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LETTERS DOPISI

©Odgovor odgovoru na KritiCan osvrt na &lanak »Further Contribution to Conducto-
metric Determination of Carbon Dioxide« i »Konduktometrijsko odredivanje
ugljicnog dioksida« od H. Ivekovica i S. ASpergera.*

Z. Stalcer

Ad 1) U izvodu kritiziranog rada Treadwellova formula nije spomenuta. Rad
naveden u izvodu fiktivan je.

) Treadwell je radio sa 0,001 N NaOH. Neznanstveno je primjenjivati zakljutke
izvedene na osnovi toga Treadwellova rada na otopine do 0,06 N Ba(OH)s.

Ad 2) Oznacivanje »konstante« k kao »cell constant« u kontradikciji je s njezi-
nim stvarnim znafenjem i sa zna¢enjem »cell constant« u literaturi.

Iz citata u kritici vidi se, da nije istina, da su autori istakli, da k ireba odrediti
za svako podrucje.

U razli¢itim tablicama k kod istog otpora varira za 5% i viSe; u nekim tabli-
cama ona raste, a u nekima opada s porastom otpora luzine. Ako u tablicama »odgo-
vora« sve vet¢li W uzimamo kao Wy, pa izratunavamo k, uvjerit ¢emo se, da je nave-
dena konstantnost samo prividna.

Autori usporeduju Boyle-Mariottov zakon sa svojom formulom po istoj logici,
kojom citate iz radova sa 0,001 N NaOH navode kao argument za radove sa 0,06 N
Ba(OH)s. .

Osim navedenih ima u oba kritizirana rada i u odgovoru jo§ vise cd 30 $to ne-
stru¢nih §to kontradiktornih izjava.

Buduéi da mi je urednistvo Arhiva odobrilo samo jednu stranu éasopisa za moj
odgovor, pripravan sam, da dokumentaciju za sve svoje izjave stavim svakom inte-
resentu na raspolaganje

Ad a) Nije te$ko dokazati, da je formula Ivekovica i ASpergera identitna s iz~

1
razom AC=k/\x, koji je poznat od g. 1885., jer je Ax= ‘7/ — y Podetnu koncen-
1] 1
traciju luZine drugi autori ne odreduju konduktometrijski, i to zbog netofnosti te
metode.

Ad b) Iz citata kritike ponovo se vidi, da autori ignoriraju vlastite navode. U
tabl. 1 k=1,25, @ u tabl. 2 k=1,21. U kritiziranom radu upotrebljavaju pri ratunanju
za obe tablice k=1,22.

Ad c¢) Dokazao sam u kritici, da je kod mjerenja sa 2 razlitite elektrode po-
greska iznosila 20%. Svako je slaganje mjerenih rezultata prema tome sluéajno.

Podaci u posljednjoj tablici, navedenoj u odgovoru, mogu se usporediti s osta-
1im podacima, ako se k pomnoZi s odnosom upotrebljenih volumena luZine pri apsorp-
ciji. Tada je k za 4% manja od k u tabl 2, a trebala bi, jer je Wo manji, da bude
veca. =
»Kod korekture dodano«: i ovdje upozoravam Citaoce, da je rad, ko‘ji_ je citiran,
izveden sa 0,016 N Ba(OH), te da se u njemu spominje »cell constant« — ali u pravom
znadenju (konstanta stanice). .

Kod 10%-tnog zasi¢enja luzine sa COz moZe se CO2 aparaturom {vr.netodkom Ive-
koviéa i Afpergera odrediti s pogreSkom od najviSe 30% stvarne ko»11c1.ne'.

Citaoci ée moéi sami da stvore zakljuak o recenzentovu citatu, koji je naveden
u odgovoru na kritiku.

* Arhiv kem. 24 (1952) 105.
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Jo§ o »Kritickom osvrtu« Z. Stalcera.
H. Ivekovié i S. ASperger

Ta jedina kritiéarova kemijska publikacija ima ove karakteristike:

a) ne sadrZi niti jedan jedini eksperiment,

b) ne pokazuje poznavanje ni one najvaznije literature, koja se odnosi na to»

podrudije,

¢) iskrivljuje smisao nasih podataka i podataka iz literature, na koje smo ga

upozorili.

Ad b) Stalcer temelji svoju kritiku na ovisnosti molarne vodljivosti Ba(OH)s o
koncentraciji. Medutim, on ne zna za stari Ostwaldov rad [J. prakt. Chem. 33 (1886)
352], u kojem je pokazano, da molarna vodljivost 0,0116 M Ba(OH)s kod 250 C iznosi
439, te da kod koncentracija 0,0313 i 0,00097 M Ostwald daje vrijednosti 410, odnosno
469, koje se od navedene prosjetne (439) razlikuju za oko =6,7%. U istom intervalu
koncentracija moZe se konstanta k iz naSeg izraza za odredivanje CO: promijeniti
najvise za cca *6%, jer vrijedi, da je

100 . AM0)
k() = — ———""" " gdje je AL = *
AL 100 + Ay 84ie de (/o) = %67,

a Ak(°) relativna promjena od k u °. Spomenuti kocncentracioni interval, za
koji dajemo Ostwaldove podatke, pokriva gotovo ¢Citavo podruéje, na kojem smo
i mi radili (0,04—0,001 M), a i to smo podrucje rastavili na manja podruéje, u kojima.
se prosjeéna vrijednost za k mijenja uistinu za cca 2%, kako smo to i naveli. Nasu-
prot svim tim podacima, do kojih je Ostwald doSao eksperimentom, Stalcer ocjenjuje
veli¢inu promjene molarne vodljivosti u spomenutom koncentracionom intervalu po
svom instinktu, te na toj ocjeni temelji svoju kritiku. Najprije je »ocijenio« promjenu
sa 100%, da je onda spusti na 50%, a sad konatno dopusta i 30%. Kad bi se ta
besplodna diskusija nastavila, vjerojatno bi kritiGar odlicitirao jo§ na niZe. Oéito je,
da je sve to neozbiljno!

Ad c) Krititar se uklanja diskusiji o Goodwinovoj radnji [Anal. Chem. 25
(1953) 263]. Isticemo, da u toj radnji Goodwin radi s 0,008 M Ba(OH)s, koja koncen--
tracija predstavlja jednu unutar naSeg koncentracionog podruéja (0,04—0,001 M), te
da on 4 godine kasnije dolazi do izraza, koji je jednak nasemu!

O verifikaciji naSe metode u praksi pri mnogobrojnim odredivanjima ugljika u
standardnim vrstama celika veé je bilo govora.

Sve ostalo u kritiéarovoj kritici, na $to smo veé prije dali odgovor, ima samo-
cilj da neinformiranog Citaoca zavede u bludnju.

Sapienti sat!

Napomena redakcije. Ovim dopisima je polemika o tom predmetu za Arhiv za
kemiju zavr§ena.



