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Kritican osvrt na ¢&lanak »Further Contribution to Conductometric Determination
of Carbon Dioxide« od H. Ivekoviéa i S. Afpergeral)

7. STALCER

Cijela se metoda odredivanja COsz po Ivekovi¢-Aspergeru?) osniva na konstant-
nosti po njima nadene vrijednosti k, koja m biti mije niSts drugo mo reciprocma vri-
jednost molarne vodljivosti pomnoZena sa kapacitetom (konstantom) elektrode i

vollumenom upotrebljene otopfne u ccm: L = pod pretpostavkom, da je

w,e '
C.W =F mora i (C-a).W; biti jednako k& odnosno C-(C -a) =a W W i dalje,
1

ako W i Wi nisu specifitni otpori te ako CO: me uvodimo u 1000 ccm otopine biti

’ v v c . . »
¢e nam k= ——.C.c.W, odnosno k= , gdje je v volumen otopine u ccm, c

1000
kapacitet posude i L molarna vodljivost.
E+CW k+CW,

Prvobitniizraz®) @ = - W sveden je u ¢lanku na zajednicki nazivnik
o

W.W, i to je sav rad oko mjihovog »daljnjeg ispitivanja«, ukoliko ne smatraju
mtf +n+C. W mt+n+C.W,

w W,

daljnim ispitivanjem i to Sto sw i drugi fzraz a =

sveli na isti nazivnik. No to slijedi veé iz prvog dzraza.

Opdenito je poznata dinjenica, da se molarna vodljivost mijenja s promjenom.
koncentracije!) prema formuli L = Lo—a\/C. Prema tome ne moze biti govora o
odredivanju COs upotrebom komstante k »koju treba jedamput za uvijek odreditic«

budué¢i da se ta komstanta mijenja za 50%,
Primljeno 12. lipnja 1951

Kriti¢an osvrt na &lanak »Konduktometrijsko odredivanje uglji¢nog dioksida«
- od H. Ivekoviéa i S. ASpergera

%. STALCER

Ovaj osvrt predstavlja izvadak iz meobjavljene kritike u naslovu navedenog
rada®), Taj je izvadak potreban za bolje razumijevanje u ovom broju »Arhive za ke-
miju« publiciranog »krititkog osvrta na mad »Further Contribution to Conductometric
Determination of Carbon Dioxide« od H. Ivekovi¢a i S. Aspergera. Autor ¢e se ogra-
ni¢iti samo ma najvaznije prigovore. .

Glavni rezultat w naslovu navedenog rada predstavlja izraz br. 3, str. 3. koji glasi

k+C.W k+ C.Wy

a =

w Wo
a) Ovaj oblik izraza nije matematski dotjeran, jer se elementarnom raunskom
1 1 - . s :
operacijom dobiva izraz a =k W —W )ru kojem je velidina C suvisna, Za vrijednost C
0

autori daju razne kontradiktorne definicije. Na str, 14., 1. red i str. 26. tocka 4. C je
konstanta koja se »jednom zauvijek« odreduje; na str. 15. red 12—18 C predstavlja

) H. Ivekovié i S. ASperger, Arhiv kem., 22 (1950) 238.

) H. Ivekovi® i S. Afperger, Rad jugosl. akad., 276 (1949) 139.

3) 0 u ovom izrazu oznaluje »konstantu« za razliku od gornjih formula gdje, kako je to-
uobitajeno, oznaCuje koncentraciju.

4) H. Ulich, Kratak udZbenik fizikalne kemije. Preveo R. Podhorsky, Zagreb 1947., str, 254.

5 H. Ivekovié i S. ASpergewr, Rad jugosl. akad., 276 (1949) 139.
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»zapravo onu koli¢inu COs §to stvara maksimalni otpor apsorpcione otopine«. Na str.
17, red 4. C je »konstanta stanice« i t. d.

Vrijednost k gornje formule autori isto objadnjavaju na razne nadine. Iz str. 14.
1—2 red i iz str. 26. tocka 4. slijedi, da je k konstamnta, koja se jednom zauvijek odre-
duje. Iz 8. reda str. 15. i iz 12. reda str. 18. slijedi, da je konstanta k specifi¢na za
elektrodu, a zavisna samo od temperature; ma str. 17., 4. red je k kao i C »konstanta
stanice«, vjerovatno stanice za apsorpciju COs.

»Konstantu« k medutim moZemo izraunati iz podataka tabele 1. na str. 10.
Prosje¢na vrijednost k za luZinu I iznosi 1,57, za luzinu II 1,48, za luZinu IIT 1,39, za
IV 1,21, za V 1,25. Na str. 9. red 10. navedena je za k prosjetna vrijednost 1,066 a nize,
red 18. do 22. navedene su koncentracije i otpori luzina iz kojih se za luZinuw koncen-
tracije 0,04 mola/l dobiva k = 1,28 a za koncentraciju 0,01 mola/l k = 24. Ng str.
17., red 29—30 autort piSu: »Sto je Wo otopine za apsorpciju bliZi otporu Wo bazdarene
otopine, to ée toénost mjerenja biti, naravno, veéa.« Taj se zakljuak slaZe sa zakljug-
cima autora ma str. 14 i 15, gdje se zapaZena promjena vrijednosti k mastoji protuma-
&iti slijedeéim mijedima (9—12. red, str. 15.): »Kasnija razmatranja pokazat ¢e nam,
da uzrok tome treba traziti u Ginjenici, to je konstante k specifiéna za elektrode, a
zavisna je samo od temperature, Bududi da je temperatura u oba sluaje konstantna
(25,00C), a mjerenja su izvriena istim elektrodama, promijenila se je vrijednost kon-
stante k samo u granicama eksperimentalnih pogresaka.« Iz toga se jednoznacno moze
zakljuditi, da su autori vrijednost k usprkos ociglednim &injenicama smatrali kon-
stantnom. A to slijedi 4 iz zakljutaka rada na str. 26. todka 4. »k i C su komstante,
koje treba jednom zauvijek odrediti.«

¢) Autori nijesu naveli kapacitet elektrodne posude, koji je potreban za izratu-
navanje specifinog otpora iz po autorima navedenog otpora. Na str. 17, zadnji stupac
i str. 18. red 1—20 autori navadaju mjerenja izvrsena sa n/10 KCl i Ba(OH)g, iz kojih
bi se mogao izradunati kapacitet elektrode. Radunski se ali dade dokazati, da je
toénost mjerenja iznosila oko 20%. Suvisno je sa 20% pogreske pokuSati izradumati
kapacitet elektrode, :

Fizikalno znadenje k dade se jednostavno!) izvesti iz definicije ekvivalentne

vodljivosti A = E— 1000, gdjle je = specifiéna vodljivost, C koncentracija a A ekvi-
valentna (molarna) vodljivost ako je C izrazeno u gramekvivalentima (molovima).
3.8 il i C 1000 ) ‘ . .
Slijedi da je k= — = —— . Ako mjerenja vrSimo s elektrodom kapaciteta ¢ a COsz
% A
uvodimo umjesto u 1 litru u V litara otopine dobivamo za vrijednost k izraz
1000.c.V
— .

Veé g. 1869. opazio je Kohlrausch, da produkt C.W ne predstavlja konstantnu
vrijednst, pa je zato uveo pojam molarne (ekvivalentne )vodljivosti. Debye, Hiickel
i Onsager pokazali su, da se uslijed utjecaja elektriénih jonskih sila vodljivost mi-
jenja razmjerno drugom korjenu iz koncentracije elektrolita.

ZAKLJUCAK
U ovoj kratkoj kritici autor je pokazao, da glavni rezultat rada H. Ivekovica i
. k+C.W k+C.Wo B}
S. Aspergera, koji je prikazan u obliku izraza — nije nau¢no

w Wo
osnovan iz slijedeéih razloga:
@) Elementarnom matematskom operacijom C se moZe iz dzraza eliminirati.
»Konstanta« C definirana je usprkos toga ma razne nacine.
b) Vrijednost k ne predstavlja konstantnu vrijednost. Dokaz je izveden na
osnovu eksperimentalnih podataka i fizickog znacenja K.
¢) Izmjereni otpori luZine ne mogu se usporediti sa podacima iz literature, jer
nema pouzdanih podataka, iz kojih bi se mogao odrediti kapacitet elektrodne posude.
Primljeno 3. oZujka 1952.

1 Vidi: H. Ulich, Kratak udbenik fizikalne kemije. Preveo R. Podhorsky, Zagreb, 1947.
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Odgovor na Kriti¢an osvrt na &lanak »Further Contribution to Conductometric
Determination of Carbon Dioxide« od H. Ivekoviéa i S. Aspergera,
H. IVEKOVIG i S. ASPERGER

1. U saopéenju »Further Comtribution to Conductometric Determination of
Carbon Dioxide«!) pokazano je, da se iz naSeg osnovnog izraza

— wW,—W 1)
4 W, W
‘mo¥e u onom ekstremnom slucaju, kad se koncentracija Ba(OH)z drzi konstantnom
dobiti novi fizraz
~d (e 1) @)
o= (%o ).

U ovim jednadibama « je kolitina CO:z u gramekvivalentima, W, i W su podetni

odnosno konaéni otpori apsorpcione otopine Ba(OH)s, k£ je konstanta, a d= <0.

o

Izraz (2) vazan je stoga §to je om w biti jednak dzrazu, koji su dobili W. D.
‘Treadwell i Th, Ziirrer?) na otopinama NaOH, a koji glasi
0,2226 . a Wi )

3 X = FI
cm? COq 0,668 1 Ve

3

gdje je & volumen apsompcione otopine, a Wi i W2 otpori otopine prije i poslije

uvodenje COs. Komstanta 02226 je volumen CO: u ml, koji odgovara 1 ml
CO;

lon —

0,02 N NaOH, Konstanta 0,668 = (4), gdje je A brzina putovanja jona.

JoH + ANa

Ta se vrijednost za svako mjerno podrudje odreduje bazdarenjem; osim toga Tread-
well-ova jednadzba zahtijeva poznavanje koncentracije NaOH, wupotrebljene kao
apsorpcione otopine.

. WO_W o . o

Nas osnovnj izraz a =k Wtraﬁi naprotiv za stanovito radno podrugje

f {1 2
poznavanje samo odgovarajuce konstante k. Taj izraz ima prema tome opcenitije
znalenje i mozZe se primijeniti na mepoznate koncentracije Ba(OH)..

Izraz Treadwell-a § Ziirrer-a predstavlja dakle specijalni sluéaj naSeg izraza
(1), dobivenog iz eksperimentalnih podataka potpuno drugom metodom i ma apsorp-
cionoj otopini drugog sastava. Saglasnost obih navedenih izraza govori za ispravnost

o .. . i Wo —W Wo .
nasih podataka f , =pb—— = —

ih podataka i izvoda. Vaznost lizraza « kW,,.W i a d(W‘ 1) je
dakle ogita!

2, Sto se pak tie komstante k, mjezin fizikalni smisao vidi se jasno iz gore
nw\:fdemog Treadwell-ovog izraza (4), ako se uzme u obzir Ba(OH): kao apsorpciono
sredstvo,

Za neko odredeno mjerno podrudje, a ‘osobito kod veéih otpora, konstanta k
ostaje komstantna, kako se to vidi iz tabele 1 i 2. Konstanta k radunata je iz izraza
(1) na temelju doziranith poznatih koli¢ina COz (s = gramekvivalenti COz . 10%).

1 H Ivekovié i S. ASperger, Arhiv kem., 22 (1950) 238.
) W. Treadwell i Th, Zirrer, Helv. chim. Acta, 17 (1934) 869.
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Tabela 1 Tabela 2
w a -k w a -k
W, 403 0 - _
16 4,000 1,25 i 305 816 121
500 6,051 1,26 403 12,924 1,22
. e L 450 16,000 121
571 9,101 o 482 17,632 1,20
600 10,202 12 i 515 Lol
684 12,912 126 s 26.25 Lol
772 14,800 1.2 k. 121
kg 1.2 s

Kad se pak otpori apsorpciome otopine mijenjaju u znatnijem dintervalu kon-
stanta k blago opada porastom otpora, $to je u skladu s Debye-Hiickel-ovom teorijom
o ovisnosti ekvivalentne vodljivosti od koncentracije. Ovo najbolje ilustrira tabela 3..

Tabela 3
w a -k
W, 69,4 0 —
86 43,08 1,55
116 86,16 1,55
182 129,24 1,45
473 172,32 1.40
610 179,01 1,40
3300 193,86 1,37
kg 144

Upravo zbog stanowvite promjene konstante k bilo je Hstaknuto, da se za svako
mjerno podruéje treba k bazdarenjem odrediti. To dsto kazu Treadwell i Ziirrer:
»Werden also andere Konzentrationsverhiltnisse und Neutralisierungsgrade gewihlt,.
als sie fur die Aufstellung der Gleichung gedient haben, so wird man im allgemernen
zu einer neuen empirischen Eichung der Widerstandskurve gendtigt sein.«

U rukopisu »Kritickog osvrta« Stalcer je maveo da se k& mijenja za 100%. Ta
brojka je tintom prekriZena i fispravljena m 50%, §to pokazuje, kako on procjenjuje
»od okac,

Po fistoj logici, koju Stalcer primjenjuje na mna§ rad, mogao bi on i dokazati,
da je meupotrebiv na pr. Boyle-Mariotte-ov zakon, jer p.v owvisi o tlaku, ili da je
neupotrebiva jednadzba plinskog stanja, jer R ovisi o koncentraciji, ili da je meupo-
trebiva van’t Hoff-ova izohora j izobara, jer toplinski utinak ovisi o temperaturi i t. d.
Veéinu fizikalnih izraza mogli bi na taj madin podvréi »kritickome« osvrtu i odbaciti.
Razumije se da mema zakona, koji sadrzi idealno komstantne velidine i zato se naij-
ced¢e eksperimentalno ustanovljuju granice moguénosti primjene pojedinih izraza, $to
smo i mi uinli., )

Moguénost upotrebe jednadzbe (3), analogne masem izrazu (2), pokazali su
Treadwell i Ziirrer na analizi metana: »Beim Auftragen von 1—Wi/W, gegen den
auf 0°C und 760 mm Hg reduzierten Sollwert des Methanvolumens wurde eine Gerade
erhalten mit einem tangens des Neigungswinkel von 2,045. Unter den gewihlten
Versuchsbedingungen konnte also der Ansatz:

- W
em? CHy (0°, 760 mm) = 2,045 ( e —1)
We

verwendet werden, der iiber efmen bemerkenswert grossen Neutralisationsbereich:
gliltig bleibt wie aus Tabelle 4 zu ersehen dst«.
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Tabelle 4; Vo= cm? angewandtes Methan-Sauerstoffgemisch. V(CHs) angew. = die in Vo
enthaltenen cm? Methan. V(OH,) gef. = aus der Leitfihigkeitsanderung in Vo gefundene cm?
Methan, Neutralisationsgrad = Anteil der Lauge in Prozenten, welche bei der Absorption des

Kohlendioxyds in Carbonat umgewandelt worden ist.

Tabelle 4
Nr Vo V (CHy) V (CHy) Neutralisa-
angew. gef. tionsgrad
1 5,6 0,065 0,067 11,9
2 9.4 0,108 0,110 19,7
3 14,0 0,161 0,166 29,6
4 19,5 0,224 0,227 40,6
5 22,0 0,253 0,261 46,6
6 33,2 0,391 0,382 68,2

Nasi su podaci dakle u potpunom skladu s podacima iz literature, dok se »kri-
#i¢ki osvrte ing. Stalcera kosi ne samo s madim veé i s literatumim podacima.

Primljeno 3. srpnja 1951.

Odgovor na Kriti¢an osvrt na &lanak »Konduktometrijsko odredivanje uglji¢nog
dicksida« od H. Ivekoviéa i S. AsSpergera.
H. IVEKOVIC i S. ASPERGER

U ovom »Kritickom osvrtu« Z. Stalcer ponavlja jednu te dstu kritiku, koju je
veé fiznio u »Kritickom osvrtu« ma rad »Further Contribution«, samo je ovdje ponavlja
drugim rijedima. Da ne bi i mi ponavljali ono isto, $to smo ve¢ tamo rekli, prisiljeni
smo, da &itaoca viSe puta upudujemo ma gornji odgovor.

. o—W . ,
ad a) Sto se tite naSeg izraza a =k o w (kojeg smo my dali, a ne Stal-
0.

cer!), njegovo je znaSemje opSirnije prikazano u prvom odgovoru pod 1.

Konstanta C predstavija, kako je to jasno redeno na str. 15, radnje, onu uvedenu
koliginu COs, koja stvara maksimalni otpor apsorpcione otopine, a koja je ekviva-
lentna koligini Ba(OH)s prisutnoj u otopini, kojom se vrdi temeljno bazdarenje. Veli-
&ina te konstante cdgovara koncetracionim uslowima tog temeljnog bazdarenja i
uistinu se mowe odrediti »jedamput za wvijek¢, t. j. ne treba je kasnije pomovno
.odredivati, Tu mnema nikakove kontradiktornosti! — Pod w»stanicom« razumijeva se
-ovdje naravno apsorpciona stanica, kako to medvojbeno jasno proizlazi iz cijelog
teksta radnje i eksperimenata, Sto uostalom mallo nize i sam krititar uvida.

ad b) Konstanta k moze se za svako odredeno podrugje, odredeni volumen
-apsorpcione otopine i odredenu temperaturu takoder odrediti »jedamput za uvijeke,
naravno, ako kapacitet upotrebljene elektrodne stanice ostaje pri tom jedan te istl.
Ako se pak taj kapacitet mijenja, mijenja se, maravno, i komstanta k koja vrijedi
za to odredeno podrudje.

Sto se pak tile promjene komstante k sve je ve¢ dovoljno jasno_frefemo u
prvom odgovoru pod 2.

Od S$talcera citirana vrijednost 1.066 odnosi se ma krivulju s koordinatama otpor-
konc. Ba(OH), i sluzila je smmo za odabiranje reda veli¢ine prikladnih kon-
centracija Ba(OH)z, te nije nigdje upotrebljena za odredivanje nepoznatih koli¢ina
‘CO,. Naprotiv dan je todan postupak za odredivanje ove konstante, pa se.pri analizi
treba sluziti ovim propisom.

Dalje se Stalcer spotite ma vnijednosti za k 1.28 i 2.4, koje pretpostavljaju
ekstremmne vrijednosti na hiperboli, gdje njen tok postaje asimptotidan. Svakome
mora biti jasno, da je radunanje iz takovih ekstremnih vrijednosti nedozvoljeno.
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~ Sto se pak ti¢e prigovora na koncu Stalcerovog otsjeka b) ponovno maglasavamo,
da se u nekom odredenom wufem koncentracionom podruéju, a mnarodito kod
velikih otpora, konstanta k mozZe smatrati konstantnom i to me samo prema
nasim, nego i prema literaturnim podacima (vidi prvi odgovor pod 2.). Za jos bolju
ilustraciju donosimo ovdje mjerenja, koja je nedavno izvrsio ing. V. Polak s volume-
nom otopine od 175 ml, sluzeéi se Philips-ovim mostom GM 4144, &ija tonost mije-
renja otpora iznosi oko 0,8 (Tab. 1.).

ad ¢) Dali smo podatak za otpor elektrode u N/10 KCl kod 25°C = 42.5 oma.
Iz ovog je podatka odredivanje kapaciteta stvar primitivnog racuna (42,5 treba pommno-
7itj sa specifitnom vodljivosti KCl kod 25°C = 0,01288). Uzmemo li srednju vrijednost
cdnosa otpora obih elektroda u KOl i u Ba(OH)s dobiva se vrijednost 2.556, koja se
vrlo dobro slaze s kvocijentom za k jedne i druge elektrode, koji fznosi 1.3617 : 0.53874=
= 2,53,

U zavrietku ovog pasusa svojih prigovora Z. Stalcer iznosi, ovaj puta u trecoj
varijanti, ponovno jedno te isto, Sto je rekao veé prije. I opet moramo reci:
u manjim koncentracionim podrudjima kod veéih razredenja ekvivalentna se vodljivost
ne mijenja znatnije s koncentracijom. Prema tome k ostaje dovoljno konstantan te se

TABELA
w ' a.10¢ —k

150,5 (Wy) b= —
168 2,795 0,404
189 5,590 0,413
219 8,384 0,404
257 11,18 0,406
310 13,97 0,408
378 16,21 0,406
480 18,45 0,405
592 19,84 0,401
632 20,12 0,398
676 20,40 0,396
760 20,96 0,393

Ksred = 0.403

za odredivanje COp moze izvrsno iskoristiti, $to je uostalom ulinjeno i od drugih
autora (vidi prvi odgovor).

Zakljulak: »Kritika Z. Stalcera ima karakter lova na pogreske, koji osim toga
ostaje bezuspjeSan« (iz izvjedtaja jednoga od recenzenata Stalcerovih prigovora).

Dodano kod korekture:

a) U veljadi ove godine izaSla je u Anal. Chem., 25 (1953) 263 radnja R. D. Goodwin-a pod
naslovom »Automatic recording of carbon dioxide by conductometry«. Autor je maSao da vrijedi
izraz: ¢ = 6o+ a’ M —m), gdje je o izmjerena vodljivost, M poletna koli¢ina barijeva hidroksidas
u otopini prije apsorpcije m koli¢ina apsorbiranog ugljikovog dioksida, @ = konst. za razredene
otopine, a oo empirijska konstanta relativno malene vrijednosti (= vodljivost uzrokovana neéisto-
éama u barijevom hidroksidu). i

1
Uvrstimo 1i u nas§ osnovni izraz — (C —a) W = k Goodwin-ove simbole: C =M, a = m, v =c

i— -11(— = a’ dobivamo o = a’ (M — m). Ovaj izraz razlikuje se od Goodwin-ovog samo za korekturw
oo uzrokovanu eventualnim nelistoéama u otopini barijeva hidroksida.

b) Ing. V. Polak, asistent Tehni¢kog fakulteta u Zagrebu, izvrSic je naSom metodom 26 odre-
divanja ugljika u razli¢itim standardnim &elicima i dobio je rezultate koji po -tonosti odgovarajw
onima dobivenim uobiajenim metodama.

Tako je na$ rad nasao ponovnu potvrdu u literaturi i praksi.

Primljeno 9. travnja 1952..
ZAVOD ZA ANORGANSKU, ANALITICKU
I FIZIKALNU KEMIJU
FARMACEUTSKOG FAKULTETA
ZAGREB



