OIWERNE STANOVENI HYDRAZINHYDRATU

JIRI BRANDSTETR
Vojenskd technickd akademie v Brné

Siroké pouziti hydrazinhydratu jakozto redukovadla p¥i primyslové vyrobé
i v laboratofich vyzaduje jeho spolehlivého analytického stanoveni. Dosavadni
pouzivané odmérné metody nejsou dostatecné presné nebo nepodavaji Gplny
obraz o jakosti vyrobku. Proto byl vypracovan jednoduchy zptsob, kterym
Ize alkalimetrickou a permanganometrickou titraci v jednom podilu spolehlivé
stanovit jak obsah hydrazinhydratu, tak i amoniak v ném obsaZeny.

Je sporné, zda hydrazinhydrat, N,H,. H,O, skuteéné existuje jako chemické
individuum kapalného skupenstvi nebo ve vodnych ziedénych roztocich;
pravdépodobné jde o smés hydrazinu, N,H,, a vody. Pfesto vsak je zvykem
stanovit silu vyrobené slouceniny procentovym obsahem hydrazinhydratu.
Podle obchodnich zvyklosti se dodava hydrazinhydrat v koncentracich 409,
859% a 1009, N,H,. H,0. Vyroba hydrazinhydratu je podrobné popsana v ¢lan-
ku E. Kordika [1] a v knize L. F. Audriethaa B. A. Oggové [2].

Reakee mezi hydrazinem a vodou je vyjadiena rovnici:
N,H, + H,0 = N;H! + OH— (1)

a disocia¢ni konstanta pro rovnovainy stav této reakce byla vypodétena [3]
K, =8,5.1077. M4 tedy hydrazinhydrat reakei zasaditou. Hydrazin tvofi
i fadu soli, které by odpovidaly hydrazinu jako dvojsytné zdsadé. Vypodétena
druha disociaéni konstanta odpovidajici hydrazinu jako dvojsytné zasadé,
jak ukazuje rovnice:

N,H, + 2H,0 = N,H2" 4+ 20H— (2)

ma vSak hodnotu tak malou (K, = 8,9.10716), e takova stl se ve vodném
roztoku hydrolysuje. Je tedy hydrazinhydrat zasadou jednosytnou, coz
dokazuje i elektrometrickd titrace roztoku hydrazinu [4], a lze jej titrovat
odmérnym roztokem kyseliny na vhodny indikator.

Vodni roztoky hydrazinu (rovnéz tak zalkalisované roztoky soli hydrazinu)
podléhaji snadno oxydaci vzdu$nym kyslikem. Rozklad hydrazinhydratu je
neobycejné urychlovan pfitomnosti nékterych latek, jako kovovych kysliénika
a nékterych kovi, hlavné pak tGéinkem stop kovovych iontd, zejména Cu2*
Ponévadz oxydace hydrazinhydratu probihd p¥iblizné podle rovnice:

2N,H, = 2NH, + N, + H,, (3)
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obsahuje hydrazinhydrit témeéi vidy téz amoniak, coZ lze casto zjistit
i pouhym ¢ichem. Proto se doporucuje p¥i stanoveni obsahu hydrazinhydratu
i jeho ¢istoty prihliZzet k této okolnosti.

Sovétské normy [5] stanovi obsah hydrazinhydratu p¥imou titraci kyselinou
solnou na methyloranz. Touto titraci se v8ak neutralisuje soucasné i ptitomny
amoniak, takie vysledky jsou pak vy38i, nez odpovidé skuteénému obsahu
hydrazinhydratu.

Pro své silné redukéni schopnosti lze hydrazinhydrat velmi dobfe stanovit
téz oxydimetricky. P¥i téchto stanovenich je vSak nutné, aby se hydrazin
oxydoval kvantitativné az na dusik podle rovnice:

N,H, + 0, = N, + 2H,0, (4)

coz vyzaduje specialnich podminek. Pokud vznikd oxydaci hydrazinu téz NH,
nebo N H, nelze toho uzit ke stanoveni.

V Merckovych predpisech [6] se doporucuje pro stanoveni obsahu hydra-
zinhydratu jak titrace kyselinou solnou, tak i oxydimetricka titrace (jodem),
avsak bez jakéhokoliv dalsiho zavéru. Je-li pfitomen souc¢asné amoniak, neni
mozné piikladat oxydimetrické i acidimetrické titraci tentyz vyznam a nutno
volit pro stanoveni obsahu hydrazinhydratu takovy postup, ktery by stanovil
toliko N,H, i v pfitomnosti amoniaku. Tyto podminky spliiuje oxydi-
metricka titrace v kyselém prostfedi. PFitomny amoniak se pak stanovi pouhym
vypoétenim z rozdilu procentovych hodnot, ziskanych pfi alkalimetrickém
a oxydimetrickém stanoveni.

R. A. Pennenman a L. F. Audrieth [7] kombinuji alkalimetrické sta-
noveni s titraci jodi¢nanem; pfi analyse umeéle pfipravenych vzorki z hydrazinu
a amoniaku dosahuji dobrych vysledka. W Pugh a W. K. Heyns [8] doporu-
rucuji destilaéni stanoveni amoniaku, a to tak, Ze nejprve hydrazin zoxyduji
(kvantitativné az na dusik) a pak po zalkalisovédni amoniak oddestiluji. Tento
zpusob je vS8ak dosti zdlouhavy a poskytuje pii stanoveni mensich mnozstvi
amoniaku v hydrazinhydratu ponékud kolisavé vysledky.

Z dosud navrzenych oxydimetrickych zptsobu stanoveni hydrazinu nejlépe
vyhovuje titrace bromi¢nanem. Stejné piesné vysledky poskytuje titrace man-
ganistanem za pritomnosti bromidu draselného ve zfedéné kyseliné sirové,
kterou doporuéuji A. Jilek a J. Brand§tetr [9] pro stanoveni soli hydrazinu.
Titrace odmérnym roztokem jodu, kterou navrhuje p¥i stanoveni hydrazin-
hydratu E. Merck [6], je mén& vhodnd. Kriticky piehled vSech navrzenych
oxydimetrickych zptisobli stanoveni je podan v jiz zminéné praci [9].

Ponévadz alkalicky reagujici roztok hydrazinhydratu podléha snadno
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vzdu$né oxydaci, nutno volit takovy postup, ktery by tuto oxydaci omezil
na miru co mozna nejmensi, aby dosazené vysledky byly spravné i shodné mezi
sebou. Oxydace se muze zucastnit i vzdusny kyslik, pohlceny ve vodé, které
se pouzije k rozpusténi (zfedéni) hydrazinhydratu, ponévadz takovyto roztok
podléhé rozkladu i v uzaviené nadobé. Proto radéji nepfipravujeme zasobni roz-
tok hydrazinhydratu do odmérky, nybrz navazujeme vzorek nejlépe nassatim
do ampulky a titraci odmérnym roztokem kyseliny solné provadime rychle.
Vznikly kysely roztok hydrazinové soli (pripadné jesté okyseleny) nepodléha
jiz vzdusné oxydaci a mozno jej beze spéchu splachnout do odmérky a doplnit po
objemovou znacku. V alikvotnim odpipetovaném podilu stanovi se potom
obsah hydrazinhydratu jesté oxydimetricky. Pfi praci nutno dbat obzvlastni
distoty vSeho uzitého nadobi.

Acidimetrické stanoveni hydrazinhydrdtu

Hydrazinhydrat se titruje jako jednosytna zasada pfimo odmérnym rozto-
kem kyseliny solné. Ponévadz pH titrovanych roztoki, obsahujicich rdzné
mnozstvi hydrazinhydratu (pfi béznych analysach nema titrovany roztok vidy
tutéz koncentraci hydrazinu), se pohybuje v rozmezi 3,8—5,5, je zfejmé, Ze
bude obtizna spravna volba indikatoru, nebot interval pfemény je u methyl-
oranze 3,1—4,4 a u methylcervené 4,4—6,2. Je proto vyhodné pouzit k titraci
silnéjsiho roztoku kyseliny solné, nejlépe 0,5 N nebo N-HCI (tato normalita je
doporucena téz v sovétskych normach), ponévadz k vyvolani zmény zbarveni
indikdtoru stac¢i 1 kapka odmérného roztoku HCI. Alkalimetrické stanoveni
hydrazinhydratu zavedli T. Curtius a J. Schulz [10] a bylo provedeno téz
potenciometiicky [4].

Postup stanoveni. Do zvazené sklenéné ampulky, kterou si pripravime
protazenim a vyfouknutim sklenéné trubi¢ky, nassajeme po zahtati jeji Spicky
asi 1—1,5 g vzorku, protazeny konec otfeme utrzkem filtraéniho papiru,
opatrné zatavime a po vychladnuti ampulku zvazime. Ponévadz hydrazin-
hydrat pfi zahrati boucha, je vyhodné, aby protazeny konec ampulky byl asi
8 em dlouhy. Ampulku vlozime do Erlenmeyerovy baiiky objemu 200 ml se
$irs§im hrdlem, do které jsme pridali asi 40 ml destilované vody, aby ampulka
byla pokud mozno ponoiena, a 2 kapky 0,29, roztoku methyléervené. Ampulku
opatrné rozbijeme tyc¢inkou a ihned titrujeme 0,5 N-kyselinou solnou do ¢er-
veného zbarveni. Pak ty¢inkou dikladné rozdrtime vSechny kousky kapilary
z ampulky a dotitrujeme, je-li tieba. Vysledky dvou soubéiné provedenych
stanoveni se zpravidla nelisi o vice nez 0,19, jinak provedeme tfeti stanoveni.

Po dotitrovani pfidame jesté dalSich 25 ml 0,5 N-HCl, poné&vadz kysely
roztok je staly vici atmosferickému kysliku, pfelijeme kvantitativné do 500 ml
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odmérné bariky, doplnime destilovanou vodou po objemovou znaéku a pro-
michame. Tak ptipravime roztok pro oxydimetrickou titraci.

Oxydimetrické stanovent hydrazinhydrdtu

Ackoliv titrace bromi¢nanem poskytuje rovnéz spolehlivé vysledky, pouzi-
jeme radéji manganistanu draselného za ptitomnosti KBr ve zfedéné kyseling
sirové. V prostfedi H,SO, jsou vysledky mnohem shodnéjsi mezi sebou nez
v prostfedi HCI, které se pouziva pii titraci bromi¢nanem; mimo to roztok
manganistanu je mnohem obvyklejsi v analytickych laboratofich nez odmérny
roztok KBrO;.

Z navrzenych indikatora [9] poskytuje nejlep$i barevny prechod modfe
zbarveny roztok azobarviva kyselé éerni 10 B. Mozno téz pouzit 0,29, vodného
roztoku indigokarminu. Tfi kapky indikdtoru pridavame s vyhodou az ke
konci titrace, ponévadZz zbarveni béhem titrace ztraci na intensité. Za tim
ucelem vypoéteme z vysledku alkalimetrického stanoveni o¢ekavanou spotfebu
manganistanu.

Postup stanoventi. Z pripraveného roztoku v odmérce obsahu 500 ml odpipe-
tujeme po 25 ml roztoku do dvou Erlenmeyerovych banék objemu 250 ml.
Do kazdé pfidame 3 g KBr, 50 ml zfedéné kyseliny sirové (1 4) a zahfejeme
do varu. Horky roztok titrujeme 0,1 N roztokem manganistanu draselného
rychlym sledem kapek za michani (s vyhodou mozno pouzit elektromagnetické
michacky) néco pod ocekavanou spotfebu. Nato priddme 3 kapky indikatoro-
vého roztoku kyselé éernt 10 B (nebo indigokarminu) a dotitrujeme, az modré
zbarveni pravé prejde ve slabé razové (za pouziti indigokarminu do slabé
zlutozeleného zbarveni). Vysledky obou soubézné provedenych stanoveni se
lisi maximalné o 0,29,.

Stanoveni obsahu amoniaku

V ptipadé, Ze by alkalimetrické i oxydimetrické stanoveni poskytlo stejné
vysledky, neobsahoval by hydrazinhydrat Zadny amoniak. Vétsinou vsak
alkalimetrické stanoveni poskytne vysledky vyssi, které je nutno pficist na
vrub pritomnému amoniaku. MnoZstvi amoniaku lze zjistit jednoduchym
vypoétem. Rozdil procentovych obsaht hydrazinhydratu, stanovenych alkali-

NH
metricky a oxydimetricky, vynasobime pfepoditacim faktorem N2H4.13-IQO’

jehoz hodnota je 0,3401. Takto vypoétené mnozstvi amoniaku souhlasi s mnoz-
stvim nalezenym pfimym stanovenim destilaci [8] po odstranéni N,H, oxydaci
na dusik.
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Stanoveni obsahu N,H,. H,0 a NH; v cca 80 a 509, hydrazinhydrétu

obsah N,H,.H,0 v %, | obsah NH, v 9,
stanoveny ' zjistény
‘ destilaci ze zvlaStnich
alkalimetricky ~ oxydimetricky | vypoétem navazek po odstra-
i [ néni hydrazinu

80,67 l 77,04 i 1.23 1,21

80,61 76,97 i 1,24 1,37

80,73 77,07 1,24 1,25
prumér 80,66 prumér 77,03 pramsér 1,24 pramér 1,28

47,80 45,48 0,79 0,70

47,91 45,77 0,73 0,71

48,04 45,89 0,73 0,63
| pramér: 47,92 prameér: 45,71 pramér: 0,75 l priunér : 0,68 i

Souhrn

Hodnota hydrazinhydratu se stanovi podle dosavadnich predpist alkali-
metrickou titraci, coz vSak neni spravné, obsahuje-li hydrazinhydrat i jiné
zasadité latky, hlavné amoniak, ktery se titruje s sebou. Ponévadz amoniak
vznika pri rozkladu hydrazinu, doporucuje se stanovit vidy téz jeho mnozstvi,
a to vypocétem z rozdilu vysledkt, dosazenych pfi alkalimetrické a oxydimet-
rické titraci. Vysledky dosaZzené timto zptsobem dokonale souhlasi s desti-
laénim stanovenim amoniaku v hydrazinhydratu. Pro alkalimetrické stanoveni
je nejvyhodnéjsi 0,5 N roztok kyseliny solné. Oxydimeétrickd titrace se provadi
s vvhodou 0,1 N roztokem manganistanu draselného v prostfedi zifedéné kyse-
liny sirové v pfitomnosti bromidu draselného, a to po provedené alkalimetrické
titraci v tomtéz podilu.

OBbEMHO-AHAJIMTHYECKOE OMNPENEJNEHHE THOPATA THIOPA3HHA

FIUPKU BPAHOUITETP
Boennas rtexnuweckan axademus, bBpro

BriBoan

Fuapar ruppasunHa onpepensiercs no IOCT nyreM  aJIKaJHMETPHYECKOro THTPOBaMHSIL.
PesynbTaTtel  110J1yualoTCsi HeNPAaBHJLHBIMH, €CJIH THAPAT THAPa3HHa COZEPMHT APYrHe
OCHOBHbIE BELIECTBA, B OCOGEHHOCTH AMMHAK, KOTOpBIi HEHTPAJIM3YeTCsi OAHOBPEMEHHO.
Tak Kak aMMHaK ToJiyyaelcsi DP43JiOKEHHeM THIpasMHa, peKOMeHAyeTCcsi ONpenensiTb €ro
KOJIN'IeCTBO TOXKE€ H3 DA3HHLL DPe3y.bTaToB, MOJYYEHHBIX NPH aJKaJHMETPHUECKOM H OKCH-
AHMETPHYCCKOM THTPOBAHHAX. Pe3yabTaThl MOJYueHHLIE 3THM ClIIOCOGOM TOUHO COBManaloT
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C ONpPCALJIEHHEM AMMHAKA NO AHCTHASLHOHHOMY MeToay. [lst QaKaJIHMETPHUECKOro TITPO-
BUMIISL Jiyylle BCero 7oJb3oBaTthes 0,5 H pacTBOpoM couisiHOi KHCIOTB, OKCHIEMETPHUCCKOe
Ollpejle/IeHHE BLIrOAHEe TNpPOBOAHTL ¢ mpuvenennem 0,1 H pacTBopa mepmaHraHaTa KaJiist
B KHC/IOH cpefie pa30aBieHHOH CEPHOH KHCJAOTS B NPHCYTCTBHH GPOMHCTOrO Kadllisi, HMZHHO
f10CJIC  AJIKANIHMETPHUCCKOTO THTPOBAHHSI B TOMXME PacTBOpe.

ITonyueno B pegakuuu 19-ro siBapst 1954 r.

MASSANALYTISCHE BESTIMMUNG DES HYDRAZINHYDRATES

JIRI BRANDSTETR
Technische Militiirakademie in Brno

Zusammenfassung

Der Gehalt des Hydrazinhydrates wird gemiss den bisherigen Vorschriften durch
alkalimetrische Titration bestimmt, was jedoch dann unrichtig ist, wenn das Hydrazin-
hydrat noch andere basische Stoffe, namentlich Ammoniak, enthélt, welches gleichfalls
titriert wird. Nachdem bei der Zersetzung des Hydrazins Ammoniak entsteht, empfiehlt
es sich, immer auch dessen Menge zu bestimmen, u. zw. durch Berechnung des Unter-
schiedes der analytischen Ergebnisse der alkalimetrischen und der oxydimetrischen
Titration. Die auf diese Weise erzielten Ergebnisse stimmen vollkommen iiberein mit
jenen, die durch eine Destillationsbestimmung des Ammoniaks im Hydrazinhydrat
erhalten wurden. Fiir die alkalimetrische Bestimmung beniitzt man am vorteilhaftesten
0,5 n HCl. Die oxydimetrische Titration fithrt man vorteilhaft mit einer 0,1 n Kalium-
permanganatlosung a. us, u.zw. in verdiinnter Schwefelsdurelosung in Gegenwart von
Kaliumbromid, nach erfolgter alkalimetrischer Titration in demselben Flissigkeitsanteil.

In die Redaktion eingelangt den 19. I. 1954
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