæsker som er i bruk i norsk industri. FØlgende

skjærevæsker ble analysert på innhold av formaldehyd-avspal t-

ende baktericider:

BP Cutora M2

BP Fedaro M

Cool Tip
Eisele Superkühlmittel-Konzentrat

Hoaut 75

Hocut 237

Texaco Soluble Oil D

Vandige iØsninger av skjærevæskene ble behandlet på samme

måte som de rene triazin-forbindelsene (kap. 4). Oppvarmings-

tiden var avhengig av typen triazin. I fØlge produsentene/

leverandØrene inneholder Texaco Soluble Oil D 1,3, 5-trietyl-

heksahydro-s-triazin og de Øvrige, unntatt Hocut 75, er til-

satt 1,3, 5-tris (2-hydroksyetyl) -heksahydro-s-triazin.

Hocut 75 inneholder ikke triazinbaktericider i det hele tatt.

Resul tatene er vist i tabell 5.1,
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Skjærevæske Type heksahydrotriazin
ifØ.l.ge produs.ent

Mengde triazin
funnet

"

3 . 9 ~ mg / g
*

BP Cutora M2 -konsentrat
BP Fedaro M -konsentrat
Cool Tip -konsentrat
" -bruksiØsning

Eisele Superkühlmittel-konsentrat

Hocut 75 -konsentrat

tris (2-hydroksyetyl)

.. *

.. 0.016 mg/ml

0.71 mg/g:

triazin ikke
funnet

0.80 mg/g

0.056 mg/g

..

inneholder ikke triazin

..
'--";~r~~~-.'-::

-konsentrat
-bruksiØsning
- konsentra t

tris (2-hydroksyetyl)Hocut 237
..

Texaco Soluble Oil D trietyl *

Tabell 5. l. Heksahydrotriazin-mengder i kommersielle skjære-

væsker . (* Reproduserbare resultater ble ikke

oppnådd. Verdiene forØvrig er korrigert på grunn-
lag av gjenvinningsprosenten (90%) bestemt under

pkt.. 04.5. l. ) .

Størst mengder av formaldehydavspal tende baktericider ble

funnet i Cutora M2. Denne inneholdt 3.9 mg 1,3, 5-tris (2-hydro-
ksyetyl) -heksahydro~s-triazin pr. g skjærevæskekonsentrat ,

dvs. 0.39 % .

lEisele Superkühimi ttel-Konzentrat ble det funnet 0.71 mg

triazin pr. g skjærevæskekonsentrat, mens Hocut 237 inneholdt

0.80 mg triazin pr. g konsentrat. I bruksiØsning av Hocut

23J ble det funnet 0.056 mg triazin pr. g. Vanlig konsentra-

sjon av bruksiØsningen er 5%.

I Hocut 75 (konsentratet) ble det ikke funnet formaldehyd-

avspal tendeforbindelser, noe som er i overensstemmelse med

leverandØrens opplysniger .



- 21 -

Analyse av Cool Tip (konsentrat) ga ikke reproduserbare

resultater. Det blefunnet verd~er i området O - 0.14 mg/g

skjærevæske . I bruksiØsningen ble det funnet en triazin-konsen-

trasjon på 0.016 mg pr. ml.

ForsØk med de emulgerbare skjærevæskene Fedaro M og Soluble

Oil D ga praktiske problemer ved ekstraksjonen, antakelig på

grunn av skjærevæskenes emulgatortilsetninger, og det var ikke

mulig å få reproduserbare resultater med den direkte derivati-

seringsmetoden. Selv ved standardtilsetning av formaldehyd

2, 4-dini trofenylhydrazon ble li te eller intet funnet igj en.

på grunn av disse problemene ble det forsØkt å utfØre spalting

av triazinet og derivatisering av det dannedeformaldehyd

hver for seg. Dette ble gjennomfØrt ved å spalte triazinet

med 6N saltsyre under oppvarming, og ved hjelp av nitrogen-

gjennomstrØmning og oppvarming ble frigjort formaldehyd for-

sØkt drevet over og ned i reagensiØsningen. To forskjellige

utstyrsoppsettbleforsøkt (se figur 4 og 5).

rk-N2

!
reagens

~ Tri~zin ~
HCl

Figur 4 Figur 5
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Begge oppsettene ble forsØkt ved derivatisering av formaldehyd-

iØsninger, triaziniØsninger og iØsninger av de to skjærevæskene

(Fedaro M og Soluble Oil D), men det lyktes ikke å oppnå

reproduserbare resultater med noen av de to oppsettene . For-

sØkene tydet imidlertid på at Soluble Oil D inneholder noe

formaldehydavspal tende stoffer (1,3, 5-trietylheksahydro-s-

ttiaz~n ifØlge produsenten) .

Slik metoden er benyttet på disse skjærevæskeprØvene bestemmer

man den totale mengden av formaldehyd i iØsningen o og man får
ikke informasjon om hvilket triazin-baktericid som foreligger.

Mengden av eventuell fri formaldehyd i skjærevæsken fØr

spalting av baktericidet er heller ikke bestemt separat.
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6. METODENS ANVENDELSESMULIGHETER

Deri vatisering av formaldehyd med 2, 4-dinitrofenylhydrazin
og påfØlgende væskekromatografisk analyse av det dannede

hydrazon synes velegnet for bestemmelse av formaldehyd i

iØsning. Metoden synes også anvendbar for andre flyktige

aldehyder og ketoner. Metoden vil altså etter all sannsynlig-

het kunne benyttes som en generell metode for bestemmelse av

aldehyder i luft. Arbeidet vil bli fortsatt for å finne

egnede oppsamlingsmetoder og tilpasse metoden til dette formål.

Aktuelle oppsamlingsmetoder er impinger med 2, 4-dini trofenyl-
hydrazin-lØsning eller adsorpsjonsrør hvor adsorbenten er

belagt med 2, 4-dinitrofenylhydrazin.

For å kunne anvende metoden for bestemmelse av små mengder

aldehyder i luft er det nØdvendig med en omfattende rensing

av reagEH'lS og andre benyttede kjemikalier for å redusere

(fjerne) blindverdien for formaldehyd.
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