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egyenlet szerkezetileg igen hasonlit Blickle'® egészen mads
kiinduldsi alapon kapott

U — Um = konst. (2 — ¢&n) (14)

formuldjdhoz. A kettd kozotti eltérés a kezdGpont koriil
lényegtelen, nagyobb kiterjedésnél eléri a 309-ot.

Az bsszefiiggés pontos alakjanak megkeresésé®
hez ki kellene mérni az iiregvandorlasi sebességet
a befolyasolé tényezék fiiggvényében. Ez meglehe-
t6sen nehézkesnek mutatkozott, ezért forditott el-
jarast valasztottunk. Elfogadtuk helyesnek Berd-
nek egy gorbés abrazolasi modjat és ennek alapjan
megszerkesztettiik az dsszefiiggést.

A relativ kozegsebességet abrazolva a relativ
agykiterjedés fiiggvényében az (5) egyenlet sze-
rint, a gérbe egyes pontjaihoz az origébél huzott
egyenes irinytangense a relativ iiregvandorlasi
sebesség. Ezt ismét a relativ dgykiterjedés fiiggvé-
nyében abrizolva azt latjuk, hogy kis agykiterje-
déseknél értéke 0,5 koriil van, a nagy kiterjedést
agyakban fokozatosan névekszik 1-ig.

Az elbbi vizsgalatok alapjan tovabbra is meg-
tartottuk az iirestérfogati hanyadossal valé ara-

nyossagot, igy kaptuk:

Up =¢(Um — Un) (15)
Ezzel az agykiterjedést leiré egyenlet:
U—-Un  e(e— ém)
GO Iotu ko7

A (16) képlet helyességének vizsgalatara az 1.
tablazatban sszefoglalt kisérleti adatokat dolgoz-
tuk fel. Az osszes adatokat egy koordinata rend-
szerben abrazoltuk a 2. Abran.

A feldolgozott adatok felslelik a teljes szokasos
szemcseméret tartomanyt. Ezen beliil kiilonféle
anyagu, fajsilya és feliletdi szemcséket tartal-
maznak.

A kisérleti adatok sokkal jobban megkézelitik
az elméleti gorbét, mint el§z6 probalkozasunkbanl®,
amikor gizos adatokat hasznaltunk fel. A formula
eszerint miszaki célokra kielégitd pontossagi.

19 Blickle T.: Veszprémi Vegyip. Egyetem Kozl., 1. 155.
1957.
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Altaldnositott dgykiterjedés diagram

Osszefoglalas

A folyadékkal lazitott szemesés dgyak kiterje-
désének lefrasara egy igen egyszeri és a teljes
hasznalatos szemcseméret intervallumra érvényes
formulat vezettiink le a lyukelmélet alapjan.
A lazitott dgyat egyetlen paraméterrel, az iiregek
vandorlasi sebességével jellemeztik. Ez csak a
szemesék és a kozeg adataitél fiigg, melyeket ismét
egyetlen karakterisztikus szamba foglaltunk 6sszes.

Expansion der Wirbelschichten in Fliissigkeiten
auf Grund der Lochertheorie. P. Szolcsdinyi

Es wurde eine sehr einfache und den ganzen
iiblichen Korngréflenbereich umfassende Formel
zur Beschreibung der Expansion der Wirbel-
schichten in Fliissigkeiten auf Grund der Lécher-
theorie abgeleitet. Die Wirbelschicht wird mit
einem einzigen Parameter, mit der Wanderungs-
geschwindigkeit der Hohlriume charakterisiert.
Dies hingt nur von den Eigenschaften des kérnigen
Gutes und des Mediums ab, die wieder in einem
einzigen charakteristischen Zahlwert zusammen-
gefasst sind. y

Veszprémi Vegyipari Egyetem Fizikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1960. VII. 21,

A bréomklér alkalmazasa az analitikaban

A hidroxilamin meghatarozasa
A bromat és sésav kozott lezajlé reakci6 vizsgalata

BURGER KALMAN, GAIZER FERENC és SCHULEK ELEMER

A hidroxilamin altalanos karbonil-csoport rea-
gens. Kénsavas vagy sosavas séjanak analitikai
meghatarozasa altalaban savkomponense alapjan
torténik. Rupp és Mider' alkalmaztak -eldszor
brémos oxidaciét e vegyiilet meghatarozasara.
Vizsgalataik szerint a brém a hidroxilamint salét-
romsavva oxidalja. Kurtenacker és munkatarsai® 3

1E. Rupp und H. Mdder : Arch. d. Pharm., 251. 295.1913.

2 A. Kurtenacker und J. Wagner : Z. anorg. Chem., 120.
261. 1922,

3 A. Kurtenacker und R. Neusser : Z. anorg. Chem., 131.
27. 1923,

ramutattak, hogy fenti eljaras csak igen kevés
hidroxilamin mérésére alkalmas. Sok anyag esetén
a brémos oxidéacié nem ad egyértelmi eredménye-
ket, a reakciotermékek kozott a salétromsav mel-
lett nitrogénoxidok is talalhaték. Kurtenacker és
Wagner? a hidroxilamin meghatarozasara az er6sen
sosavas kozegben végrehajtott broméatos oxidaciét
tartotta a legalkalmasabbnak. A szerzik szerint
ebben a reakciéban a bromat és sésav egymasra
hatdsa soran keletkez§ naszcensz klér az aktiv
agens, mely a hidroxilamint salétromsavva oxi-
dalja.
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A brémklér analitikai alkalmazasanak vizsga-
lata soran a hidroxilamin brémkléros oxidaciéja-
val is foglalkoztunk. Mar el6kisérleteink soran meg-
gy6z8dtiink arrél, hogy a bromklér (ha feleslegben
van) a hidroxilamint az alabbi egyenlet értelmében
mennyiségileg salétromsavva oxidalja.

NH,—OH + 3 BrCl -+ 2 H,0 = HNO, -+ 3 HBr + 3 HCI (1)

Fenti reakciét a hidroxilamin analitikai meg-
hatarozasara kivantuk alkalmazni. Méréseinkhez
olyan 0,1 n bromat méréoldatot* hasznaltunk, mely
az alabbi egyenlet értelmében egyenértéknyi
mennyiségli bromidot tartalmaz:

BrO; + 2Br— +3Cl~ 4 6 H* = 3BrCl 3 H,0 (2)

A brémozé lombikba mért hidroxilaminhoz e
mérgoldatot felesleghen adtuk. Sésavas savanyitas
hatasara a (2) egyenlettel jelslt reakeis zajlik le,
és a keletkez8 brémklér az (1) egyenlet szerint
oxidalja a hidroxilamint. A brémklér feleslegét
jodometriasan mértiik vissza. A hidroxilamin
egyenértéksilya a reakcibban a molekulasily
egyhatoda.

A brémklér és hidroxilamin analitikai koril-
mények kozott lezajlo reakcidjanak vizsgalata
soran megallapitottuk, hogy

1. a brémklér (ha 100 9%,-ot meghaladé felesleg-
ben van jelen) a hidroxilamint mar 3 perc alatt
egyértelmiien kvantitative salétromsavva oxidalja;

2. a reakci6idé novelése az eredményeket nem
befolyasolja;

3. savanyitasra a legelényodsebb 5 vagy 10 ml
20 9,-0s sésav;

4.a bréomklér felesleg wvaltoztatasa (1009,
felett) az eredményeket nem befolyasolja. A 100 9/-
ot meghaladé bromklor feleslegre azért van sziik-
ség, mert az oxidacié soran a bromklér bromidda
redukalédik, utébbi a brémklért elemi brémma
redukalja, és ezzel a reakciét lefékezi. A 100 o/,-nal
nagyobb brémklor felesleg a biztositék, hogy a
reakceié teljes lefutéasaig bromklér van az oldatban.

Fenti vizsgalataink alapjan a bromkloros oxi-
daciéval 0,1 n méretben 3—12 mg hidroxilamin-
hidrokloridot +0,5%,-0s pontossaggal sikeriilt
meghataroznunk (1.tablazat). (0,01 n mérethen
hasonlé pontossiaggal 0,3—1 mg hidroxilamin-
hidroklorid is meghatarozhata.)

Vizsgalat targyava tettiik a Kurtenacker-féle?,
a hidroxilamin meghatarozésara szolgalé bromato-
metrias eljarast is. Elsgsorban azt kivantuk el-
dénteni, hogy az er8sen sésavas kozegben (40 ml
1:1 aranyban higitott sésav) voltaképpen mi az
aktiv agens.

Megvizsgaltuk ezért a bromat és sésav kozott
lezajlé reakciét. A brémklér mérdoldat esetleges
bromat tartalmanak meghatarozasara kidolgozott
eljarasunk? segitségével megallapitottuk, hogy
20 ml térfogatban 10 ml 0,1 n bromat oldathoz
5 ml 20 9 -0s sésavat dntve, a reakciéelegy 5 pere
milva bromatot méar nem tartalmaz. A sésav
koncentricié nivelésével a reakeié sebessége még
né. A reakciétermékek aranyat is meghataroztuk.
A reakeié soran keletkezs brémklért és elemi klért
halogéncianidokké alakitottuk és a jodometridsan
inaktiv klércian mellett a bromeiant jodometriasan
megmértiik. Vizsgalataink szerint a broméat (brém-
sav) és sosav kozott (utébbi feleslege jelenlétében)
kvantitative az alabbi reakcié zajlik le:

HBrO, + 5 HCl = BrCl + 2 Cl, + 3 H,0 (3)

A reakci6 sebessége a sésav koncentracié nove-
lésével né. A reakeié kinetikajaval mas alkalommal
fogunk foglalkozni.

A hidroxilamin brémkléros oxidaciéjanak isme-
retében megvizsgaltuk a vegyiilet kléros és brom-
savas (HBrO,) oxidacigjat is. Megallapitottuk,
hogy az elemi klér analitikai kériilmények kozott
kb. ugyanolyan sebességgel oxidalja salétromsavva
a hidroxilamint, mint a brémklér. A brémsavas
oxidacié tanulmianyozasahoz olyan koriillményeket
kellett biztositanunk, amelyek kizarjak a brom-
klor, elemi brém vagy elemi klor képzddésének
lehetéségét. Ezért az oxidaciét kénsavas kézegben
a halogenid ionok megkotését szolgalo higany(1I)
ionok jelenlétében végeztiik. Megallapitottuk, hogy
ilyen koriilmények kozott a reakeié igen lassan
megy végbe, nem is egyértelmi, reakciéegyenlettel
nem is irhato le®.

Vizsgalataink szerint a sésavas kozegben bro-
mattal végzett oxidaciéknal sohasem a brémsav
(HBrO;), hanem a bromat és sésav egymasra
hatasa soran keletkez8 brémklér és elemi klor az
aktiv komponens. A Kurtenacker-féle? hidroxil-
amin meghatarozasi eljarasnal is utobbiak oxi-
daljak a hidroxilamint salétromsavva.

1. tablazat

|

IZET;E%}::! 01 n BeCl, F°§{,‘;§;gn’} g 0’}0%?;(‘1 Reall::riiidii, SZ%V;):;}‘I'ET j ?:lzilt(::xf?;l | 43¢ ! a9,

mg | g | L
2011 | 996 7.40 2,56 5 2065 | —0006 | —0,2

5,010 | 9,96 5,63 4,33 5 5,015 | 0,005 | 0,1

9,862 | 20,00 | 1148 852 | 5 9,869 | +0,007 | +0,1

9862 | 20,00 | 1150 850 | 5 10 | 9816 | —0016| —0.2

9,862 | 20,00 | 11,50 8,50 10 10 | 9,846 | —0,016 —0,2

9,862 | 20,00 | 11,46 8,54 10 5 | 9892 | 0,030 | 40,3

4 E. Schulek és K. Burger : Talanta, 1. 219. 1958.

5 E. Schulek, K. Burger and J.
7. 51. 1960.

Laszlovszky: Talanta,
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Kisérleti rész
A hidroxilamin meghatdrozdsa brémkléoros oxiddcié ttjan

Kémszerek:

0,1 n mérdoldat (2,7835 g kaliumbromat és 3,9670 g
kaliumbromid 1000.0 ml-re oldva),

209,-0s sbsav,

kéliumjodid,

0,1 n natriumtioszulfat mérdoldat,

19%-0s (0,19, szalicilsavval lebontott és tartdsitott)
burgonyakeményito oldat.

A kémszerek analitikai tisztasdgiak.

A 3—12 mg hidroxilamméniumkloridot tartalmazé
oldatrészletet analitikai pontossidggal Schulek-féle brémozé
lombikba mérjitk, majd annyi 0,1 n mérgoldatot mériink
hozza analitikai pontossiggal, hogy a sésavval torténd sava-
nyitds hatdsédra keletkez6 bromklér 1009,-ndl nagyobb feles-
legben legyen jelen. A reakcidelegy térfogatit ezutdn desztil-
lalt vizzel 30—40 ml-re egészitjiik ki. A brémozé lombik
kehelyszeriien kiszélesedé nyakaba 5—10 ml 209,-0s sésavat
ontiink, mely a dugé meglazitdsakor a reakcielegybe
csurog. 5 perces brémozasi idé eltelte utin ugyanilyen médon
10 ml frissen készitett 5%-os kaliumjodid oldatot juttatunk
a lombikba. A kivalt jédot varakozas nélkiill keményits
indikdtor mellett 0,1 n nétriumtioszulfat méréoldattal meg-
titraljuk.

1 ml 0,1 n mérdoldat 1,1583 mg hidroxilamménium-
kloridot mér (egyenértéksily: a molekulasily egyhatoda).

A médszer 0,01 n méretben is hasznilhaté.

Az eljaras pontossiga: +0,59,.

Vizsgalatainkhoz Merck p. a. hidroxilamméniumkloridot
haszniltunk.

A bromat és sésav kozou lejatsz6dé reakcié vizsgdlata

Kémszerek:

0,1 n bromat mérdoldat,

209;-0s sésav (desztillalt, bromidmentes),

kaliumeianid,

kéliumjodid,

209,-0s natronlig,

19%-0s (0,19, szalicilsavval lebontott és tartdsitott)
keményitgoldat.

A kémszerek analitikai tisztasaghak.

10 ml 0,1 n bromat oldatot desztillalt vizzel 20 ml-re egé-
szitettitk ki, majd 5 (tovabbi kisérletekben 10 és 20) ml
209,-0s sésavval megsavanyitottuk. 5 perc varakozds utdn
annyi 209;-os natronhigot adtunk az oldathoz, hogy kb. 2 ml
ligfelesleg legyen, majd kb. 0,5 ¢ kaliumecianidot oldottunk
fel a reakcidelegyben. Az oldat brémklér és klér tartalma
a cianiddal brémcidn és klorcidn képzédése kozben reagal.
Utébbiak a ldgos kizegben cianat és bromid, illetve
klorid ionokra hidrolizalnak és azéltal jodometridsan inak-
tivva valnak. Az oldat bromat tartalma 5 perc milva jodo-
metridsan mérhetd.

Vizsgalataink szerint a reakcidelegy a bromit és sésav
oldatok dsszeintése utdn 5 perc millva mar nem tartalmazott
bromatot.

A reakciotermékek ardnydnak méghatdrozisa céljabol
a bromat és sésav kozitt lejatsz6dé reakeid teljes lezajlasa
utan kb, 0,20 g kéaliumcianidot oldottunk fel a savanyu
oldatban. Kb. 10 perc alatt a brémklér még savanyt oldat-
ban is kvantitativ bromcidnna és klorid ionna alakult, mig
az elemi klérbél klércian és klorid ion képzédott. A cianid-
felesleget tartalmazé oldatban a klércian [CI(CN),]” komp-
lex alakban van jelen, mely nagy stabilitdsa miatt jodomet-
ridgsan inaktiv, és igy mellette a brémcidan jodometridsan
mérhetd.

Mérési adataink szerint a bromat és sésav egymadsra
hatasakor keletkez6 reakciétermékek pontosan egyharmada
(33,35%) brémklér és kétharmada (66,659%) elemi klor
[(3) egyenlet].

A hidroxilamin oxidaciéja elemi klorral

Az e vizsgalathoz sziikséges pontosan ismert mennyiségii
klért tartalmazé kléros viz részleteket a Schulek-féle brom-

klor-késziilék® segitségével mértiik hozza a hidroxilammaé-
niumklorid oldathoz. A klér feleslegét jodometridsan mértiik
vissza.

Mérési adataink szerint elemi klérral analitikai koriilmé-
nyek kozott 5 percig tartd oxidacioval a bemért anyag
98,79%,-at hatdroztuk meg. Figyelembe véve, hogy az adott
kisérleti koriilmények kozott kb. 1—29-0s széras nehezen
keriilhetd el, a kléros oxidéciét kvantitativnak fogadhat-
juk el. -

A hidroxilamin oxiddciéja brémsavval (HBrO,)

Kb. 0,2 g higanyoxidot néhdny ml 509-0s kénsavban
oldottunk, a hidroxilammoéniumklorid vizes oldatat ebbe az
oldatba csurgattuk, majd hozzamértiik a sziikséges mennyi-
ségili 0,1 n bromét méréoldatot. A bromat feleslegét 5—6 (egy
masik kisérletben 30) perc miilva jodometridsan mértiik
vissza.

A mérési adatok nagy szorast mutattak, s analitikai érté-
kelésiitk nem volt lehetséges. A bromkléros oxidacié egyen-
értéksilydval szdimolva még 30 percig tarté oxidaciéval is a
bemért anyag egy negyede volt csak mérhetd.

Osszef oglalas

A szerzék megvizsgaltak a hidroxilamin brém-
klorral, elemi klérral, sésavas kzegben bromattal
és higany(II) ionok jelenlétében brémsavval tor-
ténd oxidaciéjat. A brémkléros oxidaciét e vegyii-
let analitikai meghatarozasara alkalmaztak.

A bromat és sésav kozotti reakeié behaté vizs-
galata soran megallapitast nyert, hogy e vegyiile-
tek sésav felesleg jelenlétében igen gyorsan brom-
klér és elemi klor képzddése kozben reagalnak.
A szerz8k a reakciétermékek aranyat is meghata-
roztak. E vizsgalatok alapjan értelmezhetd volt a
Kurtenacker-féle, a hidroxilamin meghatarozasara
szolgal6 analitikai eljaras.

Analytical uses of bromine chloride. Determi-
nation of hydroxylamine. Contributions to the
bromic acid—hydrochloric acid reaction. K. Bur-
ger, F. Gaizer and E. Schulek

The oxydation of hydroxylamine by bromine
chloride, by elementary chlorine, in a medium of
hydrochloric acid by bromate and bromic acid
was investigated by the authors. Oxidation by
bromine chloride was utilized for the analytical
determination of hydroxylamine.

The examination in detail of the reaction of
bromate with hydrochloric acid proved that, in the
presence of excess hydrochloric acid, these com-
pounds quickly react under formation of bromine
chloride and elementary chlorine. Also the pro-
portion of the reaction products was determined
by the authors. On the basis of the results of these
investigations it was possible to present an inter-
pretation of the analytical method suggested by
Kurtenacker for the determination of hydroxyl-
amine.

Budapest, Eotvis Lordand Tudoményegyetem Szervetlen-
és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Erkezett: 1960. VII. 25.

S E. Schulek and E. Pungor: Analyt. Chim. Acta, 5. 237,
1951.
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