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Néhany kristalyos vegyiilet telitetit oldatanak
egyensulyi relativ pératagtalma
CSONTOS EV A

Konzerv-, Hiis- és Hiitdipari Kutatd Intézeu, Buda‘pest

Az egyensiilyi relativ paratartalom (ERP) ismerete a mez§gazdasag és az ipar
szdmos agaban igen fontos (talajtan, élelmiszeripar, kénnytipar, épitdipar, taro-
las, szallitas sth.).

Mérésére sok médszert dolgoztak mar ki. Ezek kiilonbozé elvek alapjan
miikidnek. A gbznyomas mérésén alapul Dalton (Fischer és Rebmann
[4]), Frowein [5], Schottky [l11],Smith és Menzies [12], valamint
Vincent és Bristol [16] médszere. A harmatpontot mérik Leroy és
Daniell ismert médszerével. Az anyagok elektromos vezetSképességének
valtozdsa is alkalmas az ERP mérésére (Dunmore [3] és Hanousek
[6]). Alkalmasak még a kristaly-elfolysodds modszere és a stlyvaltozason alapuls
médszerek is (Pouncy ésSummers [8], Vas és Proszt [15]).

A felsorolt médszerek koziil gyorsasigaval és egyszertiségével a kristaly-
elfolyésodas médszere tiint ki. Alapcélkitiizés volt a mdédszer alkalmazasi lehetd-
ségének megnivelése és pontossiginak fokozasa. A médszer a kristilyoknak azt a
tulajdonsagat alkalmazza, hogy azok elfolyésodnak akkor, ha olyan térbe keriilnek,
ahol az ERP a kristilyos anyag telitett. vizes oldata felett rendesen kialakuls
egyensilyi relativ paratartalomnil nagyobb. Ha a két ERP azonos, a kristaly
felilletén csak megnedvesedik, ha pedig kisebb, a kristaly nem szenved valtozast.

Problémat jelentett a médszer alkalmazdsinal, hogy az irodalmi adatok
alapjan dsszeallitott kristély-elfolyésodasi sor, tehat az elengedhetetleniil sziikséges
standard értékek sora sok helyen hézagos volt, ami a médszer pontatlansigit
vonja maga utdn (Vas és Csontos [14]).

Jelen munkdmban a vizsgalatokhoz sziikséges kristilyos anyagok sorat
igyekeztem bd@viteni azzal, hogy tébb olyan anyagnak allapitottam meg az egyen-
sulyi relativ paratartalmit, melyekre nézve megbizhaté irodalmi adat eddig még
nem volt.

Vizsgalatok a kristaly-elfoly6sodds médszerével

A kristalyos anyagoknal nem ismeriink olyan dsszefiiggést, mely elére meg-
adné, hogy mely vegyiiletek milyen ERP-intervallumban taldlhaték. Ezt kisér-
letileg kell megallapitani. A tadjékoz6dé méréseket a kristaly-elfolyésodasi méd-
szerrel végeztem.

A vizsgalt vegyiiletek kozt szervesek és szervetlenek egyarant taldlhatok.
Természetesen elsGsorban azoknak a vegyiileteknek hatiroztam meg ERP-at,
melyek sok laboratériumban megtalalhaték ill. kénnyen beszerezhetsk.

A 25 (°-on mért adatokat az 1. tablazat tartalmazza. Ebben betiirendes sor-
rendben taldlhaték a kiilonféle anyagok a megfeleld ERP-mal egyiitt. Mivel gyakran
el6fordult, hogy nem wvolt olyan kristilyos vegyiilet (a standard kristilyok
kozott), mely éppen megnedvesedett, tehat amelynek ERP-a egyenld a kérdéses
anyag ERP-aval, a tablazatban feltiintettem a két szélsg értéket, az utolsé elfolys-
sodott és az elsé nem nedvesedett vegyiilet nevét és ERP-at is. A vizsgalt anyag
ERP-a vagy az éppen megnedvesedett kristally ERP-a, vagy interpolalassal nyert
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érték. Ez esetben a ké. (kozépérték) jel van elgtte. Mivel a kristaly-elfolyésodasi
sor hiényos volt, tobb esetben elgfordult a magasabb értékekné]_) hogy ezzel a maéd-
szerrel csak azt tudtam megallapitani, hogy a vizsgalt anyag ERP-a egy bizonyos
értéknél nagyobb, mert nem akadt olyary vegyiilet, mely valtozast nem szenvedett.

Példaul a kovetkezd eseteket em litem meg :

@) az aluminiumszulfat telitett olddata folstt elfolyésodott a ZnS0, (87,9%),
megnedvesedett, az NH,H,PO, (91,99,) és nem nedvesedett a KNO, (92,09,).
Az aluminiumszulfat ERP-a tehat az amméniumdihidrofoszfatéval egyezd (91,9%),

b) a bariumacetét esetében elfolyGsodott a K,;Cr0, (86,5%,) és nem nedvese-
dett a BaCl,.2H,0 (90,29%,). Interpolalassal a bariumacetat ERP-a 88,49,

¢) az amméniummagnéziumfosz £t esetében elfolyésodott a KAI(SO,),
(98,8%) is. Mivel a sor ennél nagyobb éridket képvisels kristalyos anyagot nem
tartalmazott, csak azt lehet mondani ezen médszer alapjan, hogy ERP-a 98,89, -nal
nagyobb.

gyA tablazatbél lithaté, hogy ERPP-tartomanyonkint felbontva az anyagot,
20—30%, ERP kézétti saivban vizsgilatra keriilt a kaliumhipofoszfit, azaz 1 vegyii-
let; 40—50%, kozott a ferriklorid (és kéliumkarbonét) azaz 1 1j vegyiilet; 50—609,
kozott taldljuk az amméniumrodanidot (fruktézt), natriumformiitot, natrium-
dihidrofoszfatot, vagyis 3 4j vegyiiletet 60—709%, kozott az aluminiumkloridot,
amméniumacetatot és hidrazinhidrokloridot, ésszesen 3 1j vegyiiletet ; 80—909,
kozott volt a kaliumfoszfat, (amméniumszu[fét) eziistnitrat, szaharéz, almasav,
natriumszalicilat, xiléz, bariumacetat, natriumbenzoit, vagyis 8 1j vegyiilet ;
végiil 90 és 1009, kozdtt az alabbi vegyiiletek vannak : kadmiumacetit, d-galaktéz,
amméniummagnéziumfoszfat, natrinms=ulfat, (kaliumszulfat), oxalsav, natrium-
oxalat, hidrazinszulfat, l-arginin, kaliumaluminiumszulfat, kaliumbiftalat,
szulfanilsav, citromsav, natriumcitrat Glomacetat, 1-aszparagin, natriumperborit,
laktéz, l-aszkorbinsav, l-szorbéz, l-alanin, kaliumnatriumtartarat, maltéz,
(bariumklorid), (cinkszulfat), aluminiumszulfat, natriumkarbonat, natriumhidro-
karbonét, kaliumhidrokarbonét, magnéziumszulfat, d-mannit, kaliumferrocianid,
kéliumferricianid, natriumfoszfat, rézszulfit és dinatriumhidrofoszfit, Mohr-sé,
azaz 34 vegyiilet. (Azokat a vizsgilt anyagokat, melyekre nézve irodalmi adat
mar rendelkezésemre allt, zaréjelbe tettem a felsorolasnal.) '

Lathatd, hogy a vegyiiletek nagy t6bbségének egyensilyi relativ paratartalma
50%-nél nagyobb és kiilondsen sok, a vizsgalt vegyiiletek tobb, mint fele 90 és 1009,
kozé esik. Ez azért fontos, mert a gyakorlati ¢lethen leggyakrabban elsésorban a
magas paratartalom értékeket kell ismerniink.

Az 1. tablazat igen jé tijékozddast nydjt kiilonbozé vegyiiletek egyensilyi
relativ paratartalméara nézve. Ez tehat féleg tajékozéds jellegii feleletet ad arra a
kérdésre, mely vegyiiletek azok, melyek egyensilyi realatfv paratartalma a hianyos
részeket betoltheti. Ezeket érdemes azutan finomabb médszerekkel megvizsgalni,

Vizsgilatok az izopiesztikus médszerrel

Kisérleteim masodik részében néhany olyan anyagot, melyek egyensiilyi
relativ paratartalma biztaténak igérkezett, az izopiesztikus médszerrel vizsgaltam
meg.

5 Ez a médszer [14] azon a tényen alapul, hogy novekedés ill. csdkkenés ész-
lelhet6 a vizsgalandé anyag silyaban akkor, ha azt sajat géznyomdésinal nagyobb,
ill. kisebb géznyomasii térben helyezik el (Bousfield [2], Robinson és
Sineclair [9], Scatchard, Hamer é Wood [L0]).

A vizsgilandé vegyiilet telitett oldatabsl relativ igen nagy mennyiséget
véve, 2 vagy 3 kiilénb6z6 toménységl kénsavoldat kis adagjat kell kiszos, evakualt
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termosztatban tartott exszikkatorba helyezni. A kénsavmintdk végiilis azonos, a
telitett oldatéval egyenld g6ztenzié értékii toménységre allnak be vizfelvétel vagy
-leadas révén. Ez a mintdk silyvéltozasival nyomon kévethetd. A kénsavoldatok
megvaltozott silyabdl és toménységébdl ki lehet szimitani a relativ paratartalmat.
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Kénsavoldatok koncentrdciéja és egyensi-
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2, dbra

Kénsavoldatok koncentricid-valtozdsa telitett
borkésav oldat feletti térben 25 C°-on.

Az izopiesztikus médszerrel a 2. tablazatban lathaté vegyiiletek telitett
oldatainak meghatiroztam az egyensiilyi relativ paratartalmat 25 C°-on.

A 2. tablazatban az ERP értékeket a kénsavoldatok eredeti és megvaltozott
silya és koncentraciéja alapjan szamitottam ki. A mérés végén az eredetileg kiilon-

2. tablazat

Néhany vegyiilet telitett oldatinak egyensilyi relativ paratartalma iiopiesztikus médszerrel
meghatarozva 25 C°-on

(1) 2 (3) )
i?;:] e ERP (%) Végsi kén;a:x;/l:]oncentrémé
1. Borkosaw i cosieaaan 75,4 28,57 28,43 28,64
2. Natriomlklorid ........... . 15,1 29,38 29,60 29,98
3. Natriumtioszulfat ......... 76,3 29,27 29,33 L
4. BzaliaTDz i saoeae e 85,4 22,45 22,48 —
5. Cinkszulfat .............. 81,9 20,30 20,217 19,99
6. Kalium-nAtriumtartarat ... 88,3 19,54 19,46 —
7. Kaliumferrocianid ........ 96,0 9,16 9,29 —
8. OxAIEU% i wmimmmrasresmsrin 97,0 7,92 7,18 —
9. Rézszulfat ............... 97,0 7,19 1,97 —
10. Hidrazinszulfat ........... 98,6 4,74 3,99 —_
11. Nétriumoxaldt ........... 98,7 3,44 4,49 —
12. Kiélium-aluminiumszulfdt .. 98,8 3,41 4,02 L
13. | l-szorbdz .....c.oovvnn.n.. 99,4 1,66 1,85 1,68
14. Magnézium-amménium-
foszfdt ......ocvivvnnn. 99,5 1,76 1,42 -
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boz§ toménységli kénsavoldatok végsSs koncentraciéi (sily 9%-ban kifejezve) a
vegyiiletek mellett megtalalhatok. A borEs§sav, natriumklorid, cinkszulfat &s l-szor-
boz vizsgélatdnal 3, a t6bbi anyagnil 2 kiilonbozs toménységli kénsavoldatot
hasznaltam. ;

%50,
P

. F89.,
364 ™.
344 .
F2
701 '
261

024 587012775 15202224 76 78 3032 024 6870750712020 0 250
nap : nap

3. dbra e 4, dbra
Kénsavoldatok koncentricid-viltozasa telitett Kénsavoldatok koncentricié-viltozdsa telitett
rézszulfdt oldat feletti térben 25 C’-omn. nitriumklorid oldat feletti térben 25 CS-on.

A fenti vegyiileteknél a kénsavoldatok toménységének idgbeli véltozisira
példaként a 2—4. dbrak illjanak.

Ezek a meghatarozasok csak az elsg lépést jelentették. A tovabbi feladatok
ezen a téren : még t6bb kristalyos vegyiilet egyensiilyi relativ paratartalmanak meg-
hatérozésa cl6bb a kristalyelfolydsodasi, aztin az izopiesztikus mdédszerrel, kiilonss
tekintettel a kristaly-elfolyésodasi sor hézagosabb helyeire.

Osszefoglalas

Vizsgalataimmal a kristaly-elfoly ésodasi médszer alkalmazhatésagit és
pontossigit akartam névelni. Bz a médszer ugyanis igen alkalmas sorozatvizsga-
latokra, ami kutatasi, iizemi, ipari vonatkozisban egyarant nagy elfny. A pontos-
sdgot novelni kell azért, mert a rendelkezésre allé irodalmi adatok alapjan éssze-
allitott standard értékek hidnyosak, ezért a segitségiikkel megallapitott ERP
értékek nem eléggé hatérozottak. E célbSl 65 vegyiiletet vizsgéltam meg a kristaly-
clfolyésodasi médszerrel. A mérések ellengrzése és pontosabb kivitelezése érdeké-
ben a lassi, de pontos izopiesztikus médszerrel is meghatéroztam néhany vegyiilet
ERP-it. Igy a standard értékeket kiegészitettem és ezzel a kristaly-skalat alkal-
masabbé tettem az egyensilyi relativ Paratartalom meghatirozasira.

Erkezett : 1956. oktdber 8.
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PABHOBECHOE PEJIATUBHOE JABJIEHME TIAPA B HACBILEHHBIX PACTBOPAX
HEKOTOPBIX KPHCTAJUVIMUECKKMX COENUMHEHUA

E. YoHTowm

Hayuno-HccaenoBaTenbckuil HHCTHTYT KOHCEPBHO-MACHOH TIPOMBILITEHHOCTH Bypanewr, (Benrpns).
Peswme

B xome HCCUeROBaHMH 51 XOTefa YBEIMYHTE TOYHOCT H  BO3MOMKHOCTH HMCMOJL30BAHMS
MET0JA PACIIIBIBALMS KPUCTAII0B, T. K. OTOT METON IPAr0LeH IIPH cepuilHblX aHAIM3AX, YTO SIBJIS-
€Tcs OOIBLIMM [PEHMYIIECTBOM € TOYKM 3PEHMSA HAYUHBIX HMCC/EXOBAHUH M IIPOMBIILTEHHOCTH .

Heo0x0aumo yBeInYMTE TOYHOCTL METOAA, T. K. CTAHIAPTHBIE MOKA3ATENM, COCTABICHHbIE
H3 MMEOLMXCH JIFTEPATYPHBIX JAHHBIX HE IT0HbIE , [I03TOMY BENHY9MHA, PABHOBECHOTO PENATHBHOIO
JABJICHIA NMAPA BBIMMCICHHAA C MX MOMOL{BLIO HE COBCEM TOUHAsI. C 5TOH Lebio 51 M3ydala OpH
TMOMOLIH METOA PacribiBaHuA KpuctamioB 65 coepuuenwmit [17]. Pesynbrathl HCCMEAOBAHUA CyM-
mupoparbl B tabmine Ne.l. [U1a KOHTPOAA U §oee TOUHOrO OCYIIECTBIICHUS HIMEPEHUH 51 onpe-
JAennna paBHOBECHOC PENATHBHOE AaBJICHHE Mapa HEKOTOPHIX CO@MMHEHMI NpH MOMOI M30Iue-
CTHYECKOr0 METOAQ, KOTOPLIA sAB/AseTcs GoJiee MeTeHHbIM, HO Gonee rtounbiM [17]. ITH aaHHbIe
ofo3Havensl B Tadmuue MNe 2. M pucynxax 2—4. ; 3

ITH OIIPEIeIeHNs] COCTABISIT TOALKO HepBuli mar. JanbHeiimelt 3agadeit B aToit o0nacru
SIBASIETCS. OIIPEAC/IeHHe PABHOBECHOrO PelATHBHOIO [ABICHMA TMapa ené HeCKOMbKHX KpuCTal-
JIHYECKUX COEIMHEHMH CHavana MpH MOMOIM MeTolda PACIIBIBAHMSA KPUCTAIOB, & TIOTOM H30IHe-
CTHYECKHM METOAOM. B X0A¢ MHOTHMX MHCC/efoBaHMH st [QOTIOJIHMJIA CTAHZAPTHBIE TOKA3aTeNH M
TaKuM 00PASUM IIKaJld KPHCTALI0B crajia 0oJiee NPUEMIMMOH TS onpefeneHusi paBHOBECHOIO
PeJIATHBHOTO JABJIEHHS Napa. : :

Tabauye 7. PenaTHBHOE PABHOBECHOE [ABJCHHE TIAPA HACHILEHHLIX PACTBODOB DA3/IMY-
HBIX CoefvHeHud mpu 25°C ompejeneHHOe MeTOA0M pacCidBlieHHsT Kpuctawios. (1) Hassauue
H3yuaemMoro CoefMHEHHsT (2) pacnnaBleHHblE KPHCTANAB (3) YBJIa >KHEHHBIE KpucTaius (4) He-

. yBIlajyKHEeHHble KPHCTALIbl (3) PelaTHBHOE PABHOBECHOE NABIEHMe mapa B %. 3HaK ké 0003Ha-
YaeT WHTEePIO/SPHYI0 BEIHYHMILY PeIaTHBHOrO PABHOBECHOr0 AABJIEHMS Napa pacliliaBieHHBIX U
HeyB/IaXKHEHHPIX KpHcTa/nos (6) dopmyna paciiaBleHHbIX KPHCTaJI0B (7) PenatuBHOE paBHO-
BECHOE JIABJIEHHE Napa KpUCTaLIos (8) Muuiman GaMuiivil aBTOPOB (1ereHay cMOTpH HHXKe Tal-
munel) (9) dopmyna yBaaKHEHHbIX Kpucta/utos (10) Popmyna HeyBia)XKHEHHBIX KPHCTAILIOB,

Talauya 2. PenaTHBHOE DABHOBECHOE [ABJEHHE NAPA HACBILEHHBIX PACTBOPUB HEKOTO-
PHIX COeaMHeHuH, OnpeleleHHOe HI0NMeCTHIECKUM MeToRoM Tipu 25°C. (1) OuepeaHoii Homep (2)
00038aYeHNE U3YUEHHBIX COeAMHEHMIT (3) Penarusnoe paBHOBECHOE DaBrieHHe Mapa B %, (4) Koneu-
HAS KOHUEHTPAUMST CepPHOH KHCJIOTH, YCTAHOBHBIUASICS HAl HACBILEHHLIMH PacrBOpaMu B %
0T Beca.

Pue. 1. CooTHOLIEHHE MeIy KOHLEHTpalueil pacTBOPOB CEPHOH KMCIOTLI M PelaTHBHBIM
paBHOBECHDIM jaBsieHueM napa npu 25°C Ha 0CHOBAHUM JNHTEDATYPHBLIX JaHHbX. Ha opaumare :
PenatvpHOE paBHOBECHOC JaBieHue napa B %. Ha aGcuucce : KoHUEHTPAUMS CePHOR KHCJIOTHL,

Pue. 2, VismeneHne KOHUEHTPALMK CEPHOH KMCIOTB! HAJL HACHIUEHHLIM PACTBOPOM BHHHOI
kucaoTel pi 25°C. Ha opammate : KoHnenrpauus cepHoil KucioTsl B %, ot Beca, Ha aGcuucce
[MpoaoMRUTENBHOCTL HaOMIONRIHS B AHAX.

Puc. 3. VM3avenenue KOHUEHTPaLMM CEPHOH KHCIIOTHI HAjJ HACHILEHHLIM PACTBOPOM ME-
Horo Kynopoca npu 25°C. Ha oppusare : KoHneHTpauus CepHOH KHCIOTHL B %, oT Beca, Ha
abcipcce = IMTponomKUTeNbHOCTE HAGTIOAEHMA B JTHAX. :

Pue, 4. ViaMeneHie KOHUEHTPALMM CePHOH KMCIOTHI HAJ HACHIIEHHBIM DPACTEOPOM XJIO-
pucroro matpusi npu 25°C. Ha opaunare : KoHueHTpanust cepHoil KHCI0THI B % OT Beca.
Ha a®cmircce :  TTpofomKuTenbHOCTL HAOMIOACHHA B [HAX.
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g and Refrigeration

The aim of the investigations was to incr-ease the applicability and exactness of the method
based on the liquefaction of crystals, The method is highly adapted to investigations of great
series. This offers a great advantage both in regearch work and industry.

An increase of exactness is required since the standard values compiled from ]iterary data
are fairly scanty and, thus, the values of ecguilibrium relative humidity determined on this
basis are not sufficiently precise. Therefore 65 <ompounds were subjected to direct investigations
using the crystal-liquefaction method [17]. The results obtained are presented in Table 1.

In order to control the results and to increase the exactness the equilibrium relative bumidity
of some compounds was determined simultaneously by the laborious but highly exact isopies-
tic method [17]. The relating data may be seen in Table 2 and Fig. 2 to 4. .

of a number of different crystalline substances using both methods mentioned ahove.

The experiments presented in this repoxt delivered data to fill the gap in the series of
standard values and have made the crystal-scale more adequate for the determination of equi-
librium relative humidity.

Table 1. Equilibrium relative humidity of saturated solutions of various
25° € determined by using the crystal liquefaa ction method,

(1) name of the investigated compound (2) the erystals liquefied (3) web crystals (4) dry
crystals (5) equilibrium relative humidity (ERFEI) in per cent. ,,ké.”” means an interpalated value
derived from the equilibrium relative humidity of liquefied and dry crystals. (6) chemical formula
of the liquefied crystals, (7) equilibrium relative humidity of the crystals, (8) initials of the
names of anthors (for explanation see the lower part of the Table), (9) chemical formula of the
wet ecrystals, (10) chemical formula of the drys crystals.

Table 2. Equilibrium relative humidity of the saturated solutions of some compounds
determined by the isopiestic method at 25° C, (1) No. (2) name of the investigated compound,
(3) equilibrium relative humidity in per cent, () final concentration of sulphuric acid established
over the saturated solutions in per cent (w/w)..

Figure 1. Relation between the concentration of saturated sulphuric acid solutions and
their equilibrium relative humidity at 25°C on the basis of literary data. Ordinate : equilih-
rium relative humidity (ERH) in per cent. Abscissa : concentration of sulphuric acid in per
cent (w/w). :

Figure 2. Changes in the concentration of sulphuric acid solutions in a space over saturated
tartaric acid at 25° C. Ordinate: concentration of sulphuric acid in per cent (w/w). Abscissa :
time in days (number of days from the beginning of the experiment to the time of measurement).

Figure 3. Changes in the concentration of sulphuric acid solutions in a space over satur-
ated CuS0, at 25° C. Ordinate: concentration of sulphuric acid in per cent (w/w). Abscissa :
time in days (number of days from the beginning of the experiment to the time of measurement).

Figure 4. Changes in the concentration of sulphuric acid solutions in a space over satur-
ated NaCl solution at 25° C, Ordinate : concentration of sulphuric acid in per cent (w/w). Ab-
scissa : time in days (number of days from the beginning of the experiment to the time of measure-
ment).

compounds at





