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ANALYTICAL MONITORING OF ABSORPTION SOLUTIONS
WITH HYDRAZINE ADDED OF THE CHELATE METHOD
OF SIMULTANEOUS REMOVAL OF SULFUR
AND NITROGEN OXIDES

Concentrations of iron(II) and hydrazine in the absorption solutions are very important
control parameters of the title process. Providing the analytical procedures for determination of the
Fe?* and hydrazine concentrations in the water system of: Fe"EDTA, Fe™EDTA, sulphite, bisul-
phate and partly complexed nitrogen oxide are the main goals of this paper. Those procedures were
necessary for kinetic investigations of iron ions transformations during NO absorption in the
Fe"EDTA and sulphite solution with hydrazine added.

Having regard to the fact that the absorption solutions contain: nitrogen oxide, EDTA,
hydrazine, sulphite and iron(I1I) ions, and the o-phenanthroline colorimetry for determination of
Fe™ concentrations were improved. Two spectrophotometric method of hydrazine concentration
determination: (1) with molybdenumphosphoric acid, (2) with 4-dimethylaminobenzaldehyde, were
tested. It was found that the last method could be employed for analytical control of tested
solutions. The detailed procedure was described.

Streszczenie

Stezenie jondéw zelaza(Il) i hydrazyny w tytulowych roztworach absorpcyjnych jest waznym
parametrem, umozliwiajacym sterowanie procesem wspdlnego usuwania tlenkoéw azotu i siarki.

W pracy przedstawiono metody oznaczania st¢Zenia jondw zelaza dwuwartosciowego i hyd-
razyny w ukladzie zawierajacym chelatowe zwiazki zelaza(II) i (III), siarczyn i wodorosiarczyn
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sodu oraz czgéciowo skompleksowany tlenek azotu. Stosowane metody analityczne mialy umoz-
liwi¢ prowadzenie badan kinetyki przemian FE"EDTA do Fe™EDTA w procesie absorpcji tlenku
azotu (dezaktywacja roztworu absorpcyjnego) oraz redukciji Fe3* do Fe?* w obecnosci hydrazyny
(regeneracja). Wybrano metody spektrofotometryczne (VIS).

Stezenia jonéw Zzelaza(Il) oznaczano metoda o-fenantrolinowa, w ktorej wprowadzono mody-
fikacje zwiazane z obecnoscig tlenku azotu, jonéw Fe**, kwasu etylenodiaminotetraoctowego,
siarczynéw oraz hydrazyny.

Oznaczanie hydrazyny w roztworach absorpcyjnych zostalo przebadane dla dwéch metod
spektrofotometrycznych: (1) z kwasem fosforomolibdenowym, oraz (2) z 4-dwumetyloaminobenzal-
dehydem. Stwierdzono, ze metoda (2) moze by¢ stosowana do kontroli analitycznej badanych
roztworow. Opracowano szczegdlowa procedure analityczng.

WSTEP

Jednym z podstawowych problemoéw ekologicznych, zwiazanych szczegol-
nie ze spalaniem paliw konwencjonalnych, jest wysoka emisja tlenkow siarki
i azotu do atmosfery. Dlatego tez nieustannie trwaja poszukiwania nowych
i coraz tanszych metod usuwania tlenkow siarki i azotu ze spalin.

Wielu autoréw reprezentuje poglad, ze nalezy poszukiwac takiej metody
usuwania SO, i NO, z gazéw odlotowych powstajacych po spaleniu paliw,
ktora bylaby realizowana w jednym urzadzeniu — absorberze lub adsorberze.
Jedna z takich propozycji jest chelatowa metoda jednoczesnego usuwania tlen-
koéw siarki i azotu. Wykorzystuje ona wlasno$¢ roztworu wodnego Fel'L, kom-
pleksowego zwiazku jonu zelaza dwuwartosciowego z ligandem L, np. kwasem
etylenodiaminotetraoctowym lub nitrylotrdjoctowym, oraz Na,SO; do ab-
sorpcji zaréwno SO,, jak i NO. W literaturze przyjeto nazywac ten sposob
wspolnej absorpcji metoda chelatowa.

Skutkiem ubocznym reakcji chemicznych, przebiegajacych podczas ab-
sorpcji tlenku azotu w roztworach Fe"EDTA, jest dezaktywacja roztworu
absorpcyjnego, polegajaca na utlenieniu FE!EDTA do Fe™EDTA, ktéry nie
posiada zdolnosci przylaczania tlenku azotu. Powoduje to konieczno$é ciagle;
regeneracji roztworow poabsorpcyjnych, zwiazanej z redukcja Fe™EDTA do
Fe"EDTA.

W Instytucie Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk
w Zabrzu pod koniec lat osiemdziesiatych rozpoczg¢to badania procesu absorp-
cji tlenku azotu w roztworach Fe"EDTA. Przedmiotem badan bylo wyznacze-
nie optymalnych warunkéw absorpcji NO w roztworze kompleksu FETEDTA
oraz proby regeneracji zdezaktywowanych roztworow absorpcyjnych. Jednym
z przebadanych reduktoréow w ukladzie absorpcji tlenkoéw azotu roztworami
chelatow zelaza(IT) oraz ich regeneracji jest hydrazyna.

Badania kinetyki reakcji przemian jonéw Fe?* i Fe3* w fazie cieklej
podczas procesu absorpcji NO w roztworach Fe"EDTA oraz ich redukciji
hydrazyna wymagaly precyzyjnej kontroli analitycznej stezen Fe** i N,H,.
Roztwory absorpcyjne zawieraty rowniez: siarczyn sodu w znacznym nadmia-
rze, kwas siarkowy i wodorotlenek sodu stosowane do ustalania zatozonych
wartosci pH oraz rozpuszczony i czgSciowo skompleksowany tlenek azotu.
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Dlatego tez wszystkie powszechnie znane metody analizy oparte na metodach
red-ox oraz na oznaczeniach acydymetrycznych nalezalo juz na wstepie od-
rzucié.

Probg opracowania metod analizy jonow zelaza dwu- i trojwartosciowego
w technologicznych roztworach absorbujacych tlenek azotu, zawierajacych so-
le kwasu etylenodiaminotetraoctowego, podjeto w Instytucie pod koniec lat
osiemdziesiatych. Wyniki tych prac zostaly opublikowane [1]. Badane wow-
czas roztwory absorpcyjne nie zawieraly hydrazyny, stosowane st¢zenia kom-
pleksow Fe"EDTA byly do$é wysokie (0,02 M=-0,1 M), a iloci roztwordéw
pobieranych do analiz miareczkowych nie mialy wplywu na przebieg badan
w skali wielkolaboratoryjne;.

Badanie kinetyki procesu zwiazane jest z czgstym pobieraniem probek fazy
cieklej. Z tego wzglgdu ilosci roztworu pobierane do analizy musialy by¢ jak
najmniejsze, co spowodowalo wyeliminowanie analiz klasycznych, np. miarecz-
kowych. Dlatego zdecydowano si¢ stosowaé¢ metody analizy spektrofotomet-
rycznej (VIS) wykorzystujace reakcje barwne.

CZESC DOSWIADCZALNA

a) Aparatura: wszystkie pomiary absorbancji wykonano stosujac spektrofoto-
metr dwuwiazkowy UV-VIS firmy Perkin-Elmer model 200 i kuwety kwar-
cowe grubosci 1, 2 i 10 mm. Stosowano pipety i mikropipety HTL.

b) Stosowane substancje:

)
2) zelazowo-amonowy siarczan FeNH,(SO,), - 12H,0,
3) s0l dwusodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego C,,H,,04N,Na, - 2H,0,
4) 1,10-fenanroliny chlorowodorek C,,H,CIN,-H,0,
5) octan amonu NH,C,H,0,,
6) siarczyn sodu Na,SO,,

7) kwas fosforomolibdenowy (H;PO, - 12Mo0O, - 24H,0),

8) 4-dwumetyloaminobenzaldehyd C,H,,NO,

9) hydrazyna N,H,.

Woda uzywana do sporzadzania roztworow byla swiezo redestylowana lub
gotowana przez pél godziny, a nastgpnie przez pol godziny przedmuchiwana
argonem. Wszystkie roztwory takze przedmuchiwano argonem. Wszystkie sto-
sowane odczynniki miaty czystos¢ cz.d.a.

Obliczenia i statystyka blgdu krzywych wzorcowych wykonana jest w pro-
gramie Graf4win/Windows95.

OZNACZENIA STEZEN JONOW Fe?*.

Stezenie jonow Fe?* w roztworach absorpcyjnych analizowano metoda
spektrofotometryczna (VIS) z uzyciem o-fenantroliny, dajacej z jonami Fe2*
barwny zwiazek kompleksowy, ferroing. Ze wzglgdu na warunki ilosciowego
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powstawania ferroiny reakcj¢ prowadzono w srodowisku pH = 5,6, buforowa-
nym buforem octanowym. Molowy wspotczynnik absorpcji ferroiny wynosi
¢ = 1,1-10% a maksimum absorbancji wystepuje przy dtugosci fali A = 512 nm.
Metodg¢ tg, powszechnie stosowana do oznaczania niskich stezen zelaza [6],
wybrano na podstawie wczesniejszych badan i doswiadczen [1—3, 8, 9]. Wy-
magala ona jednak licznych modyfikacji zwiazanych z:

a) ilosciowym usunigciem tlenkow azotu z roztworu,

b) rozkladem siarczynu sodu,

c) wyeliminowaniem bledu systematycznego, zwiazanego z obecnoscia
EDTA w roztworze,

d) okresleniem i wyeliminowaniem wplywu obecnosci N,H, na wyniki
oznaczen.

Tlenek azotu rozpuszczony i skompleksowany w roztworze absorpcyjnym
powoduje jego ciemnozielone zabarwienie, co uniemozliwia prawidtowe wyko-
nanie analizy. Stwierdzono, ze mozna go usunaé ilosciowo poprzez zakwasze-
nie i ogrzanie probki. W tym celu probke roztworu o objetosci 0,25+1,0 cm?
(w zaleznosci od stgzenia) wprowadzano do kolby miarowej o pojemnosci
50 cm?®, zawierajacej 2 cm? stezonego kwasu siarkowego i nastepnie silnie
wytrzasano (przez 1 minutg¢) do catkowitego odbarwienia. Z goracego i silnie
kwasnego roztworu tlenki azotu desorbowaly ilosciowo. Nast¢pnie dodawano
o-fenantroling, roztwor alkalizowano 10 M wodorotlenkiem sodu do pH okoto
5 i buforowano zgodnie z klasyczna procedura [6].

Wytrzasanie probki ze st¢zonym kwasem siarkowym powoduje rowniez
ilosciowy rozktad siarczynu sodu z wydzieleniem gazowego SO,. Obecna
w roztworze hydrazyna przechodzi natomiast w siarczan hydrazyny.

Jony Fe?* tworza z kwasem etylenodiaminotetraoctowym (EDTA) trwale
zwiazki kompleksowe, nie ulegajace catkowitemu rozpadowi w zasadzie w ca-
tym zakresie pH. Najnizsza trwato$¢ kompleksu Fe?!EDTA ma miejsce w §ro-
dowisku kwasnym — ponizej pH 3 kompleks Fe"EDTA rozpada si¢ i wytraca
si¢ kwas etylenodiaminotetraoctowy, bardzo stabo rozpuszczalny w $rodo-
wisku kwasnym. Natomiast brak jest osadu wodorotlenku zelazawego podczas
alkalizacji roztworow absorpcyjnych do wartosci nawet powyzej pH 11,
co $wiadczy o trwalosci kompleksu w srodowisku alkalicznym. Dla wartosci
posrednich pewna czgs¢ kompleksu rozpada si¢ i proces ten jest zalezny
od wartosci pH. Poniewaz analiz¢ wykonuje si¢ w srodowisku buforowanym,
przy statym pH = 5,6, dlatego tez btad zwiazany z niepelnym rozpadem
kompleksu FETEDTA mozna wyeliminowaé przez sporzadzenie krzywej wzor-
cowej z mianowanego roztworu Fe"EDTA, zawierajacego 10% nadmiar
EDTA w stosunku do Fe?*, jak w roztworach absorpcyjnych. Postgpowanie
przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej jest analogiczne do wyzej omowio-
nego: zakwaszenie, dodanie o-fenantroliny, alkalizacja wodorotlenkiem sodo-
wym, zbuforowanie. Roztwor wzorcowy stosowany do sporzadzenia krzywej
wzorcowej caly czas przedmuchiwany jest argonem, co zapobiega jego utle-
nieniu.
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W celu okreslenia wptywu N,H, na wyniki oznaczenia jonu Fe?* wykona-
no dwie krzywe wzorcowe zaleznosci absorbancji od stezenia jonow Fe?* —
pierwsza dla roztworu zawierajacego kompleks Fe"EDTA z dodatkiem siar-
czynu sodu w 3-krotnym nadmiarze oraz druga — z roztworu Fe®EDTA,
siarczynu sodu w 3-krotnym nadmiarze i hydrazyny w 10-krotnym nadmia-
rze w stosunku do jondw Fe?*. Otrzymane wyniki przedstawiono w ta-
beli 1. Obecno$¢ hydrazyny (a wiasciwie siarczanu hydrazyny powstajacego
w toku oznaczenia), ktorej stezenie 10-krotnie przewyzsza st¢zenie zelaza,
powoduje nieznaczne podwyzszenie wartosci absorbancji (ponizej 2% dla cale-
go badanego zakresu stezen Fe?*) w stosunku do probek bez tego zwiazku.
Na obserwowane roznice wielkosci absorbancji probek bez hydrazyny i z hy-
drazyna wplywala rowniez czulos¢ spektrofotometru, wynoszaca a+0,002A
oraz dokladnos¢ odpipetowania roztworow. Biorac powyzsze pod uwage
przyjeto, ze wplyw obecnosci hydrazyny na oznaczanie Fe?* jest do pomi-
nigcia.

Tabela 1. Wplyw N,H, na wartosci absorbancji w o-fenantrolinowej metodzie oznaczania jonu
Fe?* (A=512 nm, grubo$¢ warstwy d=1 mm)
Influence of N,H, for the absorbancy values of the o-fenantroline method of Fe?* ion deter-
mination (A=512 nm, thickness of layer d=1 mm)

Absorbancja
Absorbancy
Lp. | [Fe"EDTA] Biad
No. [M] [N,H,]/[Fe"EDTA] El;of
0
0 10
1 0,005 0,128 0,129 0,78
2 0,010 0,234 0,236 0,85
3 0,020 0,455 0,458 0,66
4 0,030 0,641 0,650 1,40
5 0,040 0,806 0,817 1,36
6 0,050 0,936 0,945 0,96

Krzywa wzorcowa opisana jest ponizszym rownaniem:
[Fe2*]1=0,054483 - A —0,0032242,
dla [N,H*]/[Fe?*]=0, lub rownaniem:
[Fe?+]=0,05380- A —0,03173,
dla [N,H,]/[Fe?*]=10. St¢zenie Fe?* wyrazone w M, A — absorbancja.

Stwierdzono, ze pelne rozwinigcie barwy kompleksu o-fenantroliny z jona-
mi Fe?* nastepuje po uplywie okoto 1 godziny od wykonania oznaczenia
i utrzymuje si¢ wiele godzin dajac stale wielkosci absorbancji, co umozliwia
analiz¢ spektrofotometryczna po zakonczeniu pomiarow.
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OZNACZANIE STEZEN HYDRAZYNY

Przeanalizowano pod katem przydatnosci dla badanego uktadu dwie spek-
trofotometryczne metody oznaczania niskich st¢zen hydrazyny, z uzyciem: (1)
kwasu fosforomolibdenowego (H;PO,-12Mo00,24-H,0), (2) 4-dwumetylo-
aminobenzaldehydu CoH, ;NO jako substancji barwiacej. Pierwsza stosowana
jest do oznaczania hydrazyny w sciekach przemystowych w obecnosci zwiaz-
kow siarki, azotu, Zelaza i wielu innych zanieczyszczen nieorganicznych i or-
ganicznych [5].

Druga z metod stosuje si¢ do oznaczania hydrazyny w powietrzu [7], oraz
sladowych ilosci N,H, w wodzie [4]. Autorzy cytowanych prac zamiescili
wyniki szczegélowych badan dotyczacych wplywu kilkudziesigciu substancji na
przebieg oznaczen, z ktorych wynika, iz metoda ta jest selektywna w stosunku
do hydrazyny.

W metodzie (1) zakres stgzen N,H, objetych krzywa wzorcowa umozliwiat
bezposrednia analiz¢ roztwordéw absorpcyjnych (przy uzyciu kuwet o grubosci
2 mm i probek o objetosci 0,1 0,5 cm?).

W metodzie (2), istotnym utrudnieniem wydawal si¢ zakres stezen, o dwa
rzedy nizszy, niz w badanych roztworach absorpcyjnych, nawet przy pobiera-
niu probek o objetosci rownej 0,1 cm? i stosowaniu kuwet o 1 mm grubosci.

(1) Analiza ilosciowa hydrazyny z zastosowaniem
kwasu fosforomolibdenowego

Roztwory wzorcowe zawieralty 4 mg N,H, w 1 cm?® (0,125 M), co od-
powiada poczatkowemu st¢zeniu hydrazyny w roztworach absorpcyjnych. Sto-
sujac si¢ szczegdlowo do przepisu podanego w literaturze [5], wykonano seri¢
krzywych wzorcowych dla hydrazyny w obecnosci komplekséw Fe'"EDTA, dla
stezen zelaza: [Fe?*] = 0; [Fe?*] = 0,025 M i [Fe?*] = 0,05 M (poczatkowe
stezenie zelaza w wigkszosci badanych roztwordéw absorpcyjnych) oraz
[Fe?*] = 0,10 M (maksymalne stezenie Fe?* w roztworach absorpcyjnych).

Wszystkie krzywe wykonano z roztworow zawierajacych EDTA w 10%
nadmiarze w stosunku do zelaza oraz siarczyn sodu w 3-krotnym nadmia-
rze. Absorbancj¢ odczytywano po czasie T =20 minut, przy dlugosci fali
A = 700 nm, w kuwetach o grubosci d = 2 mm.

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 2. Wynika z nich, ze wplyw obec-
nosci jondw Fe?" na absorbancje¢ jest znaczny, dla matych stezern hydrazyny
powoduje podwyzszenie wynikow o 100 i wigcej procent. Przy tak znacznym
wplywie obecnosci jonéw Fe?* na wyniki oznaczen hydrazyny omawiana me-
tode analizy uznano za nieprzydatna w kontroli analitycznej roztworéw ab-
sorpcyjnych.

Krzywe wzorcowe opisano rOwnaniami matematycznymi przedstawiajacy-
mi zalezno$¢ ilosci hydrazyny w probce — pg N,H, — od absorbancji dla
roznych stezen Fe?*:

[Fe?*]1=0,0 M; [N,H,] = 2046,50 A — 83,623;
[Fe?*]=0,025 M; [N,H,] =2008,46 A — 140,425;
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Tabela 2. Wplyw jonéw Fe?* na oznaczenia hydrazyny metoda spektrofotometryczng z kwasem
fosforomolibdenowym (4 = 700 nm, grubos§¢ warstwy d = 2 mm)

Influence of Fe?* ions for N,H, determination by the spectrofotometric method with molyb-
denumphosphoric acid (4 = 700 nm, thickness of layer d = 2 mm)

Absorbancja
Absorbancy
Lp. [N,H,]

No. 2,1, HE [Fe2+]’ M
0,00 0,025 0,050 0,100
1 0 0,000 0,035 0,096 0,198
2 200 0,130 0,158 0,215 0,320
3 500 0,304 0,334 0,387 0,484
4 700 0,410 0,444 0,489 0,575
A 1000 0,571 0,602 0,646 0,726
6 1500 0,790 0,855 0,853 0,915
7 2000 0,964 0,999 1,020 1,077

[Fe?*] = 0,050 M; [N,H,] = 2128,05 A — 283,792;

[Fe?*] = 0,100 M; [N,H,] = 2252,05 A — 538,936,

gdzie [N,H,] — ilos¢ hydrazyny w probce wyrazona w mikrogramach, A —
absorbancja.

(2) Analiza spektrofotometryczna hydrazyny
z uzyciem 4-dwumetyloaminobenzaldehydu

Przebadanie metody polegalo na okresleniu: 1) wplywu obecnosci jondéw
Fe?*, EDTA i siarczynu sodu na przebieg oznaczen; 2) stezenia 4-dwumetylo-
aminobenzaldehydu w probkach dla otrzymania stabilnej absorbancji (donie-
sienia literaturowe podawaly rozne dane, podkreslajac, iz parametr ten jest
istotny); 3) stabilnosci absorbancji w czasie, co pozwoliloby dokonywaé jej
odczytu po zakonczeniu pomiaru; 4) mozliwosci zastosowania mikropipet do
poboru préobek w celu uniknigcia rozcienczania roztwordw absorpcyjnych.

Roztwory wzorcowe zawieraly 30 pg N,H,/cm?® (0,00094 M), co stanowi
okoto 0,01 stgzenia roztwordw absorpcyjnych.

WPLYW STEZENIA 4-DWUMETYLOAMINOBENZALDEHYDU
NA OZNACZENIE HYDRAZYNY

Do 5 kolb miarowych pojemnosci 50 cm® dodano po 10 cm® H,SO, 8%, po
1 cm® roztworu wzorcowego hydrazyny (30 pg/cm?) oraz roine ilosci 5% al-
koholowego roztworu 4-dwumetyloaminobenzaldehydu. Odczytano absorban-
cje probek po 20 minutach przy ditugosci fali A = 455 nm i grubosci d = 2 mm.
Wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Z tabeli tej wynika, ze powyzej 200 pg benzaldehydu absorbancja stabilizu-
je si¢ 1 dalsze podnoszenie jego stezenia jest juz zbedne, zwlaszcza uwzgled-
niajac koszt odczynnika. W dalszych analizach do kolb pojemnosci 50 cm?
dodawano po 4 cm® 5% alkoholowego roztworu 4-dwumetyloaminobenzalde-
hydu, co odpowiada 200 pg.
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Tabela 3. Wplyw 4-dwumetyloaminobenzaldehydu na wartosci absorbancji probek przy statym
stezeniu N,H, (1 = 455 nm, grubos¢ warstwy d = 2 mm)
Influence of 4-dimethylaminobenzaldehyde for the absorbancy values at the constant N,H, con-
centration (4 = 455 nm, thickness of layer d = 2 mm)

Lp. [N,H,] 4-dwumetyloaminobenzaldehyd | Absorbancja
No. 1g/50 cm? pg/S0 cm? Absorbancy
1 30,0 50 0,175
2 30,0 100 0,256
3 30,0 200 0,298
4 30,0 400 0297
5 30,0 500 0,299

WPLYW OBECNOSCI KOMPLEKSU Fe"EDTA I SIARCZYNU SODU
NA OZNACZANIE HYDRAZYNY

Sporzadzono kompleks Fe"EDTA +S02~ o stezeniu: [Fe?*] = 0,05 M,
[EDTA] = 0,055 M, [SO%2~] = 0,15 M, a wigc taki, jak roztwory absorpcyjne
w wigkszosci serii pomiarowych. Kompleks rozcienczono 100-krotnie w obec-
nosci argonu i wprowadzano rozne jego ilosci (stosujac 3-, 10- i 40-krotny
nadmiar w stosunku do [N,H,]) do kolb miarowych pojemnos$ci 50 cm?,
zawierajacych po 10 cm® 8% H,SO, i po 30 pg N,H,. Nastepnie dodano do
kazdej z nich po 4 cm® 5% roztworu 4-dwumetyloaminobenzaldehydu (200 pg)
i po 20 minutach odczytano absorbancij¢ przy dlugosci fali A = 455 nm i grubo-
$ci warstwy d = 2 mm. Wyniki podano w tabeli 4. Wynika z niej, ze obecnos¢
zwiazku kompleksowego Fe"EDTA i siarczynu sodu nie ma wplywu na absor-
bancj¢ probek hydrazyny w zakresie od 0 do 40-krotnego nadmiaru.

Uznajac otrzymane uprzednio wyniki za zadowalajace, wykonano krzywa
wzorcowa zaleznosci stgzenia hydrazyny od absorbancji. Do kolb miarowych
o pojemnosci 50 cm® dodawano po 10 cm® 8% H,SO,, odpowiednie ilosci
roztworu wzorcowego siarczanu hydrazyny oraz po 4 cm® 5% alkoholowego
roztworu 4-dwumetyloaminobenzaldehydu (200 pg). Kolby uzupetlniano woda

Tabela 4. Wplyw jonéw Fe?*, EDTA i siarczynu sodowego na wielkosci absorbancji w spekt-
rofotometrycznej metodzie oznaczania hydrazyny z zastosowaniem 4-dwumetyloaminobenzalde-
hydu (1 = 455 nm, grubo$é¢ warstwy d = 2 mm)

Influence of Fe2* ions, EDTA and sodium sulfite for the absorbancy values of the spectrofotomet-
ric method of N,H, determination with 4-dimethylaminobenzaldehyde (1 = 455 nm, thickness of
layer d = 2 mm)

Absorbancja
Absorbancy
[N,H,]
pg/50 cm3 [Fe"EDTA +SO2%-7/[N,H,]
0 3:1 10:1 40:1
30,0 0,295 0,297 0,294 0,296
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dejonizowana i odczytywano absorbancj¢ po 20 minutach, 1 godzinie i 2,5
godzinach, przy dlugosci fali 1 = 455 nm i grubosci warstwy d = 2 mm. Wyniki
przedstawiono w tabeli 5. Jak wynika z tej tabeli, odczyty absorbancji probek,
zarowno po zalecanym przez autoréw [4, 7] czasie, jak i po czasie 2,5 h sa
identyczne, co umozliwia odczyty absorbancji po ukonczeniu pomiaréw.

Tabela 5. Krzywa wzorcowa [N,H,] w spektrofotometrycznej metodzie analizy z zastosowaniem
4-dwumetyloaminobenzaldehydu (1 = 455 nm, grubos¢ warstwy d = 2 mm)
Calibration curve of [N,H,] of the spectrofotometric method with 4-dimethylaminobenzaldehyde
(A = 455 nm, thickness of layer d = 2 mm)

Absorbancja
Lp. [N,H,] Absorbancy
No. | pg/50 cm?
7=20s t=1h =25k
1 0 0,00 0,00 0,00
2 10 0,118 0,104 0,103
3 20 0,203 0,204 -
4 30 0,302 0,300 —
5 40 0,383 0,382 0,380
6 50 0,464 0,462 —
7 60 0,544 0,542 -
8 70 0,622 0,615 0,617
9 80 0,691 0,685 0,685
10 90 0,765 0,756 0,755
11 100 0,833 0,835 0,832

Uzyskana krzywa wzorcowa opisano rOwnaniem:
[N,H,] =125,102- A —6,1122,

gdzie: [N,H,] — stezenie hydrazyny w pg/50 cm?, A — wielko$¢ absorbancii.

Aby unikna¢ koniecznosci rozcienczania roztworow absorpcyjnych, w kto-
rych wyjéciowe stezenie hydrazyny wynosito 0,125 M (4000 pg/cm?), wykonano
proby uzycia mikropipet automatycznych HTL, model V3, FE-20, zasysaja-
cych objetos$é 0,020 cm®. Wykonano trzy identyczne analizy roztworu wzor-
cowego hydrazyny i poréwnano absorbancj¢ z jej wartoscia dla probki roz-
tworu rozcienczonego 10-krotnie. Uzyskane wyniki byly zanizone, a ich roz-
rzut zbyt duzy, dlatego mozliwos¢ t¢ odrzucono. Pobierano probki roztwordw
absorpcyjnych o objetosci 1 cm?, rozcienczano 100-krotnie i do analizy brano
1+5 cm® w zaleznosci od aktualnego stezenia hydrazyny.

PODSUMOWANIE

1. Przedstawione w opracowaniu metody analityczne pozwalaja na kont-
role zmian stezen jondéw Fe?* i hydrazyny w procesie absorpcji tlenku azotu
roztworami chelatow zZelaza zawierajacych siarczyn sodu i hydrazyne.
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2. Do oznaczen jonéw Fe?* wytypowano metode spektrofotometryczna
z zastosowaniem o-fenantroliny, wprowadzajac niezbgdne modyfikacje. Okres-
lono sposob prowadzenia analiz. Wykonano krzywa wzorcowa.

3. Do oznaczen hydrazyny przebadano dwie metody spektrofotometrycz-
ne: a) z kwasem fosforomolibdenowym, b) z 4-dwumetyloaminobenzaldehy-
dem. Metoda a) okazala si¢ nieprzydatna w badanym ukladzie. Metoda b)
pozwolita uzyskaé zadowalajace rezultaty. Dla metody tej opracowano szcze-
gotowa procedure analityczng i wykonano krzywa wzorcowa.

Niewielka ilo$é roztworu pobieranego kazdorazowo do analizy (1 +2) cm?
oraz mozliwo$¢ wykonania oznaczenia spektrofotometrycznego po dwoch go-
dzinach od momentu poboru probek pozwala sledzi¢ przebieg utlenienia jo-
néw zelaza i ubytku hydrazyny podczas badania kinetyki procesu absorpcji
tlenkow azotu w roztworach chelatéw zelaza w reaktorze laboratoryjnym.
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