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Diario di viaggio di un chimico appassionato
giorgio maggi

Il Paradosso si puo raccontare attraverso una serie di coincidenze di conoscenze complesse e
apparentemente distanti tra loro e forse unite da un filo logico che si dipana da esperienze diverse.
Studiai Chimica perché me la consiglio la mamma, sarta esperta in abiti nuziali, moglie di Mario
violinista e violista con specifiche competenze rinascimentali. Con mia moglie espertissima nel
settore discografico della Standa, mettemmo su famiglia e ci ritrovammo Daniela con studi in
Architettura e manager della cosmetica e Valeria artista e clarinettista. Un primo familiare
paradosso mi aveva spinto nel ’75 a perfezionare la mia tesi in Chimica sui cristalli liquidi che
nessuno allora credo avvertisse la necessita di approfondire. L’idea si completava con appendice a
carattere epistemologico sulle antiche vernici per Liuteria con il prof Riganti, prof.Curti in Chimica
Inorganica, e prof.Sanesi , pro. Franzosini in Chimica-Fisica.

Scoprii quelle che allora negli anni settanta potevano sembrare stranezze ed oggi rappresentano
elementi comuni di vita. Feci le mie prime esperienze di collaborazione tecnico scientifica in
multinazionali, affrontai il successivo incarico nella direzione di laboratorio chimico farmaceutico e
cosmetologico, I' esperienza di insegnante mi appassiono alla didattica

Si rafforzava 1’idea che fosse possibile, nonostante i diversi impegni, continuare a raccogliere
notizie per quella vecchia tesi di laurea, per poter, anche con inconfessata presunzione, realizzare un
sogno forse paradossale ma che credo di poter condividere con i lettori: incontrare il “Genio” e ,
da chimico, curiosare nei suoi pensieri e nella sua opera. (Il Genio che, va sottolineato, ¢ anche e
soprattutto Artifex: artista e artigiano, creatore e scienziato. Il genio da Socrate a Galileo e
Leonardo, a Stradivari, continuamente confronta, soprattutto nell’arte, 1’osservazione induttiva,
I’ipotesi, e la regola deduttiva sia nel reale, che nel “segreto” di esperienze spesso uniche perché
non perfettamente riproducibili nemmeno dall’artista stesso. Genio che ¢ “ falento che da regola
all’arte “ nella tradizione kantiana ma che € anche mediatore tra il finito e I’infinito, I’inventio ¢ la
creazione del sublime nell’idea romantica. Il Genio che continuamente rinnova la sua genialita,
porta con sé segreti e misteri profondi, complessi anche nella contraddittorieta e nella varieta
infinita delle loro verita , che non ¢ forse ammesso violare e che spesso molti ingenuamente
assicurano di aver individuato con parziali scoperte e pesanti semplificazioni. E lecito in buona
sostanza ad un chimico, che artista non ¢ anche se spesso possiede doti di creativita, ragionare per
abduzione? permettersi una ricerca che abbia rigore scientifico e poi superarla sino a sognare di
indovinare, da pochi e scarni dati, teorie che spiegano lontane metodiche, antiche formulazioni ?

Note aggiunte alla tesi ('75) sui cristalli liquidi

La tesi sperimentale su formiati ed acetati qui riprodotta va a completare indagini successive di altri
materiali

Le temperature e le variazioni di entalpia pertinenti ai processi di fusione e compensazione (nello
studio sono citati 1 dati relativi agli alcanoati lineari alcalini come formiati di litio, sodio, rubidio e
acetati di litio, sodio, potassio) sono state misurate mediante calorimetria differenziale a scansione
e conduttimetria per evidenziare le transizioni di fase di cristalli rispettivamente ““ termotropici”
(che mostrano il fenomeno con la T°) e “ liotropici” (che mostrano fenomeni al variare della
concentrazione). Le informazioni presenti nel testo della Tesi sono state completate in altre
pubblicaioni con una consistente quantita di dati precedentemente presi ed hanno consentito di
tracciare i confini della regione in cui possono esistere strutture a cristalli liquidi.

Introduzione

I cristalli liquidi si definiscono cosi per le particolari proprieta liquido-cristalline, scoperte nel 1888
dal botanico austriaco Friedrich Reinitzer. Lo studioso verifico che prima della fusione del benzoato
di colesterile (un derivato del colesterolo) stava una fase solido liquido estremamente complessa



organizzata in mesofasi intermedie che presentano caratteristiche sia dello stato solido cristallino
che di quello liquido. Dunque la definizione: cristalli liquidi. Il passaggio tra le mesofasi del
benzoato di colesterile definite da temperature di fusione variava da 145.5°C quando il solido
diventava un liquido viscoso e opaco, biancastro, per raggiungere i 178.5°C, dove diventava un
liquido chiaro e trasparente.

Il fisico tedesco Otto Lehmann, esperto di ottica e fisica dei materiali verifico le fasi, comprese tra
le due temperature di fusione individuate da Reinitzer nel colesteril-benzoato. In quelle condizioni il
sale non era né liquido né solido, mantenendo le caratteristiche dell'uno e dell'altro. Il problema era
se chiamare questi valori temperature di fusione in modo approssimativo oppure se meglio definirle
piu propriamente temperature di transizione di fase

I1 primo composto in esame mostrava una condizione di stato *“ colesterico” , “mesomorfico” in cui
le molecole tendono ad disporsi le une alle altre in modo apparentemente ordinato, pur non
trovandosi ancora nella fase solida cristallina: fu definito il concetto di‘“cristallo liquido”

( “Schleimig fliissiger Kristalle™)

Geometrie liquide

Si puo capire la particolarita di questi comportamenti osservando la geometria di queste molecole
dette termotropiche: la loro forma influenza le proprieta delle fasi liquido-cristalline ad esempio
queste ultime mostreranno rifrangenza della luce, diversa per ogni angolazione con
conseguente“anisotropia” e dicroismo
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In particolare la loro forma si avvicina a quella di bastoncini (calamitici) o dischi (discotici).

I cristalli liquidi nella fase anisotropa possono generare una varieta di configurazioni stabili nelle
tre dimensioni al variare della temperatura o 1’applicazione di una corrente elettrica o un campo
magnetico ma anche di cambiare colore al variare della temperatura.

Non passeranno molti anni dalla loro individuazione che sostanze di questo tipo saranno utilizzate
per nuovissime tecnologie come display per cellulari, schermi televisivi, termometri clinici, celle
solari, sensori , vernici e creme cosmetiche, ma anche per indagare strane caratteristiche nella
natura cellulare organica degli animali (il DNA e membrane cellulari formano cristalli liquidi
attraverso la presenza di fosfolipidi. Questi ultimi sono infatti alla base della membrana
estremamente flessibile che costruisce la cellula: i gruppi di teste polari delle molecole anfifiliche si




associano e sono a contatto diretto con I’acqua, mentre le code idrofobiche si allontanano
dall’acqua.)

Moltissimi sono gli stati liquido-cristallini sia in natura sia preparati artificialmente dall’'uomo che
ha sfruttato la capacita di questi microcomposti di orientarsi se sottoposti a campo elettrico

Alcune strutture organizzate formate da liquido-cristalli liotropici, che si attivano come gia detto al
variare della concentrazione- da lio = diluire, sono le micelle, aggregati di molecole variamente
sferiche, o ellissoidali.

Lo stato d’aggregazione caratteristico dei liquidi cristallini, in genere di natura organica ¢ definito
nematico quando le molecole della sostanza appaiono parallele le une alle altre presentando tutte le
proprieta ottiche dei cristalli uniassici.

Strutture cristalline liotropiche sono le molecole anfifiliche o anfipatiche come quelle ad esempio
del comune sapone che hanno la particolarita della presenza di due parti con proprieta opposte: 1'una
idrofoba (avversa contraria all’acqua), I’altra idrofila (affine all’acqua) e dunque possono orientarsi
e modificarsi in mesofasi al mutare della concentrazione e della temperatura. ma anche da altri
fattori come il pH, luce, campo magnetico, diluizione e additivi.

Il fenomeno del formarsi della struttura micellare avviene all'aumento della concentrazione ( CMC
concentrazione micellare critica) in acqua che permette alle molecole di riposizionarsi
spontaneamente creando una cella in cui interno ¢ strato idrofobo e puo contenere sostanza
idrofoba come un grasso e l'esterno ¢ polare idrofilo cio¢ tendente a legare molecole d'acqua.

Le modificazioni della struttura cristallina sono dovute anche alla tipologia di anfifilico.

Note sono le fasi a strutture lamellari unidimensionali costituite da stratificazioni alternate di lipidi e
solvente; fasi a strutture esagonali bi- o tri/dimensionali costituite da aggregati a forma cilindrica;
fasi a strutture cubiche tri/dimensionali costituite da strati lipidici compenetrati in canali acquosi
senza contatti.

Strutture
Con I’ aumento della concentrazione si possono venire a strutturare forme via via piu ordinate e
complesse, come quelle della cellula animale.

esempio di membrana semiinpermeabile
esterno della micella
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Friedel, in Annales de Physique, volume 18, pagine 273- 474, 1922.)
O. Lehmann, Monaco, Schreiber ed., 1907.“Les Etats Mésomorphes de la maticre”,
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1 = Introduzione

I1 presente lavoro di laurea si inquadra in un pro-
gramma di ricerche da tempo in atto presso gli Istitu-

ti di Chimica Fisica e di Elettrochimica dell" Univer-

sita di Pavia in unione con il " Centro di Studie per

la Termodinamica ed Elettrochimica di Sistemi Salini

Pusi e Solidi del C, N, R." rivolto ad indagare in ma-

niera sistematica 1l comportamento termico ( esistenza

di pih fasi solide, di fasi liquide mesomorfe, rileva-

mento accurato delle transizioni di fase e delle rela-

tive quantitd termodinamiche, ecc, ) di sali ad anione

organico e catione inorganico,

Una tale ricerca sistematica appare giustificata dal
1! interesse che nell’ ultimo decennio da diversi ri-
cercatori di wvaria nazionalita & stato rivolto ai sud-
detti sali, la conoscenza delle cui proprietd chimico-
fisiche ( tuttora in larga parte non note ) riveste im-
portanza sia nell'! ambito della ricerca fondamentale
sia in vista di possibili applicazioni pratiche ( ad

esempio nel campo delle pile a combustibile ).

Questi medesimi concetti erano stfti puntualizzati
gia nel 1971 dal prof, ¢, A, Angell della Purdue Uni-
versity ( Lafayette,Indiana ) e pill di recente sono

stati confermati nelle " EUCHEM - Conferences on Mol-



L2 2 -
ten Salts " del 1972 e del 1974,

Per quanto riguarda il nostro gruppo di lavoro, 1é
interesse si & innanzitutto rivolto ai GI - C& n- al-
canoati alcalini, I primi dati relativi a taluni fore
miati ed acetati hanno costituito 1° oggetto di alcune
pubblicézioni comparse negli anni 1968 - 1970; pit di
* recente uno studio & stato dedicato agli ne butirrati
di sodio e di potassio che presentano la peculiaritd
di formare fasi mesomorfiche di tipo smectico all' at-
to della fusione,

Con il presente lavoro, unitamente a guelli che han-
no costituito 1* oggetto di altre due tesi di laurea
svolte parallelamente a questa, & stato possibile acqui —
sire 1 dati utili a completare il quadro delle conoscen-
ze relative all'.intera gruppo di sali in questione,

In particolare vengono quil riportati i risultati ‘del

1' indagine calorimetrica |effettuata sui formiati di 1i

tio, sodio , e rubidio e sugld acetati di litio, sodio,

e potassio,

Nel caso del formiato di litio sono state effettua-

te determinazioni conduttometriche| utili alla indivi=

duazione delle transizioni di fase in questo sale,



2 = Frecedenti dati sgerimentali

Mentre abbastanza numerosi sono i dati bibliografi
ci relativi alle temperature di transizione di fase
( specialmente di fusione ) dei sali comsiderati, fiu
sultane invece poco numerose le determinazioni delle
variazioni energetiche che accempagnano le transizio-
ni medesime,

g1 & ritenuto comodo, ai fini della discussionme riportare
i.dsti. bibliografici disponibili; per quanto riguarda
il formiate e 1Y acetato di Na e 1' acetato di K, per
i quali le temperature di fusione sono stste determina
te ( gid fin dal secolo scorso ) in numerc molto ele=
vato, e¢i si & limitati a riportare mnella tabella solo

i dati relativamente pilt recenti,

AH
tx

Sale Transizione T;r (°K)
kcal/mole [Rif,|{ Anno

HCOOL4 solido-liguido 546 - 1 1958
546 - - 2 1968
solido=solido 360 - 3 1956

388 - ® o

505 - " 5




An

Sale Transizione T (°K) tr Rif,| Anneo
kecal/mole

HCOONa solido-liquido 528 Bt L 1951
531 - 5 1966

530,7 4,0540,09 & 1968

530,7 byt0 7 1969
545 “ 8 1970
solido-solido 515 - 3 1956
502 0,2, 7 1969

HCOORDb solido-liquido hlg - o 1922
L4n - 10 1969

Ld L] ] & ®

cngCOOLi solido-liquido 545 - 11 | 1930
564 - 12 | 1956

257 - 13 1961

563 R th | 1964

564 - 2 1968

562 - 15 | 1970

553 - 16 | 1970

solido=solido 530~536 - 12 1956




»

*

sale Transizione T (°x) AHtr Rif.| Anno
: . kcal/mole

CH,COONa solido~liquido 601 - 17 | 1960

608 - 18 | 1964

602,440,2 6,742 5 | 1966

601,3+0,2 Lolia0, 1 19 | 1968

605 - 16 1970

600 - 8| 1970

597 - 20 | 1972

604 h,24 0,6 | 21 | 1973

solido=solido 331 - 3 | 1956

391 - 3 1956

%03 - 3 1956

511=513 - 3 1956

527 = 22 1956

596 - 12 | 1956

599 we 23 1958

583-58U - 17 | 1960

CH,COOK solide-liquido 575 ~ 22 | 1956

583 - 24 1957

583,7 = 23 | 1958

574 - 25 | 1958

579 - 26 1958




sSale Transizione - T (°x) AHtr Rif.| Anno
kca%:/mole. )
(CH,COOK solido=-liquido 575 " 27 | 1961
(segue) ' .
577:94£0,2 b 6352 5 1966
578:7+0,3 3,6559,37 28 | 1968
579-581 - 29 1969
. 575 - 16 | 1970
580 - 8 | 1970
565 - 20 | 1972
581 5,440,6 21 | 1973
solido-solido 331 - 3| 1986
h28 - 3| 1956
565=566 = 2k 1957
569 - 23 | 1958
353 - 5| 1966
433 - " "
503 - " "

Si pud rilevare fin d' ora ( anche se una discussione pilt ap-
profondita potra esserp svolta in seguito )} che non sempre vi
¢ buon accordo tra i dati sperimentali di diversi autori, spe
cie pef quanto riguarda le temperature delle transizioni soli

do_solide ed il numero stesso di queste transizioni,



3 = Attrezzatura Sperimentale
Mﬁ

Per 1le determinazioni delle temperature di transi-
zione e delle quantita di calore assorbite o cedute dai
campioni all' atto delle transizioni medesime & stato
utilizzato un " Differential gcanning calorimeter " di
costruzione Perkin Elmer, mod, DSC=2, Mediante un oppor
tuno registratore fenivano continuamente registrate in
ascissa la temperatura assoluta ed in ordinata 1a peten
za fornita differenzialmente a1l campione nell' unitd 4i
tempo: le operazioni di taratura delle due scale sono-siate
descritte in maniera particolareggiata in una precedente
tesi di questa serie (30).

La stessa apparecchiatura & stata utilizzata |, median
te la procedura che € stata parimenti descritta in pre
cedenza , per le determinazioni qi calore molare,

Le misure a temperatura Superiore a quella media am
bientale sons state effettuate impiegando azoto secco
comefgas di lavaggio® e refrigerando la "testa calori-
metrica® c¢gn circolazione di acqua, mentre per temperatg
re inferiori s?énno usati rispettivamente elio secco ed

azoto liquido (o ghiaccio ).

late, dopo 1la besata, mediante una picecola pressa,
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Le misure conduttimetriche sono state eseguite su

campioni solidi in forma di pasticche del diametro com-
prese tra 0,2 e O,4 cm, ottenute per compressione della
polvere, Gli elettrodi erano cestituiti in alcuni casi,
da dischetti di Ag appoggiati alle due faccie della pa.—
Sticcas in altri casi da due strati di polvere di Ag che
si creavano insieme alla pasticca di sale , introducen
do mnella debita successione i componenti nelle stampo
della pressa idraulica,In questo secondo caso era possi
bile incorporare nei due strati terminali di Ag compres
80 due sottili fildi di Ag per il collegamento ai reofori
di conduttivita penetranti nell! interno del forno elet
trico. Quest' ultimo veniva alimentate attraverso un di-
spositivo di regolazione programmabile, cosi da fissare
il gradiente temperatura/ tempo a valori convenientementeé
bassi ( ca, 1 = 3 °€ / min ) ed il piu possibile lineari.
I valori di con&uttanza, ¢ ( OhmF1), sono stati rile
vati per mezzo di un peonte di precisione ad auntobilan_
ciamento di costruzione Wavne- Kerr, mod, 331 Mk II!OPE
rante alla frequenza di 1592 Hz ed avente un campo di mi
sura esteso su almeno otto decadi ( 10" Py 10"2 Ghm-1).
Il segnale proveniente da tale ponte veniva inviato, as
sieme a éuello proveniente da una termocoppia " chromel
allumel " situata nel forno sopra descritto in stretta
prossimita del campione, ad un registratore XY di co —

struzione Gould mod. Brush 500, il che consentiva di re-
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gistrare con continuita la conduttanza in funzione del-

la temperatura,

4 - Preparazione dei sali

Tl formiato di litio é stato preparato trattando una
sospensione in acqua deionizzata di Li2 003 Fluka " Puriss"
con HCOOH C. Erba RP all' 85% in peso, in quantitd del
2% circa superiore al rapporto stechiometrico, La selu-
zione acquosa € stata svaporata a pressione ridotta in un
dispositivo Rotavapor di costruzione Bﬁchi, ed il resi-
duo é stato ricristallizzato da una miscela acqgua-meta=
nolo ('Erba RP ) nel rapporto 131 in volume. IL prodot-
to eristallino é stato completamente seccato (°) in stu
fa sotto vuoto a temperatura preogressivamente érescente
da 50 a 120 °C,

Per quante riguarda il formiato di sodio & stato uti
lizzato come materiale di partenza il prodotte ¢, Erba
RPE, nominalmente anidro: 1! ulteriore purificazione &

stata effettuata sciogliendo tale prodotto a caldo in

(°) La forma cristallina monoidrata, che in parte & con
tenuta nel precipitato ottenuto dal suddetto solvente
misto, si trasforma integralmente nella forma anidra g

circa 94ec ( Grohshuff - )



= 10 =

acqua deionizzata ed aggiungendo quindi un eccesso di
metanolo (C,Erba RP) , il che determina uné abbondan-
te precipitazione, completata poi da un Paffreddamento
in ghiaeccio, Il precipitato é stato filtrate su imbu-
to di B;chner, spremendo a fondo , e quindi disidrata
fo completamente in maniera analoga a quella indicata
per il formiato di litio (°°),

Il formiato di rubidio é.stato preparato a partire
da Rb2903 (99,9%) Atomergic Chemetals, in sospensione
in metanole , per aggiunta di HCOOH (Erba RP 85%)., La
soluzione filtrata & stata svaporata in rotavapor a
temperatura non superiore a 40°C, I1 residuo & atato
rieristallizzato da etanole assoluto ( Erba RP ),

Per quanto riguarda 1' acetato di litio,; 1a soluzio
ne acquosa ottenuta trattando con acido acetico Merck
" Suprapur " ( titolo minimeo 96% ) una sospensione in

acqua deionizzata di Lizcos Fluka " Puriss " é stata

(°°) Nelle attuali condizioni di precipitazione é pre-
sumibile che si siano formate quantitd apprezzabili di

forme idrate : secondo Grohschuff (') 1a forma anidra

é stabile al di sopra di 30°C,
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'=ta 2 pressione ridotta nel rotavapor a temperatu
cente fino a circa 80° ; il residuo, contenente
sensibili quantita di‘acqua, é stato ulteriormen
atato per prolungato riscaldamento a 350-55°C
sotte vuoto, quindi ridisciolto all® eballizinns
o, Il prodotto puro é stato infine ottenuto da
# seluzione metanolica per aggiunta di alcool isopro
filtrato e completamente seccato per riscaldamen
2 50 ed infine a 120°C in stufa sotto vuoto(©00),
L' =cetato di sodio anidro Merck " suprapur " é stﬁto
zato tal qwale ( a parte un prolungato essicamento
® wvuoto ) per le misure relative ai campioni 118, 127-
138-140, delle tabelle 5, 6, 7, 8, mentre per i cam
295 & stato utilizzato il prodotto ottenuto dal
-ateriaie di partenza per dissoluzione in meta
riprecipitazione con diossano,
tato di potassio é stato preparato in soluzione
deionizzata da K2903 Fluka "Puriss" ed acido a-
Merek "Suprapur"; il residuo ottenuto per svapora-

tale soluzione nel rotavapor é stato sottoposto

mota una forma triidrata che si trasforma in

anidra a 56,5° ( vedi Sidgwick e Gent\.}eﬁ)



2 rieristallizzazione da alcool etilico assolute (Erba

4

RP) ed il sale é stato infine completamente seccato in

stufa sotto vuoto a temperature crescenti da 50 a 100°C.

5 = Risultati sperimentali (°°°°)

5.1 Formiato di litio . I dati sperimentali relativi

alle misure calorimetriche sono riassunti nelle tabel

le 1 e 2 , I termogrammi rilevati su questo sale hanno
confermato la temperatura di fusione della bibliogra

fia ma fornito evidenze per una sola sstr, che si veri
fica non lungi dalla pid elevata fra le tre riportate

da Sokolov (vedi tabella riassuntiva precedente),

T campioni in forma di polvere mostravano temperatu
re di sstr di qualche grado piu a;ta rispetto a quelli
i, orma di pasticche compresse, sebbene gli effetti di
calore coilnveolti fossero molte simili.Dopo fusione tut
tavia i campioni lasciati ricristallizzare e riposare
a temperatura ambiente per un tempo sufficiente (giorni

© anche settimane, a causa dei forti effetti di istere

(°c°e) Per brevitd in tutto guanto segue le temperatu
re di transizione di fase sono indicate con il simbolo
generico Ttr ed espresse in °X, le entalpie,éﬁﬂtr, in
keal/mole e le entropie,[}St¥, in cal/°K,mole, Le sin
gole transizioni sono indicate nel modﬁ seguente:fusip
ne, F j; le transizioni tra fasi solide, sstr A, B, ece,

alle rispettive temperature ?A 2 TB s ©8C,
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&2 sempre presentati dal solido a subire la transizione

g==r raffreddamento ) nel successivo ciclo di riscaldamen
%2 =i potevano ottenere temperature di sstr assai prossi
== 2 guelle rilevate con la pPelvere, Per questa ragione,
==l calcolare i valori di ?A riportati in tabella 2 80=

=0 stati scartati i dati relativi a pasticche non previa
mente fuse,

In ogni caso é da notarsi che il formiato di litio al
lo stato fuso mostra una insolita tendenza al sottoraf-
freddamento e pud inoltre formare vetri, sia per brusce
raffreddamento alla temperatura dell' azoto liquddo sia

talvolta anche spontaneamente, In effetti la formazione
di fasi vetrose & stata brecedentemente osservata, per

quanto riguarda i carbossilhgti alcalini, da Bartholomew
(15), il guale ha riportato per 1! acetato di litio un

termogramma che Presenta ad una temperatura indicata co

me T un piccolo effetto endotermico, attribuito ad
glass

una transizione vetrosa, seguito da un grosso effetto 8
sotermico, a sua volta attribuito da questo autore alla
cristallizzazione del sale, Rinviando per il momento 14
illustrazione di analoghi fatti riscoﬁtrati in questo
lavoro sul medesimo acetato di litio, va ora rilevato,

Per quanto riguarda il formiato, che un andamento molto

simile € risultato evidente nelle curve DSC registrate



mel riscaldamento di alcuni campioni precedentemente fu
#i, sia raffreddati bruscamente in azoto liquido, sia
lasciati rafffadare spontaneamente, Un esempio di tali
curve € riportato nella parte superiore della fig, 1.
¥al forse la péna di rilevare che i fenomeni suddetti
i wverificanc in un campo di temperature che corrispon-
2= approssimativamente alla seconda ed alla terza ssix
21 Sokolov,

Su questo sale sono state eseguite misure condutto=-
metriche sia nella regione di temperatura della transiem’
zione vetrosa sia in quella della sstr A,

Nel primo caso sono state utilizzate pastiecche Pre=
parate dal sale fuso sotto azoto e subito bruscamente
raffreddato mediante azoto liquido, La conduttanza ri-
levata a partire dalla temperatura ambiente mostrava va
lori insolitamente alti ( se riferiti ad un campiome
cristallino ) gradualmente crescenti colla temperatura
fino ad un massimo a cui facewa seguito una diminuizione
molto brusca. Una curva tipica di ¢ ( ohm™ | ) vs. T ¢
mostrata nella parte inferiore della fig, 1: & da rile=-
vare che il massimo della conduttanza si verifica ad una
Temperatura coincidente con Tglass'

Le misure di conduttanza nella regione di teméeratu—
ra in cui si verifica la sstr A, eseguite su pasticche

preparate in modo normale}hanno fornito curve G vs, T



gemeralmente crescenti ma caratterizzate da una piu o

seme a2ccentuata irregolaritd (per caési dire di tipo si
sms=oidale) in corrispondenza con la temperatura alla
gmele si verifica la sstr (benché pil bassa, come at-
te=so, delle ?A riportate in tabella 2, in quanto qui
i trattava di campioni sottoposti a compressione).I
pumti letti sulle originmali curve sperimentali al di
sepra ed al di sotto della sunnominata irregolaritd -

e @mngue relativi alle forme solideol e 3 rispettivamen

L d

A
t2) sono stati utilizzati per tracciare diagrammi d4i

Arrhenius delle figuﬁe 2 e 3 che si riferiscono a tre
@istinti campioni (nella figura 2 la scala delle ordi
mzte 2 desira si riferisce alle due rette superiori ).
In ogni caso la linearitd dei dati é pil che soddisfa
cemte , il che starebbe a dimostrare che la conduzio-
me é di tipo arreniano in entrambe le fasi solide del
formiato di litio, Inoltre la buona riproducibilitd
delle misure é testimoniata dal fatto che i coefficien
ti angglari delle quatéro rette di figura 2 hanno valo
ri quasi identici, Anche per la figura 3 1 due tratti
lipeari hanno identica pendenza seﬂbene i coefficien-
£i angolari siano un pd pih bassi (cireca 15%) di quel
1i relativi alla figura 2, Si ritiene di poter conclu
dere che l'energia critica di attivazione della condu

cibilita é uguale nelle due forme solide esaminate del
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Permizto di litio, ed ammonta in media a 41 i’?é;al/male.
Per guanto riguarda le sstr del formiato di litio

¥ &= osservare infine che é stata esplorata anche la

regione =2 bassa temperatura , partendo da 110°K:i cor

rispondenti fermogrammi tuttavia nen hanneo fofnito pro

we per l'esistenza di sstr in questa regione,

5.2 Fermiato di rubidioc. Questo sale era stato studia
#2 in precedenza (10); senza che fosse stato possibi-
Le rilevare transizioni allo stato solido . Poiché ,
per ragioni derivanti dal confronto di comportamento
Sermico nella serie dei formiati alcalini, ci si pote
w= attendere l'esistenza di almeno una sstr, questo sa
le € stato riesaminato nel presente lavoro, utilizzan
©o campioni di peso maggiore del normale e le sensibi
1it3 pitu elevate del calorimetro differenziale, In tal
modo € stato possibile mettere in evidenza una transi
zione a 368°K, che in effetti é caratterizzata da una
wariazione di entalpia assai piccola, ( dell'ordine di
poche decine di cal/mole ) e che pertanto era presumi
bilmente sfuggita alla indagine precedente. I dati spe

rimentali sono raccolti in tabella 3,

5.3 Acetato di litic, Anche per gquesto sale ci si po-

teva attendere per analogia con gli acetati di sodio

e potassio , l'esistenza di transizioni allo stato 50
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iide ,(ed in effetti un autore russo (12) ha riporta-
to una temperatura di sstr compresa tra 530 e 336°K,
¥el presente lavoro tuttavia non é stato possibilé met
tere in evidenza né tale transizione né altre eventua
1i a temperatura inferiore, I dati relativi alla fusig
me sono riportati in tabella k4, ed hanno fornito in
particolare un valore della temperatura di fusione in
soddisfacente accordo con i precedenti dati sperimenta
ii,

E' piuttosto da mettere in evidenza il fatto che
guesto sale , analogamente al formiate di l1itio, esi-
bisce una rilevante tendenza a rimanere in uno stato
liguido metastabile fortemente sottoraffreddato ed a
formare vetri., Come gii ricordato, Barthalomew'(15),
mediante l'analisi termica differenziale eseguita su
campioni fusi e quindi bruscamente raffreddati, ha po
tuto chiaramente evidenziare lo stato vetreso dell'a-
cetato di litio e determinare una temperatura di tran
s=izione vetrosa , Tglass = 394°K , Nel presente lavo-
ro i termogrammi rilevati su campioni trattati in mo=
do a2nalogo, presentavano andamenti comparabili con quel
1o indicato nella figura 1 per il formiato di litio:
sono stati rilevati valori di Tglass pari a 403, 399
e B00°K, in buon accordo comn quello di Bartholomew .

Misure conduttimetriche di tipo esplorative sono sta-
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2= eseguite , su pasticche preparate dal sale fuso sot

s msote e guindi bruscamente raffreddato con azoto ligui
&= = con ghiaccio , nel campo dalla temperatura ambien
= = cirea 170°, nonché su pasticcﬁe preparate dalla
pelwvere normale, da cirea 170° fino guasi alla tempera
$mr= 4i fusione, Le curve G vs. T sui campioni del pri
= tipo hanno mostrato andamenti caratteristici, con
== zrande e rapido incremento della conduttanza (di cixz
2= ftre ordini di grandezza) e brusca ricaduta a valori
per cosi dire "normali" fra 95 e 100°C, a cui seguiva
== massimo meno pronunciato attorno a 125°C ( 398°K ),
2= corrispondenza coi surriportati valori di Tglass'
Le curve rilevate sui campioni del secondo tipo han
=e invece rivelato un andamento regolare, con continuo
ammento della conduttanza da circa 0,2.10-. th_1a 175°C
fino a circa 5.10“ (me“1 a 275°¢C, senza alcun punto sin

golare che fosse indizio di transizioni allo stato so-

lido: e ci® in accordo con i risultati calorimetrici.

5.5 Acetato di _sodio . I precedenti dati bibliografici

presentano una situazione piuttosco confusa : infatti

mentre Sokeolov (3) riporta guattre sstr, Bergman(17,24)

ne riporta due, delle guali sole la piu bassa potrebbe

coincidere con la pil alta fra quelle riportate da Sg

12,2
kolov, Untaltra transizione é riportata da Diogenov( ¥ad

)



24 mna temperatura assail prossima a quella di fusione,
Infine va citato il fatto che Strelkov (32) nel corso
@i una serie di determinazioni di ép a partire da tem
perature prossime allo zero assolute ha rilevafo una
transizione a circa 21°K, Nell'ambito dei lavori svol
£i dz21 nostre gruppo, in un precedente studio su guesto
sale (19) che ha fornito una determinazione molto ac-
cuarata della températura e delltentalpia di fusione
mon erano state messe in evidenza transizioni allo sta
£o solido,

Per guanto si riferisce ai risultati del presente
lavoro € da dire quanto segue, La temperatura di fu-
sione ¢ risultata ben coincidente con quella preceden
-z (19). I dati sperimentali sono raccolti in tabella
5.

Sono state poi rilevate (tabelle 6, 7, 8) tre tran
sizioni allo stato solido: ssir A, sstr B, sstr C, :
€ perd da rilevare che in tutti e tre i casi le tran-
sizioni si manifestano nei termOgrammi come picchi mol
to bassi ed allargati ( per cul sono piliuttosto incerte
sia la determinazione delle Ttr sia quella delle arece
dei picchi e conseguentemente dei relativi[}ﬁtr) e so
1o in regime di riscaldamento, Nel successivo raffred

damento non si registrano le transizioni inverse, il
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e Semotz una pronunciata isteresi ;3 solo dopo ripo=-
=» melto prolungato é stato possibile in qualche caso
sawedere, nel corso di un nuovo riscaldamento, i pic=
g% @elle transizioni , talvolta in posizione piu o
mems wvariata rispetto al primo rilevamento, Di conse-
gmem== le Ttr riportate melle tabelle 6, 7, 8, sono af
#este da una notevole incertezza(dell'ordine di 10-15°K
per le ;sstr A e sstr C, e di 3°K per le sstr B). Incer
s$eszme parimenti assai rilevanti affiggomno le/\H Soee® In
semclusione , sembra ad ogni modo certo che le sstr di
gmesto sale sono in uﬁmero di tre (almeno nel campo
@2112 temperatura ambiente alla temperatura di fusione)
& che i corrispondenti effetti emergetici sono molto
picecoli, cioé dell'ordin?ﬁigpoche decine di cal/mole.
¥ella regione a bassa temperatura ( a partire da
310°E) non sono state rilevate transizioni, ma cid non
costituisce una prova certa della inesistenza di tran
sizioni in questa regione, stante la constatata iste-
resi a transizioni di sfato solido in regime di raffred

damento,

5.5 Acetato di potassio . Anche in questo caso i dati

bibliografici precedenti sulltesistenza di una o pil
sstr sono abbastanza discordanti: due transigioni sono

state riportate da Sokolov (3) a 331 e 428°K, mentre
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riporta una transizione tra 565 e

(23-2‘l)

‘-—-ﬁ. cioé molto prossima al punto di fusione, Pid di
secente Ubbelchde (5) ha riportato tre transizioni

" U353, %33, 503°K) di cui le prime due probabilmente
serrispondono a quelle rilevate da Sokolov ,

I d@=2%ti sperimentali sono raccolti nella tabella 9,
per guanto riguarda la fusione, e nella tabella 10 per
gm==to riguarda una transizione che é stata indicata
semp sstr B per le ragioni pilt avanti indicate, La tem
peratura di fusione é in buon accordo con quella deter
mimata in un precedente lavoro del gruppo (28), la
sstr B é stata individuata con sicurezza, benché la
gerrispondente entalpia , analogamente a quanto osser
w=to per l'acetato di sodio, sia assai piccola, cioé
@ell'ordine di 100 cal/mole, e sia affetta da .una in_
sertezza del 10% circa, Nessuna altra transizione era
stato possibile rilevare in un primo tempo nei campi
@i temperatura superiori ed inferiori a TB. Successi=
vamente , operando con campioni piu grandi e sensibi-
1it32 pith elevate , si é avuto indizio di umna probabile
transizione attorno a 475°K , che ha potuto essere con
fermata gqualitativamente a mezzo di una apparecchiatu
r= per DTA di costruzione Mettler, per breve tempo dis

ponibile presso 1l'Istituto di Chimica Farmaceutica.Non
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% st=to perd possibile valutare l1'entalpia di questa

sremsizione che deve ritenersi comunque molto piccola,

%6 Dati riassuntivi Un quadro sintetico dei dati

termici (temperature, entalpie ed entiropie di transizig
me) relativi agli interi gruppi dei formiati e degli
ssetati alcalini é fornito rispettivamente dalla ta-
sellz 11 e dalla figura 4 e dalla tabella 12efigura 5.
lnddevé esistevano valori delle temperature di fusio-
== determinati sia in questo lavoro, sia in preceden-
£: lavori del gruppo , si é preferito inserire nelle
sabelle guesti ultimi, considerati leggermente piu pre
si=i in senso assoluto, essendo stati determinati per
+iz criometrica, 8i é ritenute invece opportuno inse-
rire entrambi i valori delle entalpie di fusione per
== utile confronto fra il dato criometrico ( indiret-
to ) e quello diretto calorimetricos tale confronto,
come si pud rilevare dalle tabelle, é in ogni caso sod
disfacente,

Nella figura 4, nella sezione inferiore sono state
riportate le ﬁemperature di transigione in funzione di
=n parametro caratteristico dei sali considerati, cioé
del raggio ionico del catione ( rLi+ = 0,60 3 I

= 0,95 3 rK+ = 1,33 3 er+ = 1,48 ; rcs+ = 1,69 E )



I cerchietti si riferiscono alle transizioni solido =

- liquido, i triangoli a quelle solido - solido, Nella
sezione superiore sonoc inveece riportate le entropie di
transizione:; i cerchietti bianchi si riferiscone alle
entropie di fusione, e guelli neri alle somme delle en
tropie di fusione e di quelle di transizione solido =

- seolido, Si pud rilevare che le somme di tutte le en-
tropie di transizione presentano un andamento quasi pia
neggiante, con un massimo poco pronunciato in corrispen
denza del formiato di sodio,

Nell% sezione inferiore della figura 5 sono state
analogamente riportate le temperature di fusione ( cer
chietti bianchi ) ed i nostri dati sperimentali ( tri-
angoli ) delle temperature di.transizione solido - so-
lido, assieme ad alcuni dati della bibliografia ( come
specificamente indicato nella didascalia della figura):
sembra evidente che, mentre per gli acetati di litio e
di cesio non sono sﬁate‘individuate transizioni solido=-
~s30lido e per quello di rubidio ne é stata individuata
una sola, per gli acetati di sodio e di potassio esis-
tono almeno tre regioni di temperatura ( indicate in
figura come ¥, II, III, ) in ciascuna delle quali si
verifica una transizione solide - selido, Nella parte'

superiore della medesima figura 5§ sono riportate le
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entropie di fusione (cerchietti bianchi) e la somma di
tutte le entropie di transizione (cerchietti neri), che
per altro differisconc di poco dalle precedenti, essendo
assai piccoli i corrispondenti effetti termici, Anche in
gqueste caso si registra un massimo per il sale sodico.
Un esame comparativo delltandamento di tali somme di
entropie di transizione verra fatto in una successiva
tesi di laurea quande saranno disponibili i dati relati
vi ad.altre famiglie di alcancati alcalini ( propionati,

n-butirrati),

5.8 Calori molecolari del formiato, e dell'acetato di sodic

Nellfambito delle ricerche in corso sulle proprieta ter
modinamiche degli alcanocati alcalini si é giudicata in-
teressante la determinazione dei calori molecolari rela
tivi ad un gruppo di alcanocati a catione comune, nella
fattinspecie gli alcanocati di sodio, In una precedente
tesi sono state riportate le misure relative al propio-
nato di sodioc, mentre nel presente lavoro somo stati de-
terminati i calori molecolari del formiato e dell'acetato,
nel campo di temperatura accessibile con l'apparecchiatura
a disposizione, cioé al di sopra di 340°K,

Riguardo alla tecnica sperimentale é sufficiente ri-
cordare gui che sono stati utilizzati campioni del peso

di 5=10 mg e due dischetti di zaffiro sintetico (rispeﬁ



tivamente di circa 9 e di circa 29 mg ) come riferimen
ti estérni. 51 ricorda inoltre che non & agevole effet
tuare le misure negli intervalli di temperatura in cui
sl verifichino transizioni di fase tra loro ravvicinate
Pertanto, nel formiato di sodio ( TA = 502°K ; TF‘=
= 530,7°K ) & stato coperto il campo di temperatura da
340 a 500°K per quanto si riferisce al solido, e da cir
ca 540 a 565°K per il liquido; nel caso dell! acetato
(T = b1hoR ; T = 465°K ; T = 5270k ; T = 601,3°K )
c B A F
sono stati coperti i campi da 340 a 400°K e da 570 a
590°K per quantoe si riferisce alle fasi solide, nonché
fra ecirca 610 e 640°K per il liquido,

I'dati sperimentali sono riassunti nelle tabelle 13
e 14,

I dati relativi al formiato di sodio sono mostrati
graficamente nella figura 6: in Precedenza accurate mi
sure di Cp — state eseguite da Westrum (33) e coll,
mediante calorimetria adiabatica a partire da bassissi
ma temperatura e fino a 345°K, I valori di questo auto
re a temperatura pili elevata sono puré riportati nel
grafico: si pud osservare che un' unica curva interpola
in maniera soddisfaciente i dati di Westrum ed i nostri,
il che pud essere assunto a prova della attendibilita

delle misure di calore molecolare effettuate mediante
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la calorimatria differenziale a scansione, Val la pena
anche di ricordare che i dati di Westrum mostrano ine-
quivocabilmente che il formiato di sodio non Presenta
transizioni di stato selido fra la temperatura ambien-
te e temperature prossime allo sero assoluto,

Nella Fig, 7 sono infine mostrati i dati di calore
molecolareé dell?! acetato di sodio ottenuti in questo la
Voro. Per opportunitd di confronto nello stesso grafico
& riportato , limitamente alla regione 340 - #00°Kzlo
andamento dei Cp del formiato e del propionato di sodio
( quést' ultimo desunto dai dati sperimentali di una
altra tesi di laurea ), Le tre curve mostrano un andamen
to caratteristico, in quanto a paritia di temperatura, i
calori molecolari crescono passando dal formiato allo
acetato e al propionato, con pendenze che vanno pure
crescendo mnello stesso ordine,

Nella medesima figura 7 sono riportati anche alcuni
dati relativi all' acetato.di sodio a temperature infe
riori a 300°K, dovuti a Strelkov (32): ricordando che
la curva reiativa al formiato brosegue verso le basse
temperature in maniera continua attraverso i dati di
Westrum, che il formiato di sodio no7éresenta transizio
ni solide a temperature inferiori a 300°K e che la cur-
va dell' acetato deve pertanto essere piﬁ elevata di
quella del formiato, appare lecita la conclusione che

i dati di Strelkov sono difficilmente interpretabili.
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Didascalie delle figure

Fig., 1 Parte superiore: termogramma di un campione di
formiato di litio fuso e bruscamente raffred-
dato,

- Parte inferiore: conduttanza di un campione tras

tato in maniera analoga,

Fig, 2 - Diagrammi di Arrhenius per la conduttanza del
formiato di litio nella regione della ssitr A,
- Rette inferiori ( scala delle ordinate a sini-
stra): primo campione.
- Rette superiori (scala delle ordinate a destra):

secondo campione.

Pig., 3 - Diagramma di Arrhenius per la conduttanza del
formiato di litio nella regione della sstr A:

terzo campione,

Fig. 4

Temperature ed entropie di transizione nei formia
ti alecalini.
Parte inferiore:
Otemperatura di fusione
Atemperatura di transizione solido-=solido
Parte superiore:
" Oentropie di fusione

.somme delle entropie di fusione e transi
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zione sclido = solido

Fig, 5 = Temperature ed entropie di transizione degli

acetati alcalini,
Parte inferiore:
(O temperatura di fusione
Atemperatura di transizione solido-soli
do(questo lavoro)
[Jtemperatura di transizione solido-soli
do ( Bergman )
Xtemperatura di transizione solido-soli
do ( Sokolov )
#ktemperatura di transizione solido-soli
do ( Ubbelohde )
Parte superiore:
Oentropie di fusione
@somma delle entropie di fusione e tran

sizione solido-=-solidoe
Fig, 6 = Calcocri molecolari del formiato di sodio

Fig, 7 = Calori molecoclari dell! acetato di sodio




Tabella 1 = Formiato

di litio (PM 51,958 )

]

I

*

AHgy
£ campione| peso (g) preova Ttr(°K}
| : _ (cal/mole)
solide~ 190 0,003122 I 5h8's 3889,6
liquide II 5&9,5 3921,0
191 0,00k122 | I 546, =
192 0,004696 I 5&5s& ot
II 5&6,0 381k ,7
III 5&6,3 3837,1
193 0,003087 I 545 *g 3931,5
209 0,015251 T 5&6;0 3879,2
It 547s1 38774
211 0,014759 T 546;0 3883,3
212 0,013671 I 5&6,3 3903,4%
: % 5 5145,7 3801,0
223 0,004730 h o 5&&.5 3811,0
Tip = 51’6’4 x 19 °K
cgﬁ;r = 3868.1 . z_ﬁ,oh

kcal/mele)

NSy = 7504 cal/grado.mole

qi,9 cal/mole (si assume ;3 3,8




Tabella 2 = Formiato di Litio ( PM 515958 )

= ? ® e ) ‘» ®

txr campione | peso (g) | prova %}r(°ﬁ) antr
1 | f. 5 : i.ﬁealjmule]%
® ® @ '_t 8 ) &
solido =
solido A4 192 0,004796 | I 496,5 435,5
193 0,003087 | T L98, g 4343
II 430,4
209 0,015251 I Lok, 6
210 0,019157 X k35,4
211 0,014759 I 17,2
212 0,013671 I k22,9
223 0,004730 I h9552 hh1,2
227 0,003983 I &95,1 Luh 7
Ty = 4965, 2 T,y °K
gﬁt# = 431,84+ 7,1 ocal/mole (si assume i 0,4, £ 0,0, keal/mole

ﬁstr = 0,87 cal/grado.mole



Tabella 3 - Formiato di rubidie (PM 130,488)

L]

L

-]

@

I

|

|

*

*

tr campione| peso (g) prova Ttr (°x) A Bew
' (cal/mole)
f solido = 289 0,024466 I 367;8 60,9
solido A IT 367,7 69,1
290 0,017681 I 367,8 ————
II 367,0 55,6
291 0,12740 I 369;5 54,5
II 368, 4 m———

Eﬁtr =60,0 + 4,9 cal/mole (si assume

Astr = 0, 16 cal/grado,mole

: 0,06 + 0,00, Kcal/mole)

é




Tabella 4k - Acetato di 1itio (rPM 65,98%4)

' | ° | ' e |
tr campione| pese (g) | prova Ty (°k) tr
| | (cal/mole)
s0lido = 20k 0,002888 I 558,7 2906,4
liquido 205 | ©0,003535 T 5564 2846,6
239 - h 562,2 -
240 0,001835 I 559,4 2862,0
247 0,001258 : £ 555.5 2'780,7
255 0,002886 b g 55#,8 2794,3
é56 0,005264 : 555,3 2769,8
257 0,003598 I 556,0 2763,3
258 0,002219 I 55&,6 2727,7
297 0,009175 : 3 559,5 3081,2
o —t . . : ! J

Ttr = 35740 % 245

OHe, = 2836,9 % 77,5 cal/mole ( si assume : 2,8, 4+ 0,05 kcal/mole)

LS4, = 5.09 cal/grado.mole



Tabella 5 - Acetato di sodio (PM 82,03)

L} L] L] L b L] L]

H

tr campione| peso (g) | prova T, (°x) £ tr
(cal/mole)

solido -~ 118 0,007088 I 601,6 ' 4292,3
liquido 127 0,008729 I 601,7 k323,3
128 0,010690 x & 601,4 k323,6
129 0,005444 I 602,0 4306,8
130 0,011696 I 601,7 ha7h,8
139 0,005311 I 601,9 4278,4
140 0,05024 T 601,7 4k197,9
0, 004067 IIT 601;2 4348,5

294 - I GOh,O o
295 0,005632 I 603, k296,0

(6]

<l
e
R

i

502.2 % 0,5 °K (criometricos 601,3)
AHp = 293,5 & 31,5 cal/mole (si assume: 4,29 + 0,03 kcal/mole)

£§§;r = 7,13 cal/grado.mole



Tabella 6 ~ Acetato di sodio (PM 82,03)

tr campione| pese (g) | prova T (°x) AHt::l:-
| (cql/mole)

. . % A . .
solido - | 118 0,007688 | II 503 ® 375
solido A ITT 518 @ 30,5

127 0,008729 I 523;7 29,8
Iz 508 ® &
128 0,010690 I 53t}6 152, 8
130 0,011694 ; 520,, 6,8
131 0,009426 I 517,9 3,9
202 0,008969 T 551}0 18,7
293 0,004067 T 551:0 29,3
204 0,009080 T 5&3.6 35,5

&’tr = 527 2 15

£§E¥r = 38,3 1 22,9 cal/mole (si assume; 0,04 + 0,02 kcal/mole)

thr = 0508 cal/grado,mele |

® Campioni previamente fusi



Tabella 7 - Acetato di sodio (PM 82,03)

H
tr campione| peso (g) | prova T, . (°x) A tr
' (cal/x_nole)
solido - 118 0,007088 IT 462 % 96,5
solido B IIT L2 K 114,9
127 0,008729 3 h68,7 117,5
I1 k63 * 97,9
128 0,010690 x 463 42,1
130 0,011694 I hss;z 149,3
131 0, 009426 I 471,6 =
292 0,008969 I &63,0 13%,2
293 0,004067 I h63;9 116,1
294 0, 009080 I 46&,8 Lo,k
.. [ ] 8 L
TEr = 465 + 3
EEE; = 101,0 & 28,2 cal/mole (si assume 20,10 + 0,03 keal/mole)
r
‘5‘_5-1:1:' = (')',,2:3 cal/grade .mole
* Campioni previamente fusi




Tabella 8 « Acetato di sodio (PM 82,03)

tr campione| peso (g) | prova Ttr(ﬂx) éthr
(cal/mole)

solido - 118 0,007088 i i 3 n06,9 * 80,7

solido C IIX hoo # 91,9

127 0,008729 | I &32;0 -

5 409, #* 26,7

128 0,010690 I h29 13,5

130 0,011694 I uza,s 45,8

131 0,009426 I h13,, 24,8

292 0,008969 I 402,0 134, 1

293 0,004067 I oz, 118,3

294 0, 009080 I 402,8 63,8

T, =414 & 10

ARy = 66,6 & 35,2 cal/mole (si assume: 0,07 & 0,0kKeal/mole)

#Campioni previamente fusi



Tabella 9 - Acetate di potassio (PM 98,144)

® ® & ® ® ° L]

tr campione| peso (g) | prova Ttr (°x) AHtr
(cal/mole)
solido = 276 0,004802 I 3754y, -
liquido 1T 5754, 3635,8
277 0,003392 I 5755 3524;3
T 5765, 3622,3
282 0,002910 | I 575, "
284 0,006910 | 1 5774, 3658, 0
IT 576, -

Tew = 57654 % 0,64 °K (criometrico: 578,7_)

‘5ﬁ¥r = 3635,1 ¢ 11,8 cal/mole (si assumes 3,64 + 0,02 kcal/mole)

4§§¥r_= 6;32 cal/grado,mole



Tabella 10 = Acetato di potassio (PM 98, 14k)

.

tr campione| peso (g) | prova Ttr (°x) éﬁHtr
: (cal/mole)
501ido = 276 0,004 802 I hzz,@ 115,8
solido B 277 0,003392 I hzz;z 118,5
II k22,, 11,1
282 0,002910 2 hzz,o 93,1
II &22;2 108,8
IIT hzz,2 9949
284 0,006910 I hzz;& -
ix hzz,s 90,5
IIT h22;3 84,5
Iv hos;z " 117,4
A ho6,a ™ 102,9
Etr = 1422,2 * 044 °K
Eﬁtr = 104,3 4 10;1'ca1/mo19 (si assume; 0,14 % 0,0, keal/mole)
‘Egtr = 0,2Sca1/grado.mole

Campioni previamente fusi;

nel calcolo di ;

tr

temperature non considerate




Tabella 11 Formiati alcalini : dati

riassuntivi

sostanza tr Ttr [SHtr Zﬁstr metodo rif
= . . . . . ‘.
HCOOLA o 5&6;h 3;87 7;08 DSC=2 |questo lavero
sstr 496 o;k3 0;87 DSC=2 " "
‘o s . . b . .
HCOONa 530;7 h;05 - eriom, 2
h;10 7;72 DSC=1B b
sstr 50, 0,2, | 0,5, | DSC-1B b
‘0 ® + [ * L s
HCOOK F h&1;9 248, - criom, a
2,8, 6,36 DSC~1B b
sstr h18;2 0,19 0,&5 DSC-1B b
. . ‘ . . . .
HCOORD F ki3 2,34 6§h1 DSC=1B e
sstr 368,1 0;06 0,16 DSC~2 |questo lavoro
> e . . . . ‘
HCOOCs F 539 1,62 3,01 DSC=1B e
ssbr 312 1505 | 3,4, DSC=1B c

+

*

&

a = D,Leonesi, G, Piantoni, G.
Ric. Sci, 38 702 (1968)
b - M, Braghetti, G, Berchiesi, P, Franzosini, Ric, Seci,
39,576 (1969)
¢ = M,Braghetti, G.Berchiesi, Ann, Meeting Chim. Inorg.

1969, 101

Berchiesi, P,

Frangzosini,




Tabella 12 Acetati alcalini: dati riassuntivi

sostanza tr Ttr [}Htr letr metodo rif,
CH_cooLi P 557, 2,8 5,0 DSC=2 queste laveoro
3 2 3 9
cujcooxa P 601,3 by - criom, 8
&,29 241 DSC-2 |questo lavore
sstr 527415 0,04 0,08 DSC=2 L "
sstr L6543 0,10 0,22 DSC=2 n u
sstr Liks 10 0,07 0,16 DSC-2 " n
o . . A .
053000K F 578,7 3,63 - criom, b
3'6h 6,32 DSC=2 questo lavoro
sstr h75 - - DSC=2 " "
sstr h22,2 0,10 0,25 DPSC=2 n "
cnacoonb F 514 z’éh 5.1y DSC=1B c
sstr Log 0,5, 1,0, DSC-1B N
o ‘ . .
CH3GOOCS F Lés 2,88 6,22 DSC=1B [

L]

a = G, Piantoni, D, Leonesi, M, Braghetti, P, Franzosini, Ric.
Sei, 38, 127 (1968)

b - M., Braghetti, D, Leonesi

(1968)

¢ - M, Braghetti, G.Berchiesi, Ann, Meeting Chim,

101

» P. Franzosini, Rie. Sci, 38, 116

Inorgv » 1262




Tabella 13 ~ Capacitd termiche molecolari del formiate
( cp, cal/°K,mole )

di sodie

n® di o
o : ne di
T(_K) campiondi T(éK) campioni cp
L] o
3ko 2 kho b 22,, + e’,h
350 3 k50 4 23, £ 0y,
360 = =
3 460 L 23,2.{‘3; 04y
370 - '
5 %70 2 23,2 + 0,5
380 5 480 2 #
23 0
) | 'y - & s
39 5 k9o 2 23;9 £ &,
koo 5 500 2 2k, 2 0,,
410 5 1
ka2 _—.’r,
o 5 550 3 ez 0
430 k _ _




Tabella 14 = Calori molecoclaxi

dell*acetato 4di sodio

; o n° d4di
T( , K) , T l Cp
Az % 2’-7io * o, .,
A % 27;8 i:0;6
270 - 28,, + s
e G 29, % O,
woo 6 29, = o,
- b
I b _
P 3725 & O2g
i 3 375, £ 0,
o g & Vo
k
ﬁ
&20 3 43, & 1
6 T o
630 3 1"3_—’--5 - 1;1
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