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A szakirodalomban t6bb cikk jelent mar meg a Smith és Bryant altal kézdlt
vizmeghatarozasi modszerrel kapcsolatban [1, 2, 3, 4]. A mddszer a vizmeg-
hatarozashoz acetilkloridot ir elo és széleskor( felhasznalasnak orvend, igy tob-
bek kozott az olajok és zsirok viztartalmanak a meghatarozasara is alkalmazhato.
Bar nagyobb viztartalom meghatarozasara is alkalmas, kiilondsen elényds kisebb
viztartalom meghatarozéasara, mert a korulmenyektol figgetlendl, igen pontos
eredményt ad Kis anyagmennyiseg felhasznalasaval. llyen esetoen a kés6bb
emlitendd 2 modszer az acetilkloridos eljarassal szemben hatranyban van.
El6nye még - kiilondsen sorozatvizsgalatok alkalmaval-a rovid raforditott idé.

Az intézetlinkben vald alkalmazasba vételekor mar kezdetben felmerilt
a kérdés, hogy ez a modszer mas modszerrel torténd 6sszehasonlitaskor azokkal
szemben milyen adatokat szolgaltat. Kézenfekvének latszott ezért, hogy a vizs-
galati mintdk viztartalmat ezzel és méas modszerrel is meghatarozzuk, s a fenti
felmerilt problémat az eredmények 6sszehasonlitdsaval dontsiik el. Ez részben
meg is tortént és az eredményeket kozoltik [3]. A megoldést azonban nem tar-
tottuk kielegltonek minthogy az 0Osszehasonlitasi alap, ,,mas modszerrel”
val6 meghatarozas ut{)an nyert viztartalom maga is relativ érték volt a tényleges
viztartalommal szemben, az illet6 modszerrel jellemzett tiiréssel.

Ezért elhataroztuk, hogy az acetilkloridos mddszer hasznalhatosagat a mar
k6z6lt adatokon talmenden abszoldt értékkel vald Gsszehasonlitas Gtjan is iga-
zoljuk. Erre kézenfekvének latszott az a megoldas, hogy a vizmentesse tett vizs-
galati anyaghoz analitikai mérlegen valo leméréssel megallapitott mennyiségl
vizet adunk és ennek mennyiségét kilonbdz6 vizsgalati mddszerrel allapitjuk

% Az igy nyert értékek mérvaddk lesznek mind az egyes mddszerek felhasz-
nalhatésaga, mind az osszehasonlitasuk szempontjabol.

Vizsgalati anyagkeént nyers napraforgdolajat valasztottunk, ami viztartalmu
volt. Ennek alkalmas modon valo kiszaritasa az olajat nemcsak viz, deilloanyag-
mentessé is tette. Ezutdn ugyancsak vizmentessé szaritottunk egy emulgatort
is (Tiseen 80), majd a két anyagot megfelel§ aranyban elkevertiik és hozza mér-
tik a vizet, amit az olaj-emulgéator keverék &sszerdzaskor emulzié forméajaban
kotdtt meg. Az igy nyert emulziot hasznaltuk fel azutan kiindulasi anyagként
az egyes modszerek dsszehasonlitasanal. Az el6készitési miivelet azonban maga
is problémakat vetett fel, ugyanis:

1 kerdes volt, hogyan torténjék a ket anyag ,Kiszaritasa”. Ismeretes,
hogy a zsirok, olajok kettos kotéseket tartalmaznak, s az ilyen anyagok magasabb
hémérsékleten valé szaritdskor oxigént vesznek, vagy legaldbb is vehetnek fel.
Az ebb6l ered6 sdlyszaporulat zavarja annak megallapitasat, hogy a vizsgalt
anyag mar viz- és illoanyagmentes-e.

2. Tovabbi kérdést vetett fel annak eldontése, hogy a vizet emulgator mel-
lett, vagy anélkil adjuk az olajhoz, valamint az a kérulmény, hogy egy mintat
tobb részre osztva vizsgéljunk-e, vagy az e?yes modszereket kiilon-kilon be-
mérés Utjan Osszeallitott anyaggal vessilk ala vizsgalatnak.

A fenti két kérdest a kovetkez0 megfontolassal oldottuk meg:

ad 1 A vonatkozd magyar szabvany (MSZ 3630) azt irja el6, hogy a sza-
rado és a félig szaradd olajok - ide sorolhatjuk a napraforgoolajat s - Ki-
szaritasat inert gaz jelenlétében kell végezni, de erre vonatkozéan nem ir el§
tébbet, bar ez lenyeges lenne a mivelet helyes keresztiilvitele szempontjabél.
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Ezt a kérdést Marikovszky Zoltdn tanulmanyozta munkatarsaval Csizmadia
Gyorggyel behatoan, sikerult is a_célnak megfeleld' és egyszer(i készlléket szer-
kesztenie és modszert alkalmaznia. Eziranyu munkajat azonban az id6kozben
bekovetkezett halala miatt nem tudta mar kozoIni, sem a kapott eredményeket
a munkatarsaival, igy kénytelenek voltunk a késziilék hasznalhat6sagat illet6en
wzsgialatokat végezni, mert ugy véltik, hogg a kivant célnak megfelel§ lesz.
Ezzel lehetGséget nyertiink arra is, hogy Marikovszky Zoltan helyett ismertessiik
a mi eredményeinkkel nyilvan azonos, de mar kozlésre nem kertlt sajat adatait.
A késziiléket az alabbi abra mutatja be:

1 M féle késziilék
2 Gumlcsé

3. Gazmosé

Az lvegesObdl allé keszilék kb. 10 cm hossz( és 2,5 cm atmerdjl, a be és
elvezetd cso pedli a csatlakozé gumicsovek méreteinek megfeleld. A kovetkezd
moédon hasznaltu

A vizsgalando anyagot hossz( és vékony nyakl tolcséren at juttattuk a ké-
szulék belsejebe, azutan infravords sugarakat kibocsato elektromos izzolam-
paval felfutottiik, kozhen egy acélpalackbdl széndioxid aramot bocsatottunk
at az olaj felett. igy elértik, ?y a vizsgalando ane/ag inert gazaramban mele-
gedett fel, s szaradt ki, OX|genfe vétel nélkil, az infrasugarzo viszont az egyen-
letes melegltest talhevitésmentesen biztositotta. Az allandd gazaram a vizsga-
lando anyag felett allandoan csokkentette a folyamatos hokozlés hatasara ke-
letkez§ vizgOz és az esetleges oldGszer parcialis nyomasat, ezzel elGsegitette
a g6zok ajrakepzddeset, ve?eredmenyben az anyag kiszaradasat. Ezt a sulyal-
landosdg mérésével kontrollaltuk. Természetesen az egyes mérések el6tt a ké-
szlleket lehatottik, oly modon, hogy a fiitést kikapcsolva tovabbra is gazaram-
ban hagytuk az anyagot, lehilés utan pedig egy percig levegd aramot szivattunk
at felette, hogy a széndioxidot levegovel cseréljiuk Ki. Eleinte a miveletrél az
volt a velemenyunk hogy akadalytalanul elvégezhet6. Midén azonban vakpro-
bat végeztiink, szaraz olajjal, visszaméréskor stlyndvekedést tapasztaltunk,
amit csak Ggy tudtunk mag?/araznl hogy az olaj széndioxidot nyelt el, s azt

hidegen is oldva tartotta. E feltevés igazolasaul vakuumszivattyaval vakuumot
hoztunk létre az olaj felett, az igy adodd sulycsokkenést a kovetkezd tablazat
mutatja:

1 tablazat
éls_eamlfgtsz?]lféjk Cgﬂzelé?g;;fsuétsén Szivatva, hidegen, 290 percenként mérve:
brutté sulya g: g
51,4648, 51,4561,
51,4524 51,4686 51,4620, 51,4533,
51,4583, 51,4527.
51,4570
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Ebbél kitlinik, hogy az olaj széndioxidmentesitése levegd aramban megtor-
ténik ugyan, de csak hosszl id6 alatt, ez pedig analitikai szemponth6l hatranyos.
Ezért a tovabbi vizsgalatnal azt a megoldast alkalmaztuk, hogy az olaj kisza-
radasa utan a széndioxid aramot elzartuk, a f(itést megsziintettik, az olajat
pedig a vakuumszivattyd allandé miikodése mellett vakuum alatt hdtottik
ki, ismét sulyallandosdgig. igy gyorsabban megtortént az elnyelt széndioxid
eltf\voll’tésa, s ez a folyamat az olaj leh(ilése alatt ment végbe, s ez idényereség
volt.

Ugyanigy szaritottuk ki a viz emulgalasahoz hasznalt Tween 80-at is.
A sulyallandosagig val6 szaritdst - talan talzott 6vatossaghdél - nem tartot-
tuk elegend6nek, ezért a kiszaritott olaj viztartalmat az acetilkloridos modszer-
rel is kontrollaltuk. Ekkor a vakproba és a vizsgalati anyag titralasakor ugyan-
annyi lug fogyott, ez a viztartalom teljes eltvolitasat jelentette. Hasonl6 ered-
ményt kaptunk az emulgatorra is.

ad 2. A viz meghatarozasat elvégeztik a Marikovszky féle késziilékkel,
az acetilkloridos és a xilolos mddszerrel. A vizsgalatok elvégzésénél a 2. szerint
a kovetkez6kre kellett figyelemmel lenniink:

A Marikovszky féle késziiléknél a legel6nydsebb vizsgalati kérilményt kb. .
10 g olaj betdltése jelenti, ezzel mintegy félig toltjlik meg. Ennek, valamint az
alkalmazand6 mennyiségli viznek a figyelembevételével megallapitottuk, hogy
az analitikai mérlegen mennyi vizet kell lemérnink a vizsgélat céljara. A viz
mennyiségének térfogatos merését elégtelennek tartottuk, err6l egyszer(i sza-
mitassal barki meggy6z6dhet. A lemérend6 vizet egy kapillarissal vittik a na-
gyobb atméréjli, a gaz elvezetésére szolgald iivegcsovon at a készilékbe, majd
ugyanezen a tagabb csovon toltottik ra az olajat, kb 10 g-ot. A viz és az oIJaj
sulyat az egyes betdltések utani mérlegeléssel élla‘pitottuk meg, igy a viz meny-
nyiségét legaldbb szazad széazaléknyi pontossaggal ismertiik. A viz azonban ez-
zel a mivelettel a késziilékbe juttatva az olajjal nem elegyedett, abban kisebb
cseppekben, lokalisan helyezkedett el, Gszott benne. Ez a szaritds szempontjabdl
el6nytelen volt, mert a nagy cseppek lassabban parologtak el, de nem felelt
meg a tényleges helyzetnek sem, hiszen az olajban a viz a lecitintartalom kdvet-
keztében finom eloszlasban, emulzi6szerlien van jelen. Indokoltnak tartottuk
tehat emulgator alkalmazasat, e célra a Tween 80-at hasznaltuk fel. A valasztas
azért esett erre, mert a célnak jol megfelelt, maga is folyékony halmazallapoti
anyag, az olajjal minden aranyban és jol keverhet6 volt. Teljesség kedvéért meg-
hataroztuk a kiszaritas el6ttl viztartalméat is, ez 41 % volt. Amint ismeretes,
ﬁ leeen 80 a szorbitan polietilénglikol éterének olajsavval alkotott észtere,
éplete

H—(—OCH2—CH2—O—CH - CH—O—(CH2—CH2—0)—H
ni | !
CH, CH—CH—CH —OOCR
\ / |
\0 / 0—(CH2—CH2—0)—H
n3

A fentiek alapjan lemért olajat és emulgatort kevertiink ssze,_s ebb8l mér-
tink le a késziilékbe 10 g korili mennyiséget a mar lemért vizhez. Osszerazasuk-
kor azonnal emulziét kaptunk.

Bar igy minden egyes vizsgalati anyagot tételesen allitottunk el6, mégis
elénydsebbnek latszott ez a megoldas, annal, mint ha egy elére elkészitett 6laj-
emulgator keverékbdl és vizb6l allé emulziobdl vettink volna ki az egyes vizs-
galatokhoz anyagot. A tételes bemérésnél ug%;anis a lemért anyagok sulyaban
és az alkalmazott vizmennyiség szazalékaban biztosak voltunk, bar igy az egyes
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bemérésekben levé vizmennyiségek eltértek egymastél stlyban és szazalékban.
Uc];yanannak a viztartalomnak a bedllitasa ugKanis felesleges idGrablas lett
volna a hosszi mérlegelések miatt, ezt el akartuk keriilni. Azt a hibat, amit a
kilénb6z8 viztartalmu emulziok vizsgalati eredményének Osszehasonlitasanal
a nagysagrendi eltérések miatt kovettiink volna el, Ugy kerdltiik el, hogy kb.
azonos nagysagrendl beméréseket készitettlink az egyes mddszerek szamara,
ezek csak kevéssé tértek el egymastol, s igy dsszehasonlitasra alkalmasak voltak.

Ezzel szemben, ha egy eldre elkészitett emulziobdl vettiik volna ki az egyes
vizsgalati tételeket, esetleges inhomogenitasbdl - ez eredhetett volna egyarant
az elkeverés hibajabdl, vagy a kezdeti homogenitds utdni emulzié szétvalasa
kovetkeztében - szarmaz6 hiba miatt az eredmények meg nem magyarazhaté
eltérésekhez vezethettek volna.

A viztartalomnak az acetilkloridos, illetve a xilolos modszerrel valé meg-
hatdrozasat a mér kdzdlt mddon végeztik el. A vizsgélati eredményeket a 2,
3 és 4 tablazat tartalmazza: > tiblisat

. lablaza

Az olaj viztartalméanak szaritdsos modszerrel valé meghatarozasanéal nyert értékek:

Minta Vizsgdlt anyag sulya a lemért viz- % Meghat, viz- 0
szam g tartalom g tartalom % %

1 6,9083 0,0901 1,30 0,0900 1,29
2 8,1501 0,5901 6,75 0,5924 6,78
3 8,1501 0,0237 0,612 0,615
és  0,0265
benzin:
0,0502 0,0504
3. tablazat

Az olaj viztartalmanak acetilkloridos médszerrel valé meghatarozasanal nyert értékek:

l\glzigr%a Vizsgalt agyag stlya Atalre}g]lecl})r% vgi]z— % I\{Iaergt];&tr,n V(I;/f)- %
4 9,5306 0,1212 127 0,1187 1,25
5 11,1481 0,0737 0,66 0,0774 0,69
6 8,1458 0,0235 0,26 0,0220 0,24

Az 1 és 2. minta 94,77 g olajbol és 5,80 g Tween 80-bdl készilt, a 3. minta
pedig 47,52 g olajbol és 16,98 g emulgatorbol. A tablazatban megadott sulyokat
e keverékekbdl mértiik le. A masodik keveréknél szandékosan hasznéltunk fel
tobb emulgéatort, annak eldontése érdekében, hogy zavar-e a meghatarozasnal.
Az eredmény azt igazolta, hogy mennyisége-- legalabb is ilyen aranyokban -
kdzémbos. A 3. mintanél a tablazati adatok szerint nemcsak vizet mértink az
olaj-emulgétor keverékhez, hanem benzint is, hogy megéallapitsuk, a készulék-
tél varhato adatoknak a val6sagostol vald eltérése azonos-e az els6 két bemérés-
nél nyert adatokkal.
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Osszehasonlitva a két tablazat adatait azt talaljuk, hogi a lemért viz sulyat,
a viztartalmat épp oly pontosan hataroztuk meg az acetilkloridos mddszerrel,
mint a szaritasossal, legfeljebb a szazadokat jelent6 szdmjegyeknél van kisebb
eltérés. Ez a titralasos modszer hatranya a méréses modszerrel szemben. Olyan
igény azonban nem Iép fel az olaj-zsir Iparban, hogy a tablazat szerinti pontos-
sag ne lenne mindenképp kielégit6.

4. tablazat

Az olaj viztartalménak xilolos mdédszerrel val6 meghatdrozasabdl nyert értékek:

e Vet es s ALYy MERLE o
7 36,5304 1,2304 3,37 1,12 3,07
8 36,2546 0,8582 2,37 0,82 2,26
9 48,4443 0,4290 0,89 0,225 0,46
10 47,8174 0,4426 0,93 0,22 0,48

A fenti tablazatban kozoljuk teljesség kedvéért hasonld mérési hatarok
kozott a xilolos modszerrel is meghatarozott viztartalmakat az elkészitett vizs-
galati mintakbol, mert ez a leggyakrabban hasznalt modszer. A vizsgalatokat
nagyobb zsiradek beméréshll vegeztik el, mert altalaban az olajok zsirtartalma
kicsi, s ezért olyan mennyiséget kell lemérni, hogy a belSle atdesztillalo viz-
mennyiség mé?(j()l leolvashato, s ezaltal a viztartalom megallapithaté legyen.
A lemért silyok még igy sem érték el a gyakran el6forduld 100 - 150 g-os meny-
nyiséget. Az eredmeényeket taglalva megallapithatjuk, hogy a maddszer pontos-
sa_g%? mind abszolut, mind relativ szempontbél messze elmarad az els6 kett6 mo-
gott.

Az is nyilvanvalé tovabba, hogy az acetilkloridos modszer a xilolossal leg-
alabb is egyenértéklien hasznalhato az olajok és zsirok viztartalmanak a meg-
hatarozédsara, mert annal pontosabb adatokat szolgaltat. A mar tdbbszor is
emlitett elényei még a - féként sorozatvizsgalatnal mutatkozd - lényegesen
rovidebb atfutasi id6, ami a laboratérium szamara le nem becsiilhet6 el6nyt
jelent, ugyanakkor a xilolos modszernél egyszerre tdbb, parhuzamos vizsgalat
elvégzése az egész munkaasztalt lefoglalja a felallitandé h(it6k miatt.

A szaritasos mddszer még pontosabb eredményeket"ad, azonban ezt csak
akkor fogadhatjuk el viztartalomként, ha meggy6zGdhetink rola, hogy nincs
egyéb illo anyag a vizsgaland6 mintaban. Minthogy ez altalaban neheézséget
jelent, a szaritdsos mddszert célszerlien az dsszes illoanyag meghatarozasara

asznalhatjuk.

Miel6tt a vizsgalati adatok alapjan a kovetkeztetést levonva javaslatot
tennénk a vizsgalat elvégzésére és annak mddjara, szilkségesnek tartjuk még
olyan szempontok, valamint ezek kivizsgalasa sordn nyert tapasztalatok koz-
lését, amelyek a vizsgalati mddszerek dsszehasonlitdsa soran meriltek fel. E
szempontok azzal az el6nnyel kecsegtettek, hogy az acetilkloridos maodszer
idejét lényegesen le tudjuk rdviditeni. Ezért indokoltnak tartottuk a sziikséges,
Ujabb vizsgalatok elvégzését; az eredményt az aldbbiakban foglaljuk dssze:

Az acetilkloridos modszer alkalmazéasanal a reakcié egyenlet:

CH3COCI+HOH = CH3COOH+HCL+Q cal.

A keletkez6 h6 a reakcio elegyet felmelegiti, ezért jeges hiitést alkalmazunk-
hogy megakadalyozzuk az ecetsavnak, de féként az illékonyabb s6savnak a
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felmelegedés kovetkeztében bekdvetkezd veszteségét, illetve ezt a minimumra
csokkentsiik. A hiites mindenképp indokolt olyan esetekben, amikor a vizsga-
landéminta nagyobb viztartalmu. Felmeriilt azonban a kérdés, hogy indokolt-e
olyan esetekben, amikor a viztartalom csekély, pl. altaldban a zsirok esetében
is, tovabba, hogy indokolt-e a hiités a reagenseknek megfelel6 sorrendben
valé alkalmazasanal. Az eredeti, Smith és Bryant-tdl szarmazoé el6iras szerint
ugyanis az acetilkloridot kell a lombikban leh(teni (toluolos oldatban), hozza-
mérni a piridint, majd az igy létrejott komplexhez kell mérni a vizsgalandd anya-
got, ha a lombik tartalma mar felvette a mérlegszekrény hémérsékletét. Mar
els6, eziranyl vizsgalataink soran idokoltnak latszott, hogy ezt a sorrendet meg-
valtoztassuk, oly modon, hogy a zsiradékhoz - annak lemérése utan - meérjik
hozza a piridint majd az elegyet leh(tve adjuk hozza az acetilkloridos reagenst.
A sorrend valtoztatas azzal az elénnyel jart, hogy a zsiradékban feloldédott a
piridin és ezaltal - tokéletesebb eloszldsa kdvetkeztében - kozvetlenebbé és
gyorsabba tette a viz-acetilklorid reakciot.

A reakcid soran képz6d6 hOmennyiség azonban a jelenlevé viz mennyiségé-
nek a flggvénye, ezért feltételezhettlik a kdvetkezdket:

Kis vizmennyiség esetében a képzdd6 hémennyiség is oly csekély, hogy az
ennek kovetkeztében ad6dd savveszteséq is elenyeszd lesz. Eziranyu kisérleteink-
ben ezért a hitest elhagytuk. Parhuzamos méréseket végeztiink olyan maodon,
hogy az olaj-piridin-toluolos acetilklorid sorrendbe egyik esetben a piridin ada-

olasa kozben h(tést iktattunk be, a masik esetben elhagytuk. A vizsgalati
értékeket az 5. tablazat tartalmazza:

5. tablazat
Az acetilkloridos vizmeghatarozasnal, h(tés nélkil nyert értékek:

Olaj b;me’rés Viz bzme’rés VISZ%aa'rrPailtgrtT: o Mért % Abs. eltérés
12,3947 0,0471 0,38 0,39 0,01
11,3928 0,0319 0,28 0,27 0,01
11,9583 0,0287 0,24 0,22 0,02

A parhuzamos vizsgalatok eredmeényei kozott legfeljebb 0,02% viztarta-
lom kiilonbséget talaltunk a tablazat adatai szerint, minden esetben olyan min-
tdbol kiindulva, ahol a viztartalmat az el6z6kben emlitett mdodon, analitikai
mérlegen valé leméréssel, legaldbb 0,01% pontossagig biztosan rogzitettiik.
Minthogy jelen esetben ugyanazt a mintat kellett mindkét esetben vizsgalnunk,
az el6zoktdl annyiban tértiink el, hogy a vizsgalandé anyagot elkészitve két-
felé osztva vizsgaltuk, természetesen kell6 gonddal végzett homogenizalds utan.
A taldlt eltérések kozil a nagyobbik, 0,02%, azonban csekélﬁ, voltakepp mar
a mérési pontossag hatarértékének tekinthetd, hiszen 10 g korlli bemerésnél
0,1 ml ldggal (n/1) 0,0018 g vizet mériink, ami 0,018% viztartalmat jelent.
0,01 %-nyi pontossagot csak n/2 luggal érhetiink el, mert ez 0,0009 g vizet mér
ml-enként. Ha még az olajok szinét, tovabba a titralasnal alkalmazott razas
kovetkeztében keletkezett olaj-viz emulziéban lejatsz6d6 viz diffazids jelensé-
geket is figyelembe vesszilk, belathatd, hogy az elérhetd tiirés legfeljebb 0,01%
abs. értékben kifejezett eltérés, s igy a nyert 0,02%-0s kilonbség feltételezé-
siinket igazolta: a hités a fenti koriImények kozott elhagyhatd. Ez a Kivitele-
zésnél cca 3 perc id6nyereséget jelent.

Egy masik probléma is felvet6dott, s ezt id6nyereség céljabol ugyancsak
vizsgalat targyava tettik:
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A titralas el6tt a beméréshez abs. alkoholt kell adnunk. Ezt az eredeti
el6irds szerint két lépésben kell elvégezniink. El6szér 1 ml-t adagolunk, amikor
a viz-acetilkloridos reakci6 mar lezajlott, vagyis a toluolos acetilklorid hozza-
adasa utan 5 perccel. Ennek célja az, hogy a reakciot kifejez6 egyenlet szerinti
cserebomlas lezajlasa utan fentmaradd acetilkloridot az abs. alkohol észter for-
majaban megkosse. Ha a bemérést annak figyelembevételével végeztiik el, hogy
a viztartalom az adagolt acetilkloridnak legfeljebb 1/3-at fogyassza el, Ugy a
lemért 1 ml, azaz kb. 0,8 g alkohol, amely kb. 1,4 g acetilkloridot két meg, a
fentmarado acetilkloridot teljesen eészterezi. Az Gjabb 10 perc mullva adagolt
20 ml alkohol egyrészt a biztonsagot jelenti arra vonatkozoan, hogy ha meégis
visszamaradt volna acetilklorid, azt lekdsse, masrészt mint olddszer a titralas-
nal elsegitse a miel6bbi semlegesitést, azzal, hogy a vizsgalandé anyag oldasa
révén a savmolekuldknak az emulziébol valé kijutasat, illetve a IL’J?(gaI vald
lekotésliket megkdnnyiti. Nyilvanvalonak latszik azonban, hogy az alkoholnak
ket Iépésben valo adagolasa nem lényeges, ha mindkét Iépéshen abszolit alko-
holt adagolunk, legfeljebb csak akkor, ha a masodik Iépésben abszolut alkohol
helyett csak a szokvanyos 96%-osat akarjuk hasznalni. Az els6 Iépésben ugyanis
ezt nem tehetjlik, mert igy az alkohollal vizet vinnénk a rendszerbe, amikor mé
az acetilklorid felesleget nem kotottik le. Az abszolit alkoholnak 96%-ossa
val6 helyettesitése azonban lényegtelen an)éagi elényt jelent csak, masrészt azt
a bizonytalansagot, hO%y esetleges nagyobb viztartalm(G bemérésnel mégsem
kototte le az 1 ml alkohol az acetilklorid felesleget és igy a masodik lépéshen
adagolt alkohollal (20 ml) vizet visziink be a rendszerbe s ezzel az eredményt
meghamisitja. igy ki kell tartanunk az abszolut alkohol alkalmazasa mellett
mindkét |épéshen, vagyis felmerul a kérdés, nem el6nydsebb-e idényereség el-
érése céljabol az abszollt alkoholnak egy lépésben vald adagolasa.

Ennek eldontése érdekében ismét parhuzamos méréseket végeztiink, oly
maédon, hogy azonnal 20 ml abszolut alkoholt adagoltunk, és 5 perc malva tit-
raltunk. A nyert értékek ismét megegyeztek, amint azt a 6. tabldzat mutatja:

6. tablazat
Az Ecetilkloridos moédszerrel — az alkoholnak egyszerre val6 adagolasakor —
uyert viztartalmak
Olaj bgme’re’s Viz bgmére’s viif:rrpailtgrgwt g Mért % Abs. eltérés
10,6540 0,0522 0,49 0,49 0
12,2694 0,0319 0,26 0,28 0,02
11,4231 0,0297 0,26 0,27 0,01

A vizsgalatot az el6z6leg, a hiités elhagyasat célzo vizsgalatainknal leirt
mddon végeztiik el. Eredményeink azt jelentették, hogy ezzel a vizsgalati id6t
mintegy 13 perccel roviditettik le.

A fenti eredményeket kiértékelve megéllapithatjuk, hogy a Smith és Br?/ant
féle vizmeghatarozasi modszert olaiokra-zsirokra alkalmazva lényegesen lero-
viditettlik, ezért szilkségesnek latjuk, hogy a vizsgalatok elvégzésének a maod-
jat ajra rogzitsik:

A hasznaland6 vegyszerek és eszkdzok azonosak a mar megadottakkal.
A mar megadott elvek szerinti mennyiség(i olajat-zsirt egy lvegdugds Erlen-
meyer lombikban lemérjik, s olaj esetén 2 ml, szilard halmazallapotu zsir ese-
tében 10-20 ml piridint pipettazunk hozza. Az olajat dvatos keveréssel, a zsirt
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enyhe melegitéssel és keveréssel feloldjuk a piridinben, majd - melegités ese-
tén - vizcsap alatt gyorsan lehiitjik a lombik tartalmat szobahGmérsekletre.
A zsir, olaj-piridin elegybe ezutan 10 ml acetilkloridos reagenst pipettazunk, a
lombik tartalmat o6vatos, kérkérés mozgatéssal Ij(’)l elkeverjiik és 5 percig allni
hagyjuk. Ezutdn hozzamériink 20 ml abszolat alkoholt, gy, hogy. a pipettabdl
kifolyd alkohol a lombik bels6 falat ledblitse. A lombik tartalmat ismét elke-
verjik, majd 10 perces varakozas utan fenolftalein indikator mellett titralunk.
A szdmitds a mar megadott modon torténik.'A vakprébat mindenben a fentiek
szerint végezzik el. igy tehat a bemérés utan kb. 18 perc mdlva titralhatunk,
sorozatmeghatarozas esetén az egy bemérésre jutdé id&tartam még rdvidebb.
Ennyi id6 alatt a xilolos modszernél még a desztillaciot sem végeztuk el. A be-
méréshez aszerint hasznalhatunk analitikai, vagy tara mérleget, hogy mennyi
a lemérendd anyagmennyiség. Altalaban 10 g korili, vagy ennél nagyobb be-
merés esetében elegend6 taramérlegen mérnunk, centigramm pontossaggal.
Ennél kisebb beméreshez, féként, ha 1-2 g koriil, vagy még ennel is keveseb-
bet mériink le, analitikai mérleget hasznalunk milligramm pontossaggal, illetve
néhany tizedgrammnyi bemérésnél 0,0002 g pontossaggal.

Ezzel tulajdonképp befejeztiik az acetilkloridos vizmeghatarozasi modszer
kiértékelésével kapcsolatos kozleménylinket. Befejezésil ezeket még kiegészit-
juk azokkal az adatokkal, amelyeket az eredményeink birtokaban ugy szerez-
tink, hogy megvizsgaltuk a Marikovszky féle keszillék tovabbi felhasznalasi
lehet6ségeit is. Nevezetesen, hogy alkalmas-e az olajokon kivil mas, szilard
halmazallapott zsiradék viztartalmanak a meghatarozasara. Erre ugyanis elv-
ben alkalmasnak latszott. Nehézséget jelentett azonban az a korilmeny, hogy
az olajoknak a késziilékbe valo juttatasara szolgalo lvegcsé méretei akadalyoz-
tak ugyanennek a miveletnek az elvégzését szilard zsirok esetében, olvasztott
allapothan pedig az ezalatt adodd vizveszteség jelentett volna hibas eredményt.
Ezért a készileken a kovetkez6 mddositast tettik:

Oaz

1 Készilék
2 Csiszolat

2. &bra.

A gdz elvezetésére szolgald iivegcsdvet nem fixen épitettik be, hanem csi-
szolattal a késztilékbe illeszthet6 Uvegdugoba forraszttattuk, igy lehetve valt,
ho?y a kesziileken oly méret(i nyilast hozzunk létre, amelyen at faggydat, mas
szilard halmazallapotu zsiradékot is kdnnyen a késziilékbe adagolhattunk. Sza-
ritds kozben nem kellett akkora gaznyomastél tartanunk, hogy a csiszolatot
felemelje, bar ez a vizsgalat szempontjdb6l semmi hibat nem jelentett volna,
mert csak a gazaram ellen6rzését akadalyozta volna.

A fentiekkel egyidejlleg még egy problémat kellett tisztaznunk. A szaritas
mikéntje, id6tartama az infra lampa melegatadasi tényez6jének a fliggvénye,
ezért a késziléket mindég ugy helyeztiik el, hogy tengelye a sugarnyalab tenge-
lyére merélegesen helyezkedljék el. A szarité hatas azonban annak is a fliggvénye,
hogy a sugarzé milyen tavolsagban van a késziilékt6l. Nyilvanvald, hogy egyeb-
ként szabatosan lefolytatott szaritas esetén is csak akkor varhatunk megfelel§
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eredményt, ha erre tekintettel vagyunk, ellenkez6 esetben - ha tehat egyszer
kozelebb, maskor tavolabb helyezzilk el a késziléktl - el6fordulhat, hogy
u%yanannyi id6 alatt az egyik minta kiszarad, a méasik pedig nem. Lénye?es
tehat, hogy mindig ugyanannyi ideig kell szaritanunk és a sugarzo-késziilék
tavolsagot allanddsitanunk kell. Ezt a két adatot a viztartalomtél fugg6en és
keésziilékenként el6zbleg sllyallandosagig valo mérésekkel be kell allitanunk.

Felmeriilt az a kérdés is, hogy nem helyesebb-e ugyanolyan hé&fokon tar-
tani a készuléket minden vizsgéalatnal, a korilményektol flggetlenil. Ugyanis
az el6z8 bekezdésben emlitettek betartdsa esetében is nehéz ugy bedllitanunk
a szaritot, hogy mindig az el6irdsnak megfelel6 helyzetet vegye fel. Ezért az
els6 késziiléket oly médon alakitottuk at, hogy vizg6zfiitésre tettiik alkalmassa,
Ugy, hogy tlveg flt6kopennyel vettik korul:

2 GOflitési] kopeny

3. ébra.

Ennek az volt az elénye, hogy allandéan 100 C° koruli hémérsékleten f(-
tottik az olajat, fliggetlendl az infralampa elhelyezését6l. Hatranya volt viszont
az, hogy olaj, zsir széndioxidmentesitésével egyidejlileg a flitokdpenyt is ki
kellett szaritani a leméréshez, ellenkezd esetben a lekondenzalt és ott maradt
vizg6z zavart volna. A széritast ugyancsak vakuumszivattydval, allandé levegé-
aram atszivatasaval értiik el az olaj leh(ilése alatti széndioxidmentesités kdzben.

A késziléknek mérlegen vald nehézkes elhelyezés miatt javasoljuk azt a
megoldast, amit az intézetben is hasznaltunk: vékony vordsréz huzalbol kis
akasztot készitettlink és ennek segitségével filiggesztettiik fel a sulytanyér fe-
letti, e célra szolgalé kengyelre.

Marikovszky az olajok extrahalasara hasznalt benzin mennyiségének meg-
hatdrozasara alkalmazott és az irodalombdl ismert vizg6zdesztillacios berende-
zést is modositotta oly modon, hogy a benzin leolvasasara hasznalt birettat
egy Liebig rendszer( h(it6kdpenybe foglalta és igy megakadalyozta, hogy a
benzin pérolgds kovetkeztében hibas eredményeket nyerjiink. A készilék vaz-
latos rajzat a 4. dbra mutatja:

Az 1 vizg6zkazanban levd vizet forraljuk, a fejlesztett gézzel athajtjuk
a 2. lombikban lev6 olaj benzintartalmat a 3. Liebig h(it6n at a 4. jel( htté
kopenybe forrasztott birettaba. A birettat alul egy Mohr szoritoval ellatott
gumicsO zarja el, ezen at a biiretta egy nivéedénnyel kozlekedik, hogy a lekon-
denzalt benzin a folyadék felszinen Uszva mindig a buretta 0,1 ml-es beosztasu
skalajan belul maradjon. A desztillacio tartama 20 perc. Ezutan a benzin tér-
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1 Goejlesztd

2 Mintat tartalmazé lombik
3 ' Liebig hiit6

4 Blzettds hiité

5 Nivellalé edénn

4. ébra.

fogatat leolvassuk és ismerve az extrahalé benzin fajsulyat, megallapitjuk a
benzin sulyat, s széazalékat.

A modszer lényegesen gyorsabb a szaritdsos maddszernél, de kevésbbé is
pontos annal. Meégis jol alkalmazhat6, mert gyorsan szolgaltat kielégitd ered-
ményt. Az Osszehasonlité adatokat a 7. tablazat mutatja.

7. tablazat

Az olajok benzintartalmé&nak szaritdsos és desztillaiciés modszerrel val6 meghatdrozaséanal
nyert értékek 0Osszehasonlitasa

Benzin tartalom Szaritdsos modszerrel Destil. mddszerrel Eltérés az eredeti
- nyert benzin % nyert benzin % %-tél
0,24 0,23 0,20 0,04
0,24 0,23 0,21 0,03
0,25 0,25 0,23 0,02

A sajat és az eredeti Marikovszky féle késziilék, valamint az acetilklori-
dos moEszer kiértékelésénél nyert adatok alapjan a kévetkezoket tartjuk cél-
szer(ine
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L Az olajok és zsirok viztartalmanak meghatarozédsara - féleg Kkisebb
viztartalom esetében, 5% alatt, - az acetilkloridos médszert tartjuk a leghasz-
nalhatébbnak. Sorozatban Ienyeges idényereséget és minden igényt kielégit6
pontossagot jelent.

Az osszes illéanyag, ideértve az extrahaldszert, meghatérozasat célszerien
vegezhetjik el az eredeti, vagy az altalunk modositott Marikovszky féle szarito
késziilékkel, illetve a desztillalé berendezéssel, a kivant tiirést6l fiiggben. Az
elsG esetben a viztartalom levonasa adja az Osszes illdanyag mennyiséget (extra-
haloszert), mig a masodik esetben az e ket érték Gsszegezesével kapjuk az ,,Osszes
illéanyag” értékét.
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HOBEWLUIVE [OAHHbBIE OMPEAENEHUS BJIAXHOCTU  ALETWI-
XNoPnagoM B COMOCTABNEHM C OPYTMW METOOAMWU

b. JlopaHT

ABTOp MPOBEpPW/ TOYHOCTb METOfA OMPEAENeHNs BNXHOCTU aLeTUIXIopu-
[OM B COMOCTaB/MEHUU C APYFMMU METOAaMK U YCTaHOBW/, YTO METOAOM GbICTPO
nonyuute TOYHbIE PE3yNbTaTbl MPU ONPEAENeHNM BAAKHOCTU HKUPOB.

NEUERE ANGABEN UBER DIE WASSERGEHALTSBESTIMMUNG DER
FETTE MIT ACETYLCHLORID AUF GRUND EINES VERGLEICHES MIT
ANDEREN PRUFUNGSMETHODEN

B. Lérant

Verfasser unterzog die Anwendbarkeit der Wasserbestimmungsmethode
vermittels Acetvichlorid einer kritischen Prifung durch Vergleichung des
absoluten mit verschiedenen anderen Verfahren und bestétigte seinerseits,
dass die Methode im Falle von Fetten rasche und genaue Resultate liefert.

RECENT DATA IN RESPECT TO THE DETERMINATION OF WATER
CONTENT OF FATS BY ACETYL CHLORIDE, COMPARED WITH THE
VALUES OBTAINED BY OTHER METHODS

B. Lérant

The suitability of the acetyl chloride method for the determination of
water content in fats was studied by comparing the absolute values with those
obtained by various methods. In the case of fats and fatty substances, the acetyl
chloride method proved to yield rapid and accurate results.

NOUVELLES DONNEES CONCERNANT LE DOSAGE DE L’HUMIDITE
AU CHLORURE D’ACETYLE EN COMPARAISON AVEC D’AUTRES
METHODES

Lérant, B.

L’auteur a soumis a une étude critique I'emploi de la méthode du dosage
de I’humidité au chlorure d’acetyle par comparaison avec des valeurs absolues
obtenues avec diverses méthodes. Il a démontré que dans le cas des graisses
cette methodes donne des résultats rapides et précis.



