Nové laboratorni techniky
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Princip metody: Vzorka (tuhd Castica alebo kvapka o velkosti 0,2 +
+ 1,0 mm) sa vhadzuje do stlpca roztoku lahkej a tazkej kvapaliny
s nastavitelngm spadom hustoty. Padajuca éastica alebo kvapka sa zastavi
vo wvrstve roztokw, ktory md rovnakw hustotw ako vzorka. Po stanoveni
indexu lomu (n) roztokw vo vrstve, v ktorej sa vzorka vznasa, sa odéita
hustota (p) vzorky z nameranej grafickej zdvislosti indexu lomw roztoku
obidvoch kvapalin od jeho hustoty. Ciclom bolo dosiahnutie sprdvnosti
vysledkw merania o s chybow +1.10-%gcm=3.

UvVOoD

Priprava a pouzitie stipca roztoku lahkej a tazkej kvapaliny s nastavitel-
nym spadom hustoty () pre rézne ucely sa uvadzaju v pracach |1], [2]. Sta-
novenie ¢ malych Castic kondenzovanych fdz ,,metédou vznosu* v takomto
stipei roztoku postupom uvedenym v te]to pr aci je zalozené na merani indexu
lomu (n) zmesi kvapalin v okoli vznasajucej sa vzorky. V tomto pripade od-
padd narocné expellmentmlne alebo vypodtové stanovenie priebehu hustoty
v stipei roztoku, resp. priprava stlpca roztoku s linedrnym spadom hustoty.
V predbeznych pokusoch sa vyskusala tvorba tohto stlpca vzajomnou diftiziou
obidvocli zakladnych kvapalin. Vznikajuci spdd vsak bol privelky a jeho
priprava trvala velmi dlho (vyskusali sa doby pripravy do I mesiaca). Pritom
dochadzalo k rozkladu bromoformu, pouzivaného ako tazkej kvapaliny. Preto
sa tento spdsob opustil a spad hustoty sa teraz dosahuje zmiesavanim dvoch
kvapalin o réznych hodnotach g v kapilare so sklenou fritou, do ktorej obidve
kvapaliny p-itekaji rychlostami, ktorych velkosti sa vhodne ¢asove progra-
muju.

EXPERIMENTALNA CAST

Metéda ma dve hlavné etapy: 1. Nameranie grafickej zdvislosti o od n.
2. Vlastné stanovenie g vzorky.

Stanovenie zdvislosti hustoty roztokov od ich indexu lomu
Uréenie vodnej hodnoty pyknometrov

Pouzivané pyknometre (9 na obr. 1) maji objem cca 25 em?. Ich hrdlo je v dizke asi

2 em zuzené do kapildary o svetlosti asi 1 mm. Na hrdle st vyryté diamantom 2 znacky
(kriziky) na tej istej zvislici vo vzdialenosti asi 1 mm. Sklend zdtka pyknometra je do-
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konca jeho hrdla presne zabrisend. Aby vSak napriek tomu nedochddzalo k odparovaniu
kvapalin po¢as dlhého temperovania, je na koniec hrdla pyknometra nasadeny tesny
uzdaver z tygonovej hadice.

Termostat, v ktorom si pyknometre termostatované, sa upravil podla schémy na
obr. 1. Dvojitym vekom (8) s izolaénou medzivrstvou je do tempera¢nej nddoby (10)
zapusteny otoény nosi¢ (74) troch pyknometrov. Na jeho obvode st vysunovatelné
vodiace tyée (4), s miskami (17), v ktorych si pyknometre uchytené skrutkamiumoziu-
jucimi ich centrovanie. Vodiace tycée prechdadzaji hlavicou nosic¢a, na ktorej si umiestnené
skrutky pre aretdciu tyéi a oto¢né nosice zvislych zrkadielok (6). Polas temperovania
pyknometrov je hlavica prikrytd temperovanym vekom (§).

s
i

Obr. 1. Schéma zariadenia pre temperovanie pyknometrov.

Pomocou vodiacich tyéi sa pri merani vysivaji z temperaénej nddoby otvorom vo
veku zuzené hrdld pyknometrov do kyvety (7) s planparalelnymi sklenymi stenami.
Meniskus vody alebo roztoku v hrdle vysunutého pyknometra musi byt vo vyske osi
objektivu mikroskopu (1), ktory sa pouziva namiesto katetometra. V jeho optickom
intervale je umiesteny pravouhly hranol (2), takZe nim mozno merat okuldrovym merit-
kom vzdialenosti medzi najniz$im bodom menisku a vyrytou zna¢kou na hrdle pykno-
metra. Obraz menisku a znac¢ky je asi 24 x zvii¢Seny a zaostruje sa posivanim hornej
dosky podstavea (3), na ktorom mikroskop stoji. Meniskus vo vysunutom pyknometri je
osvetlovany pomocouw zrkadielka (6) osvetlovacou lampou s vhodnym filtrom. Vo vyske
spodnej Sasti pyknometrov je v tempera¢nej nddobe umiestend nadrzka ortuti absoltt-
neho teplomeru (12) s delenim na 0,01°, ktorého celé ortutové vldkno je takisto tempe-
rované (13). Vzduch v temperaéne] nddobe mozno miesat vrtulkovym mieSadlom (na
obr. 1 nie je zakreslené).

Pyknometre, naplnené vodou o teplote 25 °C, redestilovanou v kremennej aparature, si
temperované pri 25 °C tak dlho, pokial sa neustdli poloha minim meniskov v ich hrdle
v intervale medzi obidvomi zna¢kami v konstantnej vyske. Vaé¢sinou trvéd temperovanie
pri kolisani teploty temperujicej vody a tempera¢nej nddoby v rozmedzi +0,01 K
asi 24 hod. Chladiaca voda hlavného termostatu je temperovand v pomocnom termostate.

Objem pyknometrov sa vypocitava z hmotnosti ich vodnej ndplne. Na pomocnych
ciachovacich grafoch je pre kazdy pyknometer vynesend zdvislost objemu od vzdialenosti
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minima menisku kvapaliny od jednej zo znagiek, odé&itanej v dieloch okuldrovej stupnice.
Tieto zédvislosti su prakticky linedrne (obr. 2). r

Pri merani g s takto naciachovanymi pyknometrami odpadd zdlhavé dopliiovanie
kvapalin presne po znaéku, pri ktorom by sa mohla odparovat prchavejsia zlozka z roz-
toku.
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Obr. 2. Zavislost objemu vodnej naplne pyknometra od vysky meniskw v jeho zuZenom hrdle

Stanovenie hustoty zmesi kvapalin.

Volba zakladnych kvapalnych zloziek vyplynula z principu uvddzanej
metddy. Obidve zlozky musia tvorit pravy roztok, musia byt chemicky inak-
tivone voéi meranym latkam, bezfarebné, nie prilis prchavé a stdle, musia mat
rozdielnu hustotu a rozdielny index lomu. Zvolil sa heptdan (o = 0,684 gem -3,
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Obr. 3. Zdawislost hustoty o roztokov heptinu & bromoformu od ich indexu lomu n.
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n = 1,387) a bromoform (¢ == 2,890 gem~3, »n = 1,598). Bromoform vsak
nesplna celkom podmlenku stalosti, lebo sa za pritomnosti kyslika na svetle
rozkladd (vznikd znacéne 1eakt1vny HBr). Preto sa podla moznosti vsetky
pripravné operdcie so zmesami kvapalin a priprava stipca roztoku so spddom
hustoty musia uskutoétiovat v atmosfére dusika za nepristupu svetla alebo
v svetle, prechddzajicom vhodnym filtrom.

Heptan (Lachema p. a.) sa najprv vikuove predestiloval a zatavil sa v:atmo-
sfére dusika v zdsobnych bankdch. Bromoform (¢eskoslovenskej, sovietskej
a Svajéiarskej vyroby) sa v pripade potreby najprv destiloval s hlinikovym
praskom za znizeného tlaku v priade dusika a potom sa zatavil do flia§ z hne-
dého skla.

Obidve kvapaliny sa v zvolenom pomere mieSali vrtulkovym miesadlom
1 hodinu v atmosfére dusika za nepristupu svetla (miesanie ultrazvukom je
méalo G¢inné). Dokonalost premiesania sa kontroluje stanovenim indexu lomu
vzoriek zmesi, odobranych z réznych miest zdsobného roztoku.

Po stanoveni hustoty zmesi kvapalin pyknometrickou metédou sa zmeria
ich index lomu v temperovanych hranoloch (25 °C) Zeissovho ponorného
refraktometra. Strednd kvadratickd odchylka aritmetického priemeru (9)
10 merani n» bromoformu je cca 41 .10-5, odpovedajica chybe stanovenia
jeho hustoty 4+3.10-5 g em~3; 6 rovnakého poctu merani n kvapalinovych
zmesi je, vzhladom k nie celkom dokonalej miesatelnosti obidvoch zloziek,
asi 2 X vicsia.

Hustota kvapalinovej zmesi v okoli vzndsajicej sa vzorky sa stanovuje
z 2—3 merani; § tohto stanovenia je v konecnej etape tejto metédy asi +1.10-4
g cm3.

Zavislost ¢ od » v pouzivanom koncentraénom rozsahu je na obr. 3. Na
stanovenie n postaci asi 50—100 mm3 roztoku.

Meranie hustoty kondenzovanych vzoriek

Priprava stipca roztoku so spiadom hustoty

Zvolenymi kvapalinami (¢istymi-zlozkami alebo ich roztokmi s rozdielnou
hodnotou ¢) sa naplnia — podobne ako v praci [2] — dve injekéné striekacky
(7) (v naryse na obr. 4 je vidiet len predni z nich) o obsahu 20 em3, ktorych
piesty st postivané pomocou prevodovych skrin (5). Injekéné striekacky su
upevnené v objimkach stojanov (6). Na rozdiel od [2] je rychlost posunu
piestov striekaciek odvodend od plynule riaditelnej rychlosti otddania hria-
delov prislusnych motorov (4). Spociatku sa vytldca Po dobu asi 1 min do
plniacej kapildry len tazsia kvapalina a nakoniec — pocas rovnakej doby len
lahsia kvapalina. Tvorenie celého stipca musi trvat aspoii 10 min. Kvapaliny
pretekaJu dvomi osobitnymi kapilarami do tustia plniace]j kapiléry (!)) Zmie-
Savanie a rozpustanie obidvoch kvapalln je urychlované ich miesanim pri
priechode sklenou fritou v tsti (9) a podas pridenia v plniacej kapildre (dizka
asi 1 m).

Koncové vypinade (8) zabranuji poskodeniu pristroja po skondeni plnenia
hlavnej byrety, resp. pri zpiatoénom pohybe piestov do vychodiskovej polohy.
Riadiace napéatie na vinuti motorov je plynule menené autotrafom (3), ktorého
bezec je posunovany motorom s prevodovou skrifiou (2) a spojkou (1).

Zmes kvapalin sa prevrstvuje na stipec bromoformu v hlavnej byrete (14).
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Jeho hladina sa pred pripravou stipca nastavi tlakom dusika v pomocnej
byrete (1 1) kohttom (12) na aroven dyzy, zakonéujice] plnia,cu kapilaru (16).
Na tejto tirovni sa udrziava hladina kvapalinovej zmesi pocas celého plnenia
hlavnej byrety. Po vytvoreni pracovného stipca sa plniaca kapildra z byrety
(14) vyjme.
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Obr. 4. Schéma zariadenia na stanovente hustoty castic kondenzovanych ldtok ,,metodouw
vznosu'’ v stlper kvapalinyg s nastavitelnym spdadom hustoty.

Hlavnd i pomocnd byreta (obsah 100 cm3) musi mat zvisld polohu. Obidve
byrety st temperované na 25 °C v termostatoch (15) a (10), upevnenych na
stojane (18) s podstavecom (19). Teplota sa meria teplomerom (13) s delenim
na 0,01 ° s temperovanym vlaknom ortuti, nddrzka ktorej je v trovni ustia
odbernej kapilary (17) zo zliatiny Ptey, Rhj (vnutorny priemer == 0,5 mm).
Tato kapildra, prispajkovand zlatom na Pt-félii, pritmelenej k hlavnej byrete
prechddza vitanim v hlavnej byrete (o = 0,5 mm) a tesnenim z plastickej
gumy v otvore termostatu (15). Jej tstie je uzavreté polyetylenovym uzaverom.

Blika stipca so spadom hustoty, ktorého obidva menisky st na obr. 4
giarkovane naznadené, je asi 20 cm. Stipec sa pripravuje vzdy 1 deh pred
vlastnym meranim.
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Stanovenie hustoty tuhych latok

Vzorka tuhej latky (velkost asi 0,2—1,0 mm) sa vlozi do nadobky (22)
(obr. 5), zasunutej do teflénového podstavea (23) v dvojdielnej sklenej na-
dobke (24) s kohttom (20). Pravé rameno (26) sa otvorom s uzdverom (27)

_ naplni do vysky asi 5 cm heptdnom a zasu-
20 nie sa do termosky (29) s kvapalnym dusi-
kom (28). Kohitom (24) sa napoji nadob-
ka (20) na vakuovy agregdt a vzorka sa
odplynuje asi 1/2 hod. pri tlaku < 10-4 Torr
(tlak pér schladeného tuhého heptanu je
ovela nizs§f). Po uzavreti kohita (20) sa
heptan opatrnym ohriatim roztopi a otoce-
nim pravého ramena s teflénovou dyzou
2 S % (21) v zdbruse (25) sa nim vzorka zaleje.
Néadobka (22) sa so vzorkou a heptanom
pomocou drziaka (22a) vyberie, ponori do
vrchnej vrstvy stipca roztoku a vlaknom
i+—28  (22D) sa vzorka vyklopi — pokial moZno
v strede prierezu hlavnej byrety — do stlpca
41—  kvapaliny. Po ustdleni polohy vzorky sa
] posunie cely stlpec zmesi kvapalin do po-
A lohy, v ktorej je vzorka v drovni tustia od-
Sl e bernej kapilary. Tepelne izolovanou pipetou
sa odoberie malé mnozstvo kvapaliny (50—
100 mm3) z bezprostredného okolia vzorky
Obr. 5. . a niekolkokrdt sa stanovi jeho index lomu;
Nddobka na odplyriovanie vzorky. prvy podiel kvapaliny (asi dvojndsobok
objemu kapilary) sa nepouziva. Po refrakto-
metrickom stanoveni hodnoty = sa odéita z ciachovacieho gratu hodnota p
vzorky. )

Pri pouziti &istych kvapalnych zloziek na vytvorenie stlpca so spadom
hustoty mozno merat p s chybou asi 45.10-3 g em=3 (podla velkosti vzorky).
Maximélna citlivost (1.10~4g cm—3) sa dosiahne, ak sa zmiesaju kvapaliny,
ktorych hustoty st rozdielne o asi 0,01 g em~3. Hustota sa v tomto pripade
stanovuje v niekolkych etapéch.
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ONMPETEJIEHIIE MIOTHOCTII MAJILIX UACTIIIL
HOHOAEHCHPOBAHRHDBIX BENECTB METOOOM IIOADLEMA
B CTOJABIE MINIAROCTH C PETVJINPYEMBIM ITAJIEHITEM

HJoOTHOCTH

IIBo Tlporc
Hucmumym neopeanuvecroii xusuw CAH, Bpamucaaeu

[Tpunnum Merojpa 3awr:aouaercs:i B ciexylomeM: 1[pody (TBepjylo TacTHILY H/II Kario
pasmepom 0,2—1,0 MM) 1HOMEAIOT B CTOJOEIl PACTBOPA “JICI'ROI MM THIKEINOIE JCIJIKOCTII
C perymipyeMnM IapeHucM mjrorHocTi (o). llajialomiast vacTHIia 3ajepKUBAECTCS CJIOCM
pacTBOpa ¢ ojinaroBoii nuornoctslo. [fociie ycramoBiremist MosioyceHMsI IPOOLI CMEIAIOT
CTOJIOCT, CMEeCH JKIJIKOCTCI B I10.7I03KeHIie, TPH ROTOPOM IIpoda HaXOJITCS Ha YPOBHE YCThS
ramuLsipa 17 (puc. 4). Hocse onpesescHus 1oRasaTed st IPEJIOMIIEHHsI (1) pacTBopa B clioe,
B KOTOPOM ITpoda IOAINMACTCS, BLIUITLIBAIOT BEJMIUWIILY @ TIPOOLI H3 113MEpsieMOIll 3aBICH-
MocTH g Jio 1 (puic. 3). llorpeinuo crh I3MepeHisi cocTaBlifAeT NPoOII3HTeNnLHo + 1074 rjeMm—s,

[Tagenue mrorHoctn B Oypere 14 (puc. 4) moityuacTcsi cMertiBaHHCM I'emTalia I GpoMO-
(Qopma, mim HX cMeceil ¢ pasduoil Be/nuiHoil o. 1II0THOCTH OCHOBHLIX KANCILHLIX KOMIIOHEH-
TOB ONPEAC/SIOT MMRHOMETpIUCeKIl (piic.|) Ha OCHOBAHMII 110JI0KEHMsI MCHMCKA MKHAKOCTH
B CY?KCIIIOM I'0p:1e IIIKHOMETPOB (ptic. 2). Obe jkHgKocTH HpHTEeRaloT B Kanmisip 16 (prc. 4)
€O CTERJHIYI0 (PHTTOIT 9, cocTosmmeil 13 JIBYX HIIPIIOB 7 €O CKOPOCTSHMH, BelMUIIIDI
ROTOPBIX BBIBOJSTCH M3 IIABIIO PCI'YIIPYCMOIO YHCJIA 1I0BOPOTOB iBIHIaTeneil 4.

IIpoda o ompexernenist ce maornoeTy Acrazupyercs (104 Topp), B cocyunke 22 (pic. d),
NpaBbiil OTPOCTOR KOTOPOTO, HATIOMNIEHHBIIT I'eIITAIIOM, OXJIIAMK, |AeTC s 1L [KIM adoToM. [Ipody,
MOIPYKCHHYIO B I'GNITAIl IT0 IBARYHPOBAIILI BLHIHHMAIOT 13 MTOC YUK 22 11 JIOMENAIOT B MPII-
I'OTOBJICHIILIM CTOIOCIT MITKOCTIL

Puec.
Puec.

1. Czesta yemainoeri 04 mestnepuposanua RUEHOMEMPOG.
2. Basucustocmv 06vesa 6001020 HANOAHEHUL NURIOMEMPE ONL YPOGHUI MEHUCKA 6 €20
CYACCHUOSL 20 Pae.
Puc. 3. Basucusocmyv naocmiocmi @ pacneopos eenmana w 6posogiopad onm uT noKazamens
npeaostaeHus n.
4. Cxema yemanosku das onpedeaerus Ha0mIocmi Hacm il KondeHCUPOSATHLIL GeUeCING
S enodost no@wvena' ¢ cnmoadye neudrocmL ¢ peyaupYestvlae Nadeiuest naomiocmu.
8. Cocydunra das deeasupocariust npoodul.

Puc.

Puc.

DETERMINING THE DENSITY OF SMALL PARTICLES OF
CONDENSED SUBSTANCES USING THE SUSPENSION METHOD
OF LIQUID COLUMN WITH ADJUSTABLE DENSITY GRADIENT

Ivo Proks

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

The principle of the method is as follows: The sample (a solid particle or a droplet
0.2 mm to 1.0 mm in size) is introduced into a column of liquid containing a mixture
of a heavy and a light liquid the density gradient of which can be adjusted. The falling
particle will stop in the solution layer which has the same density as the sample. After
equalizing the sample position the liquid mixture column is placed in a position where
the sample is at the level of capillary orifice 17 (Fig. 4). After determining the refraction
index (n) of solution in the respective layer the density value p is read from the p vs. n
relationship measured in advance. The measuring error is about +1 X 10-* gem 3.

The density gradient in burette 14 (Fig. 14) is produced by mixing heptane and bromo-
form, or their mixtures having different densities. The density of the basic liquid compo-
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nents is determined pycnometrically (Iig. 1) on the principle of determining the meniscus
in the narrowed pycnometer neck (Fig. 2). Both liquids are passed into capillary 16
(Fig. 4) from two syringes 7 at rates which have been derived from steplessly controllable
speeds of motors 4.

Before determining its density, the sample is degased at 10—* Torr in vessel 22 (Fig. 5);
the right-hand arm, filled with heptane, is cooled with liquid nitrogen. The sample is
evacuated, poured over by heptane, and then introduced from vessel 22 into the pre-
pared liquid column.

Fig. 1. Diagram of the device for the tempering of pycnometers.

Fig. 2. Volume of pycnometer water content vs. meniscus height in its narrowed neck.

Fig. 3. Density o of heptane-bromoform solutions vs. their refraction index n.

Fig. 4. Diagram of apparatus for determinuing the density of particles in a liguid column
with adjustable density gradient.

Fig. 5. Vessel for sample degasing.

372 silikaty & 4, 1974



