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SAZETAK

Cilj ovog rada bilo je simulirati piknometrijsko odredivanje gustoce uzoraka uz mjerne
pogreske vaganja. Obradom simuliranih podataka odredivala se gusto¢a za zadane uzorke
(smola, staklo i titanij) koja se zatim usporedivala s poznatom stvarnom gusto¢om kako bi se
na kraju utvrdio utjecaj razlicitih parametara na ukupnu pogresku odredivanja gustoce. Svi
podaci obradivali su se u programu Excel, a sam racun bio je podijeljen na tri dijela. U prvom
dijelu pratio se utjecaj gustocée uzorka, zatim se u drugom dijelu pratio utjecaj gusto¢e mjerne
tekucine i na kraju se pratio utjecaj omjera volumena uzorka i piknometra. Za svaki dio
raCunala se relativna i apsolutna pogreska te su krajnji podaci prikazani tabli¢no i graficki kako
bi rezultati bili pregledniji. 1z vrijednosti pogresaka moglo se najbolje vidjeti kod kojeg uzorka
i kod koje mjerne tekucine dolazi do najveéih odstupanja. Na kraju, ono $to se moZze vidjeti
jest to da se najvece odstupanje uvijek javljalo kod uzorka titanija, neovisno o parametrima
koji su se mijenjali. Testiranjem podataka, moze se zakljuciti da ¢e podaci dobiveni koristenjem
metode piknometra, u vecini slucajeva dati rezultate vrlo bliske teorijskim vrijednostima, sto
tu metodu Cini vrlo korisnom. Pritom treba nastojati koristiti mjernu tekucinu ¢ija je gustoda
bliska onoj odredivane tvari, a pogreska se smanjuje povecanjem koli¢ine uzorka u
piknometru.

KLJUCNE RIECI: gustoéa, piknometar, pogregka, simulacija podataka



Parameters influencing the accuracy pycnometer determination of
powder density

SUMMARY

The purpose of this work was to simulate the pycnometric density determination of samples
with weighing measurement errors. By processing simulated data, the density of given
samples (resin, glass, and titanium) was determined and compared with the known actual
density to assess the impact of different parameters on the overall error in density
determination. All data were processed in Excel, and the calculation was divided into three
parts. In the first part, the influence of the sample's density was monitored, then in the second
part, the impactof the measuring liquid's density was observed, and finally, the effect of the
volume ratio between the sample and the pycnometer was analyzed. For each section,
relative and absolute errors were calculated, and the final data were presented in tables and
graphs to make results clearer. From the error values, it was possible to observe which sample
and which measuring liquid caused the largest deviations. In conclusion, the largest deviation
always occurred with the titanium sample, regardless of the changed parameters. Testing the
data shows that the results obtained using the pycnometer method for determining the
sample density will, in most cases, yield values very close to the theoretical ones, making this
method highly useful. It is advisable to use a measuring liquid whose density is close to that
of the substance being measured, and the error decreases with an increase in the amount of
sample in the pycnometer.

KEYWORDS: data simulation, density, error, pycnometer
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1. UVOD

Gustodéa, p, jedno je od bitnijih svojstava, odnosno karakteristika tvari. Ovisi o
temperaturi, a kako bi se mogla izraCunati bitno je poznavati i volumen i masu tvari.
Postoji nekoliko nacina odredivanja gustoce, a u ovom radu fokus je bio na odredivanju
gusto¢e metodom piknometra. Odredivanje gustoce tvari, odnosno njezino mjerenje
moze se smatrati alatom za pracenje sinteze kemijskih tvari ili sekvenci procesa, a isto
tako moze otkriti u€inkovitost obrade, utvrditi sastav ili posluziti za karakterizaciju
produkata [1].

Piknometar je vrsta staklenog laboratorijskog posuda koja se koristi u svrhu mjerenja
gustoce tekudine te gustoce krutina uz koriStenje mjerne tekucine. Gustoc¢a odredena
helijskim piknometrom trenutno je najbliza aproksimaciji stvarne gustoce, koja se
racuna iz molekulske mase i kristalne reSetke tvari. lako se helijski piknometar smatra
vrlo preciznom metodom odredivanja gustoce, njegova upotreba ogranicena je zbog
nepoznate inherentne to¢nosti metode. Visoka preciznost ove metode ovisi najvisSe o
uvjetima mjerenja, ali ¢ak i u optimiziranim uvjetima pogreske u mjerenju su prisutne
i potrebna je detaljnija analiza kako bi se mogla procijeniti valjanost mjerenja [2].

Prilikom mjerenja gustoce, postoji mogucnost pogreske. Mogudi izvori pogresaka kod
mjerenja gustoce su sljedeci: pogreske uzrokovanja, pogreske u tezini (mjerenje mase
uzorka), temperaturne varijacije, instrumentalne pogreske, pogreske u volumenu,
kontaminacija uzorka i sli¢no. Bitno je te pogreske identificirati i minimizirati kako bi se
postigle Sto preciznije i toCnije vrijednosti [3].

Cilj ovog rada bilo je simulirati piknometrijsko odredivanje gustoée uzoraka uz mjerne
pogreske vaganja. Obradom simuliranih podataka odredivala se gustoéa uzorka,
usporedila s poznatom stvarnom gustoc¢om te se utvrdivao utjecaj razliCitih
parametara na ukupnu pogresku odredivanja gustoce. Podaci su se obradivali u
programu Excel, odnosno radilo se o simulaciji mjerenja, a kako bi se otkrile moguce
pogreske, mijenjale su se odredene vrijednosti kod zadanih podataka. Pratio se utjecaj
gustode uzorka, utjecaj gustoée mjerne tekucine te utjecaj omjera volumena uzorka i
piknometra na konaénu vrijednost gustodée.



2.

2.1.

2.1

TEORISKI UVOD

Gustoca

Gustoca, p, kao fizikalna veli¢ina jedna je od osnovnih karakteristika tvari. Definira se

kao omjer mase tvari, m i volumena, V pri odredenoj temperaturi i tlaku:
m

p= (1)

Mijerna jedinica kojom se opisuje, prema medunarodnom sustavu jedinica, jest kg/m3,
a éesto se koristi i g/cm?3. Poznavanje temperature pri kojoj se gusto¢a odreduje vrlo je
bitno, jer opéenito gustoéa pada povisenjem temperature, a snizenjem temperature
gustoca raste. Iz izraza (1), moZe se primijetiti da je za odredivanje gusto¢e odredene
tvari bitno poznavanje volumena i mase te tvari. Masu tvari moguce je vrlo
jednostavno odrediti vaganjem, dok je odredivanje volumena ipak nesto slozZenije i ne
tako jednostavno. Volumen pravilnih, geometrijskih tijela, moguce je odrediti
mjerenjem dimenzija, a u slucaju geometrijski nepravilnih tijela, koristi se sila uzgona
za odredivanje volumena. Sila uzgona koja djeluje na tijelo koje je uronjeno u tekuéinu
ovisi o samoj gustodi tekuéine, pa onda to svojstvo koristimo ili za odredivanje
volumena uronjenog tijela ili za odredivanje gustoce tekucine, ovisno koja veli¢ina je
unaprijed poznata [4]. Ono Sto je isto bitno kod odredivanja volumena jest oblik u
kojem se nalazi promatrani uzorak. S obzirom na to da postoje razlic¢ite metode kojima
se volumen moze odrediti, posljedi¢no se razlikuju i razliciti tipovi gustoce: apsolutna
gustoca praha, prividna gustoc¢a praha, prividna gustoce Cestica, nasipna gustoda,
efektivna gustoéa Cestica, gustoca ovojnice, skeletna gustoca, teorijska gustoca i prava
gustoca [5].

.1. Gustoca tekucina

Gustoca tekucine jedno je od najvaznijih parametara koje je potrebno poznavati, jer je
usko povezana s razlic¢itim fizikalnim svojstvima, kao Sto su povrsinska napetost,
viskoznost i koeficijent toplinskog Sirenja. Samo poznavanje gustoce tekuéina moze
nam pomoci u razumijevanju prirode tekucine, odnosno poznavanje gusto¢e moze
nam dati uvid u pakiranje atoma, raspodjelu parova atoma te fazne prijelaze. Gustoca
tekucine u velikoj mjeri ovisi o temperaturi pri kojoj se odreduje, pa je temperatura
jedan od bitnijih parametara kojeg je potrebno odrediti kako bi se dobili $to tocniji i
precizniji rezultati [6].



2.1.2. Metode odredivanja gustoce

Postupak kojim se odreduje gustoca istrazivanog materijala podrazumijeva
odredivanje njegove mase i volumena. Masa se vrlo precizno moze odrediti vaganjem
na analitickoj vagi, dok je odredivanje volumena ipak malo kompleksnije i zahtjevnije.
S obzirom na to, postoje i razne metode odredivanja gustoce koje se mogu koristiti:
metoda piknometra, hidrostaticko vaganje (metoda pomaka), metoda ovjesa (uzgona),
stupac s gradijentom gustoce i vibracijska gusto¢a pakiranja. Postoji joS mnogo
metoda, no navedene metode su i najces¢e koristene. Neke od navedenih metoda
dalje se istrazuju i nadograduju kako bi se mogli dobiti Sto tocniji i precizniji rezultati, a
mnogo novih metoda se jos testira i usporeduje s ve¢ poznatim metodama [5].

2.2.  Piknometar

Piknometar je vrsta staklenog laboratorijskog posuda u obliku bocice, tocno
odredenog volumena, sa staklenim brusenim ¢epom. Kroz sredinu ¢epa prolazi vrlo
tanka kapilara kroz koju moze proci visak tekucine. Piknometar sluzi za odredivanje
gustoce tekucina usporedivanjem masa jednakih volumena ispitivane tekucine i vode
¢ija je gustoca poznata, no moze se koristiti i za odredivanje gustoée uzoraka koji su u
obliku prasaka [7]. Opcenito, ru¢ni piknometri u obliku staklenog posuda, koriste se za
odredivanje gustode uzorka tako da se napune ispitivanom tvari te nakon toga vazu. Za
odredivanje gustoce ¢vrstih uzoraka, u piknometar se stavlja odredena koli¢ina suhog
i prethodno izvaganog uzorka i ostatak prostora se nadopuni teku¢inom poznate
gustoce [5]. Volumen tekucine izracuna se iz njezine mase, dok se volumen piknometra
odredi punjenjem praznog piknometra tom istom tekucinom. Iz razlike volumena
piknometra i volumena tekuéine moZe se izraCunati volumen C<vrstog uzorka.
Piknometar takoder omogucuje odredivanje volumena Supljina u krutini, ako se mogu
u potpunosti popuniti mjernom tekuéinom. Plinski piknometar, odnosno jo$ preciznije
helijski piknometar, danas je jedna od najkoriStenijih i najpreciznijih metoda koje se
koriste za odredivanje gustoce. Razlog tome jest taj Sto helij ima mogucnost prodiranja
u najmanje pore i pukotine, a posljedi¢no se time omogucduje i priblizavanje stvarnom
volumenu, Sto tu metodu Cini i najpreciznijom [2]. Stoga je za praskaste uzroke idealan
upravo helijski piknometar. Uzorci u obliku praska su danas sve prisutniji kako u
kemijskoj tako i u prehrambenoj industriji i mnoga istrazivanja rade se upravo s njima
zbog njihove jako velike specificne povrsine. Prasci se mogu definirati kao dvofazni
disperzni sustavi, Ciju disperznu fazu Cine ¢vrste Cestice, a disperzno sredstvo je plin,
odnosno zrak. Prasci se sastoje od jako puno sitnih Cestica, odnosno Cestica razlicitih
veli¢ina pa je upravo to razlog zbog kojeg se za takve uzorke koristi piknometar na bazi
helija jer ¢e helij modi prodrijeti u najmanje pore i pukotine [8].



2.2.1. Postupak odredivanja gustoée piknometrom

Prvo $to je potrebno jest odabrati reprezentativan uzorak materijala kojem Zelimo
odrediti gustoc¢u. Uz reprezentativan uzorak, takoder je bitno odabrati odgovarajucu
mjernu tekuéinu Cija nam je gustoca unaprijed poznata. Prilikom odabira mjerne
tekucine treba uzeti u obzir da materijal mora biti netopiv u njoj. Isto tako mjerna
tekucina treba imati dobra svojstva kvasenja i nisku stopu isparavanja pod vakuumom.
Prilikom odredivanja gustoce, bitno je uzeti u obzir i temperaturu jer ona utjece na
gusto¢u mjerne tekucine, ali i na gustocu ispitivanog uzorka. Piknometar je najcesée
volumena od 25 mL ili 50 mL, a sastoji se od ¢epa i lagano prijanjajuceg poklopca. Ono
Sto se joS od aparature koristi jest vakuumski eksikator, vakuumska pumpa te vodena
kupelj. Prije samog mjerenje, piknometar je potrebno temeljito oprati i osusiti, isto kao
i Cep te poklopac. Osuseni piknometar vaze se na analitickoj vagi s precizno$¢u od
0,1 mg. Uzorak koji je prethodno izvagan, isto tako na analitickoj vagi s preciznoséu od
0,1 mg, stavlja se u piknometar, nakon ¢ega se piknometar zajedno s uzorkom ponovno
vaze. Takav piknometar s uzorkom nadopunjuje se s vodom, odnosno s mjernom
teku¢inom do oznake. Bitno je mjernu tekucinu dodavati polako, kako bi se uzorak
stigao dobro natopiti, a zatim se krpom obriSe sav visak vode s vanjskih stijenki
piknometra. Piknometar koji sada sadrzi mjernu tekucinu i ispitivani uzorak se ponovno
vaze. Konacno, piknometar se isprazni, temeljito ispere i osusi, a zatim se do oznake
nadopuni mjernom tekuc¢inom i izvaze. Isto tako, bitno je pratiti i odrediti temperaturu
mjerne tekudine tijekom odredivanja koristenjem termometra s precizno$¢u od
0,1 °C [9].

2.3. Moguce eksperimentalne pogreske kod odredivanja gustoce

Prilikom provodenja eksperimenta uvijek postoji mogucnost nastanka pogreske.
Pogreska je razlika izmedu stvarne i racunski ili eksperimentalno odredene vrijednosti
neke fizicke veli¢ine. Eksperimentalna pogreska moZe se javiti kao posljedica
nesavrSene izvedbe instrumenta koji se koristi za mjerenje [10]. Upravo zbog
mogucnosti pojave pogreske, potrebno je u konacan rezultat mjerenja ukljuditi
procjenu pogreske koja se mozZe izraziti kao apsolutna, djelomicna ili relativna
pogreska. Apsolutna pogreska je razlika izmedu dobivene vrijednosti i stvarne,
odnosno teorijske vrijednosti. Izrazava se u mjernim jedinicama u kojima i mjerimo, a
takoder se koristi da se izrazi netocnost [11]. S druge strane, relativna pogreska je
odnos apsolutne pogreske i prave, odnosno teorijske vrijednosti, a izrazava se u
postocima [12]. Takoder je bitno razlikovati pojmove preciznosti i to¢nosti. Preciznost
predstavlja mjeru kojom se opisuje ponovljivost i razlucivost mjerenja, a tocnost
opisuje koliko je izmjerena vrijednost bliska teorijskoj vrijednosti. Postoji nekoliko
razliCitih vrsta pogresaka koje je bitno razlikovati, a to su: sustavna pogreska, slucajna
pogreska i gruba (ljudska) pogreska [13].



Sustavna pogreska

Sustavna pogreska je pogreska koja se ne mijenja pri ponavljanju mjerenja [14]. Javlja
se kao posljedica nepreciznog mjerenja, odnosno zbog greske mjernih uredaja, zbog
pogreSnog izbora metode ili zbog pogreSnog izvodenja eksperimenta. Takvom
pogreSkom dobiju se rezultati koji su uvijek neto¢ni, odnosno rezultati uvijek budu
znatno vedi ili manji od teorijske vrijednosti. Buduci da je to rezultat greSke mjernog
uredaja ili mjerne metode, takve pogreske mogu se predvidjeti i smanjiti mjerenjem s
drugim, provjerenim uredajima ili umjeravanjem uredaja [13].

Slucajna pogreska

Slu¢ajna pogreska je odstupanje dobivenog rezultata (mjernog) i aritmeti¢ke sredine
beskonaénog broja mjerenja te mjerne veli¢ine u uvjetima ponovljivosti [15]. Slu¢ajna
pogreska javlja se uvijek prilikom izvodenja eksperimenta, a ona ¢e uzorkovati Citav niz
rezultata koji ¢e nekada biti veci (priblizno polovica mjerenja), a nekad manji od stvarne
vrijednosti. Slucajne pogreske javljaju se kao posljedica nesavrSenosti mjernih uredaja
i nasSih osjetila, ali isto tako i nekontroliranih vanjskih utjecaja. Ovisno o tome kolika je
slu¢ajna pogreska mozemo reci koliko je precizno bilo mjerenje, odnosno Sto je
slu¢ajna pogreska manja, to je mjerenje bilo preciznije. Sto je veca preciznost to je i
veca slicnost izmedu dobivenih vrijednosti izmjerenih veli¢ina, odnosno imamo manje
odstupanje od teorijske vrijednosti. Bitno je naglasiti da iako imamo veliku preciznost
mjerenja i dobivenih rezultata, ne mora znaciti da je mjerenje bilo i velike to¢nosti —
moglo je dodi do sustavne ili do grube pogreske. Dobivene slu¢ajne pogreske moguce
je obraditi statistickom analizom [13].

Gruba pogreska

Gruba pogreska posljedica je nepaZnje izvodaca prilikom izvodenja eksperimenta, pa
ih se zbog toga joS naziva i ljudskim pogreSskama. MozZe se javiti zbog nepreciznog,
odnosno neto¢nog ocitavanja mjernih skala i zbog pogresnog rukovanja s mjernim
uredajem. Bududi da se radi o ljudskoj pogresci, takve je pogreske vrlo lako prepoznati,
a samim time i smanijiti. Takva vrsta pogresaka nije izvor eksperimentalnih pogresaka,
pa ih se odbacuje i ne uzima u obzir prilikom obrade rezultata [4].

2.4.  Racun pogreske

Ako odredenu veli¢inu mjerimo nekoliko puta zaredom, a da pri tome ne mijenjamo
mjerni instrument i metodu, dobit ¢emo niz razlicitih vrijednosti koje ¢e oscilirati oko
odredene prosjecne vrijednosti bez obzira na preciznost i trud koji pri tome ulozimo.
Svako mjerenje sa sobom nosi odredenu pogresku Ciji uzrok moze biti razlicit, pa tako
mozemo rec¢i da ni jedno mjerenje nece dati savrSene rezultate. Niz razlicitih
vrijednosti, odnosno odstupanje priblizne vrijednosti neke veli¢ine od njezine prave



vrijednosti moZe se izraziti apsolutnom i relativnom pogreskom. Isto tako postoje i dva
razli¢ita nacina kojima moZzemo mijeriti fizikalne veli¢ine. Prvi nacin je direktnim
mjerenjem, a primjer direktno mjerene veliCine jest temperatura. Drugi nacin je
indirektno mjerenje, gdje spadaju volumen, povrSinska napetost i slicno, Cije se
vrijednosti racunaju iz direktno mjerenih veli¢ina. S obzirom na ta dva na¢ina mjerenja,
postoje i dva nacina za izraun pogreske mjerene velicine [4].

Racun pogreske za direktno mjerene veliine

Prvi nacin vezan je za direktno mjerene veli¢ine. ViSestrukim mjerenjem fizikalnih
veli¢ina, posljedicno dobivamo i niz razlicitih vrijednosti. U tom nizu bit ¢e vidljivo da
¢e jedno od mjerenja imati najvecu, a jedno od mjerenja najmanju vrijednost. Razliku
izmedu tih krajnjih vrijednosti nazivamo podrucje rasipanja mjernih vrijednosti, a
krajnji rezultat bit ¢e sli¢niji teorijskoj vrijednosti Sto je to podrucje rasipanja uze,
odnosno $to se dobivena mjerenja medusobno manje razlikuju. Isto tako u dobivenom
nizu, postoji i vrijednost oko koje se nalaze svi rezultati mjerenja, a nazivamo ju srednja
vrijednost. U slucaju da su mjerene vrijednosti simetri¢no rasporedene oko odredene
vrijednosti, za srednju vrijednost uzima se aritmeticka sredina svih mjerenja, a racuna
se prema sljede¢em izrazu:

Xy +xXp+x3+xy 1
Xs = o = 5 Zi=1Xi (2)

pri ¢emu i oznacava broj provedenih mjerenja. Razlog zasto se koristi aritmeticka
sredina kao srednja vrijednost jest taj da je suma kvadrata odstupanja pojedinih
mjerenja od aritmeticke sredine najmanja. Uz srednju vrijednost potrebno je odrediti i
podrucje rasipanja vrijednosti oko aritmeticke sredine, a za to se koristi maksimalna
apsolutna pogreska. Maksimalna apsolutna pogreska je zapravo najvece odstupanje
pojedinacnih vrijednosti od aritmeticke sredine svih vrijednosti, bez obzira na
predznak, a moZze se izraziti na sljedeci nacin:

Ax = |x, — x4, (3)

pri ¢emu Ax oznacava maksimalnu apsolutnu pogresku, a x, predstavlja ekstremnu
vrijednost. Tako dobivenom maksimalnom apsolutnom pogreskom, rezultate mjerenja
mozemo zapisati u sljedec¢em obliku:

x = x; + Ax (4)

Moze se zakljuciti da zapravo maksimalna apsolutna pogreska prikazuje maksimalnu
disperziju dobivenih mjernih vrijednosti oko aritmeticke sredine. No, postoji i problem
kod apsolutnih pogresaka jer takve pogreske ne pruzaju nikakve informacije o samoj
valjanosti mjerenja, pa je uz apsolutnu pogreSku potrebno izracunati i relativnu.
Relativna pogreska dobiva se kao omjer maksimalne apsolutne pogreske i aritmeticke
sredine, pomocu sljedeceg izraza:



(ax), = = = (i—x* 100) % (5)

Relativna pogreska nece imati dimenziju zato Sto se maksimalna apsolutna pogreska
izraZzava u istim mjernim jedinicama kao i mjerna vrijednost [4].

Racun pogreske za indirektho mjerene veli¢ine

Drugi nacin vezan je za indirektno mjerene veli¢ine. Vrlo ¢esto je potrebno odrediti i
indirektno mjerene veliine koje su s direktno mjerenim veli¢inama povezane
matematickim izrazom. Mozda najlaksi primjer za shvatiti jest volumen tijela, kojeg
odredujemo direktnim mjerenjem Sirine, duljine i visine tijela. Budu¢i da govorimo o
izvedenoj veli¢ini, odnosno o funkciji koja je oblika y = f(x), odredujemo pogresku
funkcije pomocu pogreske velicine x. Primjer jedne takve relacije je slijededi:

funkcija:y = A +B (6)
Iati thq: SATAB (7)
relativna pogreska: R

pri ¢emu su A i B direktno mjerene veli¢ine [4].

Opcenito, za indirektno mjerenu veli¢inu y koja je u funkcija viSe varijabli A, B, C, D..,,
apsolutna pogreska moze se procijeniti prema [16]:

Z—ZAA| + |Z—ZAB| + |Z—ZAC| + |§—ZAD| (8)

Nakon izraCuna pogreske, dobiveni rezultati najéesce se prikazuju i graficki. Graficki se
prikazuje ovisnost jedne fizikalne veli¢ine o drugoj, a iz takvog prikaza odmah je vidljivo
odstupanje pojedinacnih mjerenja od ostalih. Danas se grafovi sve rjede crtaju na
milimetarskom papiru, no bez obzira da li za crtanje grafova koristimo tu metodu ili
programe kao Sto je Excel bitno je pripaziti na neke stvari. Na koordinatnim osima treba
naznaciti Sto se prikazuje, odredenim simbolom ili nazivom te pripadaju¢im mjernim
jedinicama. Skale na koordinatnim osima takoder su bitne kako bi se na kraju dobio Sto
pregledniji i precizniji graf, ako je s grafa potrebno nesto i ocitati. Nakon ucrtavanja
tocaka, potrebno je te tocke i spojiti. Nemoguce je postici da pravac prolazi kroz sve
tocke na grafu pa je zato potrebno pronacii ucrtati pravac od kojeg ¢e prikazane tocke
najmanje odstupati. Ako graf prikazujemo, odnosno crtamo na milimetarskom papiru,
prije samog ucrtavanja pravca potrebno je odrediti njegovu jednadzbu. Za dobivanje
jednadzbe pravca mozemo se koristiti metodom najmanjih kvadrata jer ona postavlja
kriterij da zbroj kvadrata odstupanja eksperimentalno dobivenih tocaka od trazenog
pravca bude minimalan [4].



3. EKSPERIMENTALNI DIO

Podaci koji su koristeni za izrac¢un bili su sljededi:

- masa uzorka, m; =1,0000 g

- masa praznog piknometra, mo = 0,0000 g

- volumen piknometra = 5,0000 mL

- teorijske gustoce uzoraka: p(smola) = 1,2000 g cm, p(staklo) = 2,4000 g cm3,
p(titanij) = 4,8000 g cm3

- teorijske gusto¢e mjernih tekucina:
p(voda) = 1,0000 g cm3, p(etanol) =0,7900 g cm3, p(glicerol) = 1,2600 g cm?3,
p(1,2-dibromoetan) = 2,1800 g cm3, p(bromoform) = 2,8900 g cm3

Volumen uzorka rac¢una se prema izrazu:
V(uzorka) = m(uzorka) / p(uzorka) (9)
Volumen tekucine racuna se kao razlika volumena piknometra i uzorka:
V (tekuc¢ine) = V(piknometra) — V (uzorka) (10)
Masa tekucine racuna se prema izrazu:
m(tekucine) = V (tekucine) - p(tekucine) (11)

Masa piknometra napunjenog samo teku¢inom racuna se prema sljedecem
izrazu:

m(tekucine, prazno) = V(piknometra) - p(tekucine) (12)
Konacno, gustoéu uzorka (racunsku) dobili smo iz sljedeceg izraza:
p(uzorka) = p(tekucine) - ((my —mgy) / (3 —m, + my —my)), (13)

gdje je mp masa praznog suhog piknometra, m; masa piknometra s uzorkom,
m> masa piknometra s uzorkom i mjernom tekuc¢inom, a ms masa piknometra
napunjenog samo mjernom tekucinom.

Cijeli racun provodio se u programu Excel te je koriStenjem gore navedenih izraza i
podataka izraCunata gustoca uzorka, uz simuliranje slucajne pogreske od +0,0001 g.
Isto tako testirao se i utjecaj promjene odredenih parametara na dobivenu gustocu
uzorka. U prvom dijelu racuna, pratio se utjecaj promjene mase uzorka, mase tekucine
i mase piknometra samo s teku¢inom, na gustodu koja se odredivala koristenjem izraza
(13), za sve navedene uzorke i mjerne tekucine. U drugom dijelu pratio se utjecaj
promjene volumena piknometra i mase uzorka za sve navedene uzorke i mjernu
tekucéinu vodu. U tre¢em dijelu pratio se utjecaj promjene volumena uzorka, za sve
navedene uzorke i mjernu tekucinu vodu. Za svaki dio izracunate su dobivene pogreske
te su napravljeni i grafovi ovisnosti kako bi se jos bolje mogla uociti promjena, odnosno
kako bi se bolje moglo uociti kod kojeg uzorka se javlja najvece odstupanje.



4.

4.1.

REZULTATI | RASPRAVA

Utjecaj gustoce uzorka i tekucine

Ovaj racun proveden je za sve navedene uzorke (smola, staklo i titanij) i mjerne
tekucine (voda, etanol, glicerol, 1,2-dibromoetan i bromoform). Kako bi se simulirala
slu¢ajna mjerna pogreska, za svaki uzorak racunato je osam varijanti u kojima se
mijenjala masa (+0,0001 g) uzorka, masa tekucine te masa piknometra samo s
tekué¢inom. Iz navedenih ra¢una dobili smo krajnji podatak, odnosno vrijednost gustoée
uzorka. Kako bismo mogli uociti najvece odstupanje dobivene vrijednosti gustoée
uzoraka od teorijskih vrijednosti gustoce, izracunali smo apsolutnu pogresku Ap prema
slijede¢em izrazu:

Ap = p(izracunato) — p(teoretski), (14)

i iz toga dobili graficki prikaz ovisnosti Ap o p(uzorka) za sve navedene uzorke i mjerne
tekucine.

Mjerna tekudina: voda
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Slika 1. Ovisnost apsolutne pogreske odredivanja gustoce o gustoci uzorka za mjernu
tekudinu vodu.
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Slika 2. Ovisnost apsolutne pogreske odredivanja gustoce o gustoci uzorka za mjernu
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Mjerna tekudina: glicerol
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Slika 3. Ovisnost apsolutne pogreske odredivanja gustoce o gustoci uzorka za mjernu

tekucinu glicerol.
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Mjerna tekudina: 1,2-dibromoetan
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Slika 4. Ovisnost apsolutne pogreske odredivanja gustoce o gustoci uzorka za mjernu
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Mjerna tekucina: bromoform
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Slika 5. Ovisnost apsolutne pogreske odredivanja gustoce o gustoci uzorka za mjernu

tekucinu bromoform.
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Slike 1. - 5. Prikazuju graficku ovisnost Ap o p(uzorka) dobivenu iz izraza (14).
Usporedivanjem grafova mogu se primijetiti odredeni trendovi. Usporedujuci svaki
uzorak zasebno prilikom promjene mjerne teku¢ine moze se primijetiti da su dobiveni
rezultati za uzorak smole priblizno jednaki. Isto tako razlika izmedu teorijske vrijednosti
gustoce i raunski dobivene vrijednosti gustoce je vrlo mala i ne mijenja se znacajno ni
s promjenom mase uzorka, mase tekucine i mase piknometra samo s teku¢inom, ni s
promjenom mjerne tekudine. Nadalje, malo veéa odstupanja prisutna su kod uzorka
stakla, no opet nema znacajnijih odstupanja izmedu teorijske vrijednosti gustoce i
racunski dobivene vrijednosti gustoce. Najveca razlika i odstupanje dobiveno je za
uzorak titanija. Razlike su znacajnije prilikom promjena mase uzorka, mase tekucine i
mase piknometra samo s tekuéinom, ali isto tako i s promjenom mjerne tekucine.
Najvece odstupanje koje se moze primijetiti vidi se na Slici 2. za uzorak titanij i mjernu
tekucinu etanol. Iz toga se moze zakljuciti da je pogreska kod odredivanja to veca sto
je veda razlika u gustoci izmedu uzorka i mjerne tekucine, s obzirom na to da titanijima
najvecu gustocu od svih uzorka, a etanol ima najmanju gusto¢u od svih mjernih
tekudina

Uz to izraunata je i relativna pogreska, prema slijedeéem izrazu:
Ap / Ap(teorijski) (15).

Koristenjem izraza (15) dobivene su vrijednosti relativne pogreske za svaki uzorak
(smola, staklo i titanij) i mjerne tekuéine (voda, etanol, glicerol, 1,2-dibromoetan i
bromoform). Iz tih vrijednosti dobivena je graficka ovisnost relativhe pogreske o
teorijskoj vrijednosti gustoée, kako je prikazano za slucaj etanola i bromoforma na
slikama 6.i 7.

Prethodno primijeéeni trendovi, ponovili su se i u ovom slucaju. Radi lakse usporedbe
u Tablici 1. dane su maksimalne vrijednosti relativhe pogreske za sve uzorke i sve
mjerne tekudine, a usporedba je graficki prikazana na Slici 8. Za uzorak smole dobivene
su vrlo bliske vrijednosti relativne pogreske prilikom promjene mjerne tekucine, a
najmanja je bila za mjeru tekudinu glicerol, ¢ija gustoée od 1,2600 g cm™3 je najsli¢nija
gustoéi smole od 1,2000 g cm3. | za staklo i za titanij pogreska opada s porastom
gustoée mjerne tekucine, tj. kako se smanjuje razlika gustoéa uzorka i mjerne tekudéine.
Pri tom je pogreska veca za titanij, koji ima dvostruko vecu gustocu od stakla. Za sve
uzorke relativna pogreska je najveca kod koristenja etanola kao mjerne tekudine.
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Slika 6. Ovisnost relativne pogreske odredivanja gustoce o gustoci uzorka uz mjernu
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Slika 7. Ovisnost relativne pogreske odredivanja gustoce o gustoci uzorka uz mjernu

tekucinu bromoform.
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Tablica 1. Prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske za svaki uzorak i mjernu

tekucinu.
max Ap/p(teorijski) smola staklo titanij
voda 0,00016003 0,00031990 0,00064041
etanol 0,00020257 0,00040490 0,00070836
glicerol 0,00010000 0,00019051 0,00038110
1,2-dibromoetan 0,00011835 0,00014681 0,00029349
bromoform 0,00011384 0,00012768 0,00019373
0,0008
0,0007
0,0006
:’—E; 0,0005
S
T 0,0004
Q
<
3
€

Slika 8. Graficki prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske za svaki uzorak i
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mjernu tekudinu: 1 = voda, 2 = etanol, 3 = glicerol, 4 = 1,2-dibromoetan,

5 = bromoform.
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4.2.

Utjecaj volumena piknometra

U sljede¢em koraku, gusto¢a se racunala na jednak nacin, ali se mijenjao volumen
piknometra koji je u prethodnom koraku bio fiksan i iznosio je 5,0000 mL. U ovom
koraku racunato je za volumene piknometra od 10,0000, 25,0000 i 50,0000 mL. Racun
je proveden za sve uzorke (smola, staklo i titanij) i samo za mjernu tekucinu vodu. Masa
uzorka, masa tekucine i masa piknometra samo s tekué¢inom mijenjala se kao i
prethodnom koraku (+ 0,0001 g), pa je tako dobiveno osam slucajeva. Vrijednosti
gustoée koje su dobivene tim izraunom su vrlo slicne kao u prethodnom koraku,
odnosno primijecena su praktic¢ki jednaka odstupanja racunski dobivene gustoée od
teorijske vrijednosti gustoée. Za svaki od volumena najmanje odstupanje pokazuje
smola, zatim staklom i konacno titanij. Za pojedini uzorak relativna pogreska (Tablica
2.iSlika 9.) ne mijenja se znatnije promjenom volumena piknometra.

Tablica 2. Prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske za svaki volumen
piknometra i mjernu tekuéinu vodu.

max Ap/p(teorijski) smola staklo titanij
V(piknometar) =5 mL 0,00016002 0,00031989 0,00064041
V(piknometar) = 10 mL 0,00016003 0,00031990 0,00064041
V(piknometar) = 25 mL 0,00016002 0,00031989 0,00064040
V(piknometar) = 50 mL 0,00016002 0,00031989 0,00064040
0,0007
0,0006
< 0,0005
é 0,0004
Q
30,0003
<
3
£ 0,0002
0,0001
0
2 3 4
smola staklo titanij

Slika 9. Graficki prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske za svaki volumen
piknometra i mjernu tekucinu vodu: 1 = V(piknometra) = 5,0000 mL,
2 = V(piknometra) = 10,0000 mL, 3 = V(piknometra) = 25,0000 mL,

4 = V(piknometra) = 50,0000 mL.
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4.3.

Utjecaj omjera volumena uzorka i piknometra

Posljednja promjena koja se testirala kroz racun bila je promjena volumena uzorka. 1z
zadanog volumena uzorka mogla se izraCunati masa uzorka prema sljede¢em izrazu:

m(uzorka) = V(uzorka) - p(uzorka) (16)

Nakon Sto se dobila masa uzorka, ra¢un se dalje provodio pomocu izraza koristenih u
prethodnim koracima, a na kraju je ponovno dobivena vrijednost gustoce uzorka
prema izrazu (13). Volumen uzorka iznosio je 2,5000, 3,0000 i 3,7500 mL, a racun je
proveden za sve uzorke (smola, staklo i titanij) te za mjernu tekucinu vodu. Takoder je
izraCunata gustoca za slucaj odvage uzorka od 2,0000 g u piknometru od 5,0000 mL.
Trend koji se ponavljao u prethodnim koracima, ponovljen je i u ovom. Dobiveni
rezultati bliskih su vrijednosti, kao i u prethodnim slucajevima, a isto tako primije¢eno
je i slicno odstupanje raCunski dobivene vrijednosti gustoc¢e od teorijske vrijednosti
gustoce (Tablica 3.). Rezultati su prikazani i graficki na Slici 10.

Moze se primijetiti da je relativna pogreska jednaka za jednaki volumen uzorka, bez
obzira na to o kojem je uzorku rije€. Za sve uzorke relativna pogreska je najveéa za
V(uzorka) = 2,5000 mL i pada porastom volumena uzorka. Sto se ti¢e slu¢aja kada se
promijeni masa uzorka s 1,0000 g na 2,0000 g, moZe se primijetiti da je maksimalna
relativna pogreska to manja Sto je odvaga uzorka vedéa. Dakle, Sto je veca odvaga
odnosno volumen uzorka, to je manja pogreska odredivanja gustoce uslijed pogreske
u vaganju.

Tablica 3. Prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske za svaki volumen uzorka te
mase uzorka i mjernu tekucinu vodu.

max Ap/p(teorijski) smola staklo titanij

V(uzorka) = 2,5000 mL | 0,00004000 0,00004000 0,00004000
V(uzorka) = 3,0000 mL | 0,00003333 0,00003333 0,00003333
V(uzorka) = 3,7500 mL | 0,00002667 0,00002667 0,00002667

m(uzorka) = 1,0000 g 0,00016003 0,00031990 0,00064041
m(uzorka)=2,0000g 0,00007999 0,00016003 0,00031989
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Slika 10. Graficki prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske za svaki volumen

uzorka i mjernu tekuéinu vodu.
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Slika 11. Graficki prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske kada masa uzorka

iznosi 1,0000 g i 2,0000 g te za mjernu tekucinu vodu.
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Na slici 12. usporedeno je kako relativna pogreska odredivanja gustoce ovisi o omjeru
volumena uzorka i piknometra, za otapalo vodu. Jasno se vide svi trendovi o kojima je
raspravljano: za mali omjer volumena, gusto¢a uzorka znatno utjeCe na
eksperimentalnu pogresku, koja je najveca za titanij i najmanja za smolu. Poveéanjem
volumena uzorka pogreska se asimptotski smanjuje i postaje jednaka za sve uzorke, pa
se tocke za sva tri uzorka preklapaju.

0,0007
. AAA ® smola
0,0006 - A staklo
) titanij
0,0005
% 0,0004
=
o -
2
%X 0,0003
\g ]
& 0,0002
e ) e o 9]
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°
0,0000 - v
| ! | | | |

y — 1 r T T 1T T T T T
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
V(uzorka)/V(piknometra)

Slika 12. Graficki prikaz maksimalne vrijednosti relativne pogreske i omjera
V(uzorka)/V(piknometra) za sva tri uzorka i mjernu tekucinu u vodu.
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4.4.  Racun pogreske kod odredivanja gusto¢e metodom piknometra

Kako se gusto¢a metodom piknometra racuna primjenom jednadzbe (13), moguce je
izraCunati pogresku indirektno odredene gustoce poznavajuéi pogreske direktnog
mjerenja mase. No za to je potrebno jednadzbu (13) parcijalno derivirati po sve 4
varijable: mo, m1, m,, i ms, ili pak izravno uvrstiti mjerne vrijednosti s pogreskama, kako
je napravljeno u nastavku:

(ml + Aml)—(m0+ Amo ) ]
3+ Am3)—(m2+ Amz )+ (m1 + Aml)—(m0+ Amo )

p(uzorka) + Ap = p(tekucine) - [(m
(17)

mq— m0+(Am1+ Amo) ( 8)
my+mq— mo+ (Amo + Am1 +Am2+ Am3 )

p(uzorka) + Ap = p(tekucine) - [m
o

Ap = p(tekuéine) - [m My~ Mot (Amy + Amo ) — p(uzorka) (19)

3— My+m;— mo+ (Amo + Am1+Am2+ Am3 )

S obzirom na slozenost prikazane formule, u ovom radu radilo se izravnom simulacijom
mjerenja, umjesto ra¢unom pogreske.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu cilj je bio raunskom obradom podataka u programu Excel detektirati
moguca odstupanja pogreske prilikom odredivanja gusto¢e metodom piknometra.
Gustoca je odredivana za tri razliCita uzorka: smola, staklo i titanij uz koristenje pet
razli¢itih mjernih tekucina: voda, etanol, glicerol, 1,2-dibromoetan i bromoform. Cijeli
racun podijeljen je u tri dijela, prilikom ¢ega je krajniji cilj uvijek bio isti, a to je da se
odredi gustoca uzorka te vidi da li se prilikom toga dobivaju odredena odstupanja od
teorijskih vrijednosti i ako da, kako se ona mijenja s promjenom odredenih
parametara.

U prvom dijelu pratio se utjecaj gustoc¢e uzorka i mjerne tekucine. Pokazalo se da je
najvece odstupanje bilo prisutno kod uzorka titanija kada se kao mjerna tekucina
koristio etanol, tj. da je relativna pogreska to veca Sto je veca razlika gusto¢a uzorka i
mjerne tekucine. Stoga je najmanje odstupanje bilo za uzorak smole mjeren u glicerolu,
s obzirom da su im gustoce bile vrlo bliske.

U drugom dijelu pratio se utjecaj promjene volumena piknometra. U sva tri slucaja
opet najveée odstupanje javlja kod uzorka titanija. Za pojedini uzorak relativha
pogreska ne mijenja se znatnije promjenom volumena piknometra.

U trecem dijelu pratio se utjecaj promjene volumena uzorka. MoZe se primijetiti da
najveéu relativnu pogresku imamo u slucaju kada volumen uzorka iznosi 2,5000 mL, a
pogreska se smanjuje kako se volumen ili masa uzorka povedava.

Testiranjem podataka, moze se zakljuciti da ¢e metoda piknometra u vecini slucajeva
dati vrijednosti gustoce vrlo bliske teorijskim vrijednostima, Sto tu metodu cini vrlo
korisnom. Treba nastojati koristiti mjernu tekucéinu cija je gustoca bliska onoj
odredivane tvari, a pogreska se smjenjuje povecanjem koli¢ine uzorka u piknometru.
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