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Chimica fisica. — Sopra una
Nota di ArRRIGO MA7Z 1

Nel suo S [ / Y

1'attenzione sui 1 reenti oiung due nost on

bedue appa ymente b i one ostante

di equilibrio n e : uta al Planck il

quale, per via ITiva a formula 22( 3% ed. della sua

Thermodynamik, mentre l'altra dimostraziol ata dal Rice (*), atiraverso
1a -

J
J

la deserizion

== i
ove I & la costante di equilibrio (cosS 1e del sistema finale,
|
riferita. come usuale, alla concentrazione 1n voiun V.— V. ida-var
zione di volume dovuta sformazio orale del sistema iniziale nel
finale. Invece la formula del Planck, dopo fattavi qualche trasformas

1i. conduce alla relazione

per tener conto del diverso

l V, — 1 1 )
00 Kk = 20 — 5
p 8" RT 1
‘himico dell'Universitd di Roma

(") Lavoro eseguitc nell' Istituto Cl
Al'Accademia il 14 luglio 1919.

>orvenuta

(2)k
(3) 20 ed., vol I1, pag. 140

(*) Trans. Faraday Soc, 1917, (818).
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ove 21 simboleggia ’aumento del numero di molecole nel passaggio dal si-

e 1 dv | . :
stema iniziale al finale, e — TR la compressibilita della soluzione.
D (

Tl Lewis osserva giustamente che la guestione merita ulteriore studio
e la presente Nota vuole appunto indicare quale @ la causa di questa diver
genza, o 11 modo di eliminarla. Nella sua dimostrazione il Rice si serve di
una modificazione del classico schema, dovuto al van 't Hoff (consistente in
grandi serbatoi, di cui ognuno contiene una delle sostanze iniziali o finali &
una concentrazione ben definita, e in una « S atola di equilibrio » attraverso
cui pud compiersi la trasformazione reversibile delle prime nelle seconde),
in quanto che egli ammette inoltre che tutto eid sia immerso in una massa
di solvente, sottoposta a una pressione che pud variarsi a nostra scelta, e

serbatoi e della scatola at-

che si trasmette liberamente al contenuto d
traverso alcune delle loro paren semipermeabili per il solo solvente.

Si ottiene cosi lo scopo di poter variare liberamente ]a pressione sotto

cui si opera. senza che con ClO iino le concentrazioni in volume delle
varie sostanze ndos reazione qualsiasi, per es A =
— b —1— VC , S1 COmpIeE di cul esporremo |\ formule al-
(ﬂfl}h{"lt"{w [!"H SOtto T;\i\‘ ne ¢ ylle modificazionl aa 1 )ILOPOSTE

. Trasformazione reversibile da sinistra a lestra sotto la pressione co-

stante P.

[I. Variazione reversibile della pressi da P al

I[l Rl rasiormaz oVersinlie 1 e S1N1StT Gl al pres
sione

IV. Ristabilimento re ibile della pressione d: P’

Si ottiene cosl una formul h ottratta da a  del tutto simile, 11
cavata da un ciclo P JP P’ ) 2 p A

| ( e guesta modifica-

\QL‘;\, 10 propongo dal apport

zione: invece di considerare tutto 1l sistema 1m o nel ente, che tra-

smette la pression 1 entra od esce liberamente dai vari serbatol a seconda
delle variazioni di quella, ammettere che tutti guant hatoi e la sca-
tola sian mantenuti del tutto separa duran le variazioni della pressione,

neciale. 1l

che hanno '\HH‘;/"L per ¢lascuno di1 essl, 1 Liant no tantulfo
ciclo allora, ripetendo fedelmente futti 1 passagg del Rice ('), si presenta
COBl.
(ol ben noto sistema di cilindri, stantuili, e paretl gemipermeabili, 8l
converte reversibilmente A moli di A in p moll di B : y moli di C 56
(*) Notiamo tuttavia che la dimostrazione riuscirebl i niglia nyec
di due cicli, fra cui si fa poi la differenza, si eseguisse un ciclo 8olo fra P o I’ 4-dl
ma per rendere i ragioname nti pit direttamente paragonabili ho preferito seguire in tutto

il Rice.
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le concentrazioni di queste sostanze nei vari serbatoi somo risp. ¢,6,c¢,

-

lavoro osmotico ottenuto sard, come di consueto,

b ¥\
RT (log K — log —-) .
: 7

[noltre, se la reazione da sinistra a destra & connessa con un aumento

di volume V, — V, (softo la pressione P), il si
voro P(V,—V,).

[I. Si varii ora reversibilmente la pressione da P a P’, mentre

sma  compird pure il

spondentemente il volume totale del sistema (i tre serbatoi -~ la scatola)

7/

varia da V, a V;. Cid porta con sé un lavoro, da

sistema, dato

e di volume

- :
da ( pdV,. D'altra parte questa variazione di
v, |

date le condizioni in cui noi operiamo, ha portato con s

concentrazione delle varie sostanze nei serbatoi quale,

tutte le soluzioni abbiano una compressil ol 1guale

quella del solvente puro ) 5 t soluzioni diluite

sara in ogni caso proporz — : n en

gono risp. — ,

\

Naturalmente tale niseng 1la seato

[II. Successivamente, s 3
la reazione (dec ), cioe, d s 30 ottenende lavoro osm
v V ¥ ; 1 =
tico “T‘ (W — ) - o K, I = 3 la trasiorme
zione avvenuta il 1 S ) s 2 pressi

si otterrd pure il lavoro —

[V. Finalment S1 co 3 ressione al valore P
e quindi il volume a V,, of
l«l & D1 ¢l S 1 ¢

11('\ € essert

RT (log K log (=7 ) LG R
\ ‘
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e quindi, (fmlm qu:;lfhe riduzione,

= 3 \
RT ( log K 4 (w +v — 1) log — — log L\ == ‘
\\ S I\ | 5 ’ U |
\ Ve ,
Esecuendo lo stesso ciclo fra le pressioni P -
\\ Sl
RT t\lO‘_ﬁ"[_\: - 0K) 4+ (u p — A) log -
P+ dF 5 »
= 1 l\\ Uk \ i — Y \‘ ) D
p’ /
o. sottraendone la prima espressione,
o \

h me O

questi, in tutti 1 casi finos

modo che subissero ) I9

() La pri formula h n

mentre la second che in

ma logicamente dovrebbe chiamarsi ol

P

(\ e \.‘9),/‘/1.

e P’ avremmo avut




dalla compressibilita delle soluzioni, mentre, per poter loro applicare con
rigore la formula del Rice, sarebbe stato necessario che, prima di effettuare
la compressione, si fosse aggiunto, caso per caso, tanto solvente che a com-
pressione avvenuta il volume della soluzione fosse lo stesso come sotto la
pressione iniziale.

Possiamo anche presentare la questione cosi: Nei casi finora sperimen-

tati una compressione, oltre a far v

la. costante di equilib nel senso

che favorisce il sistema a volume totale minore, secondo che vuole il pri
I

schatelier-van 't Hoff, viene anche a

cipio di erto aumento dells

concentrazione in volume (a causa (

questo aumento di concentrazione, pur n

stante di equilibrio, favorisce pero 0 i

numero di molecole minore, di cui

nella misura sperimentale, ta ‘ :
della costante di equilibrio; ond 00
esser rigorosa, daebba Pl
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Le Sperienze che segu S e g sensibilitd possa

Q) rvenuta \ ( )
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tica applicazione nella telegrafia senza fili




