CLAUDIO CIGOGNETTI (%)
1 teorema di Nemnst ¢ le costanti chimiche
1. INTRODUZIONE

Tra i1 1906 e il 1912 il teorema di Nemat(1) non & né un unico caunciato,
4 una sesie di eaunch cquivalenti. Sotto quests nomenclatuza vengono poste
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Inizialmente per Nernst questo asgomento rappresenca il risultato pib im-
portante della teoria che vuole propoere e il banco di prova principale per sag-
giare le capaci. del suo teorema, mentre 1 partire cal 1%09 acquistano maggior

peso gli studi dei calori specificd alle basse temperature. Tl caleolo delle « costantl
Simiha riom e comunque una delle principali linee di siceren seguite dal
groppo di chimicl legad al diretcore dellstitatn chimico-fisieo dell'Universinl
di- Berlino (5).

Quello che 1 me interessa discutere in questa’sede & come la relavionc che
Nesnst attiene nel 1906 applicando il nuovo tearems, ¢ che determina la ricerca
delle costanti chimiche, sia ottenibile con Fausilic dei soli due principi della
termodinamica. Proponenda al tempo stesso delle ragioni capaci di chiarite per-
ché gli autori contemporanei & Nermst trascusinn, nella loro stragrande maggio-
ranza, una simile possibilit.

2 I suovo muNciEn
Seconda Nemst § due principi della termodinamics. potevano essere rias-
sunti nellequazione di. Gibbs-Helmholez (6):
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dove A npprescatava il lavoro teversibile che il sistema poteva compiere ¢ 0
il calore di reszione.

Gonoscendo § come funzione dells tempesstuca ssoluta Pintegeazione di
A & immediata, ma presents un'achitraria costante di integrazione. La determi-
nuzione di A, attraverso misuse calorimetrichie, avrchbe accrssciuto . capacidh
di eontrollo negli csperimenti relarivi alle reazioni che impegnavs, pet Je impot- N
tanti conseguenze industsiali, molti dei chimici tedeschi. Alla fine del 1905 (7), \
Nemst propoaeva un modo per risabvere fale problema imponendo un ulte i
hore legame tra A ¢ 0 el caso di solidh e liquidi ¢ ipotizzando di poser svilup-
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pare queste prandeszs termodinamiche in setie di potenze della tempeatuza
sssoluts nellintorno T =0. La nwova. condizione:
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waita agli wviluppi in seric, implicava che la costante di intégeaione del ivoro
massimo, per reaziont che s svolgevano tra sostanze condensate, fosse uguale
a meo().
3. L'APPLICAZIONE, AGLY EQUILIIAI CHIMICT TRA GAS
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(5) rhusciva & un legame tra Vequarione propria delle rea-
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cheatl techiometricl, K(T) & una funziope. dels. temperaturs, | la. costante di

a partire dalle costan € caratueciciche di ogai sostanza che
prosssep iyl vt berty
Se I proposta. di Neenst si fosse limitata alla constasione della possibi-
lith di suddividece il problema « grande » (caleolo di J) in molti altri probleei
« piccali » (calcolo dele singole cosmati chimiche), <112 noa avrebbe cermo rap-

spprossimate
ticolare ['uso. di un'equazione di inerpolazioae per le pressioni di vapore delle
sostanze. monoatomiche (11).
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Per lungo tempo Nemst portd & prova del suo teorems il legame tra J e
€ ¢ parsdosnalmente qucsto kegame nel caso di seasioni tra gas perfetti pud es-
serc dimontrato, s¢ log p vien uguagliata alPespressiane ricavabile dallequa-
zione di stato del gas perferto, utilizzando § soll due principi della termodina-
mica (12),

4. L RAGIONI D UND STRANO DISINTERESSE.

Nel 1911 Otto Sackue, uno dei ricerestor maggiormente impegnati
sul problen dellentcopla assoluta del gas perfetto. monoatomico, in « Die
Anwendung der kinetischen Theorie der Gase wof Chemische Probleme s,
seriveva

scomposiziane delle costanti di in una somma. di eostanti
amama.u o T S e T e T M
sione del suo teorerna del calore; ¢ssa segue, come si rcanosce dalla

derhvasions'odalle dimosmuione asoluseats milogs g sia da Plaack
© it da Fnbes [} il ca da prio el rermenibaan ici, 1 due autori

T e & questa scomposizions m
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Nernst ha mostrato b via atteaverso Pesposizione del suo tearema p«l. .l=
s pub antivane 1 un caloola mrserlco 1 queste couantl degll clment! dalle
Talbies el peesioas dl vapore s eleneart pac (o] (13

Le parole di Sackur, uno def rarl escg di discussione del tema in questione,
prescatano i problema delle « costandi chimiche » secondo un'ottica che gid
wede pell'equaslone di Planck delientropla asoluts, i formulazione pit som-
plice ¢ potente del tcocma di Nerast.

Sackat cra consapevole che il legame tm costanth chimiche e costante di

tegrazione J per | gas perfeni fosse una conseguena del due principi termo-
dinamic], ma, allo tesso tempo, capiva che sen2a aleusa condizione suf calori
specifici dei solidi alle basse temperatare (14) coa peessoché impossibile il cal-
colo delle costanti chimichs.

1l teorema di Neenst, nells forma planckisa, dsltea parte, imponeva il
valote 2o ai calori specific allo 2e70 asolito ¢ Fsolvexa teoricamente uno
dei problemi relativo 3l caleolo delle costani chimiehe (15). Tn alire parole,
scanche il legame tra ] ¢ C non aveva ecessitl, per essere ricavato, di un nuove
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Gelle soanze mmmﬂm('ﬂ') Questa formula diventts uno degli stromenti
it ez dogh v ¢ colboratoe 0 Nt ¢ st le chiniel o e
ressarono lentamente alla paste della nuova teosia che inpliciva
¢ semplificazioni, ma che rappresentava i nucleo operstivo della stessa, o
spesso non vi erm Ia necessith df esaminace edticameate le derivazion teoriche
di Nemst; del resto snche chi trs loto si posieva.in una posizione critica al pib.
aceusava Neenst che Ja sua proposta ticanducera | caratterl chimict di una s0-
seanza {sipicamente direzionali) a quantith pummente fische qualf Fenergia ¢ i1
aloes di B (1), noc. Flsceado pi ¥ copliers s speciieit dele forss
chimiche. T fisicl invece accettarano il teorema di Nemst quands ormai csso era
collegato ai calosi specificl, alla teoria del qoanti e alla teori sratistics,

ritennero rilevante sollevare tale questions, forse perchd il reorema di
Nemst divenmva con e opportuns modifiche uno dd wsselli fondamentali
della oo visione teotica geacrale (20).
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Broprio lo sforao di Planck di chiarire Je basi conceituali della nuova fisic
€ la sua proposts di definite V'entropia assoluta tramite la funzione:
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intorna al 1913 il worema 8 un punto di non ritorno € 4 un enunciato
che non aveva la necessith di annoverare « la scomposizione delle costant »
tra i suoi sisultati peincipali. A insistere sulls derivazione originale del legame
tra ] ¢ € rimase essenzialmente Nernst ¢ non 0 spicgare id tc non artribuendo
quests testardaggine & uoa sorta di mlvegwardia della eontiouith dells storia
del suo teorema ¢ allavaszamento del progeamema di ticecca legato alle costanti
chimiche. La mancats soluzionc del compito di riuscire a valutare aumerica-
mente ke costant chimiche degi lemeati pusl, mise defiaitivamente in ambra
|lpmﬂmddhdmrlﬂmmgmﬂedﬂlkgmmjcc Problema che se

te non aveva porato @ sisultati bill, inditctmente avevs
contribuito non poco allo sviluppo della fisica dei calori speifici ¢ alla teotia
dellentropia assolota di un gas perferto. monoatomico.
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