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I. BEVEZETES

A nitrationok redukcidéja vas (II)~-hidroxiddal réz (iI)-
-ionok mint katalizator jelenlétében igen j6 mdédszer a nit-
rationok kvantitativ meghatarozasara [1/. (Jelen munkéaban
is jo6 szolgalatot tett, legfdként a ditionit - nitrat re-
akcid utédn visszamaradt oldat vizsgalatédban.) Amikor azon-
ban a kiilonb6zd idegen ionoknak a vas (II)-hidroxidos nit-
rat redukcidra gyakorolt hatasat tanulmanyoztak, a natrium-
-ditionit sajatos mdédon viselkedett: a bevitt nitratnak csak
mintegy 80 %-a redukalddott ammbébniava. A nitritionok reduk-
cidjara a ditionit hasonld hatast gyakorolt [2/.

A fentiek alapjan kezdték tanulmanyozni a nitrit- ill.
nitrationok natrium-ditionit hatédsara végbemend redukcidjat.
Izing Ilona még nem publikalt diplomadolgozataban foglalko-
zik ezzel a kérdéssel [3/. Megadllapitotta, hogy a nitrit és
nitrat joérészt amménidva, kisebb részben az altala dinitro-
gén-oxidnak vélt gazza redukalddik.

Munk&nk ehhez a dolgozathoz kapcsoldéddik. Izing Ilona
ugyanis nem tudta értelmezni, hogy miért és hogyan jelent-
kezik két termék a reakcidban. Nem tisztézta a masik termék
anyagi min®ségét. Elkerﬁlte figyelmét, hogy bizonyos kisér-
leti feltételek mellett elreagalatlan nitrit ill. nitrat
marad.

Munkank egyik célja az volt, hogy tisztazzuk az ammé-



nia mellett keletkezd masik termék vagy termékek anyagi mi-
nGségét.

Masik célunk az volt, hogy felderitsiik azokat a folya-
matokat, amelyek a termékek keletkezéséhez vezettek. E kér-
dés felderitése cé€ljabdl megvizsgaltuk a reakcidt befolya-
soldé kisérleti koriilmények - a kdzeg lugossaga, a reakcid
iddtartama, a natrium-ditionit koncentrécidja és a hOmérsék-
let - hatésat. Tanulmanyoznunk kellett tovabba a ditionit
lugos kdzegben lefolyd bomlasat, hogy ennek ismeretében meg-
vizsgadlhassuk a bomlastermékek hatasat is a nitrat- ill.

nitritionok natrium-ditionitos redukcidjara.



II. IRODALMI ATTEKINTES

Bar a hipokénessav és s6i ~ tObbnyire a natrium-ditio-
nit - régen alkalmazott redukaldszerek, tulajdonsagaik még-
is kevéssé ismertek. Ennek oka minden bizonnyal az, hogy a
natrium-ditionit - még szilard allapotban is - rendkivil
gyorsan bomlik. Ezzel magyarazhatd, hogy a sé tiszta eldal-
litadsa mindmaig megoldhatatlannak bizonyult. A frissen elo-
dllitott nadtrium-ditionit is legfeljebb 85 % hatdanyagot
tartalmaz. Vizes oldatban a bomlas mértéke - kiilonbsen pH =
= 7 alatt, vagy pH = 10 felett - még nagyobb.

Ennek ellenére a natrium-ditionit redukald hatasat szé-
les korben hasznositjdk. Régdta ismeretes pl. az indigdét és
t8bb mas festéket elszintelenitd hatasa, amelyet a festék- és
textiliparban hasznédlnak fel. A natrium-ditionittal végzett
redukcid altalaban igen gyorsan lejatsz6dik, ezért a szer-
ves kémiai preparativ gyakorlatban is kiterjedten alkalmaz-
zdk. Legismertebb felhasznalasa ebben a tekintetben a nitro-,
nitrozo- és egyes azovegyliletek redukcidja terén van. Ugyan-
ezt a reakcidt felhasznaljak az emlitett vegylletek meghata-
rozasara is, mert e vegyliletek redukcidja semleges vagy lu-
gos kdzegben kvantitativen a megfeleld aminhoz vezet, &s ez
utébbit Kjeldahl cljarassal meghatarozzak /[4/. Régbdta ismert
tovabbad a natrium-ditionit oxigént elnyeld tulajdonsaga,

amelyet &ltaldban oxigénmentesitésre és a gazok analizisében



oxigén meghatarozasara hasznositanak.

A negativabb fémek sdival semleges vagy gyengén savas
kbzegben a natrium-ditionit &ltalaban szulfid képzddése kdz-
ben reagal. A szulfidok keletkezése a ditionitokban mindig
jelenlévd egyik bomlastermék, a tioszulfat ismert bomlasa

révén értelmezhetd, pl. ezlist esetén [5/:

2- - 2-
2 S2O4 + HZO = 2 HSO3 + 5203
2- + 2- +
S2O3 + 2 Ag = Ag28 + SO4 + 2 H

Az elektropozitivabb fémeket a natrium-ditionit tobbnyi-
re fémmé redukalja. Igy pl. a réz (II)-sbk oldatédbdl savas
és lugos kbzegben egyarant kvantitativen fém réz valik le.
Ezt a reakcidt a réznek vas, kobalt, cink és nikkelt&l vald
elvadlasztasara értékesitik, mert savas kOzegben az utdbbia-
kat a natrium-ditionit nem redukalja fémmé /6 /.

Jé1 tiikkrdzi a ditionit redukald erejét a kovetkezd re-
akcid is, ameiy ugyancsak erélyes redukaldanyag, a titan(III)-

-klorid képz®Gdéséhez vezet:

2 TlCl4 + Na28204 — 2 TlCl3 + 2 NaCl + 2 502

A reakcid savas kdzegben kvantitativen a fels® nyil irénya-
ban jatsz6dik le, lugos k&zegben azonban az alsdé nyil ira-
nyaba toldédik el [7/.

A ditionitok erds redukcids készsége és a mar emlitett
bomlékony volta szoros kapcsolatban allnak egymassal. A mo-

lekula kénatomjai rendkiviil labilisak, kildnb6zd diszpro-



porcionaldédasi folyamatokra is hajlamosak, oxidalé anyagok-
nak pedig még kdnnyebben adnak at elektronokat.

A ditionitoknak tobbféle diszproporcionalddasi reakci-
6jat irtadk le (L. alabb). A molekulaban szerepld kén oxida-
cidészama +3, a legalacsonyabb oxidacibészam, amely eldfordul-
hat a kén oxisavaiban. Szerkezetét rdntgensugar krisztallo-

grafias vizsgalatokkal a kovetkezOképpen adtak meg /8/:

ZTIN
O O 0O O
Ez a formula az oxigén telitetlensége alapjan indokolja a
ditionition erds redukald hatasat.
Schulek és Maros a natrium-ditionit diszproporciondld-

dasat szilard fazisban a kbvetkezOképpen adja meg /5/:

2 Na28204 = Na28203 + Na28205

A natrium-pircailfit tartalom kb. 11 %, a natrium-tioszul-
fat pedig kb. 6 %. E folyamat a hdmérséklet emelésével meg-

gyorsul. A natrium-ditionit levegdn

2 Na28204 + O2 = 2 NaZSZOS
2 Na28205 + O2 = 2 Na2804 + 2 802
Nazszo4 + O2 = Na2804 + 802

reakcidk szerint oxidalddhat /[/5/.
Az alabbi diszproporcionaldédas viznyomok jelenlétében jat-

szddik le a szildrd natrium~-ditionitban /9/:



2- 2- -
2 5,0;7 —> 5,057 + 2 HSO,

A hipokénessav és sb6inak elsd rendszeres vizsgalata vi-
zes oldatban J. Meyertdl szarmazik /10/. A natrium-ditionit
oldatnak melegités kOzben lejatszo6dd bomlasat a kovetkezd re-

akcidegyenlettel adta meg:

2 Na28204 + HZO = Na28203 + 2 NaHSO3

Hasonld kovetkeztetésre jutott K. F. Andryshcheko /11/ is.

K. Jellinek é&s E Jellinek szerint a bomlas sebessége
fligg a hOmérséklettdl, a hidrogénszulfit-, szulfitionok kon-
centracidojatdl és legfdként a pH-tdl /12/.

Mas szerzdk, mint pl. Schulek és Maros is megerOsitették a
natrium-ditionitnak hidrogén-szulfit- és tioszulfationra
térténé diszproporcionalddasat /5/. Megéllapitjak, hogy ez

a diszproporcionaldédasi folyamat pH = 5-8 k&z6tt gyorsan le-
jatszddik. Erre a bomlasra alapoztadk a ditionit jodometrias
meghatarozasat is.

Péter F. polarografids vizsgalatokkal mutatta ki a di-
tionit bomlasanak termékei k&zott a szulfitot és a tioszul-
fatot. Szulfid nem volt kimutathatd /13/.

J. P. Danehy és Zubritsky /l4/ részletes méréseket vég-
zett a natrium-ditionit vizes oldatban pH = 4 és 6,75 kbz0tt
végbemend bomladsadra. Megallapitottdk, hogy a bomléas sebessé-
ge a pH csdkkenésével nd. Az égyes bomlastermékek, mint tio-

szulfat, szulfid koncentracidéjanak novelése a bomlast kata-



lizdlja ellentétben a szulfittal, amely a bomlads sebességét
gatolja.

Kisérleteink szerint a natrium-ditionit bomlastermékei kozott
kén is talalhatd, amelyet egyes szerzOk megerdsitenek. A kén
keletkezését az alabbi diszproporcionalddasi folyamattal ér-
telmezik [15/:

2- _ 2- +
2 8,0, + H,0 =8 + 3805 +2H

Brearley és Starkie /16/ a szulfid és szulfit képzOdését a
kdvetkezd reakcidhoz rendelik:

2- 2 +

- 2" 2-
3 8204 + 3 HZO = 8 + 5 SO3 + 6 H

ErS6sen lugos kozegben /9/:

3 Na28204 + 6 NaOH — 5 Na2503 + NaZS + 3 H20

Kiilénbdz6 oxidald anyagok, s&t mar a levegd oxigénje jelenlé-

tében szulfat is keletkezhet /17, 18, 19/:

Na28204 + O2 + 2 NaOH —— Na2803 + Nast4 + HZO

Ami a vizsgdlataink targyat képezd, a munka cimében fel-
tintetett tovabbi két anyag, a nitrit és nitrat redox tulaj-
donsagait illeti, a nitrit kdnnyen redukaldédik, mig a nitrat
a legtdobb redukaldszerrel szemben ellenadll: savas kozegben
csak ferrum hidrogenio reductum, vas (II)-szulfat, on(II)-
-klorid vagy titadn(III)-sék hatadsara, lugos kdzegben pedig

Devarda O8tvdzettel és vas (II)-hidroxiddal reduk&lhatd. Utdb-



bival ezlist vagy réz katalizator jelenlétében mar enyhén lu-
gos k&zegben, de katalizadtor nélkiil csak mintegy 30 %-os lug-
koncentracid esetén megy végbe a reakcidé /1/. A nitrit vas (II)-
-~hidroxidos redukcidéja katalizator nélkiil is kdnnyen lejatszo-

dilki

KNO, + 2 Fe(OH)2 + H,O = KNO, + 2 Fe (OH)

3 2 2 8

KNO2 +.8 Fe(OH)2 + 5 H20 = 6 Fe(OH)3 + NH3 + KOH

E reakcidt tObbek k6z6tt a nitrit- és nitrationok egymas mel-
letti meghatarozasara is felhasznalijak /20/.

Egyfeldl a natrium-ditionit erélyes redukaldképessége,
masfeldl a nitrationok nehezen redukalhaté volta miatt kézen-
fekvonek latszott a két anyag egymasra vald hatasat tanulma-
nyozni, annal is inkdbb, mert kiderililt, hogy a nitrat ditio-
nitos redukcidéjara egyetlen utalds sem talalhatdé az irodalom-
ban, a nitrit redukcidjara is csak egyetlen adat van, az is
csak savas kdzegben /10/. Meyer a natrium-ditionit szamos
redukcids reakcidja kozdtt a nitritionokkal vald reakcidt is
tanulmanyozta. Megdllapitotta, hogy savas kdzegben élénk gaz-
fejlddés figyelhetd meg, amely szintelen és levegdn sem barnul
meg. EbbGl arra a kdvetkeztetésre jutott, hogy a nitritbdl di-
nitrogén-oxid képzddstt. (A fejlddd gaz az égést taplalja.)
Megallapitédsa szerint lugos k&zegben a két vegylilet a legcseké-
lyebb mértékben sem reagal egymassal, még forralads kdzben sem.

Izing Ilona még nem publikalt diplomamunk&jéban /3/ fog-




lalkozik a nitrit- és nitrationok natrium-ditionit ha-
tadsara lugos kdzegben bekdvetkezd redukcidjaval. Meg-

dAllapitotta, hogy a nitrit- és nitrationok részben am-
méniava, részben pedig dinitrogén-oxidda redukéalddnak.
Megallapitasai azonban nem mindig helytalldak. Figyel-
men kiviil hagyta példéui, hogy bizonyos kisérleti fel-
tételek mellett elreagdlatlan nitrit ill. nitrat ma-

rad. Helytelen az a megallapitdsa is, hogy a masik re-

akcidtermék dinitrogén-oxid.



III. KISERLETI RESZ

1. Felhasznalt anyagok

Natrium-ditionit (Na28204,

anyag natrium-ditionit tartalmat kalium-hexacianoferrat(III)

a.t., Reanal) A kristalyos

mérdoldattal hataroztuk meg.

0,1 mélos kalium-hexacianoferrat (III) mérdoldat Az olda-

tot Reanal gyartmanyu a.l.t. minGségii kristdlyos anyagbdl ké-

szitettiik. Hatdértékét jodometridsan hataroztuk meg.

Kélium—nitrét torzsoldatok (0,1 g KNO3/lO cm3 111505305
g KNO3/lO cm3) Az oldatokat Reanal gyartmanyu a.l.t. minGsé-

gi kalium-nitrat pontos bemérésével készitettiik.

Kalium-nitrit tbrzsoldatok (0,1 g KNO2/lO cm3 111 ©505
g KNOZ/lO cm3) Az oldatokat Reanal gyartmanyu a.l.t mindsé-
gli k&dlium-nitritbdl készitettilkk. Az elkészitett tOrzsoldatok
hatb6értékét Lunge mbédszerével és vas (II)-hidroxidos redukcid-
val ellendriztik.

" Natrium-hidroxid oldatok (0,1-9,0 mol.dm_B) Az oldatokat

Reanal gyartmanyu, a.l.t. mindségii natrium-hidroxidbdl készi-
tettik.

" 0,1 n natrium-hidroxid mérdoldat (NaOH a.l.t., Reanal)

Hatoértékét ismert faktoru 0,1 n sdésavra allitottuk be metil-
vords indikator mellett.

0,1 n sbésav mérdoldat (HCl a.l.t., Reanal) Hatdértékét

szildrd kalium-hidrogén-karbonat pontos bemérésével, annak

desztillalt vizben vald feloldasaval, metilnarancs indikéator



jelenlétében hataroztuk meg.

2 %-os bbérsav oldat Az oldatot Reanal gyartmanyu a.l.t.

3BO3—b61 készitettiik.,

8 %-o0s réz(II)-szulfat oldat Reanal gyartmanyu a.l.t.

mindségli kristalyos H

minSségii CuSO4.5H20 kristalyos anyagbdl készitettiik.

20 %-os vas (II)-szulfat oldat Az oldatot Reanal gyart-

manyu, a.l.t. minSségii FeSO4.7H20—b61 készitettiik 0,1 mdlos

kénsavas k&zegben.

Hidroxil-amin ., hidroklorid t&rzsoldat (kb. 70 mg/1l0 cm3)

Reanal gyartmanyu, a.l.t. minGségii NH2—OH.HCl—b61 készitet-
tiik. Hatdéértékét vas (II)-hidroxidos és natrium-ditionitos
redukciéval hataroztuk meg.

- Hidrazin tdrzsoldat ‘(kb. 50 mg/l0 cm3) A Biogal altal

2—NH2.H20—bol készitettilik,

Hat6értékét jodimetridsan ill. kalium-hexacianoferrat (III)-

gyartott, a.t. mindségii 72 %-os NH

-mérdoldattal hatdroztuk meg.

a.l.t., Reanal)

0,05 n Hg(I)=-nitrat mérdoldat (Hg2(N03)2'

Az oldat hatdanyagtartalmdt pontosan bemért kalium-bikromat-
ra allitottuk be, vas(II)-szulfat és amménium-rodanid reagen-
sek mellett,

Natrium=tioszulfat (Na28203.5H2

Natrium=szulfid (Na28.9H2

Natrium—-szulfit (NaZSO

O, a.l.t., Reanal)

O, vays Xets, Mexrck)

37 a.l.t., Reanal)

Kén (S, a.l.t., Reanal)

A felsorolasban nem szerepld, esetenként haszndlt egyéb

vegyszerek a.,l.t. mindségiiek voltak.



2. A kisérletek leirasa

Eljaras kiilonbdzd natrium-ditionit mintdk hatdanyagtar-

talmanak meghatarozasahoz

150 cm3—es foz6poharba bemériink 50 cm3 1 mol.dm3 koncent-
racidéju natrium-hidroxid oldatot, adunk hozza 1 cm3 0,001 mol.dm—3
koncentracidéju metilénkék indikatort. Hozzamériink 20,0 cm3
Q705 mol.dm3 koncentracioju natrium-ditionit oldatot (vagy kb.
0,17 g pontosan mért szilard Na28204—t a kisérleti céloktél
figgben) , majd késedelem nélkiil kb. 5 cm3 paraffinolajat ré-
tegezilink a vizsgalandd oldatra. Ezutan magneses keverés alkal-
mazasaval 0,1 mol.dlm-3 koncentracidéju kalium-hexacianoferrat (III) -
-mérdoldattal a kékeszbld szin megjelenéséig titraljuk.

1 cm3 0,1 mblos hexacianoferrat (III)-mérdoldat 8,70 mg natri-

um—-ditionitot mér.

Natrium-ditionit oldat bomlasanak mérése lugos kdzegben,

szobahOmérsékleten

0,05-0,05 mol (8,7 g) natrium-ditionitot 1-1 dm3—es méro-
lombikban 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6. mol.dm > koncentricidju
natrium~hidroxidban feloldottuk. Az igy elkészitett oldatokat
paraffinréteg alatt jé6l zard folyadékiivegben tédroltuk. Az ol-
dat titerét az eldzdekben ismertetett médon O,1 mdélos kalium-
~-hexacianoferrat (II1)-mérdoldattal naponként ellendriztiik.

A natrium-ditionit oldat bomlaséanak mérése lugos kdzeg-

ben, a forras h®mérsékletén

Méréseinket a Labor Miiszeripari Miivek OE-704 tipusszamu



félmikro amméniadesztillald késziilék segitségével végeztiik.
(1. dbra). A késziilék felépitése lehetdbvé tette reakcidele-
gylink vizgbzzel vald melegitését, azaz a levegd oxigénjének
kizarasat. (Ugyanezt a készililéket hasznaltuk minden tovabbi
desztillacidés kisérletiinkhdz is.)

Az eldzbekben mar ismertetett mdédon elkészitett 0,5,
1,5, 5 és 9 mol.dm--3 NaOH koncentracidéju lugos natrium-di-
tionit oldatokbdél 20-20 cm3—es részleteket 2-5-10 percig
forraltuk a berendezés Kjeldahl lombikjaban. Hiités, majd
L50 cm3—esvf626pohérba t8rténd kvantitativ atmosas és megfe-
leld higitds utdn a mar ko6zdlt mdédon hataroztuk meg a natri-
um—-ditionit tartalmat.

Eljaras a natrium—-ditionit csdkkentett nyomason

tO8rténd bomlasanak vizsgalatahoz

Csdkkentett nyomadson végzett kisérleteinkhez a 2. ab-

ran lathatd késziiléket hasznaltuk. A (6) reakcidedénybe

3 3

10 cm 1,36.10_ mol KNO.-t tartalmazd oldatot mértiink, a ko-

2
zeg natrium-hidroxid koncentraciéjat 2,5 mol.dm_3—re alli-

2 mol szilard natrium-ditio-

tottuk be. Az oldathoz l,lS.lO-
nitot adtunk. A (7) sb6ésavas szedd az ammonia, a (8) lugot
tartalmazd szedd® a natrium-ditionit bomléstermékeinek abszor-
bedlasara szolgalt. Az (1) csapon keresztiil a rendszerben a
kisérleti céloknak megfelelBen kiilénbdzd mértéki vakuumot

hoztunk létre. A reakcidelegyet 10 percen at forraltuk. A

(6) reakcibdedény lugkoncentracidjat max. 1 mol.dm—3—ra be-



1. abra

Desztillalasokhoz hasznalt OE-704 tipusu

amméniadesztillald késziilék



vakuum-
Fliz| szivatty(Ghoz

2. abra

vakuum alatti desztilldcidés kisérleteknél hasznalt késziilék



allitva a mar ismertetett mdédon mértik a natrium-ditionit tar-
talmat.
Parhuzamos kisérletben, Fe(OH)z—os redukcidval az oldatban

elreagalatlanul maradt nitritet hataroztuk meg.

Nitrit- ill. nitrationok natrium-ditionitos redukcidja

nyoman keletkezd® amménia meghatdrozasa

a/ Meghatdrozas desztillédcidval

Méréseinket a mar emlitett OE-704 tipusu félmikro ammdénia-
desztillaldéval végeztiik. A késziilék Kjeldahl lombikjadba mértik
a reakcidba viendd nitrit- és nitrationokat tartalmazd oldatot
és a szilard natrium-ditionitot. A k&zeg lugossagat (0,1-9 mol.dm™)
mindig a kisérleti céloknak megfelelden allitottuk be. Altala-
ban 10 perces desztillalast hajtottunk végre. A szedonek alkal-
mazott f£6z6poharba vagy 50 cm_3 2. %-o0s boOrsavat, vagy 20 cm3 0,1
mbolos soésavat tettilink,
i cm3 0,1 mdlos HC1l 1,703 mg ammbéniat mér.

b/ Ammdéniumionok meghatarozasa spektrofotometridsan

A nitrit- ill. nitrationokbdl keletkezd, atdesztillald am-
ménidt 0,0l mélos kénsavban abszorbeadltattuk. A kalium-nitrat
ill. kalium-nitrit, a natrium-ditionit valamint a kdzeg lugkon-
centracidjat ugy valasztottuk meg, hogy a desztillatum ammdénium-
ion koncentraciéja 0,05 és 4,0 mg.dm_3 k6zdtt legyen, ahol ér-
vényesiil a Lambert-Beer t8rvény. A vizsgalandd desztillatum-
hoz Nessler reagenst adva, méréseinket 425 nm hulladmhosszon

Spekol (Zeiss) ZV erOsitdvel ellatott spektrofotométeren végez-



tilk s

Nitrit- ill. nitrationok vas (II)-hidroxidos redukcibja-

nak metodikaja

Max. 0,05 g kdlium-nitritet vagy kalium-nitratot tartalma-
20 ;50=100 cm3 oldathoz 30 cm3 10 mol.dm_3 téménységii natrium-
=hidroxid; 20 cm3 8 %$-o0s réz-szulfat, 50 cm3 20 %-os vas (II)-
-szulfat oldatot adunk. Kb. 10 perces desztillalas utan a bor-
savas vagy sOsavas desztillatumban az ammdéniatartalmat megha-
tarozzuk,
1 cm3 0,1 mblos HCl oldat megfelel 8,51 mg kalium-nitritnek,

10,11 mg kalium-nitratnak.

Hidroxilamin meghatarozasa

a/ Natrium-ditionitos redukciodval

0,07 g/l0 cm3 k6riili hidroxilamin-hidroklorid oldatot
(=0,033 g/l10 cm3 hidroxilamin bazis) 40 cm3 2,5 mdlos

NaOH oldattal elegyitilink 200 cm3—es Kjeldahl lombikban. Adunk

2

hozza 4 g szildrd (2,29.10 © mol) natrium-ditionitot. A szedd-

3

lombikba 20,0 cm™ 0,1 mélos sbdsavat pipettézunk. 10 perc desz-

tillalas utan 0,1 mdélos natrium-hidroxiddal meghat&rozzuk az
elreagalatlanul maradt savat.

1 cm3 0,1 mbélos sdsav mérdoldat 6,94 mg NH,OH.HCl-t, 3,30 mg

2

NH2—OH—t mér.

b/ Vas (II)-hidroxiddal tOrténd redukciodval

0,07 g/10 cm> k&riili hidroxilamin-hidroklorid (= 0,033

g/



/10 cm3 hidroxilamin bazis) oldathoz adunk 30 cm3 10 mélos
natrium-hidroxid és 50 cm’ 20 %-os vas (II)-szulfat oldatot. Kb.
10 perces desztillalas utan a szeddlombikba vittzqo<mn3 0,1 mo-
los sdésav elreagalatlan részét 0,1 mdélos natrium-hidroxiddal
visszatitraljuk.

1 cm3 0,1 mdlos sdsav oldat 6,94 mg NH,-OH.HCl-t, 3,30 mg

2

NHZOH—t mér.

Hidrazin meghatarozisa

a/ Jodimetriasan

- tiszta hidrazin oldat esetében
250 cm3—es Erlenmeyer lombikban kb. 10 mg hidrazin/1l0 cm3
oldatot desztillalt vizzel 50 cm3—re higitunk, 1 csepp 2 mélos
kénsavval gyengén megsavanyitjuk, adunk hozza& 1 g natrium-hid-
rogén-karbonadtot és keményitd indikator nélkil 0,1 normal joéd-
oldattal titradljuk mindaddig, mig a jod sarga szine legalabb
2 percig megmarad.
1 cm3 0,1 normal joédoldat megfelel 00,8012 mg hidrazinnak ill.
3,253 mg hidrazin-szulfatnak.
~ nitrit- ill. nitrationok natrium-ditionitos reduk-

cidjanak lejatszdédasa utani oldatban

A redukcid utén kapott oldatot lehiitjik, majd kombinalt
livegelektrdédot haszndlva, Radelkis pH mérd segitségével eld-
sz8r toményebb, majd higabb kénsavval 1 pH-ra allitjuk be. E-

zek utan kb. 2 6rat forraljuk a kénvegyililetek elbontédsa cél-



jabd1l. Hlités utdn az elemi ként szén-diszulfidos kirazéassal
eltavolitjuk. A vizes oldat pH-jat kb. 6-7-re beallitva, majd
1 g natrium-hidrogén-karbonatot hozzadadva a tiszta hidrazin

oldatnal leirtak szerint hatarozzuk meg a hidrazin tartalmat.

b/ Kalium~hexacianoferrat (III) mérdoldattal, potencio-

metrikusan

~ tiszta hidrazin oldat esetében
250 cm3—es hengerpoharban kb. 1,5 mg hidrazin bazis/1l0 cm3
oldathozz,ocm3 0,2 mdlos kalium-hexacianoferrat (III) mérdolda-
tot adunk, majd 1 mdélos natrium-hidroxid oldattal 100 cm3—re
egészitjik ki az oldat térfogatat. (Kb. 1 mdlos a kbzeg lug-
koncentraciéja.) Adunk hozza 2 g cink-szulfatot, 6,64 g kalium-
~jodidot. (Kb. 0,4 mol.dm > a kdzeg kalium-jodid koncentraci-
6ja.) Az elreagadlatlanul maradt kalium-hexacianoferrat (III) mé-
réoldatot platina-kalomel elektrdédpar segitségével merkuro-
-nitrat segédmérdoldattal potenciometrikusan titraljuk vissza.
A titralast lassan kell végezni, mivel a higany (I)ionok disz-
proporcionaldodasahoz idd sziikséges.
1 cm3 0,2 mbdlos kalium-hecacianoferrat (III) mérdoldat 1,60 mg
hidrazint, 6,50 mg hidrazin-szulfatot mér.

~ nitrit- ill. nitrationok natrium-ditionitos reduk-
cidéjanak lejatszddasa utani oldatban
A redukcid utén kapott oldat kéntartalmu vegylileteit a

jodimetrids médszernél mar leirt médon elbontjuk. A szén-di-



szulfidos kirazas utan maradt oldathoz annyi natrium-hidro-
xidot adunk, hogy az oldat lugkoncentracidéja kb. 1 mdlos
legyen. Az oldathoz adunk tovabba 2 g cink-szulfatot és any-
nyi kalium-jodidot, hogy a k&zeg kalium-jodid koncentracidja
0,4 mbélos legyen. A tovabbiakban a meghatarozast a fenti-
ekben leirt médon folytatjuk.

3

1 cm™ 0,2 mblos kalium-hexacianoferrat (III) mérdoldat 1,60 mg

hidrazint, 6,50 mg hidrazin-szulfatot mér.

Nitrogén és dinitrogén-oxid gazkromatografias analizise

A nitradt ill. nitrit natrium-ditionittal t&rténd reduk-
cidja utaédn megjelend gaztermékek félkvantitativ kimutatasa-
hoz a 2. abran lathatd késziiléket allitottuk Ossze. A (6) re-
akcidedénybe kb. 0,5 g kalium-nitrit ill. k&lium-nitrat/10 cm®
oldatot pipettaztunk. Adtunk hozza& annyi natrium-hidroxidot,
hogy az 50 cm3 Ossztérfogatu oldat lugkoncentraciéja 2,5 mdlos
legyen. A szildrd natrium-ditionit mennyisége 2, 4, 8 g
volt az egyes kisérletekben. A (7) szeddbe 20 cm3 0,1 mbélos
sOsavat pipettaztunk, a (8) szedd 50,0 cm3 1 mélos lugot tar-
talmazott. A nyomasmérd elé (9) foszfor-pentoxidos cstvet tet-
tink a vizgdzok megkdtésére. A (1l0) gazlombikot evakualtuk, majd
csapjat elzartuk. A berendezésen 3-4 6ran at hidrogént aramol-
tattunk az (5) csapon keresztiil. Ezek utén az (5) csapot el-

zarva, az (1) csapon keresztiil rotacids szivattyuval a nyomast

kb. 5,32.104 Pa-ig csOkkentettiik. Ekkor a (6) edényben a reak-



cidelegyet 10 percig forraltuk, mikdzben a (2) csap nyitogata-
sdval a nyomast folyamatosan a kiindulasi értéken tartot-

tuk. 10 perc utan a gazlombik (2) csapjat elzartuk, azonnal
utdna az (5) csapot megnyitottuk. A forraladst megsziintetve

a (6) szed6bdl az ammdéniat a (10) gazlombikbdél a nitrogént és
dinitrogén-oxidot hataroztuk meg.

A gazanalizist Packard tipusu gazkromatografias készii-
lékkel 13X jelzésli kolonnan, kb. 70 ©c-on végeztiik. A hidro-
gén vivdgaz sebessége 30 cm3/perc volt.

A fenti kisérleti koriilmények mellett a nitrogén reten-
cidés ideje 1 perc 20 masodpercnek, a dinitrogén-oxidé 34 perc
30 masodpercnek adodott.

A félkvantitativ meghatdrozasnil az anali-

zalandd anyagokat kalibr&ldé elegyhez viszonyitottuk.



IV. KISERLETI EREDMENYEK

1. A natrium-ditionit bomlésénak vizsgalata

A bevezetésben mar emlitett célkitilizésiink: a nitrit-
ill. nitrationok és a natrium~ditionit kozdtt lugos oldat-
ban lefolyd reakcid tanulmanyozasahoz mindenekeldtt sziik-
séglink volt a natrium-ditionit lugos oldatban vald viselke-
désének ismeretére, tovabba megbizhatd analitikai mbdszer-
re a natrium-ditionitnak a mar emlitett k&riilmények ko&zot-

ti meghatdrozasara.

a) A ditionit meghatarozasa

A ditionit meghatarozasanak eddig ismert mdodszerei
négy csoportba oszthatdk:

1. az ezlist-és higanysdk oldatabdl kiredukalt fém
mennyiségének mérésén alapuld mdébdszerek [21, 22, 23, 24, 25/,

2. vas (III)-sbd mérdoldatokkal valdé kdzvetlen megha-
tarozasok /26, 27, 28, 29, 30, 31/,

3. jodometrias eljarasok /5, 32, 33/,

4. szines, szerves anyagok redukalasan alapuld térfoga-
tos mbédszerek /34, 35/.

Ezek koziil két anyag, a metilénkék /35/ és a kalium-
-~hexacianoferrat (III) /30, 31/ lugos k&zegben szelektiven
oxidalja a ditionitot.

A metilénkék lugos kbzegben, metilalkohol (mint o0l1ldé-



szer) Jjelenlétében pillanatszeri reakcidban oxidalja a nat-
rium~ditionitot, mik&zben a metilénkékbdl szinteien leuko
vegylilet keletkezik. Az eljaras abbdél all, hogy a ditionit
oldatat metilénkék mérdoldattal titraljuk. A végpontot a me-
tilénkék szinének megmaradésa jelzi. A metilénkék mérdoldat
beallitasa pikrolonsavra torténik /36/. Az eljaras viszony-
lag elfogadhatd eredményeket szolgaltat, azonban a mérdoldat
bedllitésa - a pikrolonsav és metilénkék reakcid lassu vol-
ta miatt - mintegy 1,5 %-os hibaval terhes.

A kélium—hexaciénoferrét(III)—mal lefolyd oxidacid az

alapja Solymosi [/30/ és De Groot [/31/ mbébdszerének.

Na28204 + 2 K3Fe(CN)6 + 2 KOH + 2 NaOH =

= 2 Na2803 + 2 K4Fe(CN)6 + 2 H20

Solymosi kimutatta, hogy a kozeg lugossaga nem haladhatja
meg az egy mdélost, mivel e felett a bomlastermékek kozlil a
tioszulfat és a szulfit oxidacidéja is megindul. A végpont-
jelzés tOrténhet dead stop mdédszerrel vagy potenciometrikus
titralassal.

De Groot szerint a kdzeg lugkoncentracidja altalaban
0,1 mdélos, amely lehetdvé teszi a metilénkéknek, mint indi-
katornak az alkalmazasat. A végpontb;n a szintelen oldat ké-
kesz6ld lesz, mert a mérdoldat feleslege oxidadlja az indi-

katort.

Kisérleteinkben a Solymosi Altal javasolt 1 mélos lugkon-



centracidhatart tartottuk be, végpontjelzésként viszont
De Groot szerint metilénkék oldatot hasznaltunk, mert ez
méréseink szerint még egy moélos lugos kdzegben is jo61 mili-
koédik.

Adott ditionit minta esetén Solymosi, De Groot és az
altalunk médositott meghatarozas 0,5-1 % relativ hiban beliil

azonos értékeket adott.

b) Sziladrd natrium~ditionit mintdk vizsgalata

Tizenhdrom rendelkezésiinkre 4116 nadtrium-ditionit min-
tat elemeztiink meg. Az eredményeket az 1. tédblazat tilinteti
fel. A tablazatbdl egyértelmiien kitiinik a szildrd natrium-
-ditionit allas kdzben bekdvetkezd bomlasa. E tapasztalatok
alapjan kisérleteinket mindig a legfrisebb gyartasi évi

Reanal min8ségli anyagokkal végeztiik el.

¢) A natrium-ditionit bomlasa vizes oldatban

Bomlas savas k&zegben

Mint mdr emlitettiik, Danehy és Zubritsky /l14/ részlete-
sen tanulmadnyozta a ditionit oldat bomlasat pH = 4 é&s 6,75
k6z6tt. Amig pH = 4-nél a ditionit 20 ©c-on 2 6ra alatt majd-
nem teljesen elbomlott, oH = 6,75-nél a bomlas mértéke csak
mintegy 15 % (3. abra).

Bomlas lugos kdzegben

Szadmunkra a nitrittel és nitrattal lefolyd reakcid szem-

pontjabol sokkal fontosabb volt a ditionit lugos oldatban va-



1. tablazat

Szilard natrium-ditionit minté&k $%-os hatbanyagtartalma:

gyartd vallalat gyartasi iddpont hatdanyagtartalom
Merck 71229 ismeretlen e
Gybgyért techn. ismeretlen 0

Riedel ismeretlen 24

Riedel 1960 55

Riedel 10787 1966 58
Schuhardt purum 1956 43
Schuhardt 8004 1958 45

BDH 0649050

N® 30136 ismeretlen 43

Carlo Erba 6583

NO 462350 ismeretlen 64

Reanal purum
67082753 1967 68

Reanal purum
69092777 1969 68

Reanal purum
76093007 1976 78

Reanal purum
78093052 1978 82




16 viselkedése, mert feltételeztiikk, nogy a bomlas sebessé-
ge alapvetden befolyasolja a nitrit- és nitrationok reduk-
cidéjat. Azonban ezen tulmenden szandékunkban volt a nitrit
és nitrat redukcid kdvetése az elreagalatlan natrium-ditio-
nit mérése utjan is - amennyiben ezt a bomlas sebessége meg-
engedi. A lugos oldatban lefolyd bomlasra semmiféle irodal-
mi adat nem allt rendelkezéslinkre, ezért részletesen tanul-
ményoz£uk a ditionit oldatok bomlasat (4. abra).

Szobah®mérsékleten a bomlas lassu, fdleg 0,1 mblos
natrium~hidroxid lugkoncentracié alatt. A lugkoncentracid
novelésével a bomlas egyre gyorsabba valik, és 5-6 mélos ol-
datban az elreagalatlan ditionit koncentracidéjanak mérésé-
vel a nitrat ill. nitrit redukcid kOvetése mar nem valdsit-
hatd megq.

Mivel a tanulményozni kivant nitrit ill. nitrat reduk-
cid forralds kdzben jatszdodik le szamottevd sebességgel,
ezért megvizsgaltuk, hogy a natrium-ditionit oldat bomlasa-
ra milyen befolyast gyakorol az elegy forraldsa. Idevonat-
kozé vizsgdlatainkat az 5. abra tiinteti fel. Bar a kisér-
leti korilményeket, pl. a forralas intenzitasat nem sikeriilt
standardizalni, a g6rbékrdl annyi mindenképpen leolvashatd,
hogy mind a forralasi iddg, mind a lugkoncentracid ndvelésé-
vel n® a bomlas mértéke. Ilyen gyors natrium-ditionit bomléas
mellett a nitradt ill. nitrit redukcid kOvetése az elreaga-
latlan natrium-ditionit mérése révén nem volt megvaldésitha-
té a szobahdmérsékleten nagy lugkoncentraciénal végzett ki-

sérletekhez hasonléan.



d) A natrium-ditionit oldat bomlasa bomlastermékek hatéasara

A natrium-ditionit lugos oldata gyorsan bomlik, amint
azt az eldz6 kisérletekben mar bemutattuk. Feltételeztiik,
hogy ezt a bomlast a reakcid eldrehaladtaval egyre nagyobb
mennyiségben 1évd bomlastermékek eldsegitik. Ennek alata-
masztasa cé&ljabdol kiilénbozd minbségli bomlastermékeket ad-
tunk natrium-ditionit oldathoz és két perc utan (kb. ennyi
id6 szlikséges a nitrit- ill. nitrationok redukcidéjahoz) ka-
lium-hexacianoferrat (III)-mérdoldattal megmértiikk az elrea-
gadlatlanul maradt natrium-ditionitot. Az eredmények a 6. ab-
ran vannak feltiintetve. Amint az abrardl leolvashatd, a szul-
fitionoknak van a legkisebb hatédsa a natrium-ditionit bom-
lasara, viszont a szulfid-, tioszulfationok és elemi kén je-

lentOs mértékben megndvelik azt.

e) A natrium-ditionit bomlésa csOkkentett nyomason

Kisérleteink egy részének az volt a célja, hogy nit-
rit- ill. nitrationok natrium-ditionittal torténd redukcid-
jakor a keletkezd termékeket azonositsuk. Minthogy feltéte-
lezhetdvé valt gaznemii termékek keletkezése, azok azonosi-
tadsdhoz méréseink egy részét csoOkkentett nyomason kellett
végezniink. A nitriteknek ammbéniava torténd %-os atalakula-
sdt a nyomas fliggvényében a 7. a&bra mutatja. Megallapitha-
t6, hogy a nyomast kb. 3,99.10% pa-ig csdkkenthetjiik anél-

kiil, hogy a nitrit — amménia konverzidban lényeges valto-



zas mutatkozna. Kb. 3,99.104 Pa nyomastél - ez kildndsen
érvényesil 2,66.104 Pa alatt - gyorsan csdkken - nullava -
az amménia mennyisége. A hirtelen meginduld csbkkend ten-
denciat azzal értelmezhetijiik, hogy a redukalé hatast ki-
fejtd natrium-ditionit fokozatosan elbomlik. Ezt azok a
kisérleti eredmények tamasztjak ala, amelyek szerint a
reakcié lezajlédsa utadn a reakcidelegyben natrium-ditio-
nitot nem tudtunk kimutatni, viszont vas (II)-hidroxidos
redukcidval elreagdlatlanul maradt nitrit volt mérhetd. E

tapasztalatok alapjan a cstkkentett nyomas alatti kisérle-

teinket minimum 3,99.104 Pa nyomédson végeztik.



20-22 °C

0,1
pH=6.75

0,080~

6,25

§ 0!060" .\ t 3 5:30

A 4,80
S 0,000

i B flat 4,50
0,020

4,00

20 40 60 60 100 120 t,min
3. abra
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4. &abra

0,05 mol.dm—3 Na28204 oldat bomlasa szobah®Gmérsékleten, kii-

16nb826 lugkoncentracidknal, az idd fliggvényében
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0,05 mc*;l.dm_3 NaZSZO4 oldat bomlasa forralas kbzben az ido

fliggvényében négy lugkoncentracid mellett
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6. abra
0,05 mol.dm—3 Na28204 oldat bomladsa a forras hdmérsékletén
a bomlastermékek mennyiségének és mindségének filiggvényében

9 mol.dm > NaOH, 2 perc desztillalasi id®
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7. abra

NOE — NH3 atalakuléas %-ban kifejezve a nyomas fliggvényében

két lugkoncentracid mellett. Prébanként 1,36.10_3 mol KNOz,

T2
1;15.10 mol Na28204



2. Nitrit-és nitrationok reakcidja natrium-ditionittal

A natrium-ditionitnak, mint redukald partnernek a rész-
letes tanulményozasa utan kezdtik el vizsgalni a nitrat- ill.
nitritionok valamint a natrium-ditionit k&zt lejatszodd fo-

lyamatokat.

A redukcidt befolyasold kisérleti koriilmények:

a) A kdzeg lugossaga, a reakcid iddtartama

Izing Ilona diplomadolgozatabdl /3/ az alabbi kisérleti
eredményeket fogadtuk el egy-két ellendrzd mérés elvégzése
utén:

- Korabbi irodalmi adatokkal ellentétben [10/ lugos ko-
zegben, forralds hatéséra a nitritek és nitratok natrium-di-
tionit hatasara redukalddnak.

- A redukcid nem jatszddik le egyértelmiien. Két reakcid-
termék van, amelyek koziil az egyik ammdénia, amely az aladbbi

reakcidk szerint képzddik:

- 2- - B 2-
NO2 + 8204 + OH + H20 = NH3 + 2 SO4
- 2- - 3 2-
3 NO3 + 4 8204 + 5 OH + 2 HZO = 3 NH, + 8 SO4

- Az ammdénia mennyisége jelentdsen mbédosul a lugkoncent-
racié valtoztatasaval (2. és 3. tablazat). Az értékek erdsen
eltérnek a nitrit- ill. nitrAtionok esetében. Altaldban meg-
dllapithaté, hogy a lugkoncentracid ndvelésével az ammdéniava

alakult nitrit ill. nitrat mennyisége nd.



Mindkét reakcidban az anyag kb. 80-85 %-a alakul at ammd-
niava. Ez a konverzid nitrit esetében mar 6 mol.dm—3, mig
nitrat esetében csak 10 mol.dm_3 lugkoncentraciénal érhetd
el.

A reakcid iddtartama a forras homérsékletén nitrit ese-
tében kb. 2 perc, amint az a 4. tablazatbél lathatd. A nit-

rat redukcidéja ennél valamivel hosszabb idd alatt, de leg-

feljebb harom perc alatt szintén lezajlik.



2. tablazat

A NO. — NH, atalakulds mértéke a lugkoncentracié fiiggvényében

2 3
Prébanként 4,02.10 % mol Na,S,0,, 6,11.10 ' mol KNO,
NaOH konc. NH3—évé alakult KNO2
(mol.dm” >) (%)
9 85
6 83
5 75
4 70
2 65
1,5 64
0,5 63
0,25 45

0,125 32




3. tablazat

A NO, — NH, atalakulas mértéke a lugkoncentraciod

3 3
fliggvényében
Probanként 4,02.10 % mol Na,§,0,, 5,20.10 © mol KNO,
NaOH konc. NHB—évé alakult KNO3
(mol.dm >) (%)
10 81
9 80
6 78
5 ik
4 45
3 33
2 28
155 20
0,5 3
0,25 0

0,125 0




4. tablazat

A forralas iddtartamadnak hatasa a redukcibdra

4 mol NaNOz, 4,02.10_2 mol NaZS

6 mol.dm3 NaOH konc.

Prébanként 7,2.10 20,4

Forralas idotartama NH_.-ava alakult KNO2

3
(min) (%)
2 81
10 83
15 82

20 ' 82




b) A reakcid figgése a natrium-ditionit mennyisé-

gétdl és mindségétdl

Mieldtt a natrium-ditionit koncentraciéjanak a ha-
tasat kezdtik vizsgdlni, az anyag optimdlis mennyisége-
ként - annak bomléasa miatt - a minél nagyobb koncentra-
cidt tartottunk legmegfelelbbbnek. Ez a megfontolasunk
bizonyos anyagmennyiségekig helyesnek bizonyult. Az am-
ménidva alakult nitrit ill. nitrat mennyisége valdban
nott a ditionit koncentracidéjanak a ndvelésével. Egy bi-
zonyos anyagmennyiség alkalmazasa esetében azonban nem
valtoztak az eredmények (5. és 6. tablazat). (Mindezek-
ben a tablazatokban, mind a munka tovadbbi részében sze-
repld értékek tobb kisérleti eredmény kozépértékébdl a-
doédtak, mert az azonos korilmények k&zbtt végrehajtott
kisérletek *5 %-0s eltérést mutattak.)

Megvizsgédltuk tovabba azt is, hogy mdédosul a nit-
rit — amménia atalakulas kililonbdz6 hatdanyagtartalmu
natrium~-ditionitok hasznalata esetén -~ kiilonbbzd lug-
koncentracidé mellett. Méréseinket a 8. abra mutatja. Az
abrardél leolvashatdé, hogy minél kisebb a natrium-ditio-
nit hatdanyagtartalma - azaz minél nagyobb mértékben el-
bomlott - annadl kisebb mértékii a nitrit — ammdénia kon-
verzidé. A bomlastermékek a redukcidét nem az ammdnia, ha-

nem egy masik termék iranyaba toljak el.
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5. tablazat
NOE — NH3 atalakulas fliggése a Na28204 mennyiségétdl
Probanként l,l7.lO_3 mol KN02 5 mol.dm“3 NaOH konc.
oldatban
Na28204 mennyisége NH3—vé alakult KNO2 mennyisége
(mol) (g) (mol) (%)
B o 1 0,49.10°° 42
1,2.10‘2 2 o,77.1o"3 66
1,7, 102 3 0,83.10°° 71
2,3.1072 4 0,91.10"° 78
561074 5 0,92.10°°3 79
3,5.10 % 6 0,93.10°°> 80
d.ota s 7 0,93.10°° 80




6. tablazat

NOS — NH3 dtalakulas fiiggése a Na
4

Prébanként 8,11.10 ~ mol KNO

28204 mennyiségétol
3

3 5 mol.dm ~ NaOH oldatban

Na28204 mennyisége NH3—vé alakult KNO3 mennyisége
(mol) (9) (mol) (%)
e o 1 1,42.107¢% 17
It ipe 2 2,85.104 34
1,7.10"2 3 4,12.10'4 49
2,3.10" 2 4 S0 e o 61
2,9.10"% 5 6,13.10 % 73
=D -4
3.5, 10 6 6,05.10 72
2 4

4,0.10 7 6;13.10 73
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8. abra

NOE — NH, dtalakulas filiggése a Na28204 mennyiségétdl harom
kiilonb6z0 minbségii Na28204 esetében.

Prébanként 1,24.10 3 mol KNO,,, 2,5 miol,.dm 2 Nabl oldatbas



c) A nitrit- ill. nitrdtionok redukcidja szobah®mérsékleten

Amig a nitrit- ill. nitrationok €s a natrium-ditionit k&zdtt
lejatsz6dé folyamat a forras hdmérsékletén kb. 2 perc alatt
végbemegy, addig szobah®mérsékleten ehhez tObb 6ra sziikséges
méréseink szerint.

Kisérleteinket stacionarius koriilmények k&zdtt végeztiik.
Megfeleld iddkozénként a reakcidt befagyasztottuk és a kelet-
kezett ammdéniumionokat spektrofotometriadsan mértiik Nessler re-
agens segitségével. A reakcid befagyasztasahoz két lehetbség
kinadlkozott. Mindkettdnek a célja az volt, hogy a ditionitot
és bomlastermékeit szulfatta oxidaljuk. Solymosi Frigyes /30/
szerint ezt akkor érhetjik el, ha az elegyet kalium-hexacia-
noferrat (III)-mal 4-4,5 mol.dm"3 lugkoncentracional oxidaljuk
osmium~tetroxid katalizator jelentlétében.

Eziranyu kisérleteinket elvégezwve azt tapasztaltuk, hogy a nat-
rium-ditionitnak nem mindegyik bomléastermékét tudtuk szulfat-
ta4 oxidalni. Ilyenkor a reakcidelegyben Nessler reagens hata-
sara sziirke zavarosodas allt eld, amelyet valdsziniliileg vala-
mely kénvegyiilet okozott, amely még a vas (III)-cianidos oxida-
cidoval szemben is ellendlldénak bizonyult.

A nitrit ill. nitrat és ditionit k&zott lejatszo6dé folya-
mat befagyasztasanak masik lehetséges utja a hidrqgén—peroxi—
dos oxidacid volt. A nitrit és a natrium-ditionit kozdtti re-

akcid lejatszddasa utadn az erdsen lugos oldatot megsavanyitot-



tuk, hidrogén-peroxiddal elvégeztiik az oxidacidét majd az
oxidaloszer feleslegét forraldssal elbontottuk. Megfelels-
en visszalugositva az oldatot, Nessler-reagens hozzaadasa-
ra az oldatunk a sarga szin megjelenése mellett nem kivana-
tos opaleszcencidt mutatott.

Mivel a fentiekben emlitett egyik befagyasztasi mbédszer
utdn sem tudtuk kdzvetleniil a reakcidelegyet fotometralni,
sziikségessé valt az amménidnak atdesztillalasa a kalium-hexa-
cianoferrat (III) ill. hidrogén-peroxidos oxidacidé utén. A
desztillatumhoz adva a Nessler reagenst, az ammbénia meghatéa-
rozasa minden nehézség nélkiil elvégezhetdvé valt.

A nitrat-ill. nitritionoknak natrium-ditionittal t&rténd
redukciéjat szobahBmérsékleten a 9. abra mutatja.

Amint az abran lathatdo, a hidegen lejatsz6dd reakcid se-
bessége mind a nitrit, mind a nitrat esetében joval kisebb a
forraldsos prdbak két percéhez viszonyitva. Harom-négy oOra
alatt az amménidva alakult nitrit ill. nitrat mennyisége gyor-
san nd, és majdnem eléri a maximalis értéket. Az ezt kdvetd
kb. négy 6ras reakcididd alatt az amménia mennyisége mar alig
emelkedik, és csak megkdzeliti a forraladsos prébak két perce
folyamadn keletkezett amménia mennyiségét.

A szobahOmérsékleten végrehajtott kisérletek reprodukal-
hatdsdga nagyobb volt (+3 %) - pedig csdkkentett nitrit ill.

nitrat mennyiségekkel dolgoztunk - mint a forralassal végzett




kisérleteké (x5 %). Ezt azzal értelmeztiik, hogy a natrium-
-ditionit bomlasanak sebessége szobahOmérsékleten sokkal
kisebb, mint forralas k&zben. Ez a tapasztalatunk ismét arra
utalt, hogy a ditionit;bomléstermékeinek jelent®ds szerepe
van a nitrit- ill. nitrationok ditionitos redukcidéjanak ala-

kulasaban, tovabba méréseink reprodukalhatdsagaban.
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9. abra

NO3 ill. NOE s NH3 atalakulas mértéke szobahdtmérsékleten

az i1do6 fliggvényében.
Probanként 8,77.10_3 mol Na28204, 9,90.10_6 mol KNO3 s [
1,17.10_5 mol KNO, 5 mel dnT > NaOH oldatban



d) A natrium-ditionit bomlastermékeinek hatadsa a nitrit- ill.

nitrationok redukcidjara

Mivel az eldbb targyalt kisérleteink azt mutattdk, hogy
a natrium-ditonit bomléastermékei befolyassal vannak a nitrit
ill. nitrat — ammdénia atalakulasra, célszeriinek latszott a
probléma részletesebb tanulmanyozasa.

Ebben a tekintetben a tioszulfat-, szulfit-, szulfid-
ionokrél és elemi kénrdl lehet sz6 (7. tablazat). (A szilard
natrium-ditionitban 1évd piroszulfit lugos oldatban mar szul-
fitionként van jelen.)

Mindenekeldtt azt vizsgaltuk meg, hogy ezek az anyagok
natrium-ditionit nélkil képesek-e a nitritionok redukcidéjara
a mi kisérleti koritilményeink kozott.

A 8. tablazat azt tikrdzi, hogy ezek a kénvegyliletek ditionit
tavollétében nem redukaljak a nitritet amméniava. (A nitrit
elreagalatlanul marad a reakcidelegyben.) A kisérleteinkben
felhasznalt anyagok jelenlétében végrehajtott vakprdba - te-
hat nitrit nélkiili - kb. 1 %$-os eredményt ad.

(Az el®bbi tajékoztatd jellegli méréseinket (7. &s 8.
tablazat) csak a nitrittel, mint reaktivabb ionnal végeztik
el. Tovabbi vizsgalatainkat azonban a nitrationra is kiter-
jesztettiik.)

Miutédn kvantitativ Osszefliggést tapasztaltunk a bomléas-
termékek jelenlétében létrejovd nitrit- ill. nitrationok am-

méniava torténd atalakulasanak mértékére, részletesebben



kezdtiik tanulmanyozni ezek koziil a tioszulfat, szulfid, ele-
mi kén befolyasat. A szulfition hatasat e tajékozdddo jelle-
gl kisérletsorban még nem vizsgaltuk, mert mint a 7. tabla-
zatban lathatd volt, ennek van a legkisebb hatésa a ditioni-
tos redukcidra. Méréseinkben nemcsak a szdbanforgd anyagok
mennyiségét valtoztattuk, hanem a lugkoncentracidé hatasat

is figyelemmel kisértiik.

A 10. és 11. abrakon a nitrit — amménia atalakulas mér-
tékét - Osszehasonlitasul ~ bomlastermék nélkil tilintettiik
fel.

A 12-14. abrak valtozd mennyiségli natrium-tioszulfatnak
a nitrit — amménia &talakulasra gyakorolt hatasat mutatjak
be harom kiildnbbdzé lugkoncentracidé mellett. Valtoztattuk a
natrium-ditionit mennyiségét is.

Az elemi kénnek a hatasat a 15-17. abrak, a natrium-
-szulfidét pedig a 18. abra tlinteti fel.

A nitritionok redukcidjdban alkalmazott kisérleti ko-
riilmények mellett a nitradtionok redukcidjara kapott eredmé-
nyeket - bomlastermék nélkiil - a 19. abra mutatja.

A 20. abra a natrium-tioszulfat, a 21. adbra az elemi
kén, a 22. abra a natrium-szulfid hatasat mutatja be a nit-

rat — ammdnia atalakulasra.



7. tablazat

A Na_.S.O, bomlastermékeinek hatasa a KNO, — NH. atalakulasra

25274 2 3
Prébanként 2,33.10_3 mol Na,S,0,, 1,37.10"3 mol KNO, 2,5 T
NaOH oldatban
Bomlastermékek NH3—vé alakult KNO2
mindsége mennyisége (%)
(mol)
- - 68
Na.S.O 63200072 54
27273 Fdn

-3

Na,SO, 7,93.10 66

Na,S 2,56.10'3 58

S (por) 7,81.10° 44

8. tablazat

A Na_.S.O, bomlastermékeinek hatdsa a KNO, — NH., atalakuléasra

i 2 3
Prébanként 1,37.10'3 mol KNO, 2,5 mol.du > NaOH oldatban
Bomlastermékek NH3—Vé alakult KNO2
mindsége mennyisége (%)
(mol)
Na.S.O 2,52.10 2 2.2
2273 ddas ’
Na,S 5,12.10'2 0,9
S (por) Yo o o B 0,9
Na.SO 3,17.10"2 1,1
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10. abra
KNO2 — NH3 atalakulas filiggése a Na28204 mennyiségétdl harom

lugkoncentracidé mellett. Prébanként l,l7.lO—3 mol KNOZ.
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01,1510° « W
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[NaOH], mol-dni3

11 ¢:i~abra

KNO2 — NH, dtalakulas filiggése a lugkoncentracidétdl két

Na28204 koncentracidé mellett. Prébanként 1,17.10—3 mol KNO

2
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12. abra
A KNO2 — NH, adtalakulas valtozasa a NaZSZOB mennyiségének
fliggvényében harom lugkoncentracidé mellett, valtoztatva a

3 mol KNO,.

a28204 mennyiségét is. Prdébanként 1,17.10° 5
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13. abra

KNO2 — NH3 dtalakulas valtozasa a lugkoncentracid filiggvényé-
ben két Na,S.,0, koncentracid mellett, valtoztatva a Na,.S.O
27274 3 223

mennyiségét is. Prdébanként 1,17.10 - mol KNO., -
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14. abra

KNO2 = NH3 atalakulas valtozasa a lugkoncentracié fliggvényé-

ben harom Na25203 koncentracidé mellett, valtoztatva a NaZSZO4
mennyiségét is. Probanként 1,17.10 % mol KNOz.
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15. abra

KNO2 — NH3 Atalakulas valtozasa a S mennyiségének fliggvényé-

ben harom lugkoncentracidé mellett, valtoztatva a Na28204 men

nyiségét is. Prdbanként l,l7.10—3 mol KNO,, . /S
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16. abra

KNO,, — NH, atalakulas valtozasa a lugkoncentracid fliggvényé-

2
ben két Na

3
2
ségét is. Pr

8 koncentracid mellett, valtoztatva a S mennyi-
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mol KNOZ.
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17. abra

atalakulds valtozasa a lugkoncentracidé filiggvényé-

koncentracidé mellett, valtoztatva a Na28204
Probanként 1,17.107> mol KNO,.

meny-
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18. abra

KNO2 — NH3 atalakulas valtozasa a Na28 koncentracidé filiggvényé-

ben hadrom lugkoncentracidé mellett, valtoztatva a NaZSZO

ségét is. Probanként 1,17.107° mol KNO,.

4 mennyi-
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19. abra

KNO3 — NH, dtalakulas valtozasa a Na28204 mennyiségének filigg-
4

vényében hirom lugkoncentrdcid mellett. Prdbanként 9.90.10 KNO3.
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20. abra
KNO3 — NH3 adtalakulas valtozasa a Na28203 mennyiségének figg-
vényében harom lugkoncentracidé mellett, valtoztatva a Na

- w“w
mennyiségét is. Probanként 9,90.10 4 mol KNO3.
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21. abra

KNO3 — NH3 Atalakulas valtozasa a S mennyiségének fliggvényé-
ben harom lugkoncentracidé mellett, valtoztatva a Na28204 meny-

nyiségét is. Prdébanként 9,90.10_4 mol KNOB.
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22. abra
KNO3 — NH, atalakulas valtozasa a NaZS mennyiségének fliggvé-
nyében harom lugkoncentracié mellett, valtoztatva a Na,S_O

ok 2 .9 4
mennyiségét is. Probanként 9,90.10 4 mol KNO3.



Amint a 10-22. 4brakbdl egyértelmiien kitlinik, a bomlas-
termékek jelent8s mértékben lecstkkentik a nitrit ill. nitrat-
ionok ammdéniaig torténd redukcidjat, az elemi kén esetében pl.
csak csekély mennyiségii ammdénia képzddik.

Ez a nagyméftékﬁ csOkkenés felvetette a kérdést, vajon
az amménian kiwviil képzdddtt-e a nitratnak ill. nitritnek mas
redukcibs terméke - akar gaz, akar cseppfolyds, akar szilard
halmazallapotu - vagy esetleg ott maradt elreagdlatlanul a
reakcidbelegyben.

A kérdés tisztazasahoz eldszOr az ammdénia képzddés ira-
nyadban lejatsz6dd reakcid optimalis kisérleti koriilményeit
kellett megdllapitanunk. Mivel korabbi kisérleteink szerint
mind a lugkoncentracidé mind a natrium-ditionit koncentracid
nbvelése emeli az ammdénia mennyiségét, ezért e két anyag kon-
centracidjanak valtoztatasaval végeztiink kisérleteket.

E két komponens k&zlil els®sorban a lugkoncentracidé eme-
lésével prdbalkoztunk. A ditionit, mint redukald partner
koncentracidjanak ndvelése azért nem latszott célszerlinek,
mert igy a rendszerbe a szilard ditionittal mar eleve tobb
bomlasterméket bevisziink. Barhogyan valtoztattuk azonban a
kisérleti korilményeket, a nitritnél legfeljebb 85 %-os, a
nitratnal kb. 80 %-os amméniaig mend atalakulast értiink el.

Ekkor gondoltunk a masik reakcidpartner - a nitrit ill.
nitrat - koncentraciéjanak valtoztataséara, ill. fdleg csdk-

kentésére. Azt vartuk, hogy a nitrit ill. nitrat mennyiségé-



nek csdkkentése kissé megemeli a keletkez® ammbénia mennyisé-
gét, mert a kevesebb anyag r&videbb idd alatt elreagal, tehat
az eredményt kevésbé befolyasolja a ditionit bomléasa. (A nit-
rit ill. nitrat koncentracidjanak csbkkenése lehetd tette a
ditionit mennyiségének egyidejii csdkkentését is.)

A 9. és 10. tablazatokban az eldbbi szempontok alapjan
végrehajtott kisérleteink eredményeit tilintettiik fel.

A tablazatokbdél megallapithatd, hogy nem a nitrit ill.
nitrat és a natrium~ditionit koncentracidéja kiilon-kiilén a
déntd az amméniaig torténd atalakulds szempontjabdél, hanem
a ditionit és a nitrat ill. nitrit koncentracidéjanak a vi-

3

szonya. A jelen kisérleti kOriilményeink mellett, 9 mol.dm"

lugkoncentracidénal, a Na,S 04/KNO optimalis értéke kb. 28-nak,
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a Na28204/KNO2 optimalis értéke kb. 19-nek adddott.
Hasonld optimalis Na28204/KNO2 ill. KNO3 viszony alacso-

nyabb lugkoncentracidénal is létezik. Ennek a viszonynak az
értéke anndl nagyobb, minél kisebb a kdzeg lugkoncentracidja.

A fent emlitett, az amméniaképzddéshez optimalis koncent~
racidviszonyokat betartva a nitrit esetében 85-rdl 93 %-ra a
nitrat esetében 80-rdl 85 %-ra ndtt az amménia mennyisége 9
mdlos natrium-hidroxid koncentracidéju oldatban.

Az ezt kbvetd kisérletekben (23-30. abrak) alkalmazott
natrium-ditionit mennyiség 1,2.10'2 mol, a KNOZ—é 6,2.10'_4
mol, a KNO3—é 4,2.10—4 mol, a natrium~hidroxid koncentracid-

ja pedig 9 mol-dm >. A cstkkentett Na,S,0, &s KNO, ill. KNO,



mennyiséghez igazodva csOkkentettiik a bomlastermékek mennyi-
ségét is a 10-23. kisérletekhez viszonyitva.

Minden egyes reakcid lejatszddasa utan megvizsgaltuk, hogy
a reakcidelegyben maradt-e elreagdlatlan nitrit ill. nitrat.
"Tiszta" natrium-ditionittal végzett kisérleteinknél elreaga-
latlan N-vegyliletet nem talaltunk rendszeriinkben. Egyes bomlas-
termékek hozzaadasaval végrehajtott reakcidk utén - a vas (II)-
-hidroxidos ellendrzés soran - tdbb-kevesebb elreagadlatlan nit-
rit ill. nitrat maradt, amelyet a Devarda-mddszer is megerdsi-
tett.

Ez utdbbi kisérleteknél a reakcid lezajladsa utan sohasem
tudtunk natrium-ditionitot kimutatni.

Megvizsgaltuk tovabba azt is, hogy ujabb natrium-ditionit
mennyiség bevitelével tovabb folytatddik-e a redukcid. Erre a
kérdésre pozitiv vadlaszt kaptunk. Az utdlag bevitt natrium-di-
tionittal végzett tovabbi reakcid utan mé&r nem maradt az oldat-
ban elreagalatlan nitrit ill. nitrat.

A 23. és 24. abrakrdl az olvashatdé le, hogy a natrium-
~szulfitnak a nitrit redukcidra szinte nincs hatésa. A nitrat
esetében a nitrdt — ammdénia &talakulas kissé csdkken, ugyan-
akkor az elreagdlatlanul maradt nitrat mennyisége kb. ugyan-
olyan mértékben nd. A midsik reakcidtermék,a nitrogén mennyisé-
ge végig azonos marad. (A nitrogén kimutatasaroél "A redukcid-
ban keletkezd N-vegyliletek azonositasa" c. fejezetben lesz

szb6.)



A natrium-szulfid hatasara mar a nitrit redukcidjéban is
észrevehetd valtozas mutatkozik (25. és 26. a&brak). A nitrogén
mennyiségének &llanddésadga mellett az ammdénia csdkken, az elre-
agalatlan nitrit mennyisége nd. Nitrat esetében az ammdénia meny-
nyisége mar 6,5.10_3 mol natrium-szulfid jelenlétében kb. 50 %-ra
csdkken, majd tovabbi natrium-szulfid beadagolasa utan allando-
sul. Annak ellenére, hogy tetemes nitrat marad elreagalatlanul,
a masik reakcidtermék a nitrogén értéke is jelentOs.

A natrium-tioszulfat ndvekvd mennyiségének hozzdadésa ese-
tén a nitrit -— ammdénia atalakulas mértéke (27. abra) tovabb
csBkken. Kismértékii emelkedést mutat a nitrogén és az elreaga-
latlan kalium-nitrit mennyisége. A nitrat — amménia atalaku-
las (28. abra) mértéke ezzel szemben gyorsan csdkken és kb.
7.10-3 mol natrium-tioszulfatnédl kezd &llandbésulni. Hasonlo,
ellentétes értelmii valtozast regisztral a masik reakcidtermék
is. Szamottevd mennyiségii nitrédt marad elreagalatlanul.

A ditionit bomlasaban legkisebb szerepet jatszd kén hoz-
zdadasara alakul ki legnagyobb mértéki valtozas az amméniava
ill. a masik reakcidtermékké redukaldédott nitrit ill. nitrat
atalakulasaban (29. és 30. abrak). Ezen kiviil mindkét anyag-

bdl jelentds mennyiség marad elreagalatlanul.



9. tablazat

Na.S.0O, és KNO, mdélaranyanak hatasa a KNO,—NH, atalakuléasra

27274 3 3 3
KNO , NaZSZO4 Na25204 Lugkoncent- Atalakuléas
mennyisége  mennyisége KNOB raciod mértéke
(mol) (mol):l:(g) gﬂgi; (mol.dm ) (2)
3 g sty TTE Ty 57 9 80
4,210 00 0 86 107%, 1,5 20 9 80
4,2.100F  1,20.10 > 2 28 8 83
PREILT ¢ SRR R r 28 9 85
B3 T000 ¢ 1,290,167 5 28 10 85
4;2.100% " "1,4%.1077% - 2,5 34 9 83
8,4 00~ 1o e, 10T . 2 14 9 78




10. tablazat

NaZSZO4 és KNO2 mdlaranyanak hatasa a KN02—+NH3 atalakuléasra

KNO2 Na28204 Na28204 Lugkoncent- Atalakuléas
nis L KNO i o S
mennyisége mennyisége 3 racio mértéke
(mol) -3 "

(mol) (mol) (g) THolT (mol.dm 7) (%)

i -4 -2
3,1.10 L5210 2 39 9 88
6,2.10'4 0,86.10_2 1,5 14 9 89
6,2.100%  1,20.107% 2 19 8 93
6,2.10'4 1,20.10"2 2 19 9 93
6,2.10'4 1,20.10'2 2 19 10 93
6,2.10—4 1,43.10'2 2.5 23 9 90
12,4.107% 1,20.107%2 10 9 88
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23. abra

Atalakult ill. valtozatlanul maradt KNO2 mennyisége a Na2803
mennyiségének fliggvényében. Prbébanként 9 mol.dm—3 NaOH,

1,2.10'3 mol Na,S,0,, 6,2.10'4 mol KNO...
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_ 24. abra
Atalakult ill. valtozatlanul maradt KNO, mennyisége a Na,S0,

mennyiségének fliggvényében. Prébanként 9 mol.dm—3 NaOH,

-3 -4
1,2.10 mol Na28204, 4,2.10 mol KNO3.
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25, abra
Atalakult ill. valtozatlanul maradt KNO2 mennyisége a Na2
mennyiségének fliggvényében., Proébanként 9 mol.,dm—3 NaOH,
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mol Na28204, 632510 mol KNOZ.
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26. abra
valtozatlanul maradt KNO3 mennyisége a Na2

mennyiségének fliggvényében. Prdébanként 9 mol.dm—3 NaOH,

1,2.1073

mol NaZS
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27. abra

Atalakult ill. valtozatlanul maradt KNO,, mennyisége a Na28203

mennyiségének filiggvényében. Prbébanként 9 mol.dm_3 NaOH,

L2728 1889 wad Na,S 6,2.10"% mol KNO..
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Atalakult ill. valtozatlanul maradt KNO3 mennyisége a Na25203

mennyiségének filiggvényében. Probanként 9 mol.dm—3 NaOH,

=3 -4
1;2.10 mol Na28204, 4,2.10 mol KNO3.
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29. abra

Atalakult ill. valtozatlanul maradt KNO2 mennyisége a S meny-
nyiségének fliggvényében. Probanként 9 mol.dm_3 NaOH, 1,2.10—3
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mol Na28204, 6y 2: 10 mol KNOz.
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30. abra

Atalakult ill. valtozatlanul maradt KNO3 mennyisége a S meny-
nyiségének fliggvényében. Prdbanként 9 mol.dm_3 NaOH, 1,2.10—3

-4
mol Na28204, 4:2:10 mol KNO3.



3. A redukcid lehetséges nitrogéntartalmu termékeinek anali-

tikai vizsgalata

Az eddigiek alapjan konnyen kitlinik, hogy barmilyen ki-
sérleti feltételeket alakitottunk ki, a mért ammdénia mennyi-
sége sohasem volt egyenértéki a bemért nitrittel ill. nitrat-
tal. Ugyanakkor azt is kimutattuk, hogy alkalmasan megvalasz-
tott natrium-ditionit és lugkoncentracid esetén, ha nem visziink
be pluszként bomladsterméket, nem marad a reakcidelegyben elre-
agadlatlan nitrit ill. nitrat. EbbOl kovetkezik, hogy a bevitt
nitrit és nitrat mennyiségéhez képest bekdvetkezd nitrogénhi-
any az amménian kiviili mas nitrogénvegyilet formajadban kelet-
kezett. Bomlastermékek jelenlétében, amikor az ammédnia mennyi-
sége jelentbsen csbkkent, tovabbi N-vegylilet - esetleg vegyl-
letek - képzOdése még inkabb eldtérbe keriilt.

Elvileg a kdvetkezd redukcids termékek johetnek szdba

(zardjelben az oxidacids szamok) :

NO (+2), N20 (+1), N2 (0), NH2—OH (-1), NH2—NH2 (-2), NH3 (-3).

A nitrat (45) és nitrit (+3) kozott 4116 NO, (+4) még a

2
nitrat esetében sem johet szbéba, mert ez lugos oldatban nit-

ritre és nitradtra diszproporcionaldédik [/37/.

2 N02 + 2 NaOH = NaNO2 + NaNO3 + HZO

a) A nitrogén-monoxid lugos oldatban pillanatszeril reakcid-

ban részben dinitrogén-oxidda, részben elemi nitrogénné alakul

és mindkét reakcidban alkali-nitrit is keletkezik /[38/.



4 NO + 2 MOH — NZO + 2 MNO2 + H20

6 NO + 4 MOH — N2 + 4 MNO2 + HZO

A mindkét reakcidéban megjelend alkali-nitrit eleve kizarja,
hogy esetlinkben ez a két reakcid lejatszodjék. Természete-
sen dinitrogén-oxid és nitrogén keletkezhet a nitrit és nit-
rat redukciéjabél, de biztos, hogy nem a fenti két reakcid
szerint. E megfontolasokon kivil is, nitrogén-monoxid kelet-
kezését teljes biztonsaggal szémitéson kiviil lehet hagyni,
mivel a nitrit és nitrat valamennyi nitrogén-monoxidig le-
jatsz6dd redukcidja savas kOzegben zajlik le.

b) A harom negativ oxidacidészadmu nitrogénvegyililet koziil

az amménidrdol madr volt szd. A kisérleti k&riilményektdl filig-

gden kisebb-nagyobb mennyiségben majdnem mindig megjelenik
a reakcidtermékek k&zott. Az ammdénia szerepe tehat tiszta-
zottnak latszik, egy kérdés azonban nyitva marad az ammdni-
aval kapcsolatban, nevezetesen az, hogy sikeriilt-e kvanti-
tativen megkotniink. Elképzelhetd ugyanis, hogy a forrasban
1évd oldatbdl fejlddd ammdénia nem abszorbealddik kvantita-
tiven a sésav ill. bdérsav oldatban. Elvileg ezzel a lehe-
t6séggel amiatt kell szamolnunk, mert az ammdénia mellett
a natrium-ditionit egyes bomlastermékei is buborékolas koz-
ben jelennek meg a szeddben.

E feltételezés kizarasa céljabdél a kovetkezd két ki-

sérletet végeztiik el.



Az egyikben mért mennyiséglii amménium-szulfat lugos ol-
databdél natrium-ditionit jelenlétében desztillaltuk at az am-
méniat. Az ezt kdvetd titralassal a bemért amménium-szulfat
teljes mennyiségét visszakaptuk.

Egy masik kisérletben a szeddt csiszolt dugdbval ill.
ezen.keresztﬁl henG csbvel lattuk el, amelyen at egy masik
szedBbe juthatott el a feltételezett, nem abszorbealddott am-
ménia. Eredmény: a masik szedbbe mért sdsavat teljes egészében
visszakaptuk.

c) A hidroxil-amint, mint reakcidéterméket kisérletileg sike-

riilt kizadrni. Korabbi vizsgélatok szerint a vas (II)-hidroxid
a hidroxil-amint kvantitativen amméniava redukalja /39/.

Sajat kisérleteink megerdsitik ezeket a vizsgalatokat:
2-2,5 mblos natrium-hidroxid koncentracidé mellett mintegy
5 perc alatt lejatszdédik. - A natrium-ditionitos reakcid utéan
az elegyhez vas (II)-szulfatot adtunk. Az elegyet kb. 15 per-
cig Kjeldahl lombikban forralva a szeddlombikba mért sdsav
teljes mennyiségét visszamértik.

Ezen tulmenden megvizsgdltuk, hogy a natrium-ditionit ké-
pes—-e lugos k&zegben a hidroxil-amint redukalni. Kisérleteink
szerint ez ugyanolyan kdnnyen, gyorsan és kvantitativen lejat-
sz6dik - ugyancsak amménidig - mint a vas(II)-hidroxiddal. A re-
akcidé kvantitativ, tehdt alkalmas a hidroxil-amin mérésére.

A fenti kisérletekbdl kOvetkezik, hogy a hidroxil-amin

csak mint kdztitermék, de nem mint végtermék szerepelhet a nit-



ritek és nitratok ditionitos redukcidjaban.

d) A hidrazin kimutatasadhoz tdbbféle médon jartunk el. A re-
akcidelegytdl vald elvalasztadsa nem jarhatdé ut a mi kisérleti
korilményeink k&zdtt, mivel 113,5 OC—on forr. Ammdéniava torté-
nd redukcidéja sem valdsithatd meg az ismertebb, erdsebb, lugos
kozegben miko6dd redukaldszerek hatasara (Devarda, vas(II)-hid-
roxid) . Azonositasa ill. meghatdrozasa igy csak a reakcidelegy-
ben hajthatdé végre.

Mindenekeldtt egy kvalitativ kisérlettel prdébalkoztunk /[/40/.

A p-dimetil~amino-benzaldehid oldat egy cseppjat hidrazin
tartalmu oldattal 6sszehozva, a keveréket egy csepp igen hig
sbésavval megcseppentve és UV fénnyel megvilagitva, lazac szini
fluoreszcencia észlelhetd. A mdédszert csak tiszta hidrazin ol-
dattal sikerillt reprodukalni, natrium-ditionit ill. annak bom-
lastermékei jelenlétében nem.

Ezt kdvetBen két ismert oxidimetras meghatarozassal prod-
balkoztunk a hidrazin kimutatasara ill. mérésére.

Lugos oldatban a hidrazin ka&lium-hexacianoferrat (III) mérd-
oldattal kvantitativen reagal, a hidrazin nitrogénné oxidalod-

dik /41/.

NH2--NH2 + 4 K3Fe(CN)6 + 4 KOH + 6 ZnSO4 —

N, + 2 Zn K, [Fe(CN) [, + 6 K,80, + 4 H,0
A mérdoldat feleslegének visszatitralédsa higany (I)-nitrattal

torténik /[42/.



2 Fe(CN)g_ + Hg§+ + 8 I — 2 Fe(CN)g— + 2 (HgI4)2_

részlépések:

Hg§+ + 41 — (HgI4)2- + Hg

Hg + 2 Fe(CN)Z' +4 I =2 Fe(CN)g_ + (HgI4)2_

Mivel azonban - szinte azonos kisérleti k&rilmények ko-
zO0tt - a ditionit is titralhatdé a mérdoldattal, ahhoz, hogy a
hidrazint mérni tudjuk, a ditionitot - és bomlastermékeit - a

reakcidelegybdl el kellett tavolitani ill. a mérdoldat szama-
ra hatastalannd tenni. Ezt savas kOzegben tdrténd tartds for-
raladssal (kb. 2 6ra) sikeriilt megvalésitani. Forralds utan va-
lamennyi kénvegyilet részben elemi kén, részben szulfation
alakjadban van jelen. Amint azt kisérleteink igazoltak, a kén
jelenlétét nem szabad figyelmen kiviil hagyni, mert a titra-
lashoz meglugositott oldatban lassan reakcidoba 1lép a hexaci-
anoferrat (III)-ionokkal. A reakcidét a S + 2 e P SZ_ redoxi
rendszer pH = 14-nél szamitassal kapott redoxi potencialja

is alatamasztja: EO = ~-0,51 VvV /43/.

A Fe(CN)g_ +e — Fe(CN)é_ rendszer E_ értéke +0,36 V
[44].

A kén eltavolitdsa miatt titrdlas eldtt az oldatot szén-
~-diszulfiddal kezeltiik, majd az oldatot meglugositva az elegy-
ben valtozatlanul maradt hidrazin titralhatdé volt.

A masik oxidimetrids mdédszer a hidrazin ismert jodimet-

rias meghatarozasa: A



N2H4+2I2—>N2+4HI

reakcid akkor valik teljessé, ha a hidrogén-jodidot natrium-
-hidrogén-karbonattal megkdtjiik. Természetesen ezzel az elja-
rassal sem lehetett elkeriilni a ditionit és bomlastermékeinek
elbontasat ill. a kén szén-diszulfidban valé feloldasat.
Mindkét médszerrel elfogadhatd eredményeket kaptunk az

esetenként bevitt hidrazin mérésére (11l. tablazat). A nitrit
ill. nitrat ditionitos redukcidéja termékeként azonban hidra-
zint nem mértiink.

e) Az eldzoek utép két gaztermék képzddésével lehetett még

szamolnunk a nitritek és nitratok ditionitos redukciéjaban.

Elemi nitrogénnel és/vagy dinitrogén-oxiddal. Ezek kimutata-

sdhoz egy félkvantitativ gazkromatografias modszerrel jartunk
el. (Eljarast 1lasd a kisérleti részben.)

A nitrit- ill. nitrdtionok natrium-ditionittal t&rténd
redukciéja soran keletkezd gazelegyben csak nitrogént tud-

tunk kimutatni, dinitrogén-oxidot nem.
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11. tablazat

Hidrazin meghatarozasa 12 és K3Fe(CN)6 mérdoldattal Na25204—ot

tartalmaz6é prdébakban

Bemért hidrazin Visszanyert hidrazin

(m?) Na28204 mennyisége i) (2) o (2)
Iz-dal o (mol) (g) K3Fe(CN)6— I?—dal meg-
K3Fe(CN)6—al -al megha- hatarozva
meghatarozva J

tarozva

9,80 9 BT 10 0,5 9,98 101,8

9,80 8,62.10'3 1,5 10,02 ° 102,2

9,80 2,29.10’2 4,0 10,25 104,5

1,46 8, 78,10 > 1,0 1,52 103,4

1,46 1,14.10'2 2,0 1,54 105,5

2

1,46 2,29.10 4,0 1,57 108,2




V. AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

Mar az eddigiekbdl is megallapithatdé, hogy vizsgalata-
ink tadrgya, a nitrat- ill. nitritionok redukcidéja natrium-
-ditionittal rendkiviil bonyolult, Osszetett folyamat. A re-
akcidé lefolyasaban ugyanis nem szabad figyelmen kiviil hagyni
a ditionit bomléstermékeit.

Amint azt eredményeink megmutattdk, a bomlastermékek
(szulfid-, tioszulfat-, szulfitionok és elemi kén) tObbsége
jelentds szerepet jatszik a reakcidtermékek kialakitasaban
mind kvalitativen mind kvantitativen. Minthogy a bomlé£~mér
szilard allapotban megindul, igy a legfrissebb kereskedelmi
készitmény is tobbé-kevésbé bomlott allapotban van (1. tab-
lazat).

A fentiekbdl kbvetkezik, hogy mieldtt a nitrat- ill.
nitritionok natrium-ditionitos redukcidéjat elkezdtiik volna
tanulmanyozni, szilikségessé valt a natrium-ditionitnak, mint
reduka&ld partnernek a vizsgalata lugos kOzegben. Részlete-
sen tanulményoztuk a kiildnb6zd lugkoncentracidk mellett ki-
alakuldé bomlas idtbeli lefolyasat mind szobahOmérsékleten,
mind a forras h®mérsékletén (4. és 5. abra). Megallapitot-
tuk, hogy a bomlads sebessége a forras homérsékletén igen

3 NaOH oldatban mar 10 perc alatt

nagy, a ditionit 9 mol.dm
elbomlik. Ezt a folyamatot a ditionit bomlastermékei nagy

mértékben elésegitik (6. &bra).



A natrium-ditionitot tartalmazdé rendszer labi-
lis volta csdkkentett nyomason méginkabb megmutatko-
zott (7. abra). Kb. 3,99.104 Pa nyomastél kezdve,
csbkkend nyomason a ditionit bomlasa gyorsabba valik
mint a ditionit és a nitrat ill. nitrit reakcidja.
Ezért a nitrit ill. nitrat kisebb-nagyobb mennyisége
visszamarad a reakcidelegyben.

A nitrit- ill. nitrationok redukcidéja natrium-
-ditionittal a forrds h®mérsékletén 2-3 perc alatt
megy végbe, de lejatszddik jdéval kisebb sebességgel
szobah®mérsékleten is (9. abra).

A kisérleti eredményekben bemutattuk, hogy a
nitrit- ill. nitrationok natrium-ditionit hatéasara
lugos oldatban, forralas kozben részben amméniava,
részben nitrogén gazz& redukalddnak. A két reakcid-
termék mennyisége mdédosul a lugkoncentracid, a di-
tionitkoncentracid és a ditionitbomlastermékek meny-
nyiségének és minSségének valtoztatasaval (2., 3.,
5., 6., 7., 9., 10. tablazatok, 10-30. &abrak).

Egyes bomlastermékek jelenlétében elreagalat-
lan nitrit ill. nitrat marad vissza.

A nitrat ill. nitrit és natrium-ditionit kézétt
lugos kozegben lefolyd reakcid értelmezéséhez elvileg

tobbféle megkdzelitésben lehet eljutni.

A lezajlé folyamatokat mindenek eldtt értel-



mezhetjik olymédon, hogy mindkét esetben - mind az
amménidhoz mind a nitrogén végtermékhez vezetd eset-
ben - a ditionit két, egyiddben lezajld kompetitiv

reakcidéjardl van szod.

- 2~ - _ 2

NO, + S,0,  + OH + H,0 = NH; + 2 SO

2 NOT + 5.0°7 = N. + 2 5027
2 274 2 4

3 NOT + 45.0°” + 5 OH  + 2 HO = 3 NH. + 8 502~
3 274 27 3 4

6 NOT + 5 S.0°" + 2 H.O = 3 N. + 10 s0°~ + 4 u'
3 274 2 2 4

Ezzel a feltevéssel élve azonban semmiképpen sem tud-
juk értelmezni a ditionit bomlastermékeinek a hatasat.
Egy a nitrogén és ammdOnia képz&désére vonatkozd
masik lehetséges értelmezés intermedierek keletkezésé-
nek feltételezésén alapszik.
a) A hidrazin legtdbb redox reakcidja [45/ vizes
oldatban nitrogén és amménia elegyéhez vezet, ritkan

csak nitrogénhez.

N. + HO + e

N,H, + OH —— NH, + 2 >

274 3

Nj

N2H4 + 4 OH ——r N2 + 4 HZO + 4 e

E reakcidk alapjén feltehetd, hogy a nitrit ill. nit-
rat redukcidéja kdzben intermedierként hidrazin kelet-
kezik. A kérdés elddntéséhez megvizsgadltuk, hogy le-

jatszdédik-e a hidrazin redukcidéja natrium-ditionit

hatédsara. A két anyagot tartalmazd oldatot lugos ko-



zegben 10 percen at forraltuk. Mérhetd mennyiségl
amménia nem keletkezett. Ebb®l azt a kdvetkeztetést
vontuk le, hogy a nitritek ill. nitratok redukcidja
soran keletkezd ammdénia nem az esetleg intermedier-
ként létrejovd hidrazin és ditionit reakcidjabol
keletkezik. A hidrazin és ditionit reakcidja nitro-
génhez sem vezethet, mert a két anyag nem reagal
egymassal, a hidrazint teljes mennyiségében visz-
sza tudtuk mérni.

b) A hidrazinhoz hasonldan elvileg a hidroxil-
amin is szerepet jatszhat - mint kOzbilsd termék -
a nitritek ill. nitratok ditionitos redukcidéjaban.
A hidroxilamin diszproporcidja ugyanis a kdzeg kém-
hatasatdél fliiggben amméni&hoz és nitrogénhez vezet [46/.

Lugos kozegben a

3 NHZOH — NH3 + N2 + 3 H2O

bomlasi reakcid jatszodik le.

Amint ezt kisérleti eredményeink kapcsan mar em-
litettiik, megvizsgaltuk a hidroxilamin és natrium-di-
tionit lugos oldatd@ban lejatsz6dd folyamatokat. E
szerint a reakcid kvantitativen ammbénidhoz vezet. A
reakcid teljesen egyértelmiien jatszddik le olyannyi-
ra, hogy e médszer a reakcidtermék, az ammdébnia méré-

se révén a hidroxilamin meghaté&rozasdhoz is felhasz-



nalhaté.

Amennyiben a nitritek ill. nitratok ditionitos
redukcidéja révén hidroxilamin keletkezne, az azonnal
tovabb redukdldédna amménidva. Nem lenne idd a hidroxil-
amin diszproporcionalddasara.

A hidroxilaminnal, mint k&ztitermékkel végil is csak
az ammdénia keletkezését tudnank magyarazni, a nitro-
gén keletkezését semmiképpen.

A kisérleti eredmények egyik elfogadhatdé magya-
razata a kovetkezs:

A 100 %$-os hatbanyagtartalmu natrium-ditionit
(amennyiben ez eldallithatd lenne) kvantitativen am-
méniaig redukadlnad a nitrit- és nitrationokat. Azon-
ban a rendszerben mindig meglévd bomlastermékek -
szulfit-, szulfid-, tioszulfationok és elemi kén -

a ditionit bomladsat nagymértékben meggyorsitjak és
ezzel a rendszer redukdld erejét csdkkentik. Ennek
az lesz a kdvetkezménye, hogy a nitrit- ill. nit-
rationok redukcidja megreked a nitrogénnél és ez
utdébbi anyag, mint gaztermék eltavozik a rendszer-
bdl. - Ugyancsak a redukald erd csokkenésével lehet
értelmezni az esetenként elreagdlatlanul maradt
nitritet ill. nitratot (23-30. abrak).

Bonyolultabb kérdés, hogy mi a mechanizmusa

annak a folyamatnak, amelyben a ditionit redukald



ereje csbkken és ennek kdvetkeztében nitrogén gaz
keletkezik. Els® megkdzelitésben tetszetOsnek tiinik,
hogy a redukcid folyaman keletkezd és kiilonbdzd re-
akcidképességgel rendelkezd nitrogénvegyliletek egy-
massal reagalva hoznak létre nitrogén gazt. A +5-t0O1
a -3 oxidacidészamig a nitrogén minden k&zbilils® oxi-
dacids allapoton keresztiilmehet a redukcidé folyaman.
Az egyes lépcsdk kialakuldsa individualis sebesség-
gel megy végbe, vagyis egyidejiileg két wvagy tobb kii-
16nb6z6 oxidacidészamu nitrogén is jelen lehet a rend-
szerben. Egy ilyen reakcidé - az amménium - és nitrit-
ionok reakcidéja - éppen a nitrogéngdz laboratdériumi
eldallitasanak ismert folyamata [47/:

+ —
NH4 + NO2 = N2 -2 HZO

Mégsem valdészinili, hogy ez a reakcido a mi kisérleti
kdriilményeink k&zott szamottevd mértékben érvényre
juthat. Ebben az esetben ugyanis nitritnek nem volna
szabad elreagalatlanul visszamaradnia.

A kisérleti eredmények egy tovabbi értelmezését
indukcids reakcidk jelenlétére alapoztuk, mert az
indukcids reakcidk szamos ismérve megtalalhatdé rend-
szerlinkben,

Mint ismeretes, ilyen reakcidk szamara akkor ala-

kul ki kedvezd helyzet, amikor a reagald anyagok lé-




nyeges alkotdelemének tObbféle oxidacids allapota le-
hetséges. Nos, a nitrogén -3 és +5 kdzdtt, a kén pe-
dig -2 és +6 kOzdbtt tobb oxidécids allapotban eldfor-
dul vegyileteiben,

Az indukcibds reakcidk klasszikus megfogalmazasa
szerint e jelenség akkor 1lép fel, amikor a mérhetd

sebességli folyamat indukal egy lassu reakcidt /48/:
A+ I=B+2ZC
A+ Ac =D + E

Az els®d reakcidt indukalsds, a masodikat indukalt re-
akcidénak nevezziik, A anyag az aktor, I az induktor
és Ac az akceptor.

Esetlinkben az aktor szerepét a nitrat ill. nit-
rit, az induktorét a natrium-ditionit, és az akcepto-
rét a ditionit bomlastermékei (tioszulfat, szulfit,

szulfid, elemi kén) jatszak.

. - 2-
N02 111, NO3 + 8204 — NH3
- - 2-
4

NO, ill. NO, + S.O

2 3 2 bomlastermékei — N

2

A nitrit ill. nitrat és natrium-ditionit kozotti
reakcid lugos kdzegben a forras hOmérsékletén gyorsan
lejatszd6dik - ha nem is pillanatszerien -, alkalmas
kisérleti korlilmények kézdtt kb. 2-3 perc alatt. U-

gyanakkor a bomlastermékek tiszta anyagai egyikével



sem jatszodik le mérhetd sebességgel a nitrat ill.
nitrit redukcidja.

A "tiszta" , a kereskedelemben kaphatdé a.t. mind-
ségli ditionittal - amely legfeljebb 85 %-ban tartal-
mazza a hatdanyagot - lefolytatott reakcidban is mar
két termék all eld: az ammdnia kb. 90 %-ban, a nitro-
gén kb. 10 %-ban. Jo1l szaﬂélﬂﬁﬁk a viszonyokat a kili-
15nbdz3 mértékben elbomlott mintakkal végzett kisér-

letek eredményei, amelyekben mar eleve nagy mennyi-

ségben voltak bomlastermékek (12. tablazat).

12, tablazat

KN02 redukcidja kiilonbdzb mértékben bomlott Na_,S.O,-tal

2724
Prébanként 2,3.10 2 mol Na,S,0,, 1,2.1073 mo1 KNO.,
2,5 mol.dm ° KOH oldatban
Na,5,0, hatéanyag A redukciodéban Elreagédlatlan
beq keletkezett KN02
y NH3 N2
82 (Reanal) 60 40 -
64 (Carlo Erba) 42 48 10

38 (BDH) 37 48 15




Ha a reakcidelegybe a ditionit mellett annak bom-
lastermékeit pluszként is bevissziik, a termékek ara-
nya a nitrogén felé toldédik el a bomlastermékek anya-
gi min®ségétdl és mennyiségétdl fliggben.

A kisérleti eredmények k&z8tt a bomlastermékek ha-
tasat két kisérletsorozatban mutattuk be. A 10-22. &ab-
rak azokat az eredményeket tiintetik fel, amelyekben a
feltételezett indukcids hatast kiilonbdzd ditionit és
lugkoncentracidé mellett tanulmanyoztuk a leghatasosabb-
nak latszé harom bomlastermék, a szuldid, a tioszulfat
é€s az elemi kén mennyiségének a fliggvényében (7. tablazat).

Az eredmények azt mutattdk, hogy mind a natrium-
~ditionit koncentracié mind a lugkoncentracid ndvelése
a bomlastermékek jelenlétében is eredményesen ndveli
- egy hatdrig - az ammbéniadig lefutd reakcid mértékét.
Tovabbi kisérleti tapasztalataink azt is megmutattéak,

hogy f6ként a Na O,/KNO, ill. KNO, arany fontos a maxi-

25204 /KNO, 3

malis mennyiséglii ammdnia keletkezé&séhez (9. és 10. tabla-
zat). Ez az arany nitrit esetében kb. 19-nek, nitrat ese-
tében kb. 28-nak adbédott. (Ez az arany 82 %-os hatdanyag-
tartalmu natrium-ditionitra érvényes.) Ennél kisebb a-
ranynal a ditionit elbomlasa csdkkenti az ammdénia meny-
nyiségét - és ilyenkor elreagalatlan nitrit vagy nit-

rat is marad a reakcibdelegyben. Nagyobb molarany ese-

tében pedig a bomléastermékek nagy koncentracid-



ja tolja el a reakcidét a masik termék, a nitrogén ira-
nyaba.

A 23-30. abrakon azokat a kisérleti eredményeket
tiintettik fel, amelyekben a k&zeg lugossaga, a natri-
um-ditionit mennyisége ill. a Na

28204/KNO2 és Na28204/

/KNO, arany optimalis az ammdénia képz0déséhez. Amint

3
az abrakbdél kitlinik, nitrit esetében viszonylag kis
mértéki a valtozas a nitratéhoz képest. Ez a tapasz-
talat jo6l értelmezhetd azzal, hogy a nitritnek ditio-
nit hatasara létrejévd redukcidja - ammdénidig - sok-
kal gyorsabb folyamat mint a nitraté. Ez a kiilonbség
8sszhangban van a nitrit ill. nitrat més redukalé6-
szerekkel szembeni viselkedésével.

El6sz6r a bomlastermékeknek a nitrit redukcib-
ra gyakorolt hatasat értelmezzik.

A nitritionok esetében két olyan ditionit bom-
lastermék is van, amelynek jelenlétében csak az
"alapindukcid" lép fel. (Alapindukciénak neveztliik azt
az indukciot, amely csupan a reakcidba vitt ditio-
nitban 1évd bomlastermékek hatasara jott létre.)

A 23. és 25. abrakon feltiintetett gdbrbék szulfit-,
és szulfidionok jelenlétében egyarant arra utalnak,
hogy mindkét esetben csak alapindukcidérél beszélhe-

tiink: az indukalt reakcidban keletkezd nitrogén meny-

nyisége a bomlastermékek ndvekvd koncentrécidja el-



lenére is valtozatlan marad azon az értéken, amelyet
adalékanyagok nélkiil kaptunk. A szulfid hatasara be-
kbvetkezd amméniacsbkkenés és az elreagalatlan nit-
rit megjelenése azzal magyarazhatd, hogy a szulfid
novekvd mennyisége meggyorsitja a ditionit bomlasat,
amely igy nem elegendd a bevitt nitrit teljes reduk-
cidjara.

A tioszulfat hatasara (27. abra) mindkét reak-
cidtermék koncentracidéja valtozik: az ammdéniaé csok-
ken, a nitrogéné nd. Emellett azonban nem elhanyagol-
hatdé mennyiségii nitrit is marad elreagalatlanul. E-
lemi kén jelenlétében (29. abra) a reakcid lefolya-
sa hasonld jellegli azzal a kililonbséggel, hogy a val-
tozasok mértéke jdéval nagyobb. Feltehetd, hogy az
elemi kén nagyobb hatéasaban kolloidkémiai szempon-
tok is szerepet jatszanak.

A reakcid ilyen lefolyasat a kdvetkezdképpen
értelmeztiik. Az egyszeri indukcids reakcidk torvény-
szerilisége alapjan az induktor (natrium-ditionit) re-
akcidja lelassul az akceptor (bomlastermékek) jelen-
létében, mivel az akceptor is reakcidba lép az indu-
k&l reakcidban.keletkezd aktiv koztitermékkel. En-
nek megfelelden nd a nitrogén mennyisége, csb&kken az
amménidé. Tovabba, mivel az ammdénidhoz vezetd reakcid

sebessége lecsdkken, a bevitt nitrit nem képes kvan-



titativen elreagalni, mert a forrasban 1évd oldatban
a nadtrium-ditionit fokozatosan elbomlik, még mieldtt
az Osszes nitrit elreagalt volna.

A nitrat és ditionit kbzott lejatszd6dd reak-
cidt, a nitrit és ditionit kozti redukcidval szemben,
a ditionit valamennyi bomlasterméke befolyasolja. Né-
miképp hasonld a helyzet a nitritéhez szulfit eseté-
ben, amennyiben a nitrogén mennyisége nem valtozik
e bomlastermék novekvd mennyiségének jelenlétében.
Ugyanakkor jelentGsen csbkken az ammdénia és hasonld
médon nd az elreagalatlan nitrat mennyisége (24. ab-
ra).

Ebben az esetben a szulfit hatasa csak abban mu-
tatkozik meg, hogy kissé meggyorsitja a ditionit bom-
lasat, amelynek eredményeként csdkken az ammdénia meny-
nyisége és elreagalatlan nitrat marad az oldatban.

Az indukcidt azonban a szulfit nem képes nOvelni. Az
indukcids reakcidé jelenléte azonban kétségtelen, mert
jelen esetben is tekintélyes mennyiségli nitrogén ke-
letkezik (alapindukcid). (Tehadt a helyzet hasonld a
nitritionok redukciéjahoz szulfididnok jelenlétében.)

A szulfidnak, tioszulfatnak és elemi kénnek a
nitrat redukcibéra gyakorolt hatasa (26., 28. és 30.
&dbrak) nagyjabdl azonos képet mutat a nitritek

tioszulfition és elemi kén jelenlétében lefolytatott,



mar ismertetett redukcibdjaval (27. és 29. abra). Mind-
harom esetben jelentds mértéki az indukalt reakcid ré-
szesedése, emellett jelentds mennyiségli nitrat marad
elreagalatlanul. Kilontsen a tioszulfat és elemi kén
mutatnak erds hatast, amelyek jelenlétében a nitro-
gén koncentracidéja meghaladja az ammdénidét, mieldtt

a két termék koncentracidja allanddsul.

Az indukalt reakcidban keletkezd nitrogén mennyi-
sége JjOl kifejezi az indukcibé mértékét, de szokasos
mbédon megadhatjuk ezt a hatast az un. indukcids fak-
torral (Fi) is.

Mint ismeretes, az indukcids faktort az atala-
kult akceptor és az eltiint induktor koncentracidéja-
nak hanyadosa adja meg. A fenti esetben tehat ezt az
értéket az atalakult bomlastermék és a reakcidban fel-
hasznalt ditionit koncentracidéjanak a viszonya jelen-
ti. Az indukcidés faktor kiszamitasanal ugy jartunk
el, hogy a kezdeti nitrit ill. nitrat koncentracid-
jabol kivontuk a reakcidban keletkezd, mért ammdnia
koncentracidét és osztottuk az amménia koncentracid-

javal.

E<N02 ill. KNO?:’O - [NH;I_
s

(Tehat az akceptor atalakult mennyiségét egyenldnek

F. =
i




vettilk a redukcidban keletkezd nitrogén mennyiségével,
az induktor koncentracidéjat pedig azonoénak vettik a
mért amménia mennyiségével.)

A 23-30 abrakon feltlintetett kisérleti adatok
alapjan szamolt maximdlis indukcidés faktorértékek

(Fc) a kdvetkezdk (13, tablazat):

13. tablazat

Fc értékek a KNO3 i1l KNO2 - Na28204 - Na28204 bom-

lastermékek rendszerben

Akceptor ; ' c
KN02 KNO3
Na2503 0,1 0.2
NaZS 0,1 0,6
Na25203 0,15 1,4
S 0,5 2.4 .2

A kapott FC értékek alapjan a reakcidk kapcsolt induk-
cids jellegliek.

Az indukald és indukalt reakcid kozdtt kapcso-
latot teremtd aktiv k&ztitermék anyagi minGségét nem
vizsgaltuk. A kérdést spekulativ médon megkdzelitve

szbébajbhetnek olyan gyodkdk, amelyek gyakran szerepel-



nek koztittermékként az amménia oxidacidjaban, vagy a
nitrit és nitrat redukcidjaban. Ilyenek az NH (imid)
vagy NOH (nitroxil) gydk, vagy utdbbi dimerizalt for-

maja, a hiposalétromossav (H2N202) [49].




VI. A vizsgalatok analitikai kémiai eredményei

A nitritek és nitratok lugos k&zegii elbontasa

gaznemi termékekké

A kisérleti eredményekben bemutattuk, hogy alkal-
masan megvalasztott natrium-ditionit és lugkoncentra-
cidé mellett mind a nitrit, mind a nitrat kvantitati-
ven amméniava és nitrogénné, tehat két gaztermékké
alakithatd és igy a reakcibelegybdl eltavolithatd.

Amennyiben egyes analitikai kémiai vizsgalatok
a nitrit- ill. nitrationok eltavolitasat kivanjak meg
a vizsgalati oldatbdl, a fenti mdédszert alkalmazva
ez tokéletesen elvégezhetd natrium-ditonit segitsé-
gével. (Természetesen nem szabad figyelmen kiviil hagy-
ni a vizsgalandd oldat kémiai Osszetételét, vagyis
az oldatban 1évd mas komponenseknek a natrium-ditio-
nit hatadsara lugos kozegben bekdvetkezd esetleges
reakcidjat.)

Eljaras:

A kb. 30 mg nitrit- és/vagy nitréationt tartalma-
z6 oldathoz annyi natrium-hidroxidot adunk, hogy az
oldat natrium-hidroxid koncentracidéja kb. 6 mol.dm—3
legyen. Hozzaadunk 2 g szil&rd natrium-ditionitot
(amely a hatdanyagra nézve legalabb 80 %-os), és

enyhén forraljuk kb. 3 percig. A miiveletet ujabb 2



g natrium-ditionit hozzadadasaval megismételjiik.

Nitrit—- és nitrationok elvalasztdsa ill. kimuta-

tdsa lugos kozegben

A nitrit- és nitradtionok natrium-ditionittal lu-
gos kdzegben lefolyd redukcidja fokozatbeli kiildnbsé-
get mutat. Ezt a fokozatbeli kiildnbséget lehet felhasz-~
nalni a nitrat- és nitritionok egymastdl vald elvalasz-
tasadra ill. kimutataséara.

Olyan minimdlis lugkoncentracidot és natrium-di-
tionit mennyiséget kell megvalasztani, amely mellett
csak a nitritionok redukaldédnak, a nitrationok viszont
nem. Amig a nitrationok elreagalatlanul maradnak a re-
akcidelegyben, addig a nitritionokbdl képzddott ammo-
niadt pl. Nessler reagenssel kimutatjuk.

A nitrit eltadvolitasa utan a kdzeg lugkoncentra-
cidjat megemelve a nitrat is eltavolithatd az oldatbdl
és a nitrithez hasonldéan kimutathatd.

Eljaras:

200 cm3—es Kjeldahl lombikban kb. 30 mg nitrit-
ill. nitrationt tartalmazdé oldathoz annyi nadtrium-hid-
roxidot adunk, hogy az oldat lugkoncentracidéja kb.

0,2 mol.dm-'3 legyen. A szedOedénybe Nessler reagenst
teszilink. A reakcidelegyhez 2 g szilédrd natrium-ditio-
nitot adunk (amely a hatdanyagra nézve legalabb 80 %-os)

majd enyhén forraljuk 3 percig. Ujabb 2 g natrium-di-



tionit hozzadadasa utan tovabbi 3 percig forraljuk az
elegyet a nitritb®l szarmazdé ammbéniat atdesztillalva.
Ezutan a Kjeldahl lombikba annyi natrium-hidroxidot
mériink, hogy a lugkoncentracid kb. 6 mol.dm—3 legyen.
A Kjeldahl lombikban kétszer 2 g nadtrium-ditionittal
3-3 percig forraljuk az elegyet, ezuttal a nitratbdl
szarmaz6 ammbnidt atdesztilléalva.

Hidroxil-amin lugos k&zegli meghatarozasa nat-

rium-ditionittal

A nitrit- ill. nitrationok redukcidéjakor kelet-
kezd N-vegyliletek azonositadsakor tanulmanyoztuk a
hidroxil-amin natrium-ditionit hatasara létrejovd re-
dukcidjat.

A kisérletek pozitiv eredménnyel jartak. Ismert
mennyiségii hidroxil=-amint vagy hidroxil-amin-hidro-
kloridot bemérve, lugos kdzegben natrium-ditionittal
redukalva és a képzddoétt ammbéniat mérve - a redukcid
kvantitativnek adédott.

E redukcidnak az analitikai kémiai alkalmazéasa
minden olyan esetben eldnyds, amikor a hidroxil-amin
nem hatdrozhatd meg a vizsgalandd oldatban, tehat
szlikségessé valik annak valamilyen formdban vald el-
kilGnitése.

(Eljarast lasd a kisérleti részben.)



viIi. OSSZEFOGLALAS

Azzal a célkitlizéssel, hogy a nitrit- és nitrationok
ill. a natrium-ditionit k&6zdtt lugos k&zegben, forralas
kozben lefolyd reakcidét megvizsgaljuk, elOszbr részletesen
tanulmanyoztuk a ditionit bomlasat. A vizsgalt paraméte-
rek kozil a natrium-hidroxid és a bomlastermékek koncent-
racidéja, tovabbad az idd és hOmérséklet ndvelése és a nyo-
mas csdkkentése ndveli a bomlas sebességét. A bomlas -
amely mint ismeretes, mar a szilard natrium~-ditionitban
is lejatszdédik - szulfit-, szulfid-, és tioszulfationok,
tovabba kevés elemi kén keletkezéséhez vezet.

Eme kisérletek tapasztalatai alapjan kezdtiik el a
nitrit- ill. nitrationok é&s a natrium-ditionit kozti
reakcidk tanulményozasat, Megallapitottuk, hogy alkal-
mas kisérleti feltételek mellett mind a nitrit, mind a
nitrat kvantitativen elreagal, a reakcidé azonban nem
jatszodik le egyértelmiien: két termék keletkezik, az
egyik amménia, a masik nitrogén gaz. Ez utdbbi anyag
azonositdsdhoz a reakcidelegy és a keletkezd gaz al-
katrészeinek gondos elemzése volt szlikséges. Ennek so-
ran titrimetrids, potenciometrikus, spektrofotometrias

és gazkromatografias eljarasokat alkalmaztunk.



A reakcidt befolyasold kisérleti koriilmények kozil
a lugkoncentracié névelése az ammdénidhoz vezetd reakcid-
nak kedvez. Hasonld hatassal jar a ditionit koncentréacié-
janak ndvelése is, azonban egy bizonyos anyagmennyiség
utdn a keletkezett ammdniamennyiség nem valtozik. Amint
azt kisérleteink igazoltdk, voltaképpen nem maga a ditionit-
koncentracid, hanem a Na28204/KNO2 ill. KNO3 arany a doén-
td az ammdénia iranyaban lejatsz6dd reakcid mértékére.
Optimalis kisérleti koOriilmények k&zott a nitrat -+ ammo-
nia redukcidé 85 %-0s, a nitrit - amménia pedig 93 %-o0s.

A redukcid a forras hOmérsékletén igen gyors: nit-
rit esetében kb. 2 perc, a nitrat esetében legfeljebb
3 perc.

A nitrdt- ill. nitritionok redukcidéja - joéval kisebb
sebességgel - mar szobahOmérsékleten is lejatszddik.
(Két-harom perc helyett kb. négy o6ra.)

Ama tapasztalatunk, hogy ditionit koncentracidjanak
ndvelése egy bizonyos értéken tul madr nem ndveli az ammé-
niava alakult anyagmennyiséget, arra utal, hogy a ditio-
nit bomlastermékeinek (szulfit-, szulfid-, tioszulfat-
ionok és elemi kén) elsOrendii szerepe van a reakcid le-
folyasaban. A legtSbb bomlastermék ugyanis - minGségétdl
és mennyiségétdl fliggben = csOkkenti az ammbéniava ala-

kult nitrit ill. nitrat mennyiségét részben azzal, hogy



t8bb nitrogén keletkezik, részben pedig azaltal, hogy el-
reagadlatlan nitrit ill. nitrat marad az elegyben.

A bomlastermékeknek a ditionitos redukcibdban jatszott
szerepét két médon értelmezhetjiik.

Az egyik értelmezés szerint a natrium—ditionit bomlas-
termékei ~ azaltal, hogy elfsegitik a natrium-ditionit ol-
dat bomlasat -~ csdOkkentik a rendszer redukald erejét. A
redukalderd csdkkentésébdl kdvetkezik, hogy a redukcid nem
megy le kvantitativen ammdénidig, hanem megreked a nitrogén-
nél ill. nagyobb mennyiségii bomlastermék jelenlétében el-
reagadlatlan nitrit ill. nitrat is visszamarad.

A masik értelemzés szerint a nitrit- ill. nitrationok
ammdéniava t6rténd natrium-ditionitos redukcidja indukéalija
a bomlastermékekkel lezajldé, nitrogénhez vezetd redukcidt.

Ehhez az értelmezéshez a feltételek elvileg adottak:

a reagald partnerek lényeges alkotdelemei - a nitrogén és
kén - t8bb oxidacids allapotban léteznek. A folyamatok in-
dukcidval vald értelmezésével Ssszhangban van az a kisér-
leti tapasztalatunk is, hogy a ditionit bomléstermékei
dnmagukban - ditionit nélkiil - nem képesek redukalni sem
a nitritet, sem a nitratot.

Az indukcidés hatds a nitrit és nitrat esetében, tovab-
bad az egyes bomlastermékek anyagi minSsége és mennyisége

tekintetében kiilonb6zd mértékben nyilvanul megq.



Nem okozott indukcids hatast a reakcidelegybe vitt nat-
rium-szulfit a nitrit fedukciéjéban, vagyis csak a natrium-
-ditionittal mar eleve bevitt bomlastermékek indukcids ha-
tdsa mutatkozott meg ("alapindukcido").

A nitrationok szulfit jelenlétében lefolytatott ditio-
nitos redukcibdéja ettdl csak annyiban kiilonb&zik, hogy csok-
ken az ammdénia és ezzel parhuzamosan nd az elreagalatlan
nitrat mennyisége. A nitrogén gaz mennyisége azonos a kil-
18n beadagolt szulfit nélkili prébakban fejlddott anyag meny-
nyiségével ("alapindukcid"). Hasonld képet mutat a nitritio-
nok szulfid jelentlétében lefolytatott reakcidja. A valto-
zast mindkét esetben a ditionitnak a kiilén bevitt bomléas-
termékek hatasara bekdvetkezd gyorsabb elbomlasaval értel-
meztik.

Szulfid jelenlétében a nitrat redukcidja annyiban kii-
16nbdzik a nitritétdl, hogy a masik termék, a nitrogén meny-
nyisége is jelentSsen emelkedik. Viszont megegyezik a nitrat
redukcidéjaval annyiban, hogy a nitrat - amménia atalakuléas
mértéke csOkken, tovabba szamottevy mennyiségli nitrat marad
elreagadlatlanul. Hasonld eredménnyel jar tioszulfationok és
elemi kén hozzdadasa is mind a nitrit, mind a nitrat reakcid-
jaban. ;

Ez utbébbi esetekben maradéktalanul megnyilvanul az in-
dukciés hatas. A bomlastermékek (akceptor) reakcidképességé-

nek ndvekedésével ndvekszik a nitrogén mennyisége (indukalt



reakcid mértéke),

Altaladban elmondhatd, hogy az indukcids hatds a nit-
rit esetében kisebb, a nitrat esetében nagyobb mértékii, to-
vabba az egyes bomlastermékek mennyiségének ndvelésével nd
az indukciés hatéas is.

Vizsgalataink nemcsak a nitrit—- és nitrationok ditio-
nitos redukcidjadnak mechanizmusat tartdk fel, hanem t&bb,
analitikai szempontbdl hasznosithatd eredményt is hoztak:

1l. Mivel kis lugkoncentracidé esetén (0,1 M) csak a nit-
rit reagdl a ditionittal, a nitrit és nitrat elvalasztésa
és egymas melletti kimutatdsa megvaldésithatod.

2. Alkalmas lugkoncentracidé esetén mind a nitrit, mind
a nitrat eltavolithatd az oldatbdl és ezzel esetleges zava-
rd hatasuk kikapcsolhatb.

3. A nitrium-ditionit kivantitativen amméniava redu-
kdlja a hidroxilamint. E redukcidé alapjan a keletkezett
amménia mérése révén egyszeri, gyors és pontos moddszert

dolgoztunk ki a hidroxilamin meghatarozasara.
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