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PROEMI

Aquest treball es, en part, d'investigacio i en part de

vulgaritzacio, Hem volgut donar a coneixer punts de vista
personals, fruits de reflexionsi estudis de diversos anys sobre

,els nombrosos treballs amb que avui compta la bibliografia
d'aquestes questions. La propia experiencia ens ha demostrat,
pero, que exposar unicament la petita part de la nostra humil
tasca, sense donar al mateix temps una base salida .per a no

perdre's a traves de la complicacio enorme del treball aeumu
lat pels investigadors de tot el men, hauria estat, sobre tot en
la nostra terra, una tasea ben esteril i dirigida tan sols a tres
o quatre especialistes. Hem preferit, dones, fer un treball
,per a tots, en el quall'espeeialista potprescindir de l'enumera-
cio dels treballs queja eonegui (ens referim a les parts I iII),
i eerear la nostra modestissima cooperacio en la part III. Aixi,
podem donar a tots els estudiants de fisico-qutmica un conjunt
sisternatic amb una nomenclatura unifieada que els portara a

una base ferma en aquestes questions, en les quais, altrament,
cal emprar, per a assolir-la, molts anys de pacient recerea

biblicgrafica.
'Ens cal, en aquest punt, agrair eordialment l'ajut prestat

en el questions matematiques pel Dr. Josep Maria Orts; en la
correccio de proves per la seccio filologica de l'Institut d'Estu
dis Catalans i en Rosend Llatas; en la redaccio del resurh
alemany per la senyoreta Claire Vogt, i en la redaccio
correccio del text per la senyoreta Carme Llompart.

,
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I. PRELIMINARS

1. Isoterma i isocora, - Les lleis fonamentals d'expres
sio quantitativa de relacions ponderals i energetiques de les

reaccions quimiques, son dues, expressades en dues' formules,
la prirnera de les quaIs no es altra cos a que la coneguda llei
de Guldberg i Waague que defineix l'anomenada constant de

reaccio, K':

c: en eO
K' =

a., b c

c� c�

on Ca., Cb, cc, Cd, Ce, son les concentracions en estat d'equili
bri a una temperatura donada, en una reaccio que prenem com
I

exemple tipus i que es desenrotlla segons l'equacio quimica:

mA+ nB+ oC=pD+qE+ U Cal.

Com que la constancia que expressa aquesta igualtat, reque
reix que la temperatura no varir, s'anomena aquesta primera
!lei: isoterma de reaccio,

Les relacions energetiques 0, millor dit, la llei que ens

dona la variacio de la constant de reaccio, K, en variar les con

dicions energetiques - es a dir, termodinamiques - de la

reaccio, ens es donada per una altra expressio, ala deduccio i
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interpretacio de la qual va dedicat aquest treball, es la

segtient:

en la qual T es la temperatura, Q la calor de reaccio i R la

constant dels gasos. Nernst (65) anomena per primer cop

aquesta expressio isocora de reaccio
; per antitesi amb la

'

isoterma, ja que el seu nom (isos
, igual, coros = volum)

expressa que val per reaccions dutes a terme a' volum

constant.

2. Deducci6 termodinamica de la isocora (65). - La

isocora no es, en realitat, res mes que l'expressio del que 'pot
dir-nos el primer i el segon principi de termodinamica aplicats
ales reaccions. Cal, doncs, deixar ben establert qiIe el tercer

principi, el de Nernst, no interve per res en la seva deduccio,
la qual cosa no vol dir que no tingui trascendencia quimica.
Tot el contrari, l'introduir-lo serveix, precisament, per a acla

rir el sent it de la isocora i facilitar la seva aplicacio.
La forma en que s'apliquen els dos primers principis, es

la coneguda formula de Helmholtz que els resumeix. En

efecte, el primer principi expressa que

Q=A-U,

on U es l'energia total (0 interna), A el treball prestat i Q la

calor que s'aporta al sistema (cal fixar-se be que aleshores,
la calor que eventualment podra donar el sistema es - Q, car
molts autors, principalment en les aplicacions, fan equivoca
cions de signe, falsejant, invertint-los, els resultats). EI segon
principi ens diu que la calor que es transforma en treball, es

proporcional a la temperatura, essent la derivada del tre-
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La isocora de reaccio 7

ball, segons la temperatura, el coeficient de proporcionalitat.
o sia que

Q= T dA.
dT

Resumint l'expressio d'ambdos principis, tenim la formula

de Helmholtz:

"

dA
A-U=T'-·

dT

Tornem a la nostra reaccio

que considerarem ara realitzant-se entre gasos perfectes.
Siguin: Ca la concentracio inicial de A; cb la de B; etc. Devem
calcular el treball que es rendeix quan m mols de A, n de B,
ode C, ales concentracions dites, reaccionen.reversiblement
donant p mol de D i q de E. Ara be, la transformacio

d'aquests mols, deixa les concentracions sense variacio sensi

ble, solament en el cas que la duguem a terme sense resisten

cia, aixo es, mitjancant la introduccio en el cicle d'un diposit
on hi hagi equilibri. Les concentracions d'equilibri que des

coneixem, les hem ja designades, en definir la constant de

reaccio, per Ca, c; CCl c, iCe.
Ara be, en portar els nostres gasos d'un mode isoterm

i reversible al diposit, amb les concentracions correspo

nents Ca, Cb, etc., guanyem un treball:

<I

"

"

'.

Ca Cb Cc

mRTlg�c +nRTlg�c +oRTlg�c .

. abc

Ultra aixo, treiem del diposit les quantitats corresponents
dels gasos DyE per portat-les del mateix mode isoterm i

r' '·f-"
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reversible ales concentracions finals Ce, Cd, amb el qual hem
d'esmercar un treball:

El treball total sera, per tant:

·l
�.

en el segon terme ,del qual apareix la relacio ,exponencial de
les C que hem anomenat K' i que hem dit que era una cons

tant caracteristica de l'estat d'equilibri a la temperatura con

siderada. Dife'renciant tenim:

d A c: c z c� d 19 K'
d T

= R 19 p q
- R 19 K' - R T

cd Ce d T

i multiplicant per T i substituint en l'equacio de Helmholtz

trobem:

U=RT2 dlgK'
,

dT

expressio en que s'han eliminat els termes de les C com no

podia menys de succeir, ja que K' deu esser independent de
les concentracions inicials i finals escollides a priori. Evi

dentment:

dIg K' U

dT
=

RT2'

Per a introduir en aquesta formula la pressio en Hoc de la

concentraci6, comencem per tenir en compte que

p=RTc, pv=RT
1

v=
c
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i per tant:

K'=
p�2 pZ p� RT{!.Y,

( P� p�

si m + 12 + 0 - P - q = A Y, on les P represen ten pressions

d'equilibri a pressio total constant. Posem ara

K' = K (RT)/).Y.
Diferenciant :

dIgK' d 10' K Il'l

dT
= /r +y

U = R T2 �g K
- Il v R T

dT
'

ara be: RT = pv es el treball que s'exerceix contra la

pressi6 exterior en sorgir un nou mol d'un gas perfecte;

per tant A y RT es el treball que rendeixen �ls A Y mol que

es ereen de nou en la reaccio i representen per tant el

treball extern d'aquesta, quan es portada a pressio constant.

Tenim, dones,

Il'lRT=A 1 com A-U=Q;

d 19K
=

- Q
dT RT2

on
p,: pZ »;

K=----

P� p�

3. Conseqiiencia, aplicacions i {is de.la isocora�

Aquesta demostracio termodinamica de la isocora pot dir-se

que es la corrent en els tractats actuals, adhuc de quimica

aplicada. Ceneralment sol esser tambe l'unica que se'n dona,

ja que l'aspecte cinetic, que es el verament dificil, no s'empra,
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fora del treballs d'investigacio que estudiarem detingudament,
sino per a interpretar les relacions de la isocora amb les
velocitats de reaccio. Abans d'anar, pero, en aquest terreny,
que es el propi del nostre estudi, indicarem somerament,
encara que no sigui 'mes que per a recalcar la seva impor
tancia, la manera com la fisico-qurmica i la tecnica utilitzan
la isocora, la demostracio termodinamica de Ja qual acabem
d'indicar.

No cal, potser, ni fer remarcar que la isocora inclou ja la
isoterma i, per tant, la llei quimica d'accio de les masses, i per
altre canto expressa el principi dit del minim esforc 0 d'accio
i reaccio, que es tradueix en el fet que les reaccions exotermi
ques siguin afavorides per la disrninucio de la temperatura i
inversament.

En tots els tractats, i d'una manera especialment recoma
nable en el de Schwab (69), es troben les aplicacions mes
immediates a la tecnica en els coneguts casos de la smtesi
del S03, NB3, NO, gas d'aigua, CO, etc.' En tots aquests
casos l'aplicacio de la isocora i la isoterma aclareix, precisant
les, les dades que la regia de les fases estableix en els siste
mes considerats.

Per a aplicar praeticament la isocora, aixo es, per a

passar d'un valor determinat de K, que deu esser conegut
per mesura directa, a. un 'altre que es el que volem saber,
cal efectuar la integracio de

que per a esser duta a terme requereix el previ conei

xement de Q com a funcio de la temperatura ja. que, en

general, ho es. Si posem, pera, l'interval de temperatura no

massa gran, podem en una primera aproximacio, conside-
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rar Q constant dintre el mateix interval i obtenim aleshores:

JX, JT'dlgK=
IG T,

-OdT
RP _QJT' dT .r

R T'
= 19 [(2 -lg K, =

. T,

-Q(l 1)=-- ---,

R Tl T.

formula que te molta aplicacio en la practica (*).
La integracio correcta de la isocora, es duu naturalment

tambe a terme, en tots els tractats de termodinamica, mit

jancant un estudi mes pregon de les calors de reaccio en tant

que son funcio de la temperatura, eLque s'assoleix introduint

la calor de reaccio al zero absolut i la calor especifica a pres

sio constant. Aixf s'arriba a formules que ens apartarien de
I .

l'objecte del nostre estudi, encara que en la practica siguin
de gran aplicacio. Direm tan sols, que la constant d'aquesta
integracio, es l'anomenada constant qufmica, especifica com

(*) La principal utilitat d'aquesta integracio, es troba en la catalisi,
ja que serveix per a preveure, calculant teoricament la corresponent cons

tant d'equilibri, l'efecte que podem aconseguir amb un catalitzador a una

temperatura determinada, ja que el catalitzador no te cap influencia sobre

la constant d'equilibri, no fent mes que augmentar la velocitat de reacci6
i fer, per taut, que, practicament, puguem assolir-Io. N'hi ha prou, doncs,
amb calcular aquesta constant a la temperatura a que el catalitzador ens

permetria actuar.iper a coneixer el rendiment practic d'aquest.
Aixi, en la sintesi del N H, a 100 atmosferes i 500°, s'obte amb propor

cions estequiometriques un 10,8 °/0 de NH3 i a 200 Atm (procediment
Haber-Bosch) un 18 0/0, La calor de reacci6 en l'interval 400-500° es de

26000 Cal per mol. Tenint en compte, doncs, el rendiment a 500° tindrem

/('18 = 855, 19 K773 = 2,932, i aplicant la integraci6 aproximada que hem

indicat, al calcul del rendiment a 400°:

19 K,n= 19 K". - 5;,��0 (0,00149 - 0,001295) =�,712 = 19 5,15,

ara be, al valor K673 = 5,15 correspon en proporcions estequiometriques,
la composicio: 2,73 Atm N" 8,25 Atm H" 89,0 Atm NH" 0 sia, que si

poguessim trobar un catalitzador per a fer la sintesi del NH, a 400°, aeon
seguiriem un rendiment deu cops major.
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la calor de reaccio, per cada reaccio i que en la forma practica
ve donada en l'expressi6:

19 K =
- Q

+ fl.'11 75la T + Jf
RT 'b ,

on, com sempre, � y es l'increment del nombre de inols en la
reaccio,

Tambe indicarem que la introduccio del tercer principi
de termcdinamica, anomenat de Nernst, es el que ens porta
precisament a aclarir el concepte d'aquesta constant quimica,
el calcul de la qual permet, ja que li dona un valor additiu a

partir de les constants quimiques, i de les corbes de tensio de

vapor dels diferents cossos que entren en la reaccio, expres
sat en la formula:

J= � ni,

4. Velocitats de reacclo, - EI concepte de velocitat de
reaccio

, encara que originariament cinetic, ve lligat d'una
manera tan intima, sobretot en les aplicacions practiques, a

l'us de la isoterma i la isocora, que adhuc els tractats mes a

menys elementals que no volen arriscar-se a fons en el sentit
cinetic de la isocora, no tenen mes remei, en deduir les velo
citats de reaccio, que establir-les sobre consideracions cineti

ques, encara que siguin elementals. Deixant per ames tard
altres formes d'enfocar el problema proposades per diferents

autors, devem assentar aqui aquestes bases elementals que
podem anomenar normals, precisament per a poder estudiar
despres els casos en que hom ha intentat variar-les 0 corregir
les. Anem, -doncs, a aquest ordre de consideracions cinetiques,

Es evident (i per agafar un cas simple com a exemple,
pendrem la smtesi del NO (69)) que la primera condicio per a

..
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la reaccio de les molecules es el contacte espaial, aixo es, el

xoc. El nombre de xocs, Z1, es evidentment proporcional al

nombre de molecules presents, aixo es, ales concentracions,

de forma que, anomenant a1 el factor de proporcionalitat,

podem escriure :

Es, pero, natural tambe, que no tot xoc produira reac

cio C) sino que dependra primerament del canto, la cara com

si diguessim, 'amb que topen les molecules; despres, de la

forca del xoc, que al seu torn dependra de les direccions de les

molecules, es a dir, que es tracti d'un xoc central 0 mes 0

menys oblic, i de la velocitat 0 millor dit C';') de l'energia de

les molecules en dit xoc. La teoria cinetica dels gases ensenya

que les molecules d'un gas tenen velocitats
diverses que obeei

xen a lleis estatistiques que mes tard estudiarem. Es pot ima

ginar molt be, almenys en una primera aproximacio, que ales

molecules per a entrar en reaccio en un xoc els calgui una

energia cinetica (0 total) minima que mes tard anomena

rem energia d'activacio.

Anomenant doncs b1 el rendiment de xoc, aixo es, aquella

fraccio del nombre total de xocs que representa aquells en els

quals les molecules entren en reaccio, tindrem, designant la

velocitat de reaccio de forrnacio del NO per
dx

:

dt

/

o
dx

+-=r.j.N.·O.
dt

--

S1

(*) Excepte en el cas de les reaccions ioniques que transcorren amb

una velocitat inconmensurablement gran,
a l'extrem que alguns precipi

tats molt insolubles no tenen, en formar-se, ni el temps necessari per a

cristalli tzar.

(*") Aquesta salvetat de fer entrar aqui l'energia total i no la velo

citat, no la fa Schwab a pesar d'haver-se fet notar la seva exactitud en

treballs anteriors, com ja veurem,
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Es, perc, evident que la reaccio inversa de dissociacio
del NO format, transcorrera simultaniament obeint a lleis
analogues, i sera per tant la seva velocitat:

- �� = a2' b�. (NO)2 = k2• (NO)', SI k2 = a2 • b2

donant ales lletres un valor homonim.
La velocitat total sera, doncs, la resultant de les dues:

equacio que ens porta, per primer cop en aquestes considera
cions, al concepte d'equiiibri dinamic. Es a dir, com que, per
'a tenir equilibri,. cal que

i per tant N2·02_�_K'(NO)2
-

1'1
-

o sigui, la relacio de concentracions fixa a temperatura donada
que ens dona la constant de reaccio, resulta que retrobem per
consideracions purament cinetiques, la isoterma de reaccio
que haviem deduit per raons termodinamiques, pero trobem
aquest resultat com un equilibri estatistic, resultat mitja de
dues reaccions en sentit contrari que encara que s'anulIin els
seus efectes mutuament, no deixen de dur-se a terme amb
una velocitat determinada.

5. Deducci6 cinetlca de la isocora. - Ara be: wodem
deduir tambe per consideracions purament cinetiques, es a

dir, com acabem de deduir la isoterma, la isocora de reaccio>
La resposta ha d'esser rotundament afirmativa; pero, cal fer
seguir l'afirrnacio d'algunes consideracions preliminars.
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Evidentment es pot dir que avui en dia la isocora es

dedueix cineticamet; pero cal afegir que aquesta deduccio no

presenta res de senzilla, a l'extrem de trobar-se solament en

treballs originals de les ·revistes de frsica i frsico-qunnica i no
atrevir-se a exposar-la d'un mode didactic els tractats mes

complets ni els autors mes curosos. Nernst mateix (65) en

arribar a aquest punt en el seu tractat, te l'honradesa de no

voler desearotllar-lo in extenso i remet els lectors a les fonts

bibliografiques, que cita encara que d'una manera bastant

incompleta. No deu, pero, extranyar-nos, que manquin noms

en la relacio bibliografica de Nernst. Jo m'he passat molts
mesos recorrent tots els treballs que estan al meu abast en les

revistes mes conegudes del ram, i crec presentar la llista

bibliografica mes completa fins al dia i, a pesar d'aixo, en un

treball de Trautz (9), de l'any 1912, hi llegeixo la seva por
d'haver-Ii escapat algun treball anterior d'importancia, encara
que ell diu que han passat per les seves mans - ja en aquella
epoca - mes de 200 treballs. On deuen haver aparegut,
aquests treballs? Per mi roman un misteri que deixo sens

aclarir en l'esperanca que en no apareixer en la literatura

mes moderna cap referencia d'ells, llur trascendencia no devia

esser massa gran.

Aquest desfici entorn d'aquesta demostracio cinetica

de la isocora que pot semblar superflua tenint-ne ja la

demostracio termodinamica, es, pero, molt justificat, per

que el sentit cinetic, de la mateixa manera que en la iso

terma hem vist .que ens portava al concepte d'equilibri dina
mic,' amb la isocora - relacio funcional- ens porta a un

sentit tan pregon de les reaccions quimiques, que molts hi

han vist una de les maneres mes immediates d'acostar-se

al mecanisme intern de les reaccions i el mateix Nernst no

vacilla en donar a aquesta questio una transcendencia
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extraordinaria, sobretot, per a questions ulteriors de foto

quimica.
Per a copsar les dificultats que deiem, no cal sino veure

que necessitem trobar el valor de hI. Per aixo ens cal,.
almenys anar a la

6. Formula de Maxwell ("). - Considerem un mol de

un gas perfecte, tenint per tant N molecules de dit gas,

a una pressio i temperatura donades. Volem saber el repar

timent estatistic de la velocitat a l'entorn del valor mitja
en les N molecules. I per a expressar-ho maternaticament,

el que cerquem es la probabilitat a priori, W (c), que una

molecula escollida a l'atzar tingui una velocitat determi

nada, c, 0 be el nombre de molecules, dN, que en un estat

d'equilibri del gas tenen una velocitat compresa entre c

i c + de.

Considerem la velocitat c com tenint tres components

segons els tres eixos normals que anomenem u, V i w. Consi

siderant cada component en ell mateix, es evident que el que

cerquem es la fraccio de les N molecules, els components de

velocitat de les quals estan respectivament compresos entre

u i u + du ;
vi v + dv, i wi w + dw. Aquesta fraccio de N

es clar que sera una funcio de c, i tindrem

dN = cp (uvw) du do dw = Nf(uvw),

Si considerem isoladament cada component, la probabili
tat que Ii correspongui a ell sol, sera la mateixa funcio per a

(*) Aquesta demostraci6 es la primitiva de Maxwell donada a

coneiser ja l'any 1860. Te un valor classic que pot dir-se que no ha estat

superat en simplicitat i elegancia, L'exposo en la mateixa forma que el

profesor Scherrer (71) en son curs de ZUrich, forma sovint mixtificada

adhuc en tractats tan seriosos com els de Chwolson i Bouasse.
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tots tres per llei de simetria, de manera que el nombre de
molecules els components de les quaIs en l'eix de les u esti

gui compresa entre u i u + du, sera dN= X(u) du, i per ana- .

logia en els altres dos dN= X(v) dv i dN= X(w) dw. Trac
tant-se de probabilitats independents tindrem:

x (u) X (v) X (w) = f (u, V, IV) = f (c) (").

Ara be, per .Ies mateixes raons de simetria dN no

pot dependre de c rnes que en valor absolut, es a dir, de

1/ u2 + v2 + W2, siguin quins siguin el valors de u, vi w. Dit
d'altra forma,} no varia de no variar c, es a dir, essent dc=O.
Dones si

dc=O, 2udu+2vdv+2wdw=O [1]

df=O

pero

df= d X(u) X(v) X(w) + X(u) d X(v) X(w) + X(u) X(v) d X(w)

dX(u)= d:�U) d u, dX(v) =dX(v) dv, dX(lv) = dX(w) d uidv d iu

df=_l_ dX(u) d u +_1_ dX(v) dv+-1_ d X(w) d iu [2]X(u) d u X(v) dv X (IV) d w

(.) Les formulacions rigoristiques (Boltzmann, Borel, etc.) no accep
ten a priori la independencia de les probabilitats dels tres: components,
no considerant, per aixo, aquesta expressi6 com a evidentper se. No cal
dir que els formulismes rigorosos la retroben igualment, encara que amb
calculs mes generals i complicats. (Vegeu mes lluny els treballs de
Boltzmann). Em sembla que l'estudi que segueix, palesa la conveniencia
d'utilitzar, com faig, la primitiva constant � de Maxwell.

Soc, Cat. Ciencies, - Vol. 1. - 2
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i la identitat [1] i [2] demana que essent A. un factor constant,

tinguem:

1 d X (u)
X (u) ----;;:u- +

A. u = 0,

_1_ dx(w) dw+A.w=O,
X (IV) dui

dlgX(u)+A.u=O,
du

19 X (u).= - � u2 + a

I

i les expressions analogues per v i w. Aixo es, prenent un
I

nou factor A:

A.
--u2

X (u) = A e 2 i fent
u'

X(u)=Ae- a'

_�(U'+V2+",,)
dN=NAse a" dudvdw.

Dels dos factors A i a, podem expressar l'un en funcio de

l'altre. En efecte, es evident que:

u'

dN=NAe � du
"+ 00 u'

N=N'AJ -00

e-(;! du=N'A"�V;

i per tant

dN =N _1-3 e- �, (u'+v'+w') dudvdw.
as 1t

2·

Ara , per a expresar dN en funcio d� c, tenint en

compte que du dv dw es la diferencial d'un volum (que ano-
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•

41t e3
menem 0); 0=

3
es a dir, dO = du dv dw, tenim:

dO = 41t e' de

c'
4N1t ----,1

dN= --- e2 e ex. d c,
3

ex.3 1t
2

i per tant la probabilitat buscada, W (e), d'una velocitat e es:

C*) Les notacions i tria de constants varien segons e1s autors que
expressen aquesta formula. Aixi Bloch (67) escriu:

w (c) = 4 ,;-;;a;;;, e
- hm c'

c'.
, Vjt

.

,/-1lis clar que, aleshores ex. = V h 1n

posa

(m = massa d'una molecula). Borel (66)

3 3mc'
1 (31'''')-2 --2k'W(c).=-- - 41tc'e

. k' 21t .

aleshores:

Chwolson (63) posa:

4
�

- Km c'
W(c)=

.r: (Km) � e c'

V 1t

aleshores

Jellinek (70) posa: .,)

. c'
4 --

W (c) = ---=-- c' e cw'

vn C'lOs

on diu per tant Cw a (1;, denominaci6 que justificarem mes tard en veure

que ex. es la velocirat mes probable.
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•

Cal establir be la significaci6 de (J. i d'alguns valors esta-

tistics de la velocitat, c. Aixi per als valors quadratics mitj ans
I

tindrem:

de manera que l'expressio que la teoria cinetica ens dona de

la pressio, p, vindra donada per:

1 -2 1
P =-Nm c =-NmC2

3 3 '

anomenant C2 a c2•

Igualment, designant ara per v el volum del gas, tin

drem en les unitats corresponents:

1

pV=3 MC2 on M= u«,

o sigui la massa molecular. Com que:

pv=RT

per la llei dels gasos perfectes,

M
designant per LV la constant d'Avogadro, 0 sigui -, que es

,

1n

el nombre de molecules contingudes en la molecula-gram:

mC� =l B_ T i tambe C= 1 /3RMT2 2 N V [3]
/
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Aquesta velocitat C, definida per la teoria cinetica i les
lleis dels gasos perfectes i facilment calculable per a tot gas

mitjancant la formula anterior, cal tenir en compte que no es

mes que l'arrel quadrada de la velocitat quadratica mitjana,
aixo es, que a pesar d'esser la constant de velocitat mes

corrent en les forrnules de gasos, si be te un sentit aritmetic

precis, esta girabe desproverda de sentit fisic. Aquest sentit
el tenen, en canvi la veloc�tat mitjana de les molecules, Q, i la
velocitat mes probable G ("). Es facil de trobar els valors

d'ambdues; per Q mitjancant una simple integracio, i per G

cercant un maxim, igualant a zero la diferencial de la formula,
de Maxwell. A ixf es prova que

Q = 11 8
C = 0 9812 C

V 3n '

per tant

Ens cal ara cercar la relacio d'aquestes constants, espe
cialment de C, amb la constant c., que em, apareix en la for

mula de Maxwell:

L'energia de translacio de les molecules del gas,Jc, ens
ve donada d'un canto per

1
J =-NmC2c 2 per la definicio de C (C = y'?)

(*) ;:rambe en designar les diverses velocitats, la major part d'autors
empren .una nomenclatura diferent, que dificulta I'aplicacio d'aquestes
f6rmules. Es per aixo quecreiem haver de sisternatitzar-Ies per a facilitar
la comprensi6 dels treballs que segueixen.
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i de l'altra per la formula de Maxwell, per

2mNfOO -� 2mNQ.�J·00 -x'
= -------= c' e 0(. dc = X4 e dx =

,,3 J.ht 0 vlt 0

Aixi tenim, identificant ambdos valors deJc:

1 3
-NmC2- -mNO(.�
2

-

4

(*) Per al calcul de

vegi's en el § 8 (pag. 24) el calcul general de les integrals

fa -x' 111-
I,,, =

0
e x dx;

Alli trobem la formula de recurrencia

1 - a' 1/L - 1 rn -1

,Im=-2e a +-2-I,,,-2

que, fent 111 = 4 i 111 = 2, esd eve

1 - a' 3 1 - a' 3 r 1 - a' 1 1I'=-2e a'+2I'=-2e a'+2[.-2e a+2Io =

1 - a' 3 -a' q

=-2e a'-4e a+4Io
fent a = 00, se sap que

1 .r:10 = 2 v It, dones,

ja que, si P (Il) es un polinomi :

[-a']lim P(a)e �o.
a -j- 00
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Amb aixo hem donat ja un significat fisic precis a la cons

tant a, que no es altra cosa que.la velocitat mes probable, G,

.i, el que es mes important, hem trobat la seva relacio amb la

temperatura, ja que, recordant la formula [3] tindrem :

i aixi podem escriure la formula de Maxwell tarnbe:

3 c'
4

--

W(c)= 3
e 2c'c2dc

(V�c) F
o si volem expressar la dependencia de la temperatura:

4
c'M

W(C)=(2RT)�
_e-2RTc2dc,

� 2V7t

forma que ens sera de molta utilitat C).

7. Calcul delrendiment de xoe. - En les poques consi

,�eracions d'ordre cinetic que portem fetes, ens hi ha entrat ja

un factor b, que hem anomenat rendiment de xoc, pel calcul -

del qual ens ha calgut el previ estudi de les lleis estattstiques

dels gasos. Si en una primera aproximacio - exacta, encara

que no rigorosa en el sentit dialectic, com veurem despres -

considerern que els xocs que �onduiran a transformacio qui

mica, es a dir, aquells en els quals hi haura reaccio, seran els

de molecules que depassin una certa forca viva, i per tant una

certa velocitat, ens caldra, per a determinar bI, determinar

(0) Es curi6s 'd'observar com Borel ( (66) pag, 85) arriba a aquesta

mateixa f6rmula com a resultat de calculs mes complicats.
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el nombre de molecules d'un gas, la velocitat de les quals
depassa un valor donat: a. Dit d'altra ma�era, coneguda
la llei de reparticio de Mawvell, b1 ens vindra donat per
l'expressio

bj = NJ: �3 f; c2 e

- :: de = i�J: x2 e
- x'

d x,

�

Ara be, abans' de seguir endavant, trobant-nos amb la

integral darrera, es convenient fer un lleuger estudi general de

8. Les integrals Am=J � e
- x'

X
m

d x. - Partim per al

calcul d'aquestes integrals del conegut recurs:

Jb f(x) d x = [b f(x) dx _Ja f(x) dxa.
.

0 0
[11

que ens redueix el calcul de

JOO -x' =«e x x
a

al calcul de

IoOO e-x' xmdx.

Per a calcular 1m, en la formula d'integracio per parts:

J U d v = U V - r v d u, fem u = xm' - 1 dv= e
? x' x d x:

,

du=(m-l)xm-2dx 1 J .,
2

1 x'
v=2' e-X xdX=-2'e- •
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Per tant tindrem:

Ja _x2 m1m =
0
e X dx =-

1 [ ]a 1 Ja=-- xm-1e-x' +-(m-1) xm-2e-x'dx=
2 0 2 0

.

1 . 1 m -

1Ja, 2 2= -

2' e
- a- am

-

+ --2- 0
e

- x X'" - d X

1-_1 -a' m-l+m-1I'rn
r=:

2
e a

2 m-2'

Formula de recurrencia que ens permetria el calcul de les

integrals Im si sabessim I1 i 10• Sabem que:'

Ja -x'
10 =

0
e d x, •

pero, tambe sabem qu'aquesta integral no es expressable en

termes finits per causa de la trascendencia de e. En canvi, I1
es calculable, iamb ella totes les integrals Im, quan m es

imparell. En efecte:

Aixi podem facilment calcular 13:

I - _1 - a' 2 +� I '- l [1' -

- a' (1 + 2) 13- '2e � 2 1-2 e a

Per al calcul de les integrals

JOO e-x'xtJIdxo '

cal anar al limit en les formules an"teriors i aixi :

J
00

- x' .

e x3 d Ct. = lim Ia
o a -;.- 00
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Pero l'analisis maternatic ens diu que quan P es un

polinomi

lim [ P (x) e -X'] =0,x-� 00

dones

tambe tindrem:

foo -x' 1 [ x'loo 1

o·e xdx=2 -e

0 =2·

Aixi aplicant la formula [1] tindrem

1 - a'

Al=2 e
1 - a'

As =2 e (1+ a2).

Valors que -ens seran d'utilitat en els estudis subseguents.
Acabern de veure, dones, la impossibilitat de calcular A2,

i aquesta dificultat de calcul es l'origen de totes les dificultat�
que presenta la interpretacio cinetica de la isocora, Davant

d'aquesta barrera, aparentment irreductible, d'una integral
incalculable, va estar la frsico-qurmica aturada fiU:s l'any 1907

en que H. Goldschmidt (24) es pot dir que va tallar aquest nus

gordia en un treball que ja estudiarem, ben migrat de recur-

50S, es cert, ja que no va fer, en resum, res mes que prescindir
d'escrupols matematics, peri) que va tenir el merit d'esser el

primer que va inaugurar la serie d'estudis sobre aquesta qnes
tio que, en els ultirns 20 anys, s'han prodigat per gent d'arreu
del mon en la major part de revistes .

..



II. INTENTS REALITZATS (1908-1930)
/

L Resum previ. - Tots els molts intents que s'han fet

per depassar la posicio del problema tal com l'hem plantejat
fins ara, poden classificar-se segons les idees directrius que

els han orientat, de la segUent manera:

1. Treballs que han seguit la primera orientacio de

Coldschmidt, 0 sigui, intentar una integracio aproximada
mitjancant recursos analities (Goldschmidt, Kruger, etc.).
Escola alemanya.

2. Treballs orientats en el sentit de Trautz, aixo es, que

esquiven la integracio mitjancant recursos que ja no son, perc,

purament cinetics, sino termodinamics,

3. Treballs que consideren inapropiada la llei de Max

well, en la seva aplicacio en aquest cas, i la substitueixen per

la mes general de Boltzmann, de repartiment de l'energia
(escola francesa: Berthoud, Marcellin i altres).

4. Treballs orientats per l'esperit de l'escola rusa de

Sackur, Voinitsch-Sianoschenzki, Syrkin i altres, que cerca

la solucio d'aquest problema, emprantresursos de calcul com

binatori i de probabilitats.
5. Treballs orientats en consideracions quantiques (Herz

feld, Polanyi) .

.



\

28 A1. Masriera Rubio

6. Treballs que volen defugir tot exclusivisme d'orien

tacio i cerquen a base dels altres, el punt de vista mes gene
ral possible (Nernst, Bodenstein, Dushmann i el nostre

modestissim).
No sols fora impossible, sino completament innecessari,

donar encara que nomes fos un lleuger resum de tots aquests
treballs. Si be es veritat que en molts s'ha esmercat molt de

temps i d'enginy, no sempre els resultats han correspost a

l'esforc. Aixi, dones, ens limitarem a ressenyar nomes aquells
treballs que han significat una nova orientacio, un nou recurs

o una nova idea aportada al problema plantejat, evitant els .

que son una repeticio 0 simples variants de calcul 0 de

metode.

2. Treballs del grup primer. - Escola alemanya:
Goldschmidt i KrUger. - Hem dit abans que Goldschmidt

fou el primer en penetrar francament en el. camp cinetic

de la isocora, Encata que aquesta priori tat li hagi estat

negada 'per Kruger (5), Trautz i altres, cal asignar-li
aquest migrat honor, car els treballs de Kruger son, tot

el mes, simultanis dels d'ell i no tant clars, be que potser
mes exactes, i els de Trautz, alguns evidentment anteriors,
tenien,' com veurem despres, una base termodinamica mes

que cinetica,

Goldschmidt, en doctorar-se amb Ladenburg l'any 1907,
dedica la seva tesi doctoral directament a aquesta questio
que intenta .resoldre de la seguent manera ("):

(*) No hem tingut ocasio de consultar la tesi original de Gold
schmidt, i hem tingut, per tant, que acontentar-nos amb el resum publi
cat al Physikalische Zeitschrift (24). Ara be, aquest resum esta fins a tal

punt ple d'errades, que hem de suposar d'impremta, que, per refer el tre
ball de Goldschmidt, ens ha calgut copsar-ne la idea directriu i refer els
calculs en la forma que aqui indiquem.
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Com hem indicat en el I, § 7:

i hem vist despres, la impossibilitat de calcular directament

aquesta darrera integral, peri) tambe hem indicat que:

Evidentment, la integral A2 que cerquem, ha d'estar

compresa entre .Ill i .113, aixo es, entre els respectius valors

trobats per ambdues. I aqui Goldschmidt no te ni tan sols

I'escrupol de posar-hi Bur mitjana aritmetica 0 quadratica,
2

sino que diu: en .Ill, e
- a te per factor la unitat, i en .113 te

per factor (1 + a2). Es evident que un factor y'1 + a», estara

compres sempre entre els dos valors i, per tant, podem

escriure amb una certa aproximacio :

;-
00

_ x' 1 _ a'
. /

.»: dX'V'2:e y'1+a2,

i per tant:

4 N J
00

9
- x' 2 N 1 - a: y'b.1=

y'_
x-e dx=

'y'_
-e ex.-' a2+ex.2,

1t a 1t ex.

ex.

i ara be, recordem que (I, § 4):

i tindrem:
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on C es una constant. Cercant un altre valor analeg k2 (*), ala

temperatura T2, i �ubstituint o: pel seu valorV 2�t , (I, § 6)
tindrem:

2R
aon A=--.

M

Ara be, Goldschmidt fa notar que els dos darrers termes
de l'expressio .logarrtmica darrera s'anulen sensiblement, 1-

per tant, la mateixa esdeve.j,

It 19 �=A (_1 __1 ),1\1
.

T! T2

essent comprensible que calgui arrodonir aixi la formula, per
l'error inicial de la integraci6. Ara be, aquesta darrera formula
es la ja donada empiricament per Arrhenius, i equival, amb un

arreglament de constants, a la isocora, que voliem .demostrar T

almenys, en la seva formula elemental d'integracio (I, § 3),
Com pot veure's, molt va esser el treball de Goldschmidt

i, sobretot, molta la seva artificiositat .per a arribar a un resul
tat tan pobre. Cal, perc, indicar que les seves consideracions

teoriques, que hem intentat de resumir, varen anar seguides
d'estudis experimentals, propis i d'altres, essent remarcable la
concordancia amb els valors dedurts de les seves formules per
constants de reaccio a temperatures diferents, ja que arribava
en la major part dels casos a una aproximacio dell 010'

Tampoc no pot negar-se a Goldschmidt la priori tat en

(*) Cal tenir en compte que aqui k, k2 representen valors de Ia
constant de reacci6 per a dues temperatures diferentes: T, 1;, i no, com
tal volta podria fer creure l'analogia de notaci6 amb el I, § 4, valors de Ia
constant de velocitat de reacci6 pels dos sentits inversos de .la mateixa.
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enfocar francament l'aspecte cinetic, encara que els seus tre

balls fossin ben aviat impugnats 0 corregits per: Kruger (5);

Nernst, que al'Je&a haver estat mal compres per Goldschmidt;
l'escola francesa (Berthoud (26)' i Marcellin (38), els punts de

vista de Is quaIs ja veurem), i molts de posteriors.
Per tots aquests motius creiem fer el miller resum dient

que ills treballs de Goldschmidt, no els resta ja mes que un

valor merament historic.

No pot dir-se el mateix dels treballs de Kruger (*).

Aquest autor (5) fuig de la integracio impossible mitjancant un

artifici fisic que consisteix, en ultirn terme, a prendre l'esquerna

de les reaccions monomoleculars com, per exemple, la dis

solucio del leI 0 del 12, i considerar les velocitats de l'atom

dintre de la molecuia (**), i una esfera d'accio eficac en cada

atom lliure. L'aplicacio, aleshores, a consideracions de super

ficie en Hoc de consideracions esteses a tot el volum del gas,

el porta al calcul de la integral:

Joo
c'

a

ce

-

0;.' dc,

que, com sabem, es integrable. No donem tot el calcul de

Kruger, per estar en ultim extrern basat en la llei de reparti

cio de velocitats de Maxwell, ja que, mes tard, hem de sotme

tre a una critica general tots aquests metodes,

3. Treballs del grup segon. Trautz ,

- Els treballs

d'aquest investigador, comencats alguns d'ells abans que els

de Goldschmidt, son molt nombrosos i pot dir-se que durant

25 anys han anat apareixent regularment en la major part de

(*) Fora del treball original de Kruger, dificil de trobar, hi ha un

resum, molt dar per cert, del mateix autor en l'obra de Jellinek (70).
(.*) Cal remarcar I'artificiositat i imprecisio d'aquest concepte tant

mes emprant-Io per aplicar-hi despres la llei de Maxwell.
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revistes i principalment en el Zeitschrift f. Physikalisehe
Chemie, el Zeitschrift f. Eleetroehemie i el Zeitschrift f.
anorg. u. allgem, Chemie, En la part bibliografica donem la
llista completa, i recomanem el resum que ell mateix ens fa en

un deIs seus darrers treballs (23). A pesar de l'extensio
d'aquests, pot dir-se que tot el treballat per aquest investiga-

, dor, personalment i en cooperacio amb altres, no representa
un cos de doctrina determinat ni tan sols una tendencia fixa.
Trautz va comencar volentescatir el significat fisic de la cons

tant de reaccio i de velocitat, interpretant-la a base de cons i
deracions termodinamiques, de les que quasi mai no sap pres
cindir, adhuc en el cas en,' que preten assolir punts de vista

purament cinetics. Amb aquesta orientacio comenca Trautz
els seus treballs, els punts de vista dels quals canvia sovint,
intentant sempre interpretacions terrnodinamiques, per les
que anava complicant els seus calculs i augmentant el nombre
de factors fins a arribar a un ordre de consideracions tan abs
truses en la teoria, com imitils en la practica.

Aixi, per exemple, un dels resultats que ell considera com
a definitiu es el que permet expressar la velocitat de reaccio 0

la llei de les masses, en la forma seguent:

v1

�+J WdT
RT RT'

e

de
-

I loci d
.

-

bon - -- es ave ocitat e reaccio, 'X. es una constant pro a-dt

blement igual per a totes les reaccions de gasos (almenys en

el que pertoca a l'ordre decimal: 1025 - 1032), II un producte
que cal formar amb tants factors (y), com molecules entren en

e
'

la reaccio, -. representa la concentracio mesurada en e1 com
e'
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a unitat de concentracio, WeI contingut de calor per mol i

qo una quantitat de calor que esta en relacio estreta amb el

que el quimic anomena inercia de reaccio, que es pot calcular

sovint, almenys en el que respecta a l'ordre decimal, pero que
encara es impossible el seu calcul, com el d'una calor de reac

cio, Qo, a partir d'altres dades especifiques.
Totes aquestes maneres de formular, mes 0 menys expli

cites, de les quaIs les que acabem de donar no son mes que
un exemple, foren seguides d'examens de concordancia amb
resultats experimentals, propis 0 de collaboradors, referents

a velocitats de reaccio. En realitat, Trautz no va cercar mes

que una justificacio terrnodinamica de les moltes formes empr
riques que des de Vant Hof i Arrhenius s'havien donat per a

expressar la 'dependencia de la temperatura, de Ia constant de

reaccio, i de les que Trautz mateix (9) fa un resum que repro
durm a continuacio, car pot esser-nos d'interes:

Berthelot: K =a· bt dlgK=B
dT

.

Van't Hoff:
-..:i..+B

K = e T

Hood: Kt = K (1,093) t
- 10,

Urech: K = eT1gB.

Spohr:

Arrehnius:
A

K =a

-

T2 d 19 K
= _ __:L.

dT T"

Rooy: dlgK
_

A+ BT.
dT

-

P

.Harconst i Esson: K = cB1g T+ D dIg K _!!_.
dT -: T

Soc. Cat. Ciencies, - Vol. 1. - 3
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Es curios, peri), que Trautz, tan preocupat per l'aspecte
termodinamic del problema, no hagi sentit mai I'interes gran
de l'aspecte cinetic. Aixo fa que les seves doctrines, plenes de

treball, sovint molt laborios i de sentit termodinamic estricte,
no ens interessin massa al nostre objecte, que no he pogut tro
bar mai enfocat d'una manera clara en els treballs de Trautz

que he tingut al meu abast. Es veritat que Dushmann (45)
atribueix a Trautz unes consideracions cinetiques que no

he pogut constatar en els treballs originals, pero que, d'estar

o fetes' tal com Dushmann indica, demostraria que Trautz ha

estat un de tants que, en intentar la demostracio cinetica,
incorren en una vulgar repeticio de principii car el que fa, no es

mes que aplicar la isocora, deduida ja termodinamicameni..
als xocs moleculars considerats com una reaccio qualsevulla,
i aixi, naturalment, arriba a la formula general de la isocora,

Com veurem, no es ell sol el qui incorre en aquest cercle vicios.

On potser els treballs de Trautz assoleixen un valor posi
tiu es en l'aplicacio a la isocora del tercer principi de termo

dinamica que li permet d'arribar a expressions de la constant

de velocitat en funcio de dades termcdinamiques semblants a

les que citavem en parlar de la integracio de la isocora (I, § 3),
com la constant quimica, la calor especifica, etc. No detallem

aquests treballs per creure que fugen ja del nostre objecte,
encara que siguin d'aplicacio practica, sobretot en les mesures
de velocitat de reaccio, quan hi ha, com gairebe sempre

succeeix, reaccions intermedies C).

4. Treballs del tercer grup.-Resumint (38) els treballs
fins ara estudiats (fins 1912-1913), podem dir que es divideixen
en tres fases:

(*) Els qui vulguin seguir en detall els treballs de Trautz, en troba
ran un resum molt just i accessible en l'obra de j'ellinek (70), que estalvia
llargues recerques entre Ia nombrosa bibliografia d'aquest investigador.
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1). Van't Hoff dona una formula capay de traduir els
fets experimentals.

2). Arrhe�ius introdueix la nocio de -la molecula activa,
la concentracio de. la qual, en mols actius, es calcula per
termodinamica,

3). Goldschmidt defineix com molecules actives les que
tenen.una velocitat superior a un limit donat.

lara anem a veure la posicio de Berthoud (26). Aquest
es dona compte que no es pot definir l'activitat d'una molecula
unicament per la seva velocitat. En efecte, l'activitat es deriva
de l'energia en totes les seves formes, aixo es, cinetica, poten
cial, etc., i, per tant, el considerar tan sols la velocitat de

translacio, no deixa d'esser un particularisme que es refereix
unicament a una part de l'energia cinetica, Marcellin (38), en
el seu darrer treball, que aparegue en els Annates de Physi
que, el 1915, uns mesos despres de la seva mort al front de

batalla, sembI a el primer que es proposa de fer. intervenir en
aquesta questio .la llei rnes general de reparticio de l'energia
de Boltzmann-Gibbs, en Hoc de la llei de Maxwell.

Aquest punt de vista s'ha generalitzat despres i ha assolit
moltes interpretacions. Per a pcder-les estudiar cal coneixer

previament la

5. Formula de Boltzmann C).-El moviment d'un sis
tema que depen de n parametres ql, q2, ... qn sotmes a l'accio
de forces, derivades d'una funcio de forces U, esta determinat,

l*) Anem a fer un breu resum dels calculs que condueixen a la
demostraci6 de la formula de Boltzmann. Seguirem la forma que creiem
millor, que es Ia que empra E. Borel (66), per be que devem advertir als
nostres llegidors que en aquest punt del nostre treball ens es impossible de
continuar el to d'elemental vulgaritzaci6 emprat fins ara, i ens cal utilitzar
recursas de calcul que potser no estaran a l'abast de molts quimics. Pre
guem a aquests que continuin el treball, deixant aquesta demostraci6 i
atenent-se als resultats.
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quan les relacions son holonomes, per les equacions dites de

Lagrange:
d (aT)

s r s u
-

-- ----,

d t a q'i IJ qi
-

IJ qi

on T es l'energia cinetica total.

Les equacions de moviment poden posar-se en una forma

molt simple i simetrica introduint les variables Pi:

aT
Pi= oq'i'

anomenades moments generalitzats conjugats de les coorde

nades qi' en Hoc de les q'i' cas en el qual es troben les conegu

des relacions:

dqi
_

oE

dt
-

0p/
en que:

E=T-U

reemplacant en T, les s', pels seus valors en Iuncio de les qi

i Pi' Aquestes equacions, donades per Hamilton, s'anomenen

equacions canoniques del moviment i son de gran aplicacio
mecanica,

Considerem un gas format per molecules, sempre identi

ques, que poden esser sistemes mecanics qualsevols. La posi
cio i la configuracio interna d'una d'aquestes molecules, estaran

determinades pels valors dels parametres ql, Q2 .. " qn' i els

respectius moments conjugats PI, P2, ... , Pn. La reparticio
macroscopica de les molecules, entre els diferents estats que

poden prendre, esta caracteritzada pel nombre:
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d'aquelles en que les coordenades 0 parametres i els moments

generalitzats, estiguin respectivament compresos entre ql i

ql + dql> ... , PI'! i Pn + dp;.. Essent N el nombre de molecules

que constitueix la massa gasosa tindrem, evidentment:

[1]

Suposern, per. un moment, que les N molecules conside-.

rades estiguin numerades de 1 a N. Designarem per

els valors dels n parametres i dels n moments, que caracterit

zen l'estat de la i-esima molecula i representem aquest estat,
en un espai "( de 2 n dimensions, pel punt Mi les coordenades

del qual hem indicat (qli, ...

, p�.). L'estat de la massa gasosa

es trobara, dones, representat en l'espai "( per les posicions
dels Npunts: MI, M2, ... , MN, corresponents ales diferents

molecules.

D'altra banda podem considerar el conjunt de les Nmo

lecules que constitueixen la massa gasosa,' conformant un

sistema mecanic unic que depen de Nn parametres:

els moments conjugats dels quals son:

p/, P2', ... , p,/

i representar l'estat d'aquest sistema en un espai r de 2 Nn di

mensions pel punt G, que te per coordenades qll, ... , q;:,
PI!, ... , p;:.
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Per a caracteritzar macroscopicament un estat del gas
dividirem l'espai "( en petites cellules AI, A2, ••• , de

volums (1)1, (1)2, ... , i contarem els nombres al! a2 ... , de punts
representatius .11 que es troben en cada una d'aquestes
cellules.

Per veure en quina extensio de l'espai r pot desplacar-se
el punt representatiu G, sense que l'estat macroscopic del gas
sigui modificat, podem primerament, sense canviar aquest
estat macroscopic, desplacar els punts M fent ocupar a cada
un d'ells totes les posicions possibles a l'interior de la celIula
en que es troba; el punt G descriura, aleshores, en l'espai r, un
petit element d'extensio en fase d Q, el volum del qual es igual
al producte dels volums, en els quaIs es desplacen els diferents

punts M, es a dir, a

Com que les Nmolecules son, d'altra banda, identiques,
, l'estat macroscopic del gas tampoc no es modificara, permu
tant dos punts representatius Mi i Jlf.i situats en cellules dife

rents, i a aquesta nova distribuci6 dels punts 111 correspondra
en l'espai r un nou element d Q igual al primer, i es deduira
d'ell per la perrnutacio de les coordenades qIi, ... , p�, i q1.i, ... ,

p�. Aixi, per un mateix estat macroscopic del gas, el punt
representatiu G podra ocupar una posicio qualsevulla, en un

cert nombre, Y, d'elements d'extensio en fase d Q, deduint-se
els uns dels altres per permutacions de coordenades. EI con

junt d'aquests elements s'anomena l'estrella, Z, relativa a la

reparticio considerada. EI seu volum total es, doncs:

Pero v es el nombre de maneres diferents de distribuir els

Npunts Mi> M2, ••• , MN entre les celIules Ai> A2' .. ' de manera
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que n'hi hagi al en la cellula Al, a2 en la cellula A2, etc.,

tenint doncs:

Es evident que la probabilitat P d'un estat macroscopic

qualsevulla, al que correspongui una energia determinada,

sera proporcional al volum de les estrelles Z corresponents a

les diferents reparticions a que correspongui aquesta energia,

tenint la constant C el mateix valor per totes les reparticions
considerades. Es a dir, que tindrem:

Recordem ara la coneguda formula de Stirling:

que ens dona una expressio aproximada del Iogaritme d'un

factorial, menyspreant el terme d'error en, i que en pendre

logaritmes en la darrera expressio ens porta a la conse

quencia que:

19 p = J.1 + :E (ai 19 Wi -

ai 19 ai),

on fL es una constant. Si substituim a, per fi roi, essent fi el

valor de la funciof (ql, ... , Pn), en la cellula Ai tindrem:

19 p= J.1-:E (ii 19/i)Wi=J.I.-H,

on:

H= J .. ·ff1gfdql ... dpn [2]

"I'

39
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expressio coneguda, generalment, sota el nom d'integral de
Boltzmann (*),

Suposant (llei de Joule) que l'energia intermolecular es

menyspreable, tindrem per expressio de l'energia total E:

.

E=f .. -Js/dqj --- dpn' [3]

on e (qi ... " Pn) es l'energia (cinetica i potencial) d'una
molecula, trobant-se en l'estat (ql, .. " Pn),

Per a obtenir la reparticio mes probable tindrem, dones,
de cercar en el conjunt de funcionsf que satisfacin les condi
cions [1] i [3], la que_redueixi al minimum l'expressio [2J, Per
a cercar-Ia haurem d'anullar la variacio

oH+a oN+ boE= f .. , J (l + 19 f+ a +bs) e f d q, ,-- dpn.

el que dona:

i, per tant, com a llei final de reparticio mes probable:

on les constants C i b estan determinades per les condicions

Com es veu, aquesta llei general compren, com un cas

particular, la llei de repartici6 de velocitats de Maxwell, i el

(*) Aquesta integral te un sent it fisic molt determinat ja que d6na,canviada de signe i multiplicada per una constant, l'entropia del gas en
estat d'equilibri, '
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cami que hem seguit per demostrar-la no ha estat mes que

el mateix seguit per demostrar aquesta, reprodurt en un espai
pluridimensional, que ens ha fet emprar mitjans de calcul una

mica mes superiors.
De les dues constants C i b, aquesta darrera es facilment

calculable (i en ultim extrem la mateixa formula de Maxwell

en fora el calcul). En efecte, recordant les notacions empra

des en I, § 6, i donant ales lletres el significat que tenien

alh (pel qual, per a evitar confusions, anomenarem C1 la

constant de la formula final de Boltzmann que fins ara hem

anomenat C) tindrem:

N
b=

RT
b= !�2 on c=v7.

1
Borel (66) troba practic de posar b =-, perque ales-

2'1:

hores pv= 2 N'1:, aixo es, que '1: representa el valor mitja de

l'energia cinetica per un grau de llibertat.

Aixi, dones, podrem escriure la formula de Boltzmann

tambe en les seguents formes:

•

2<

EN

f=C1e-RT, f=C,e
3N•

Me'

6. L'escola francesa. Berthoud i Marcellin.-Com hem

dit, Berthoud (26) fou el primer que crida l'atencio sobre els

treballs que havien fet els investigadors que hem anomenat

de l'escola alemanya, principalment Goldschmidt i Kruger,
dubtant de la licitud d'emprar la formula de Maxwell, fent-Ii

representar el paper d'expressiomes general del repartiment
de l'energia. Pero Berthoud mateix, alhora que fa l'adverten

cia, es dona compte, amb una remarcable inturcio, que el
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resultat assolit, en ultim extrem la formula de Van't Hoff, no
pot esser fals, i ja suposa que la falsedat 0, millor dit, la
manca de' rigor, esta en la demostracio, no en el demostrat.

Justifica la seva asseveracio, que si be hem pres una forma

particularissima de l'energia total (la velocitat de translacio)
hi ha una llei energetica general, establerta aleshores feia poe
temps, que diu que l'energia es reparteix, especialment en el
domini molecular, d'una manera igual entre totes les seves

formes 0, millor dit, entre els graus de llibertat del sistema.
EI que hem demostrat, dones, per a la velocitat, pot esser

valid per a l'energia en general, per gracia de la llei d'equipar
timent de l'energia.

La demostracio correcta, peri), es possible i te d'esser feta

partint de la llei general de Boltzmann que acabem de deduir.
Marcellin (*) crec que es el primer que ho intenta.

'EI seu treball (38) es d'un to molt elevat i almateix temps
d'una claredat mediterrania assolida per pocs en questions tan

�bstruses. Es pot dir que la mort d'aquest investigador fou
una vera dissort per a la ftsico-qutmica moderna, Parteix de
les idees fonamentals de la dinamica quimica de Duhem (74) i,
per tant, del fet que la termodinamica no pot servir per a
preveure la marxa del fenomens irreuersibles, ja que els seus
dos principis poden servir per a la conclusio d'una estatica,
peri) hom no sabria -emprar-los per a bastir una dinamica,

Calen, dones, les consideracions cinetiques per arribar-hi ..
Exposa de seguida com unfet d'instint que el quimic consi
deri l'afinitat i la temperatura, com els factors que determinen
les velocitats de reaccio, i busca un enunciat nou del principi
de Carnot en formula matematica aplicable ales transforma-

(*) Eis treballs de Marcellin en els Annales de Physique sovint no
s6n citats en la bibliografia d'aquest tema. Nernst mateix comet aquesta
injusticia,
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cions irreversibles per a constituir una dinamica fisico-qtn
mica. Per aixo cerca de posar en evidencia, en totes les forrnu
les empiriques en les quals interve, l'expressio que Gibbs ja
ha anomenat afinitat. Estudia, per tant, les velocitats de trans

forrnacio en la cristalIitzacio, transformacio -dels cossos poli
morfs, difusio, evaporacio, sublimacio, deshidratacio de cris

talls, etc. D'aquest estudi en treu un esquema general, del

qual dona una analogia mecanica en un sistema consistent en

dos cordons elastics A B i CD, fixes d'una manera invariable

per un dels seus caps AiD i relligats eritre ells pels altres

dos B i C. 'Quan l'equilibri esta realitzat, les tensions FAB
i FeD dels dos cordons son iguals i de sentits contraris. En

desplacar en el sistema el punt cornu BC envers A, per exem

ple, les tensions ja no seran iguals, sino que F'AB < F'CD.
Deixant anar ara en llibertat el punt B C, tornara a la seva

posicio d'equilibri amb una certa velocitat
d x

i versernblant-
dt

.

ment tindrem:

Aquestes forces derivaran dels potencials respectius:

4CD i 4AB i tindrem:
I

-

dx ( e \

( e )Tt=f ,B;;<j>CD)
- f ox <j>AB'

Considerem ara l'analogia amb un complex Itsico-qunnic
en transformacio. La seva evolucio estara figurada pels depla
caments del punt B ten la recta del sistema mecanic, en que
figuraran els limits de la massa d'un sistema que es forma

(progressiu) a despeses d'un altre que desapareix (sistema
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regressiu). Les tensions mecaniques seran aquiles afinitats (*)
deIs dos sistemes antagonics. Dient N al nombre d'unitats

moleculars que conte un dels sistemes antagonics, designant
per l'index 1 el sistema regressiu, per 2 el progressiu, y comp
tant les energies utilitzables 4 a partir dels estats que corres

ponen a l'equilibri (designats per l'mdex E), l'analogia ens

porta a la formula:

Ara be, Marcellin arriba per un camf inductiu a posar

aquesta expressio en la forma exponencial seguent:

on Jlf es una constant que depen solament de la temperatura i
de la naturalesa dels cossos en presencia. Utilitzant en Hoc de

potencial termodinamic l'afinitatcss , podrem escriure:

separadament, per les velocitats de variacio de cada SIS

tema Vi i V2, tindrem:

RT
v. = Me RT

(*J Marcellin defineix d'unamanera precisa l'afinitat en els segiients
termes: si d'una fase se n'extren una de les substancies que la componen,
deixant la massa homogenia, i sense canviar ni la seva temperatura ni el
seu volum, la variaci6 de l'energia utilitzable, dividida per la quantitat de
substancies tretes, amida, considerat el signe, I'afinitat de la substancia
per a la fase donada.
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o sigui que les variacrons dels logaritmes neperians de les

velocitats son proporcionals ales variacions de les afinitats.

Marcellin retroba aquesta formula com una consequencia

directa dels resultats m�s generals de la doctrina de l'equipar

ticio de l'energia. Una molecula=-diu-c-nc pot passar d'un

sistema al seu antagonic (es a dir, esser una molecula activa),

sense assolir un estat critic diferent de l'estat mitja del con

junt de molecules. La formula de Boltzmann ens demostra,

pero, com hem vist, que per cada sistema el nombre de

molecules, que, per segon, arriben a l'estat crrtic, es de la

forma:

rf!!

Ae RT

essent A un coeficient fixat per la temperatura.

Fins aqui, 0 sigui en el planteig general del problema,
Marcellin no pot esser mes exacte, pero, per a arribar a la

deduccio de l'isocora, cau en una serie de llargs raonaments

sobre la formula de Boltzmann, tan complicats com inneces

saris. Per aquest motiu en fem gracia als nostres lectors tant

mes quant exposem al final del nostre treball el metode pro

posat per nosaltres, d'una gran simplicitat.

7. Grup 4. L'escola russa, J. K. Syrkin.-EI defecte

en que incorregue Trautz de deixar-se portar massa sovint

per consideracions terrnodinamiques, fou curosament evitat per

l'escola russa. Aquesta, servant rigorosament el puritanisme

cinetic, pot dir-se que arriba amb Syrkin a un dels punts de

vista mes exactes del que ha d'esser el tema fonamental de la

teoria de la cinetica qtnrnica, aixo es: posar en clar la constant

de velocitat de reaccio, com a funcio de temperatura. Els pri
mers investigadors foren Sackur i Voinitsch Sianoschenski i

)
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darrera els seus treballs seguiren els de Syrkin, que pot dir-se
que els generalitzen i amplien, i que, pel mateix, resumirem
tot assenyalant-ne les principals conseqtiencies.

Reprenem la nostra ecuacio quimica fonamental:

en la que suposem que s'ha arribat a un estat d'equilibri i, per
tant, s'han assolit per les concentracions de tots els cossos que
hi prenen part, uns valors que no canvien amb el temps. Ja
hem dit en un altreIloc (I, § 4) que aquest equilibri te el sen
tit d'equilibri dinamic, Suposem tambe que no tots els xocs

de les molecules ens porten a reaccio, es a dir , que no totes
les molecules son actives ..De cada classe de molecules no n'hi
ha mes que una fraccio, 0., que en son. Si la concentracio de
les molecules d'una classe donada, es igual a N mols, el
numero de les actives es doncs igual a 0. N. Solament el xoc de
molecules actives de cada dasse, en la proporci6 donada pels
coeficients de la reaccio, portara a reaccio. Calculem ara la

probabilitat del xoc de m molecules actives de la classe A,
amb n molecules actives de la classe B, etc. (*).

Recordem que hem anomenat Ca, Cb, ... , C,ll Ce, .. , les con

centracions d'equilibri. El nombre de mols actius, sera, doncs,
igual a 0.1 L"a, IX2 Cb, 0.3 Ce, .,. IX'l Cd, 0.'2 Ce.... Posem, ames:

Ca+Cb+ = CI
Cd + Ce + = C'

CI+ C' = C

m+n+o+ =l

o+p+ =l'

C<1 Ca + C<2 Cb + = Al
0:'1 Cd+c<'2Ce+ =A'

(0) Syrkin porta el calcul de manera analoga a Voinitsch Sianos
chenski (6) amb la diferencia que pren solament en consideracio les
molecules actives.
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La probabilitat W del xoc efectiu de l molecules del

costat esquerre de la reaccio, es compondra de quatre proba
bilitats, 0 segui:

1. La probabilitat 701, del xoc de l molecules.

2. La probabilitat W2, que el xoc ocorri amb les molecu

les del costat esquerre de la reaccio.

3. La probabilitat _ W3, que aquest xoc s'efectur entre

molecules actives.

4. La probabilitat W4, que el xoc tingui Hoc entre molecu

les, el nombre de les quals correspongui als coeficients de

l'equacio qufmica considerada.

Es a dir, que

Si designem per 5 el nombre de tots el casos possibles de

xoc, tindrem:

on c}v es el nombre de combinacions del total de molecules N

preses l a l.

Igualment tindrem :

on C2I representa el nombre de combinacions de CI preses l
a l y W2 ve deterrninat per la relacio del nombre de combina-

'

cions preses l a l de CI, aixo es, el nombre de molecules del

canto esquerre de la reaccio, al nombre d'iguals combinacions

amb el total de les N molecules.

> '
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Ultra aixo tindrem per Ws :

Per tal que la reaccio es porti a cap, es necessari que de

les 1 molecules actives, m siguin de la classe A, n de la

.

classe B, etc. EI grau de la probabilitat relativa de totes les

combinacions pels xocs de 1 molecules, l'obtenim descom

ponent el polinomi de Newton, en el qual prenem, de tots els

termes complexes, la suma dels quals es igual a la de totes les

probabilitats (aixo es, ala unitat), aquell elevat a la potencia 1.

EI polinomi s'escriuria aixf:

i tindrem, dones, que:

per tant:

C,t I! (It, Calm ((/.2 Cb)n ...

SA/m!n! ...

Com que 1 es molt petit en relacio amb Ab en lloc de C.t
1

.

podem posar .:iL_ , amb el que arribem al resultat:
l!

Pel mateix cami, trobariem per als xocs de les molecules
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del canto dret de la reaccio, valors corresponents que desig
narem per:

W' = W't W'2,]V'a lV'.

Es evident que en l'equilibri:

W=W',
per tant:

p! q!",
----=K',
a/ll a./l

c�' c� ."

c�q".
m! n! ...

o sigui que retroben' per pur calcul combinatori, la isoter'ffia
de reaccio amb una interpretacio cinetica de la constant K'.

Trobem tarnbe aqui un resultat important, i es el fet que

el que individualitza la constant de reaccio son les a, aixo es,

eIs coeficients d'activitat, de manera que si no hi haguessin
molecules actives, la constant d'equilibri seria la mateixa per

a totes aquelles reaccions en la igualtat estiquiometrica de les

quals hi haguessin els mateixos coeficients moleculars ("),
Per a anar a la questio de la dependencia de la tempera

tura d'aquesta constant de reaccio, devem caracteritzaraquests
coeficients d'activitat a, d'una manera mes precisa, especial
ment com a funcio de la temperatura.

Molecules actives SOh aquelles l'energia de les quals no

es menor que un cert limit. Podem considerar aquestes
molecules com a oscilIadors lineals, per als quals la mecanica

estatistica ens diu que la probabilitat, dw, que la seva ener

gia, a la temperatura I, estigui compresa entre els valors

10 i E + d e es:
e

1 --
dlv=-e eo de

eo

(*) No oblidem qu'hern partit de gasos perfectes. Tractant de

liquits i solids, el problema fora mes complexe.

Soc. Cat. Ciencles, - Vol. 1. - 4
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on €0 es l'energia mitjana, que en el nostre cas (dos graus de

llibertat) es:

RT
EO =�-,

IV

en que Nrepresenta aqui la constant d'Avogadro.
EI nombre de molecules, que depassen una certa ener

gia, a, ens vindra donada, dones, per:

N J'co
_�E

�

e E0 d e = N e EO
EO

a

"

on Ntorna a representar el nombre total de molecules.

Tindrem, dones, en general:

a aN

,,= e EO = e

-

RT (N torna a esser el nombre d'Avogadro)

i en particular:

a,N

,,2= 'e
-

RT
a'IN
RT

i substituint aquests valors en el de K' :

K'
m! n!. ..

p! q! ...

N
, r

-

R T(pa 1 + qa, + ...
- ma, - na, -

... )
e [1]

Per a l'energia mitjana ,d'una molecula activa, obteni�:

,
.
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El primer principi de termodinamica, exigeix que les

diferencies d'energia de les molecules del costat dret i esque

rre de la reaccio, siguin iguals a la seva entonacio termica i,
per tant, tindrem:

N (p a' j + p EO+ q a' 2 + q EO+ '"

_ m aj
_ m EO _ n a2 _ ",) = u

on U, com sabem, es l'entonacio termica de la reaccio,

Substituint aquest valor en [1] tindrem:

K'-
m! n!

_

I I
e

pi q,

u- NEo(p+q+, .. -m-n - ",)
RT

o (I, § 1):

ml nl -_!!_-�v
K'=-'-' e RT

p! ql

D'aqui:

1 K'=l
min! -_!!_-ilvg g
p! q! RT

d 19K' U
----;[T

=

R P
,

o sigui, la isocora en la mateixa forma que la trobavem en

el I, § 1.

8. Treballs pertanyents at grup 5. Polanyi. - Despres
d'incorporat ales reaccions quimiques el concepte quantic de

Plank, es evident que la nova imatge del mecanisme de les

reaccions que se'n dedueix, podia donar Hoc a interpretacions
cinetiques de la isocora, Molts han sigut els treballs realit-
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zats en aquest sentit. Creiem que, ja queen essencia es reduei

xen al mateix, bastara eitar el de Polanyi, que es, al nostre

entendre, el mes clar d'exposicio, (El de Herzfeld (37), per
exemple, be que vol esser mes rigor6s, compliea exeessiva

ment la questio tot desenfocant-la del seu principal objectiu),
Veiem, dones, com quantivament s'arriba a la isocora, de la

manera que ho fa Polanyi (40).
Estudiern, per exemple, una reaccio del tipus:

\

i, per precisar rnes, escollim l'equilibri:

Br+H2:;:: BrH+H

reaccio estudiada per Bodenstein i Lind a quatre temperatu
res diferents entre T = 4990 i 5740•

En el sistema Br + 2 H, aixo es, un sistema en que t:;stan
continguts els dos estats quimics Br + H2 i BrH + H sola

ment s6n admissibles els estats del sistema l'energia del quals
es eomptable diseretament (donat el principi quantic). Les
energies d'aquests sistemes possibles, les indiearem per El, 82,

83, ... Eu .•. Segons les forrnules de la mecanica estatistica, les

probabilitats Wy que el sistema es trobi en l'estat Y, son:

By

pye KT
Wy = __.__:___ -

lOy

on, py es el pes estatistic de l'estat Y,
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La suma de les probabilitats dels estats Br + H2, ens es,

dones, donada senzillament per:

WBr+H, =
[�o PIt e

- I��l Br+H,

on la suma del numerador ha d'estendre's solament sobre la

totalitat dels estats, que son qufmicament una barreja de Br

amb H2, mentre la suma del denominador ha d'abracar tots els
estats del sistema [Br + 2 HJ. Analogament tindrem:

[00
€"

1� Pte e

-

Xl'

W =
0 BrH+H

BrH+H

[� _�j""'p" e XT

o [Br + 2 H]

i la buscada relacio de les sumes de probabilitats sera:

WBr+H,
W BrI-I+H

[00
eu

1:s Pu e

-

Xl'

o Br+H,

[00
eu

1� p" e- XT
o BrH + H

Ara be, si prenemJ'energia de l'estat Br + H2, com a punt
d'origen, tindrem:

[
1

[' j
co Eu' tto co e: u

:s pu e

-

XT JI = e

-

XT � e

-

XT

o Br + H, 0 BrH + H,

on Uo = Uo, si Uo es la calor de reaccio absorbida per equi
. N

valent, en la reaccio quimica:

Br+H2-� BrH+H.
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La mecanica estatistica ha arribat, pen), mitjancant Eins
tein (39), al resultat que (*)

on E es l'energia total del sistema i 5' l'entropia del mateix

sistema.

Substituint valors, arribem, dones, a:

_!_ (EBr+ H,
S' )e- R T

- Br+H,

[lJ
-�(EBrH+H -S'BrH+H)- ;:;

e

tenim pen), que:

S'BrH+H= SBrH + -:H - 19 CBrH' CH,

on les 5 son les entropies a la concentracio unitat, i les C les

concentracions eorresponents.

(*) Aqui pariem per primer cop de l'entropia. Aquest concepte tan

car als termodinamics del segle passat, s'empra molt poe actualment en
Ies aplicacions quimiques dels tractats moderns. Aqui mateix es facil de

veure, que n'hauriem pognt prescindir, mitjancant un facil rodeig. Com-.
pareu els llibrets de Shwab (69) i Plans (73) per veure els mateixos
calculs sense entropia, iamb ella,
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Aixi podem escriure [1] en la forma segtient:

WBr+BrH CBrH' CH
WBrH + H CBr . CH,

En estat estacionari la probabilitat ha d'esser un maxi

mum, d'on es dor:a com a condicio de l'equilibri:

I} (711 WBr+H+n2WBrH +H) =0,

on nl i n2 son els nombres de mols que prenen part en la

reaccio. Val, dones, com a equacio auxiliar d (nl + n2) = 0,

que combinada amb l'anterior dona la condicio d'equilibri
buscada:

WBr+H, =WBrH+H' [2J

Si posern com de costum

i substituim aquest valor i l'ecuacio [2] en la [1], tindrem:

1 [ 1
-lg Kc = R (EBr + EH2 - EBrH - EH - Uo) T-

-SBr-SH,+SBrH + SHj,
on ja es veu que si T es constant, Kc roman tambe constant.

Aixi hem trobat ja la llei d'accio de les masses.
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I quant a la forma d'aquesta darrera expressio, no cal sino
remarcar que

E 1 JT J' Cv d T . fdTf .

T -:
S = T Cv d T -

-----r- + 1=
T'

Cv d T + I,

on c., son les calors molecuJars a volum constant i i l'anorne
nada constant quimica, per veure que no es altra cosa que la

isocora integrada en la forma que indicarem en el Hoc corres

ponent (I, § 3).

9. Treballs pertanyents at grup 6. - Hem seguit per
un ordre que al mateix temps que logic ha estat cronologic,
els treballs que sobre aquesta questio es dugueren a terme

des de llur planteig (1905), fins a l'any 1925. En l'espai
d'aquests vint anys pot dir-se que aparegueren en la biblio

grafia, tots els punts de vista des dels quals podia esser enfo
cat el problema cinetic-termodinamic de la isocora. Tots els

principis han estat aplicats. L'assumpte, dones, ha assolit la
seva maduresa i pot considerar-se, a partir d'aquest punt con
teoricament esgotat. Ja avans, comencen a publicar-se treballs
com el de S. Dushmann (45) que cerquen un punt de vista

general. Aquest autor, per exemple, no fa ja res mes en el
seu treball que resumir alguns dels punts de vista dels autors

que el precediren (resum per cert ben incomplet) i cercar
constatacions experimentals.

M. Bodenstein (56) sf que es pot dir que en fa un resum,

encara que molt breu, bastant complet en la sessio que
l'any 1925, va dedicar a aquesta.qUestiola Bunsen-Cesellschaft
de Berlin, discussio en que prengueren part molts dels autors

citats, i que ha estat curosament publicada pel Zeitschrift ficr
Electrochemie. Poe de nou s'afegeix al que ja hem dit. Es
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precisen les orientacions, es marquen les concordancies de les

dades experimentals, cada cop mes nombroses, i es remarquen
.
els punts fonamentals de l'assumpte. Aquests constitueixen:
el problema de l'activacio de les molecules i, per tant, les
constants d'activacio (calor d'activacio, energia d'activacio) i
la influencia en les reaccions de l'energia radiant, es a dir,
l'aspecte fotoqufmic de la isocora,

D'aquest darrer aspecte, la importancia del qual es reco
neguda per Nernst (65), tracta un any despres (1926) la Soc ie

tat de Faraday de Oxford, que li dedica una de les seves

sessions. Fore� recollits tots els treballs present�ts principal
ment pels autors al@ffianys,en-elvolum-120del-Zeitschrif!;
fiir Physikalische Chemie, dedicat tot ell a aquesta sessio, en
la qual no es va tractar res mes que de la llei anomenada de

l'equivalent fotoqufmic d'Einstein, que diu que en una reaccio

fotoquimica per molecula de substancia que entra en reaccio,
s'absorbeix un quantum de llum activa. Aquesta llei que, com
veurem, no s'acompleix sempre, ve a esser el complement
per l'energia radiatoria dels conceptes d'activacio molecular

que ja hem explanat, i en molts dels treballs d'aquest volum
(M. Bodenstein, D. Berthelot, A. ]. Allmand), s'aclareixen

els significats fisics de l'activacio molecular per l'energia
\

radiatoria,

A partir d'aquesta data i fins a l'epoca actual, pocs son ja
els treballs que apareixen sobre un assumpte ja tan debatut,

Tan sols interessa augmentar el nombre de dades experimen-'
tals, es a dir, d'aplicacio, sobretot en el cas de reaccions, no
ja entre gasos, sino entre electrolits (N. Bjerrum (53),
]. N. Bronsted (46-48), J. A. Christiansen °(54) ); el problema
de les reaccions monomoleculars en el seu aspecte fotcquimic
(D. Alexejew (57), i l'extensio de la teoria de la velocitat de

reaccio (N. Semenoff (61), A. Skrabal (62)).
-,

.,
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Ill. POSICIO ACTUAL I POSSIBLES

CONSEQUENCIES
1. La demostraci6 cinetica de la isocora. - Acabem

d'estudiar tots els intents fets per a assolir una interpretacio
cinetica de la isocora, es a dir, una demostracio de la mateixa.
Hem vist com aixo era possible sota diferents punts de vista
i dintre diferents escoles. El calcul combinatori de Syrkin, la'
mecanica quantica de Polanyi, l'estatistica generalitzada de
Boltzmann i Gibbs, etc., son cossos de doctrina a traves dels

quals la isocora s'interpreta cineticament, tan be com pugui
interpretar-la la termodinamica de Duhem 0 les consideracions

empiriques de Van't Hoff.

�Fins a quin punt, perc, poden resumir-se aquestes con

sideracions en una demostracio de caracter didactic, apropiada
a un tractat? �Com devem seguir, un una paraula, la demos
tracio que comencarem en el I, § 4? Per un canto, qualsevulla
demostracio de les que hem donat, pot dir-se que fuig dels
limits d'un tractat corrent, escaient tan sols en els molt espe
cialitzats, dels que n'es una bona mostra l'excellent de Jelli
nek (69). Per l'altre, tot resum curt, perilla d'esser poe fona
mentat i adhuc, el que es mes greu, d'incorrer en inexactituts
com veurem que succeeix a molts dels que volen donar a
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aquest problema una solidesa que es tant sols aparent. Una

posicio sempre forta, sera, es cIar, la de remetre ellector a'

fonts bibliografiques mes extenses 0 mes fonamentals. Aquesta
es la posicio de Nernst, naturalment irrebatible. (No hi pot

haver, pero, una solucio que permeti acIarir quelcom mes el

problema? Es el que anem a veure, reprenent la questio alIi

on la deixarem en el Iloc indicat mes amunt:

En el I, § 4 veiem que:

K'=�·

(en el cas que premern com exemple de la smtesi del NO). En

primer Hoc, ens cal descompondre les constants a1 i a2 en dos

factors, un dels quaIs marqui la dependencia de la tempera
tura i l'aItre que en sigui independent, Dit d'aItra manera, cal

veure com depen de la temperatura, el nombre de xocs. Aixo

es facil, pero, tenint en compte que la temperatura influeix

sobre el nombre de xocs, en influir sobre la velocitat de les

molecules, i que si la distancia mitja d'aquestes es constant

(es a dir, si tenim una concentracio fixa, com es el cas), el

nombre de xocs sera proporcional a la velocitat mitja i, per

tant, a VT, de manera que emprant una nova constant, que
,

anomenarem a'l i a'2, i que sera independent de la tempera

tura, podrem escriure:

Ara es compren que el metode cinetic corrent, xoqui amb

grans dificultats en voler donar la magnitud d� les constants

partint del nombre de xocs de les molecules que reaccionen;
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si s'accepta que totes les molecules son actives 1, per tant,
que tot xoc condueix a reaccio, Essent el nombre de xocs de
les molecules, proporcionals ala seva velocitat, l� que, segons
la teoria cinetica dels gasos es, ala vegada, proporcional a la
rel quadrada de la temperatura absoluta, un augment de tem
peratura d'uns 10° deu augmentar, doncs, la velocitat de reac
cio tan sols d'una manera insignificant i sabem que Pexperien- ,

cia dona com a terme mig un augment del-deble. Per aquesta
circiimstancia, s'hauria establert-i existia algun temps-una
divisio radical entre l'estatica quimica, en la que els metodes
cinetics condueixen a bons resultats i la cinetica quimica en

la que aquests mateixos metodes ens porten a contradiccions.
I potser deu inculpar-se a aquests temps, que l'ensenyanca de
l'afinitat quimica en general s'uneixi estretament tant sols
amb l'estati�a, essent, peri), clar per endavant, que la veloci
tat del proces tambe te d'esser caracteristica per a l'afinitat.

Ja diguerem, pero, en son Hoc, que la nocio de molecules

actives introdura en la velocitat de reaccio, un nou fac

tor, b, i b2, que anomenarem rendiment de xoc. Es aquest
factor el que determina la major sensibilitat a la temperatura
de les constants de reaccio i, per tant, de la constant d'equi
libri, i hem vist com totes les interpretacions cinetiques estu

diades, ens donaven per a aquesta constant de xoc, una funcio

exponencial de la temperatura, funcio que ens explica ja
sobradament, la major sensibilitat terrnica de la major part de
velocitats de reaccio estudiades.

Veiem, doncs que aquesta constant, b, de rendiment
de xoc es la que determina que la dependencia de la tempera
tura depassi la proporcionalitat de V T. Si aquesta constant fos
la unitat, es a dir, si tots el xocs conduissin a reaccio, com
succeeix en les reaccions ioniques (forrnacio de precipi
tats, etc.), la velocitat de reaccio augmentaria molt poe amb
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la temperatura i aixi passa realment en aquestes reaccions, la

major part de l�s quals son gairebe instantanies, es a dir, de
velocitat tan grossa que no es mesurable. En el bell llibret

de Schwab (69), sens dubte pel poe espai que pot dedicar a

aquestes questions, les tracta d'una manera no gaire precisa.
La velocitat de reaccio en aquest cas, en que b = 1, no fora

infinita com diu ell, sino que, encara que assoliria valors molt

grans al principi, en arribar a la fi ho faria d'una manera asin

totica. L'unic que podem afirmar rigorosament en aquest cas

es que la variacio de la velocitat de reaccio amb la tempera
tura sera exactament proporcional a la rel quadrada d'aquesta.
En el cas de forrnacio de precipitats en reaecions ioriiques
entre solucions de sals, a que especialment es referix, es a dir,
en el cas de reaccions en que desapareix una fase, en insolubi

litzar-se, i que, per tant transcorren practicament en un sol

sentit i entre concentracions ioniques cada cop mes petites, la
velocitat i la seva dependencia de la temperatura, tenen impor
tancia en el camp de l'analisi qufmic. Aquesta velocitat es

relaciona amb la velocitat de Iormacio dels nuclis cristallins

i segons sigui major l'una 0 l'altre, s'obtenen precipitats de
diferent estructura fisica. Sabem que en analisi, conve molts

cops obtenir els precipitats a l'ebullicio. En l'ordre de reac

cions corrents, no ioniques, la diferencia de velocitat de

reaccio entre la temperatura ambient (diguem: 10°) i la tem

peratura d'ebullicio (100°), seria molt gran, ja que la velocitat

de reaccio es multiplicaria per 29 aproximadament. En les

reaccions ioniques, en canvi, amb la proporcionalitat a fT, la

velocitat no arriba ni de molt a duplicar-se (factor: � ��� ) (*).
Es compren perfectament que en arribar ala precipitacio de

(*) Bodenstein arriva despres d'alguns toms a aquesta mateixa

conclusi6 (56).
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les darreres porcions, esa dir, en arribar ales grans dilucions
ioniques, que es quan la velocitat pot assolir valors ja no tan

grans que no siguin mesurables, 0, al menys que no tinguin
influencia en l'estructura frsica del precipitat, que es precisa
ment el punt que interessa a l'analista, perque precisament
d'ell, de les darreres porcions, depen l'exactitut quantitativa de

l'analisi, es quan la influencia de.la temperatura sabre la velo

citat de la reaccio por fer-se sentir, independentment del que
influeixi en la formacio dels nuclis, generalment cristallins,
del precipitat que es formi. Es basant-se en aquest ordre de

consideracions que es pot justificar la major part de la tee

nica anahtica corrent
-

en les precipitacions, encara gairebe
emptrica.

Anem ara a l'expressio de la constant b, (resp. Q2). La
formula de Boltzmann tal com ens resultava en el II, § 5:

EN

f= C1 e

-

R T

es presta sens dubte a la integracio immediata, de manera que
podem posar, simplement:

[1]

on 81 representa el nivell energetic d'activacio de les molecu

les, naturalment -especific per a cada reaccio i, per tant, deter
minant de la constant de velocitat. En el cas que es tinguin
escriipols matematics de dur a cap la integracio de f, conside
rant-Ia, per tant, com una funcio continua, el que no s'escau
en la discontinurtat molecular, es pot rependre la llei de
Boltzmann (II, § 5) en l'espai '1 de 2 n dimensions repartit en

celIules Al A2, ... de volums 001,002, ... on la reparticio macros-
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\

copica deles molecules esta caracteritzada per el nombre all

a2... dels seus punts representatius que es troben en les dife

rentes cellules. La llei de Boltzmann' diu aleshores que la

reparticio mes probable es aquella en que per a una cellula

qualsevol es verifica que:

'i

a, = C e 2 t
Wi.

El nombre de molecules, l'energia de les quals depassa 81

sera aleshores:

bl = (OC> C e

- -;� d W

.

--------j, €-1
-

--------

i aplicant el segon teorema de la mitja (*) a aquesta integral
tindrem:

''A.

on la integral J d (I) es un factor constant, ja que sols depen
51

del volum determinat en l'espai de 2n dimensions per l'arti-

fici de la integracio. En definitiva podrem, doncs, escriure la

formula [1].
A partir d'aqui la dernostracio de la isocora s'acaba facil

ment. Schwab, per exemple, diu:

(*) Aquest teorema diu que:

fb J�a/cx) <p (X) dx= <p (a) a/IX) dx

si cp (x) es una funci6 positiva i decreixent, quan x varia de a a b i

essent A un punt interior a l'interval (a, b).
En aquest cas prenem

/lxl=l 'I' iX)= Ce
2 r •
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Substituint el valor de Z i b en el valor de la constant de
velocitat tindrem:

€J .LV

kl='a'ICIv'Te-RT
E,N

k.=a',CII'VT e-RT.

Per tant

.1' C (.,-E,)N
K' = __2__JI e R T

a'i CI
i d'aqui:

_!!J_g!£... __ql -

q�
dT

-

RT'
si

Cal fixar-nos, pero, que per a dur a terme aquesta darrera

integracio, cal que la fraccio que multiplica l'exponencial, no

depengui de T. Pel que respecta a les a' aixo ja es evident per
definicio i pel que respecta ales e, cal mes aviat admetre

que' ho son per simetria, aixo es, perque ambdues, si son fun

cions de T deuen esser la mateixa, i per tant la seva relacio

en queda sensiblement independent. No pel motiu que sembla .

voler indicar implicitament Schwab que eI (rep. eII) no depen
gui de T. Ja tornarem sobre aquest punt.

2. Dependencla de la constant de velocitat de la tempe
ratura. - Aquest es precisament el punt fonamental de l'as

sumpte i del que provenen totes les dificultats. Schwab sem

bla resoldre'l de la manera que diem, perque precisament
l'equacio [1] la dedueix d'una altra que diu que:

[2]

(*l Remarquem be, que €, i €, san energies limits d'activacio, No
calors de formacio de molecules actives a partir de les altres. Potser aqui
hi ha l'origen de moltes confusions.
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i que vindriaa esser com una espec�e .d'isocora aplicada als

xocs entre molecules actives i no actives considerats com a

reaccio quimica. (Cal remarcar que aquesta, 0 una semblant,
seria tambe, segons Marcellin, la primitiva posicio d'Arrhe

nius). Deixant apart que aleshores tota la dernostracio seria

una vulgar repeticio de principi, cal remarcar be, i en nostre

coneixement sam els primers a fer-he, que l'equacio [2J no

pot escriure's en aquesta forma, ja que implica necessaria

ment la independencia de C de la temperatura, independencia
que es facil veure que no existeix ("). Almenys en un criteri

estricte.

La formula de Maxwel-l ens sera en aquest cas mes-util

que la generalitzacio de Boltzmann. Recordem que en el

terreny de la primera:

4 VJOC!
_Xli

b, = _'_

.

x2 e d x,

vna
a

expressio que ens permet considerar a b1, tant maternatica

ment com frsicament, com una funcio de dues variables inde

pendents que son a i a, aixo es 61 i T. Ara be, el fet que la

a

relacio - figuri en ellimit de la integral, ens indica ja, i ho
C1.

palesa la intuicio fisica, per no dir l'evidencia, que el nombre

de molecules, la velocitat de les quaIs depassa un valor donat,
depen tant mes de la temperatura, quant mes gran srgui

aquest valor de la velocitat. L'aproximacio de Gold-

(*) Cal no confondre la proporcionalitat de les C isolades, es a dir,
de les constants referents ales velocitats de reaccio, amb la proporciona
litat de la seva relacio, es a dir, la constant d'equilibri.

Soc. Cat. de Ciencies. - Vol. 1. - 5
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schmidt (II, § 2) ens es aqui verament util: en efecte, alli tro
vabem que:

a'
2N 1,/-- --

b! rv-:l=
- va'+a.2 e

ct'

V 1t IX.

i en aquesta expressio veiem com l'exponent de e varia en rao

inversa de 1X2; aixo es, de T, sigui quin sigui el valor de a;

pero el coeficient de l'exponencial varia amb IX segons sigui la
. . .. . . ]la� + 1X2

relacio entre a I IX, 0, millor dit, segons l'expressio .

IX

Quan a sigui molt gros en relacio amb IX, es a dir, quan cer

'quem les molecules molt allunyades de la velocitat mes proba
ble, que es IX, aquesta expressio esdevindra sensiblement

proporcional a _1_, es a dir, a ,/1 . I aquesta probabilitat
IX V T

s'anira perdent en fer-se a �es petita fins arribar a l'extrem

del cas a = 0, en que, naturalment, bi =N, ala vora del qual bi
tendeix a esser independent de T, i en el que retrobem la

inexactitud de la integracio de Goldschmidt, que identifica

ria ]1-;- a 2.

Es curios que Nernst ((65) pag. 678) en tractar d'aquest
punt fonamental diu textualment:

-La gran influencia de la temperatura sobre la velocitat

de reaccio, com han demostrat Goldschmidt i Kruger, es

comprensible cineticament si es considera que el nombre de

molecules amb gran forca viva segons la Het de reparticio
de Maxwell, augmenta molt depressa, proporcional a:

m c?

]IT e -2kT s
,

Nosaltres no creiem que dels raonaments de Goldschmidt
ni de Kruger se'n pugui dedurr, d'una manera absoluta, la
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proporcionalitat que afirma Nernst, i que segurament per
error d'impremta vol dir la inversa. Aixo no vol dir, natural
ment, que. el gran mestre .incorri en falsetat, car precisament
creiem haver demostrat que, quan es tracta de Ies molecules
amb gran forca viva, es precisament quan hom s'apropa mes

a la proporcionalitat que indica Nernst, i es evident que aquest
es el cas qu� interessa als quimics perque son les molecules

que porten mes energia, es a dir, les actives, les que influei
xen en el balanc cinetic i termodinamic de lareaccio. Aixo fa

que no ens estranyaria que la proporcionalitat que indica
Nernst realment fos seguida per les dades experimentals. Tot
aixo, pero, no treu el que, en l'ordre teoric pur, aquesta pro

porcionalitat no indiqui mes que un cas limit en una serie de

relacions mes complexes, que son les que acabem de resenyar.
No pre tenem amb el que precedeix haver sentat un cri

teri definitiu ni molt menys. Ens acontentem amb haver mos

trat la dificultat de l'assumpte i la manifesta contradiccio entre

els treballs originals de molts investigadors i les consequen
cies a que altres arriven. Aquesta contradiccio es tant mes

important, des del moment que ja es troba, per exemple,
entre dos textos tan autoritzats com els de Nernst i Schwab, i
Eggert (78) la fa notar, sense explicarla, en la seva obra. Evi

dentment, la interpretacio cinetica de la isocora ens porta
a escriure:

es a dir, que lao tonalitat terrnica d'una reaccio es igual ala
diferencia de les energies necessaries per a dur a terme

la reaccio en els dos sentits inversos. Aquesta interpretacio
dels valors de ql i q2 es presta a donar una imatge grafica de

# l'energia d'activacio que s'utilitza, sobretot, en les consequen
cies d'ordre fotoquimic.
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Aixi queda, podem dir, enllestida la demostracio cinetica

de la isocora, No volem, perc, deixar aquesta questio sense

fer remarcar un cop mes la gran dificultat trobada en la pro

porcionalitat de les constants amb la temperatura. Aquesta

proporcionalitat ens arriba fins el cor mateix de la dernostra

cio de la isocora, car les raons de simetria que hem adult, �
ens eren necessaries, per a la integracio final, no deixen

d'esser absolutament incorrectes. I a tal extrem arriba la

trascendencia d'aquesta incorreccio, que creiem que si algu

tingues el pit de donar el crit d'alerta sobre l'exactitud de la

isocora, fora molta feina la que hi hauria per a poder con,

vencer-Io. Es dira que la demostracio termodinamica (I, § 1)

resta sempre en peu, pero no hem d'oblidar que aquesta

demostracio es duu a terme per reaccions entre gasos perfec

tes, es a dir, quimicament, per una mera entelequia. EI

centre de la dernostracio es el concepte de treball A, al q1,le

apliquem la formula de Helmholtz, i precisament en anar a

la imatge mecanica d'aquest treball, es a dir, en pasar del cri

teri terrnodinamic al criteri estatistic, hem vist que era quan

sorgien les dificultats. Tambe podra dir-se que les dades

experimentals concorden amb la isocora, Que tampoc aixo

podem establir d'una manera rigorosa, ho anem a veure.

3. Conilrmacio experimental de la isocora.s-Com fa

riotar molt be Bodenstein (56), les dificultats comencen tan

aviat com es vol depassar la descripcio matematica i purament
formal de Ies velocitats de reaccio observades, es a dir, tan

aviat com s'intenta dir quelcom sobre el valor absolut de la

constant de velocitat no considerada ja tan sols com un simple
factor de proporcionalitat. Aixo es palesa ja en el fet que

aquesta constant, en reaccions analogues, difereix sovint d'un

mode extraordinari e incomprensible. Aixi la reaccio entre
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el H2 Y el F2 transcorre amb una velocitat extraordinaria que

no ha pogut '�sser mesurada, EI H2 Y el 12, pel contrari, reac

cionen a 4000 formant HI, per l'equacio de segon ordre i en

velocitat comodament mesurable. Es a dir , que en els dos

casos tindriem les reaccions ("):

Amb el Cl2 i el Br2 i el H2 no passa, pero, el mateix. En

el primer cas tenim les seguents reaccions secundaries:

1. Br2 = 2Br, II. Br +H�= HBr+H.

III. H+ Br2 = HBr + Br,

de les que la mes lenta es la II i, per tant, la que en la prac

tica s'amida. (La constant de reaccio de la formacio directa,
com en el cas del Fl2 i del 12, es tan petita que no entra en

consideracio al costat del cami indirecte). Amb el Cl2 els

fenomens segueixen en ordre analeg, amb la diferencia que

la reaccio mes lenta, es a dir, la mesurable, es la I, 0 sia la

dissociacio de la molecula de C12.
Es coneguda en aquest darrer cas la influencia catalrtica

de la humitat, �a que si no hi ha vapor d'aigua (adhuc en pro

porcions tan mmimes com 10-4 mm. de mercuri) la reaccio no

es duu a terme. A pesar de les nombroses hipotesis fetes,

aquesta catalisi no ha assolit encara la seva interpretacio.

Direm, pero, jc(que tractem aquest tema, que els catalitzadors

no tenen altra accio que canviar la velocitat de reaccio, can

viant ql i q2, canvi que, es clar, es fet sense alterar ni ql - Q2,

aixo es, la tonalitat termica en la reaccio, ni la relacio de les

(0) Vegeu en I'obra de Eggert (78) l'estudi cinetic detallat d'aques
tes i al tres reaccions.



70 M. Masriera Rubio

velocitats de reaccio de les dues reaccions inverses, aixo es,
la constant d'equilibri. 0 sia, que tot catalitzadorque accelera
una reaccio accelera tambe, en la mateixa proporcio, la
reaccio inversa.

Aquesta intromissio en les reaccions, de reaccions secun

daries, que desfiguren molts cops el caracter cinetic de les pri
maries es, en la practica, molt corrent, apareixent sovint reac
cions monomoleculars com a bimoleculars i inversament.

Com Nernst fa notar molt be, les dificultats d'interpretacio
en el cas de les reaccions monomoleculars son immenses. En
el que citavem fa poe de _la dissociacio de la molecula de C12,
per exemple, l'aplicacio dels calculs probabilistics, que hem
desenrotllat fins ara, ens portaria a la consequencia que tan

sols amb extraordinaria raresa es donaria el cas que per xoc

casual s'acumulessin en dues molecules la gran quantitat

d'
.

, .

I
. (54000 1

. ) Ienergia necessana per a a reaccio
.

�
ca ones. aca-

bern de dir que la velocitat d'aquesta reaccio no es gens des

preciable. Nernst afegeix que si l'aplec d'energia per xocs

numerosos fos necessari, els gasos indiferents haurien d'aug
mentar la velocitat de les reaccions monomoleculars en estat

.

gases, cosa que limitaria la major part de lleis cinetiques.
Per altra part, el nombre de reaccions gasoses segura:

ment monomoleculars, que han estat estudiades, es molt
redan, ja que les parets del recipient en la major part dels
casos exerceixen una influencia catalitica que simula, a cops,
una falsa cinetica de la reaccio, Bodenstein, a mes, diu que
amb seguretat no s'han estudiat mes que dos casos, que son:

la dissociacio del Br2 i la descomposicio del N205.
Les dades experimentals d'aquestes questions altrament

poden buscar-se en el treball de Bodenstein (56), en el de
Dushmann (45), i en els primers de Trautz (7, 8 i 9).
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De totes maneres, segons lesdades recollides, es notable
constatar que no s'ha pogut comprobar la influencia del nom

bre de xocs en les dissociacions 0 descomposicions unimolecu-
I

Iars, Aixo va donar Hoc a que alguns vulguessin que l'energia
necessaria fos proporcionada per la radiacio negra a la tem

peratura ordinaria, cosa que repeleix Nernst per impossible,

pero que si be ho es en aquest cas, no ho es en el de les reac

cions fotoquimiques que anem a estudiar.

4. Aplicacio ales reaccions fotoquimiques. Llei d'Eins
tein.-En les reaccions fotoquimiques es sabut que els :anvis
energetics corresponents al fenomen quimic es duen a terme

mitjancant l'energia radiant. Es a dir, que en el cas on erem,
de la dissociacio d'un gas XY, la descomposicio es duria a

terme mitjancant una quantitat 8 d'energia radiant:

de manera que aquesta reaccio es verifica' necessariament i

exclusiva, per l'absor_ci6 d'una quantitat d'energia radiant 8 de

la Irequencia \I per molecula XY, y tambe la recombinacio

de X i Y porta com a consequencia la sirnultania 11ibera

cio de 8 unitats d'energia radiant de frequencia \I. Aixo, que
en el fons no es mes que l'expressio quimica d'aque11 principi

que ja exposa Grotthus (1817) fa mes de cent anys, que diu que

tan sols pot actuar fotoquimicament la 11um que es absorbida,
. en desenrotllar-se per un canto la teoria del quantums, i per

altre canto el model de l'atorn de Bohr, dugue a l'establiment

de la dita llei de l'equivalent fotoquimic d'Einstein, que no diu

res mes sin6 que, ja que:

E = h»,
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en una reaccio fotoquimica -per molecula que entra en reaccio
s'absorbeix un quantum de Hum activa.

Aquesta llei va esser dona,da per Einstein l'any 1912, i
establerta adhuc abans que el model de l'atorn de Bohr.
L'absorcio d'energia sera, doncs, per molecula-gram: Nh»,
o sia:

2.834.77
A gr. cal.

on A es la longitud d'onda expressada en fL[-L. Per tant, la llei

d'Einstein ens estableix la proporcionalitat entre la frequen
cia de la radiacio que determina la reaccio fotoquimica i el
rendiriient d'aquesta. Es generalment comprobant aquesta
proporcionalitat com s'aconsegueix la verificacio experimental
mes evident de la llei d'Einstein. Succeeix, pero, que les
reaccions fotoquimiques solen esser selectives per ales radia
cions, es a dir, que tan sols es duen a terme dintre limits

petits de frequencies, cosa que, com es natural, limita molt

l'aplicacio experimental. En aquesta selectivitat, pero, hi tro
bem les energies d'activacio especifiques que figuraven en la

imatge purament cinetica de la reaccio.
L'absorcio d'energies actmiques, en una reaccio corrent,

es verificara, doncs, augmentant la velocitat de les molecu
les (resp. l'energia) segons la formula

..

amb augment, per tant, de la concentracio en molecules acti
ves. En reaccions, pero, en les que hi hagi una separacio de

l'equilibri, la llum rendira un treball contra l'energia lliure
de la reaccio quimica, es a dir, contra l'afinitat. Es clar que
aleshores sera condicio per a la reaccio fotoquimica, que la
radiacio que actur, sigui mes in tensa que la radiacio negra de
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l'espai buit a la mateixa temperatura i en la mateixa part

deI'espectre, com es el cas en les fonts lluminoses -tant natu

rals com artificials, La comprobacio experimental de la llei

d'Einstein esta plena de tantes dificultats, no solament pel que

ja hem exposat, sino tambe pel fet de l'existencia de reaccions

secundaries que en la practica acompanyen, la major part de

cops, les primaries, i que desvirtuen, com se sap, el balanc

energetic simplista d'aquestes.
EI problema de la dependencia de la temperatura de les

constants cinetiques que hem estudiat, es complica extraordi

nariament en les reaccions fotoquimiques, en les quaIs les

dades experimentals s6n molt poques i adhuc els resultats

teorics pot dir-se que. no estan assentats amb fermesa. En

alguns processos s'ha pogut comprovar adhuc la independen
cia de la temperatura, mentre en altres aquesta exerceix una

influencia extraordinaria. Molt importants son els casos en

que l'incompliment de la llei d'Einstein es degut a la gran

energia del quantum emprat, com succeeix, per exemple, en

l'exposicio de plaques fotografiques als raigs Rontgen. Per la

Hum visible es forma, per cada quantum d'energia, un atom

de Ag, pero , pels raigs Rontgen, s'obtenen milers de

atoms de Ag per h v, Segurament-diu Nernst-l'energia
enorme del quantum absorbit es reparteix (mitjancant reac

cions intermedies) entre nombrosos atoms de BrAg. Si aquesta
reparticio es verifiques quantitativament tindriern que

Q h'l Q
N=-·-=-

h'l q q
, [1]

on Q es l'energia absorbida i q l'energia de dissociacio atomica.

Naturalment, la llei de l'equivalencia fotoquirnica d'Einstein

ens demanaria que:

N=_Q_
hv

[2]



74 M. Masriera Rubio

Analogament succeeix bombardejant les plaques fotogra
fiques amb particules a. En fenomens semblants estan fundats

els casos dits de sensibilitzacio fotoquimica com l'accio de la

Hum sobre Cl2 0 Br2 i O2 ozonitzat. I molts d'altres, en els que
el rendiment esta compres entre la formula [lJ i la [2]. Igual
ment hem de cridar l'atencio sobre la importancia dels feno

mens inversos d'aquests, que son els esmentats de quimilumi
niscencia, d'un ordre analeg. Amb rao Nernst acaba el seu

. llibre fent remarcar la importancia en la lluita per la vida

damunt el nostre planeta, de l'energia lliure, es a dir, la uti:

litzable per al rendiment de. treball, energia que ja deia

Boltzmann que gairebe exclusivament es posada al servei de

l'home merces a previs fenomens fotoquimics ..



ZUSAMMENFASSUNG

Die zwei Hauptgesetze, welche die quantitativen Ver

haltnisse der Masse- und Eriergieanderungen bei den chemis

chen Reaktionen verdeutlichen, 'werden durch zwei Formeln

ausgedrUckt, die, nach Nernst, Reaktionsisotherme und Reak
tionsisochore genannt werden. Erstere ist nichts anderes als

die Definition der Reaktionskonstante K, und die letztere

gibt die Aenderungen dieser Konstante mit der Tempera
tur, durch die Warmetonung der Reaktion Q, an:

dIg K
_

- Q.
dT

-

R T2

Bekanntlich ist die Reaktionsisochore zuerst hauptsach
lich aus experimentell-empirischen und thermodynamischen
GrUnden entstanden,

Nachdem Maxwell im jahre 1860 seinen bekarnten Ver

teilungssatz der Geschwindigkeiten der Gasmolektile aufges
tellt hatte, laut welchem die Wahrscheinlichkeit, W(c), dass

einem zufallig ausgewahlten Molekul, in einer N-Molekule

enthaltenden Gasmasse, die Geschwindigkeit c zukommt,

c·
4 -,-

W ('c) = --= c2 e ex

ex· v'1t
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ist, (wo a, eine Konstante, die wahrscheinlichste Geschwindig
keit bedeutet), schien es. moglich, auch zu einer kinetischen

Ergriindung der Isochore gelangen zu konnen, Die Schwie

rigkeit bestand aber darin, den Anteil derjenigen Molekule

zu finden, die eine gewisse Geschwindigkeit, bezw. Energie
iiberschreiten. Dieser Bruchteil, wenn die Geschwindigkeit
a genannt wird, ist nach der Maxwellschen Formel:

4NJ'''' _Xi
bl =

y; _ll_
x� e d x.

(J.

Dieser Ausdruck ist aber bekanntlich nicht ausrechenbar

und das war die erste Schwierigkeit, die der kinetischen
Demostration der Isochore im Wege stand.

Die Verallgemeinerung des Maxwellschen Satzes durch

Boltzmann fur die gesamte Energie, erlaubte zwar zu dem

Ausdruck der Isochore unmittelbar zu gelangen, aber die

physikalische (kinetische) Deutung der Konstante liess noch

vieles unerklart.
In dieser Abhandlung werden die verschiedenen diesbe

ziiglichen Arbeiten, die bisher erschienen sind, ausgefiihrt
und nach Moglichkeit in folgende Gruppen eingeteilt:

1) Arbeiten, die der ersten Orientierung von Gold

schmidt gefolgt sind, d. h. die, die annahernde Integrierung
des Maxwellschen Satzes auf analytischem Wege versucht

haben.

Deutsche Schule: (Goldschmidt, Kruger usw.).
2) Arbeiten, die im Sinne von Trautz orientiert sind,

d. h. die Integrierung zu umgehen, indem thermodynamische,
statt rein kinetische Mittel, beniitzt werden.

3) Arbeiten, wo der Maxwellsche Satz als unpassend
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betrachtet und deshalb durch den allgemeinen Boltzmann

schen Verteilungssatz, ersetzt wird. Franzosische Schule:

(Berthoud, Marcellin usw.).

4) Arbeiten im Sinne der Russischen Schule von Sackur,
Voinitsch-Sianoschenzki, Syrkin u. a., die, die Losungdurch

Anwendung der Kombinatorischen- undWahrscheinlichkeits

Rechnung suchen.

5) Arbeiten, die auf quantische Ueberlegungen gegrun
det sind (Herzfeld, Polanyi usw.).

6) Arbeiten die aller Exclusivitat in der Orientierung

entgehen wollen, und die auf Grund der Vorigen, nach dem

allgemeinsten Gesichtspunkte streben (Nernst, Bodenstein,
Dushmann und vorliegende Arbeit).

Sofern man versucht, den jetzigen Stand in einem Lehr

oder Handbuch kurz zusammenzufassen, stosst man auf viele

Schwierigkeiten, in dem Masse, dass manche, als ernst gehal
tene Verfasser, oft in Ungenauigkeiten verfallen. Der Boltz

mannsche Satz erlaubt jedenfalls

zu schreiben; aber bei der Abhangigkeit von CI von der

Temperatur, komplizieren sich die Verhaltnisse so ausseror

dentlich, dass die Wiederanwendung der Isochore auf dieser

Konstante; bei einer sog. Arrheniusschen Gleichung meist

irrig ist.

Die Deutung von $1 (Energieschwelle der Reaktion), ist

aber so lehrreich, dass diese, wenn auch komplizierten Stu

dien, lohnend werden. Zuerst gibt sie die Schlusse des innern

Mechanismus der Reaktionen und veranschaulicht die Werte

der Warmetonung und der Reaktionsgeschwindigkeitskons-
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tante im termodynamisch- und kinetischen Sinn. Hauptsach
lich, aber, ist sie die richtige Erklarung des Einsteinschen

I

Gesetzes des photochemischen Aequivalentes, auch in den

Fallen wo sie nicht zur vollen Gtiltigkeit kommt.
Das alles beweist die ausserordentliche Wichtigkeit die

ser Betrachtungen als Vorkapitel der Photochemie.
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