
40. Introduzione alla termodinamia

La termodinamia �e quella parte della �sia he studia i fenomeni nella

ui desrizione entrano in modo essenziale idee ome \temperatura" e \alore."

�

E ben hiaro he questa non pu�o essere una de�nizione, perh�e uno degli sopi

di partenza della termodinamia �e quello di de�nire on preisione tali onetti;

ma serve per introdurre l'argomento.

In realt�a la portata della termodinamia �e molto pi�u ampia di quanto po-

trebbe sembrare, perh�e gli aspetti termodinamii nei fenomeni �sii, himii,

biologii, e. sono quasi onnipresenti, anhe dove non sono evidenti a prima

vista. Vedremo nel seguito he un aspetto aratteristio della termodinamia

�e l'attenzione agli sambi di energia in ui intervengono fenomeni termii. So-

lo quando saremo pi�u avanti nello studio, potremo per�o ogliere il arattere di

generalit�a posseduto dalle leggi e dai metodi della termodinamia.

Cenno storio

Iniziamo on una panoramia storio-fenomenologia. La distinzione fra

temperatura e alore �e abbastanza reente (Blak, �1750) e ha rihiesto:

{ he si perfezionassero strumenti di misura (termometri e alorimetri), apai

di far usire dal puro ambito delle sensazioni

{ he si raogliessero dati sperimentali suÆienti a formulare le prime leggi

{ he si ostruisse l'astrazione neessaria a separare i fatti termii dal om-

plesso dei fenomeni.

Basti riordare he i primi termometri fatti ome li onosiamo oggi furono

ostruiti, dagli Aademii del Cimento, intorno al 1650 (per questa ragione

furono a lungo noti in Europa ome \termometri �orentini").

Dunque la �sia del alore muoveva appena i primi passi quando la me-

ania era gi�a a uno stadio di sviluppo avanzato: si pu�o dire he grosso modo

la termodinamia abbia avuto un seolo di ritardo sulla meania. Vedremo

he non pohi onetti fondamentali sono stati hiariti solo alla �ne del seolo

sorso, e aluni addirittura in questo seolo. Per di pi�u, non �e azzardato dire

he vi sono problemi anora aperti, ai quali potremo aennare solo alla �ne di

queste lezioni.

Equilibrio termio e temperatura

Per a�rontare il nostro tema sono fondamentali i onetti di equilibrio in-

terno di un orpo (pi�u esattamente di un sistema termodinamio), di ontatto

termio fra due orpi e di equilibrio termio.

Prendiamo in onsiderazione un orpo isolato, ossia non soggetto ad azioni

esterne, e supponiamo he all'inizio dell'esperimento esso non sia in equilibrio:
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i�o vuol dire he al suo interno qualosa \si muove" (in senso generio: si trasfor-

ma, si evolve : : : ).

�

E un fatto sperimentale he dopo un erto tempo pi�u o meno

lungo il movimento si attenua e in�ne essa: si die he il orpo ha raggiunto

l'equilibrio interno.

Nota: In realt�a non �e neessario he il orpo sia isolato in senso stretto perh�e

si raggiunga l'equilibrio; ma per ora �e meglio non avere troppe preoupazioni

di generalit�a, e illustrare solo gli aspetti essenziali.

Esempi:

{ Se metto in osillazione un pendolo in uno spazio ontenente un gas, esso

�nise per fermarsi.

{ Lo zuhero he ho versato nel t�e si sioglie e si distribuise uniformemente,

anhe senza bisogno di mesolare (i vorr�a solo pi�u tempo).

{ Se faio adere una goia d'inhiostro in un bihiere d'aqua la vedo

di�ondersi in tutto il liquido, �no a non poterla pi�u distinguere.

{ Se avvio una qualsiasi reazione himia in un ambiente hiuso, trovo he

�nise per arrestarsi.

{ Se produo un suono in un ambiente, sento he esso gradatamente si spegne.

{ Se ompro una pila, mi aorgo he \si saria," anhe senza usarla.

Da tutti questi esempi si vede he �n dall'inizio della termodinamia sono in-

portanti proprio quegli aspetti della realt�a he nella meania ostituisono un

disturbo e una ompliazione: gli attriti, gli e�etti dissipativi: : :

Se il sistema ontiene due orpi, iasuno inizialmente all'equilibrio, vi �e una

forma partiolare d'interazione fra di loro, in ui non avvengono spostamenti

di materia, ma i due orpi ambiano il loro stato iniziale e raggiungono un

nuovo equilibrio: questo �e il ontatto termio. (Non possiamo de�nire il ontatto

termio diendo he \passa alore," se non sappiamo he os'�e il alore!) Il nuovo

equilibrio si hiama termio, per distinguerlo da altre possibilit�a: meanio (non

i sono spostamenti di masse) elettrostatio (non si muovono arihe) himio

(non i sono reazioni in orso). Due orpi in equilibrio termio possono non

essere in equilibrio da altri punti di vista: ad es. pu�o esseri un sottile isolante

he impedise il passaggio delle arihe, o una parete he separa diversi reagenti,

e.

�

E un fatto sperimentale he l'equilibrio termio �e transitivo:

Se un orpo A �e in equilibrio termio on un orpo B, e B �e in equilibrio

termio on C, ponendo A e C in ontatto termio essi risultano anora

in equilibrio termio.

Questo prende il nome di \postulato zero" o \zeresimo prinipio" della termo-

dinamia: la ragione del nome �e he la sua neessit�a logia �e stata rionosiuta

soltanto in questo seolo (Caratheodory), molto dopo degli altri due prinipi.

La transitivit�a i mostra he l'equilibrio termio �e una relazione di equi-

valenza, e possiamo peri�o attribuire una propriet�a omune a tutti i orpi in

equilibrio termio: questo (da un punto di vista logio) �e il primo passo verso
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l'idea di temperatura. Tuttavia in tal modo non si d�a anora una misura della

temperatura (o ome meglio si die una \sala"); anzi, non �e de�nito neppure

un ordinamento: quali orpi sono a temperatura pi�u alta e quali a temperatura

pi�u bassa?

All'ordinamento si pu�o arrivare in questo modo: se due orpi sono inizial-

mente a temperatura diversa (non sono in equilibrio termio) diiamo he la

temperatura di equilibrio �e intermedia fra le due. Se si vuol essere rigorosi i so-

no alune ose da sistemare, ma l'idea �e hiara: : : Resta anora inde�nito l'alto

e il basso della sala, ma questo �e ormai solo questione di onvenzioni: non i

sarebbe niente di assurdo a apovolgere le sale ui siamo abituati, solo he non

'�e ragione di farlo!

Le osiddette \sale empirihe" di temperatura si basano sull'adozione di

un determinato tipo di termometro (ad es. quello a merurio) e non hanno alun

valore fondamentale: sono ertamente orrette quanto all'ordinamento, ma la-

siano impregiudiata la questione se \i gradi di temperatura siano tutti uguali."

Si potrebbe anzi redere he la questione sia priva di senso, ma vedremo he non

�e os��.

La dilatazione termia

Da un punto di vista pratio, la misura della temperatura si basa sempre sul

fatto he si riesa a identi�are qualhe propriet�a �sia di un orpo he dipenda

solo dalla temperatura (almeno in ondizioni ontrollate). L'esempio pi�u omune

�e il volume, he per la gran parte delle sostanze aumenta on la temperatura

(si dovrebbe dire pi�u orrettamente he la densit�a �e funzione deresente della

temperatura). Oorre per�o preisare le ondizioni esterne, e in partiolare la

pressione: questo �e speialmente vero per i gas, dato he la densit�a dipende anhe

fortemente dalla pressione (la dipendenza �e molto minore per solidi e liquidi).

La variazione del volume on la temperatura si hiama dilatazione termia.

Si esprime quantitativamente ol oeÆiente di dilatazione termia �, de�nito da

�

def

=

1

V

dV

dt

: (40{1)

Spieghiamo: dalla (40{1) segue dV=dt = �V e quindi
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0
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0
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0
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)

da ui la relazione approssimata

V (t) = V (t

0

) [1 + �(t

0

) (t� t

0

)℄: (40{2)

Nelle formule abbiamo usato t per indiare una qualsiasi temperatura empiria,

e abbiamo espliitato il fatto he in genere � dipender�a dalla temperatura.

40{3



Nelle appliazioni pratihe he rihiedano una erta preisione la (40{2) pu�o

essere insuÆiente; allora si usa spesso una legge empiria di dilatazione, he di

solito prende la forma di un polinomio:

V (t) = V (t

0

)

�

1 + � (t� t

0

) + � (t� t

0

)

2

+ � � �

�

:

Non possiamo dare al momento una preisa de�nizione metrologia delle

sale di temperatura: riordiamo solo he nel SI la temperatura �e grandezza

fondamentale, per ui il oeÆiente di dilatazione ha dimensioni [t℄

�1

(atten-

zione: qui t india la temperatura, non il tempo, he nella termodinamia non

interviene quasi mai).

Eo aluni dati numerii di oeÆienti di dilatazione a temperatura am-

biente (le unit�a sono

Æ

C

�1

):

vetro di quarzo 1:7 � 10

�6

invar 3:8 � 10

�6

vetro omune � 3 � 10

�5

ferro 3:6 � 10

�5

alluminio 7:5 � 10

�5

merurio 1:8 � 10

�4

aqua 2:1 � 10

�4

gas 3:4 � 10

�3

Oorre tener presente he nella maggior parte dei asi si tratta di dati solo

indiativi, perh�e si hanno notevoli variazioni on la omposizione (nel aso del

vetro o delle leghe) o a ausa d'impurit�a (metalli). L'invar �e una lega omposta

prevalentemente di ferro e nihel, usata appunto per la sua piola dilatazione

termia.

Un esame a parte merita il aso dei gas, per due motivi:

{ si pu�o dare un unio oeÆiente di dilatazione per tutti i gas, perh�e le

misure mostrano he le di�erenze sono piole (si tratta di una notevole

propriet�a della materia allo stato gassoso)

{ bisogna invee riordare he le misure vanno fatte a pressione ostante.

Per mostrare la dipendenza di � dalla temperatura, itiamo il aso del-

l'aqua, he presenta una delle rare anomalie: il suo oeÆiente di dilatazione

diventa addirittura negativo a basse temperature (sotto 4

Æ

C). In dettaglio, �

va da �6:8 � 10

�5

a 0

Æ

C �no a 7:5 � 10

�4

a 100

Æ

C. Nello stesso intervallo di

temperature, il merurio va da 1:815 � 10

�4

a 1:797 � 10

�4

. Questo mostra he un

termometro a merurio de�nise una sala molto viina a quella entigrada.

Problema: Una legge di dilatazione esattamente lineare non omporta � ostan-

te, ma dV=dt ostante, e quindi � / 1=V (v. la (40{1)). La densit�a del merurio

fra 0 e 100

Æ

C diminuise dell'1.8%. Si pu�o dire he la dilatazione �e lineare? on

quale approssimazione?
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Quelli he abbiamo usato sono i oeÆienti di dilatazione di volume: per i

solidi si de�nisono anhe i oeÆienti lineari, he si riferisono alla variazione

di lunghezza, e per noi avranno poo interesse.

Come per il volume, si possono de�nire oeÆienti di variazione on la

temperatura per altre grandezze: ad es. la resistenza elettria. Anhe questa

aumenta on la temperatura nei metalli, mentre diminuise (di solito) nei semi-

onduttori e nelle soluzioni ionihe.

Aspetti quantitativi dell'equilibrio termio: la apait�a termia

Abbiamo visto he mettendo in ontatto termio due orpi a diversa tem-

peratura si raggiunge un equilibrio a una temperatura intermedia: la domanda

naturale �e quale sia questa temperatura di equilibrio. Gli esperimenti danno la

seguente risposta (sempliistia, o di prima approssimazione):

Se i due orpi a ontatto sono della stessa sostanza (ad es. due masse d'a-

qua mesolate) la temperatura d'equilibrio �e la media pesata delle temperature

iniziali:

t

eq

=

m

1

t

1

+m

2

t

2

m

1

+m

2

: (40{3)

Peri�o mesolando masse uguali di aqua, una a 20

Æ

C e l'altra a 80

Æ

C si otterr�a

aqua a 50

Æ

C.

Le ose vanno diversamente se i orpi in ontatto sono di sostanze diverse:

se il orpo aldo dell'esempio preedente non �e aqua ma piombo, la temperatura

�nale �e 22

Æ

C. Si vede he in generale oorre sostituire alla (40{3) una relazione

del tipo

t

eq

=

C

1

t

1

+ C

2

t

2

C

1

+ C

2

; (40{4)

dove alle masse abbiamo sostituito le apait�a termihe C. Ci�o equivale a dire

he orpi di ugual massa possono avere apait�a termihe diverse.

Si veri�a inoltre un fatto abbastanza ovvio: la apait�a termia di un orpo

omogeneo �e proporzionale alla massa. Si pu�o quindi srivere

C = m;

dove �e stato introdotto il oeÆiente di proporzionalit�a , he si hiama alore

spei�o.

Nota: La (40{4) mostra he la apait�a termia �e de�nita a meno di un fattore

di proporzionalit�a.

Abbiamo ora il problema delle unit�a di misura per queste grandezze. Esso fu

risolto all'inizio prendendo ome riferimento l'aqua, assunta di alore spei�o

unitario. Con questa selta, una massa unitaria di aqua ha anhe apait�a

termia unitaria. Ritorneremo fra poo sulle unit�a.

40{5



Il \uido alorio"

Se risriviamo la (40{4) al modo seguente:

C

1

(t

eq

� t

1

) = C

2

(t

2

� t

eq

) (40{5)

essa prende la forma di un'equazione di onservazione: durante il proesso he

porta all'equilibrio termio qualosa \passa" da un orpo all'altro, onservandosi

in quantit�a.

All'epoa in ui queste soperte venivano fatte, il pensiero sienti�o era

dominato dal onetto di \uido": ad es. i fenomeni elettrii venivano attribuiti

a un \uido elettrio," e. Era peri�o naturale parlare di un \uido alorio"

(poi hiamato \alorio" tout ourt) he era il responsabile dei fenomeni termii

(Lavoisier, 1787). In seguito si sarebbe usato il termine generio \alore" on

questo signi�ato, e ome vedremo ne rimane traia anor oggi.

I termini \alore spei�o" e \apait�a termia" hanno la stessa origine: in

partiolare il seondo sta a indiare he a iasun orpo si attribuiva un erta

\apait�a di ontenere alore": quanto pi�u alta era questa, tanto pi�u basso

era il \livello termio" al quale il alore si manifestava, ossia la temperatura.

L'analogia on la apait�a di un reipiente in ui si versi un liquido �e pi�u he

evidente. L'analogia andava anhe oltre: ome il prinipio dei vasi omunianti

i die he un liquido passa spontaneamente da un reipiente in ui il livello �e

pi�u alto a uno in ui �e pi�u basso, os�� aade per il alore, he passa da un orpo

a temperatura pi�u alta a uno a temperatura pi�u bassa �no a equilibrare i livelli

| ossia le temperature | dei due orpi.

Molti fenomeni termii si spiegano bene on queste idee, he possono anhe

essere preisate in senso quantitativo. La quantit�a di alore he passa da un

orpo all'altro �e sritta nella (40{5):

Q = C�t: (40{6)

Un orpo aquista alore quando la sua temperatura aumenta, ne perde quando

la temperatura diminuise.

Ne segue anhe la de�nizione di un'unit�a di misura per il alore: quello

neessario per far salire di un'unit�a la temperatura di un orpo di apait�a

termia unitaria. Con la selta gi�a desritta per la apait�a termia, si arriva

alla (piola) aloria se ome unit�a di apait�a termia si assume un grammo di

aqua, alla grande aloria, detta anhe hiloaloria, se si usa il kg.

In realt�a oorre essere pi�u preisi, perh�e in generale la apait�a termia

di un orpo non �e ostante, ma dipende dalla temperatura: quindi la (40{6)

vale se si usa una apait�a termia media nell'intervallo �t, oppure bisogna

passare al limite (ome si fa per la veloit�a istantanea). A titolo di esempio,

la apait�a termia di una data massa d'aqua nell'intervallo da 0

Æ

C a 100

Æ

C

varia quasi dell'1%, raggiungendo un minimo a 35

Æ

C; quella del merurio nello
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stesso intervallo derese dell'1.8%; in altri asi la apait�a termia generalmente

aumenta on la temperatura, ma il omportamento �e molto variabile a seonda

della sostanza.

Peri�o la de�nizione di aloria rihiedeva he si preisasse un intervallo di

temperatura, e si selse quello da 14.5 a 15:5

Æ

C. Faiamo presente he tut-

to i�o ha solo valore storio, perh�e oggi la aloria �e un'unit�a \illegale," e o-

munque �e de�nita in tutt'altro modo. Se si parte dalla aloria ome unit�a di

alore, ne seguono quelle per la apait�a termia e il alore spei�o: rispet-

tivamente kal

Æ

C

�1

e kal

Æ

C

�1

kg

�1

(usando l'unit�a di massa del SI, ossia

il kg).

Dati sui alori spei�i

�

E opportuno inserire qui alune informazioni quantitative sui alori spei-

�i di diverse sostanze, dalle quali emergeranno regolarit�a he hanno un ruolo

essenziale negli sviluppi del nostro ampo d'indagine.

Cominiamo on solidi e liquidi (le unit�a sono sempre kal

Æ

C

�1

kg

�1

, tem-

peratura e pressione sono quelle ambienti):

piombo 0:038 aido aetio 0:40

argento 0:056 benzene 0:42

rame 0:092 aetone 0:52

zino 0:092 ottano 0:53

ferro 0:106 esano 0:54

diamante 0:122 etanolo 0:61

alluminio 0:215 metanolo 0:61

loroformio 0:23 aqua 1:00

Si notano i seguenti fatti:

{ l'aqua ha il alore spei�o pi�u alto; osa he ha importanti onseguenze,

ad es. sul lima, he qui non possiamo esaminare

{ per gli elementi, il alore spei�o �e funzione deresente del peso atomio,

on l'eezione del arbonio (diamante)

{ anhe per i omposti, sembra he il alore spei�o deresa al resere del

peso moleolare.

Non �e questo il momento per approfondire: diamo solo l'indiazione (he lasia-

mo per eserizio di veri�are) he se si alolano le apait�a termihe a parit�a di

numero di atomi, si trovano valori molto pi�u viini, on la solita eezione del

diamante.
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Passiamo ora ai gas (le unit�a e le ondizioni sono le solite; bisogna anhe

spei�are he questi sono i alori spei�i a pressione ostante):

loro 0:117

argon 0:124

anidride arbonia 0:200

ossigeno 0:219

azoto 0:249

ossido di arbonio 0:250

metano 0:530

elio 1:24

idrogeno 3:41

La situazione �e simile a quella dei solidi e liquidi: anhe qui olpise il grande

valore del alore spei�o per gli elementi pi�u leggeri, e di nuovo si ottengono

valori molto pi�u viini se i si riporta a un ugual numero di atomi. Evidentemente

questo fatto india qualosa di fondamentale, su ui dovremo tornare.

Commento �nale

La storia dello sviluppo delle idee �sihe intorno al alore ontiene un aspetto

interessante. Abbiamo visto he la sala delle temperature �e nata inizialmente

attorno a termometri empirii, fondati sulla dilatazione di erte sostanze, di

preferenza merurio. Il merurio �e stato selto soprattutto perh�e rimane liquido

in un ampio intervallo di temperature.

�

E stato quindi un aidente fortunato he

la dilatazione termia del merurio sia abbastanza lineare, e he peri�o fornisa

una buona approssimazione alla \vera" sala di temperatura (di ui parleremo

in seguito).

Analogamente, non '�e nessuna ragione di prinipio he i alori spei�i

debbano essere pressoh�e ostanti; se i�o non fosse stato, non si sarebbe potuto

arrivare a onepire la \legge di onservazione del alore," he �e stata alla base

dei primi sviluppi della termodinamia.

Naturalmente tanto la dilatazione termia quanto i alori spei�i sono o-

stanti solo approssimativamente: non era possibile aorgersi di i�o nelle prime

misure, he erano per forza piuttosto grossolane (e del resto, fare misure preise

nell'ambito termodinamio �e diÆile anor oggi). Nel seguito le variazioni sono

risultate evidenti, ma si �e potuto tenerne onto senza diÆolt�a, una volta he si

aveva a disposizione l'apparato onettuale adatto.

Si pu�o riassumere la questione on una domanda di sapore fantasienti�o:

he aspetto avrebbe preso la termodinamia se non i fossero stati a disposizione

liquidi on legge di dilatazione lineare e sostanze on alore spei�o ostante?

Non �e possibile rispondere, se non diendo he erto gli sviluppi sarebbero stati

molto pi�u diÆili e pi�u lenti: : :
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41. Statia dei uidi

I sistemi termodinamii pi�u semplii e pi�u fondamentali sono i gas, seguiti

in ordine d'importanza dai liquidi (puri o soluzioni): insieme vengono hiamati

uidi. Daremo peri�o in questo apitolo un rapido enno ad aluni onetti della

statia dei uidi.

La pressione nei uidi

Sappiamo he per un orpo rigido l'annullarsi della risultante e del momento

risultante delle forze esterne �e ondizione suÆiente per l'equilibrio (meanio).

Questo non �e vero se il orpo non �e rigido, e in partiolare non �e vero per un

uido: vediamo qualhe esempio.

In un ilindro orizzontale, le ui basi sono ostituite da due pareti mobili

(pistoni), �e ontenuto un liquido (o un gas). Ovviamente il sistema resta in

equilibrio se applihiamo sui due pistoni forze uguali e opposte (�g. 41{1): in

questo aso non sembra i sia di�erenza rispetto a quello he aadrebbe se al

posto del uido i fosse ad es. una barra metallia.

Se per�o il ilindro porta un raordo a T, on un terzo pistone uguale ai

due preedenti (�g. 41{2), le forze sui primi due pistoni non sono pi�u suÆienti:

oorre una forza di uguale modulo anhe sul terzo pistone. Pi�u in generale,

lo stesso aade per un reipiente di forma qualsiasi, nella parete del quale si

trovino un numero qualunque di fori hiusi da pistoni.

Generalizziamo anora, pensando a pistoni di dimensioni (aree) diverse. In

questo aso l'esperienza insegna he per avere l'equilibrio a iasun pistone va

appliata una forza proporzionale alla sua area.

Si noti he tutte queste forze in generale non avranno risultante nulla, ome

si vede gi�a nel aso del tubo a T: i�o signi�a he quelle onsiderate non possono

essere tutte le forze esterne appliate al uido. Ce ne saranno altre, prodotte

dalle pareti rigide del tubo. Ma dal punto di vista del uido la parete �ssa e il

pistone mobile non sono ose diverse: dunque ogni parte del reipiente produe

sul uido una forza il ui modulo �e proporzionale all'area. Allora il terzo prinipio

della dinamia i permette di asserire il

Prinipio di Pasal: un uido in equilibrio eserita su ogni parte del reipiente

he lo ontiene un forza diretta normalmente alla super�ie, e di modulo pro-

porzionale all'area della parte onsiderata.

Nota:

�

E sottinteso he l'enuniato preedente vale per una super�ie piana, o

per una porzione di super�ie urva, os�� piola da poter essere assimilata a

una super�ie piana (�g. 41{3).

Il oeÆiente di proporzionalit�a tra forza e area �e la pressione P del uido,

e il prinipio di Pasal si esprime quindi srivendo

~

F = P�~n;
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dove ~n �e il versore della normale esterna alla super�ie. L'unit�a di misura della

pressione nel SI �e il pasal (abbr. Pa), pari a 1N=m

2

.

Vediamo dunque he per l'intero uido, in ondizioni di equilibrio meanio,

�e de�nito un parametro P he determina tutte le forze tra il uido e l'esterno.

Questo non sar�a pi�u vero se il uido �e in moto: si veda ad es. la disussione

nel Cap. 17 a proposito dei venti. La generalizzazione a ondizioni di moto

ostituise la dinamia dei uidi, di ui non avremo oasione di oupari.

Solidi e uidi, liquidi e gas

Ci si pu�o hiedere quale sia la ragione �sia del diverso omportamento di

un solido e di un uido. La sostanza della questione �e la seguente: in un solido

i legami atomii o moleolari sono �ssi, per ui atomi o moleole non possono

sorrere gli uni rispetto agli altri. Di onseguenza un solido pu�o eseritare for-

ze anhe in direzione non perpendiolare alla super�ie. Un uido invee non

resiste a solleitazioni trasversali: atomi o moleole sorrono �no a riportarsi in

equilibrio; peri�o le sole forze he possono essere trasmesse sono quelle ortogonali

alla super�ie.

Si pu�o dimostrare (Cauhy) he in tali ondizioni neessariamente la forza

�e proporzionale all'area e non dipende dall'orientamento della super�ie, ossia

he la pressione aratterizza ompletamente tutte le forze possibili, proprio ome

abbiamo visto.

Osserviamo anora he la separazione fra interno ed esterno �e arbitraria:

possiamo sempre isolare, internamente al uido, una regione delimitata da una

super�ie hiusa, e hiamarla \sistema"; allora il resto del uido sar�a l'esterno.

Ne segue he anhe le forze interne al uido, tra due parti separate da un'area �,

sono perpendiolari a � e di modulo P� (�g. 41{4).

La pressione in un uido non �e mai negativa: se nell'esperimento desritto

all'inizio si prova a muovere i pistoni verso l'esterno, aadono due ose diverse,

a seonda del tipo di uido:

a) Se il uido �e un liquido, il volume non aumenta, ma al suo interno si formano

delle avit�a (avitazione).

b) Se si tratta di un gas, il volume aumenta senza alun limite, ma la pressione

non si annulla mai.

Nota 1: La distinzione he abbiamo data tra liquido e gas orrisponde a quella

lassia, seondo la quale i liquidi \hanno volume proprio," mentre i gas \ou-

pano tutto il volume a disposizione." In realt�a non �e esatto parlare di volume

proprio di un liquido, in quanto | ome vedremo | esso non �e veramente

invariabile.

Nota 2: Di solito i gas vengono distinti in \gas in senso stretto" e \vapori," in

base a un'altra propriet�a: un vapore pu�o essere trasformato in liquido ompri-

mendolo a temperatura ambiente, mentre nel aso di un gas oorre ra�reddare.
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Un esempio della prima ategoria �e il \gas" delle bombole: si tratta di propano

(C

3

H

8

) he a ondizioni ambienti �e gassoso, ma nella bombola �e a pressione suf-

�ientemente alta per divenire liquido. Risultato: si parla omunemente di \gas

liquido," he �e una bella ontraddizione in termini! Invee l'azoto �e della seonda

lasse: per ottenerlo liquido bisogna sendere almeno a �147

Æ

C. Per riservare

il termine \gas" alla seonda lasse, gas e vapori vengono riuniti sotto il nome

di \aeriformi." Noi parleremo sempre di gas, e faremo la neessaria distinzione

solo quando sia il aso.

Nota 3: Anhe la distinzione fra solido e liquido non �e sempre faile: talvolta

dipende dalle ondizioni di osservazione, ad es. dalle sale di tempo in gioo.

Questo aade anhe per sostanze molto omuni, ome il miele, he a seonda

della temperatura pu�o apparire pi�u o meno solido, pi�u o meno uido; ma non

�e mai esattamente solido, e ome uido �e ben diverso dall'aqua: �e molto pi�u

visoso. Ci�o vuol dire he impiega pi�u tempo a raggiungere l'equilibrio.

Ci sono poi i uidi detti \non newtoniani," he hanno omportamenti anora

pi�u insoliti: possono per es. omportarsi ome liquidi se sottoposti a forze deboli,

e vieversa ome solidi (elastii, o addirittura fragili �no al punto di \andare in

pezzi") se le forze appliate sono intense. Altri tipi di uidi non newtoniani

hanno un omportamento inverso: sono molto visosi sotto sforzi deboli, lo sono

meno se la forza appliata �e grande. Un esempio �e la margarina.

Per fortuna le ose si sempli�ano se i oupiamo solo di ondizioni stati-

he, ome noi faremo quasi sempre, perh�e in tali ondizioni tutti questi uidi

soddisfano alle stesse leggi dei liquidi.

E�etto della gravit�a

Finora abbiamo taitamente supposto he le sole forze esterne agenti sul

uido fossero quelle prodotte dalle pareti del reipiente (forze di super�ie).

C'�e un aso importante he non �e possibile trasurare, e he non rientra in

questo shema: la forza di gravit�a. Si tratta di una forza a distanza (dovuta

all'attrazione terrestre su iasuna parte del uido) he agise quindi su ogni

elemento di volume, on un'intensit�a proporzionale alla massa dell'elemento.

Quando la forza di gravit�a non sia trasurabile, non �e pi�u vero he la pres-

sione sia la stessa in tutto il uido: vediamo ome vanno le ose.

Isoliamo, all'interno del uido, un ubetto ome in �g. 41{5. Sulla sua

super�ie agisono le forze dovute al uido irostante | he sono ortogonali

alla super�ie stessa | e il peso, vertiale. Si vede quindi he le forze sulle due

basi non possono essere uguali: tra i loro moduli si avr�a la relazione F = F

0

+mg,

ossia

P� = P

0

� + % �h g ) P = P

0

+ % gh:

Lo stesso argomento mostra he invee la pressione non ambia in direzione

orizzontale, e possiamo peri�o riassumere il tutto in due modi:
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a) La pressione �e ostante su piani orizzontali, mentre diminuise di %gh quan-

do si sale di un'altezza h.

b) Selte oordinate artesiane (x; y; z) on l'asse z vertiale e orientato verso

l'alto:

�P

�x

=

�P

�y

= 0;

�P

�z

= �%g; (41{1)

o anhe

gradP = %~g

(questa d�a una de�nizione impliita dell'operazione grad f , dove f �e una funzione

del punto).

Generalizziamo l'argomento preedente, prendendo in esame il uido interno

a una super�ie hiusa � qualsiasi. In ondizioni di equilibrio la risultante delle

forze esterne su di esso deve annullarsi: ne segue he la risultante delle forze

alla super�ie, dovute al uido irostante, dev'essere uguale e opposta al peso

del uido interno a �. Ma se al posto del uido, dentro �, '�e un altro orpo

qualunque, le forze di super�ie non ambiano: abbiamo os�� dimostrato il

Prinipio di Arhimede: La risultante delle forze he un uido eserita su di un

orpo immerso ha modulo uguale e verso opposto al peso del uido spostato.

Si noti he non abbiamo neppure supposto he il uido sia omogeneo: questo

avr�a importanza solo quando andremo a alolare il peso del uido spostato.

�

E importante avere un'idea dell'ordine di grandezza delle variazioni di pres-

sione prodotte dalla gravit�a. L'e�etto �e molto diverso per i liquidi e per i gas,

a ausa delle diverse densit�a: vediamo qualhe esempio tipio.

Esempio 1: Nel aso dell'aqua % = 10

3

kg=m

3

: dunque per un metro di dislivello

si ha

�P = %gh ' 10

4

Pa:

La pressione atmosferia �e di ira 10

5

Pa, per ui oorrono 10 metri d'aqua

per produrre una variazione di pressione di un'atmosfera.

Esempio 2: L'aria a ondizioni ambienti ha % ' 1:3 kg=m

3

: dunque se l'atmosfera

avesse densit�a ostante anhe a quote superiori, la pressione atmosferia standard

sarebbe prodotta da uno strato di aria spesso � 8 km. Naturalmente lo spessore

dell'atmosfera �e molto maggiore, perh�e la sua densit�a diminuise rapidamente

on la quota: pi�u oltre vedremo ome.

Esempio 3: Consideriamo in�ne il barometro di Torrielli, ossia il ben noto ba-

rometro a merurio (�g. 41{6). Nel tubo, hiuso in alto e aperto in basso, '�e

merurio (densit�a % = 1:36 �10

4

kg=m

3

); al disopra del merurio '�e il vuoto \tor-

rielliano" (a rigore sar�a presente almeno del vapore di merurio, la ui pressione

a temperatura ambiente �e del tutto trasurabile, essendo � 10

�6

di quella atmo-

sferia). Il merurio nella vashetta ha una super�ie libera a ontatto on l'aria
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esterna, e peri�o alla stessa pressione P

0

di questa. Nei punti A e B la pressio-

ne �e la stessa, perh�e sono alla stessa quota; nel punto C invee la pressione �e

pratiamente zero.

Abbiamo dunque:

P

0

= %gh

e per h = 760mm si trova P

0

= 1:013 � 10

5

Pa. Questa �e all'inira l'unit�a di

pressione detta atmosfera (abbr. atm); la de�nizione preisa qui non interessa.

Dal barometro di Torrielli deriva un'altra unit�a di pressione: il millimetro di

merurio (mm Hg oppure torr). Atmosfera e torr sono oggi unit�a \fuori leg-

ge."

Il lavoro delle forze esterne

Come le ondizioni di equilibrio meanio, os�� anhe l'espressione del la-

voro delle forze esterne �e diversa nel aso dei uidi da quello dei solidi (orpi

rigidi). A noi interessa ora il lavoro delle forze di super�ie, per il quale si pu�o

dare un'espressione semplie.

A questo sopo, riprendiamo l'esempio di �g. 41{1: se ai due pistoni ap-

plihiamo una forza maggiore, questi si spostano verso l'interno, ossia il uido

diminuise di volume.

�

E quindi hiaro he le due forze fanno lavoro, sebbene

risultante e momento siano entrambi nulli. Vediamo l'espressione espliita di

tale lavoro.

Consideriamo ad es. il pistone di destra: assunto l'asse x ome in �g. 41{7,

e onsiderato il verso della forza, potremo srivere per il lavoro

L = �F �x = �P��x = �P �V;

dove �V �e la variazione di volume del uido dovuta allo spostamento del pi-

stone. Poih�e P �e la stessa dappertutto (se non onsideriamo la gravit�a) la

stessa espressione vale per tutti i pistoni, ossia pi�u in generale per qualsiasi de-

formazione dello spazio oupato dal uido. Possiamo quindi onludere he la

relazione

L = �P �V (41{2)

ha validit�a generale, omunque venga fatto variare il volume; in partiolare il la-

voro delle forze esterne �e nullo se il volume non varia. Va da s�e he la (41{2) vale

tanto se �V < 0 (ompressione) quanto se �V > 0 (espansione o dilatazione).

In ogni aso il lavoro ha il segno ontrario a �V .

Nota:

�

E evidente he la (41{2) �e orretta solo se durante la ompressione o l'e-

spansione la pressione resta ostante: in aso ontrario si dovr�a srivere qualosa

ome

L = �

Z

P dV;

ma su questo saremo pi�u preisi in seguito.
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Attenzione: In tutto il apitolo abbiamo sempre supposto he il uido sia in

equilibrio: questa �e ondizione neessaria per la validit�a della (41{2), ome si

vede dall'esempio seguente. Se apriamo una bombola di gas in un ambiente

in ui sia stato fatto il vuoto, il volume del gas aumenta, la pressione non �e

nulla, eppure il lavoro delle forze esterne �e zero, perh�e sul gas he ese dalla

bombola non agisono forze esterne. Come vedremo, �e essenziale tener presen-

te la ondizione di validit�a della (41{2), per molte situazioni he inontreremo

in termodinamia. A stretto rigore questo �e un problema: se il sistema �e in

equilibrio non si muove, e se non si muove le forze non fanno lavoro! La so-

luzione �e he dobbiamo onsiderare ondizioni di \quasi equilibrio," in ui i

sono movimenti, ma le forze sono pratiamente le stesse oorrenti per l'equili-

brio. Ritorneremo su questo punto quando disuteremo della reversibilit�a delle

trasformazioni.

Origine della pressione

Abbiamo detto he la pressione �e un parametro del uido, dal quale si

determinano tutte le forze (interne ed esterne).

�

E il aso di riettere su questa

a�ermazione, per interpretarla orrettamente. In sostanza, stiamo diendo he la

pressione �e determinata dallo stato �sio del uido: in seguito la vedremo infatti

ome un esempio di \funzione di stato". Questo per�o pu�o suonare alquanto

misterioso: qual'�e l'oulta ondizione del nostro gas o liquido, he si manifesta

ome pressione?

In e�etti questo �e stato per molto tempo un problema, perh�e rispondere

alla domanda rihiede di avere idee hiare sulla ostituzione mirosopia della

materia. Torneremo pi�u avanti sull'argomento, almeno relativamente ai gas; ma

qualosa vogliamo aennare �n d'ora.

Una prima approssimazione onsiste nell'assimilare un uido ompresso a

una molla: quando la molla si deforma, gli atomi he la ostituisono si spostano

dalle loro posizioni di equilibrio, e peri�o nasono delle forze. La di�erenza fra

un solido e un uido �e he quest'ultimo non resiste a deformazioni qualunque:

non oorre nessuna forza per versare l'aqua da una bottiglia in un bihie-

re!

Tuttavia i uidi resistono a variazioni di volume (he omportano variazioni

della distanza media fra gli atomi o moleole). Per un liquido il modello della

molla �e abbastanza adeguato, perh�e gli atomi sono gi�a a stretto ontatto, e se si

tenta di avviinarli si respingono. Il problema �e pi�u serio per i gas; tuttavia nei

primi tempi la distinzione non era hiara, tanto he Boyle pubbli�o le sue prime

rierhe in proposito on un titolo he onteneva l'espressione \the Spring of Air,"

he oggi tradurremmo \l'elastiit�a dell'aria." L'aria veniva dunque paragonata

a una molla.

Oggi sappiamo he la pressione in un gas ha tutt'altra origine, perh�e le

moleole sono fra loro troppo lontane per inuenzarsi apprezzabilmente: la forza
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appliata dal gas sulla parete �e il risultato della miriade di urti he questa subise

dalle moleole del gas, he sono ontinuamente in movimento. Ma dal punto di

vista marosopio l'e�etto �e simile; inoltre resta vero he anhe la pressione

di un gas deriva da una sua ondizione interna: in questo aso dal numero di

moleole presenti, e dalle loro veloit�a.
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42. Le leggi dei gas

Tra le due ategorie di uidi he abbiamo de�nite esistono altre di�erenze,

oltre quelle gi�a desritte. I liquidi hanno densit�a pi�u elevate dei gas (anhe

di vari ordini di grandezza) e sono molto meno omprimibili. Ma la osa pi�u

importante �e he il omportamento dei gas �e | almeno in prima approssimazione

| rionduibile a un unio insieme di leggi, osa he non aade per i liquidi.

In questo apitolo vogliamo approfondire l'argomento, speialmente per quanto

riguarda i gas.

La ompressibilit�a isoterma

La osa pi�u semplie da studiare sperimentalmente �e la variazione di volume

di un uido, al variare della pressione, in ondizioni isoterme (a temperatura

ostante). Non �e diÆile misurare la pressione e farla variare in modo ontrollato:

nel aso dei gas si pu�o riorrere al lassio \tubo ad U" hiuso a un estremo e

parzialmente riempito di liquido (ad es. merurio). Il volume oupato dal gas

si misura failmente, e il dislivello del merurio nei due rami del tubo d�a la

di�erenza tra la pressione interna e quella atmosferia (�g. 42{1).

Gli esperimenti mostrano he un gas si omporta ome una sostanza elastia:

diminuise fortemente di volume al resere della pressione, ma diviene man

mano pi�u \rigido."

Esperimenti del genere furono ondotti nel '600, fra gli altri da Robert Boyle

(uno dei fondatori della Royal Soiety e iniziatore della himia moderna). Egli

trov�o he il volume �e inversamente proporzionale alla pressione.

�

E la famosa

legge di Boyle:

PV = ost: (a temperatura ostante). (42{1)

In realt�a questa, ome tutte le altre \leggi dei gas," �e un'approssimazione del

omportamento reale, pi�u o meno buona a seonda del gas e delle ondizioni di

temperatura e pressione: ne riparleremo in seguito.

Si pu�o esprimere la (42{1) introduendo il oeÆiente di ompressibilit�a

isoterma �:

�

def

= �

1

V

dV

dP

a t ostante (42{2)

(il segno meno nella de�nizione serve a rendere � positivo, visto he il volume

derese al resere della pressione). Usando la (42{1) si trova � = 1=P , e a pres-

sione atmosferia vale ira 10

�5

Pa

�1

. A titolo di onfronto, eo i oeÆienti

di ompressibilit�a di aluni liquidi (sempre in Pa

�1

):

merurio 4:0 � 10

�11

aqua 4:6 � 10

�10

benzene 9:4 � 10

�10

metanolo 1:21 � 10

�9
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La legge di dilatazione a pressione ostante

Abbiamo gi�a visto nel Cap. 40 he il oeÆiente di dilatazione isobara �e

lo stesso per tutti i gas. Pi�u esattamente si trova he la legge di dilatazione �e

lineare:

V (t) = V

0

[1 + �

0

(t� t

0

)℄ (42{3)

e �

0

ha un valore omune per i diversi gas, he non dipende dalla pressione. Que-

sto risultato �e variamente attribuito a Dalton, a Gay-Lussa e a Volta (a avallo

fra '700 e '800).

Se sriviamo

V (t) = �

0

V

0

�

1

�

0

+ t� t

0

�

e ambiamo lo zero della sala delle temperature, ponendo

T

0

=

1

�

0

; T = T

0

+ t� t

0

arriviamo a

V=V

0

= T=T

0

;

ossia il volume �e proporzionale alla temperatura T (temperatura assoluta). Se

prendiamo t

0

= 0

Æ

C, dal valore sperimentale di �

0

si trova T

0

' 273. Poih�e t

e T di�erisono per una ostante additiva, ovviamente hanno le stesse dimen-

sioni, e sarebbe logio usare le stesse unit�a; tuttavia �e tradizionale he l'unit�a

delle temperature assolute venga hiamata kelvin, e indiata on K (senza il

Æ

).

Sriveremo dunque

T

0

' 273K;

he �e quanto dire he lo zero della sala assoluta sta a �273

Æ

C. Un'esatta

de�nizione della temperatura assoluta (e del resto anhe di quella entigrada,

he non abbiamo anora mai de�nito!) verr�a data in seguito.

Le due leggi dei gas si possono riassumere in una sola, al modo seguente.

Poih�e V �e inversamente proporzionale a P e direttamente proporzionale a T ,

sar�a

V = A

T

P

o anhe PV = AT (42{4)

dove A per un dato ampione di gas �e �ssata.

�

E ovvio he A sar�a proporzionale alla massa di gas, ma non sappiamo an-

ora ome dipenda dal partiolare gas. A questo risponde la legge di Avogadro

(1811): la ostante A nella (42{4) dipende solo (proporzionalmente) dal nume-

ro di moleole. La formulazione originaria di Avogadro, he �e anhe quella pi�u

omunemente usata, suona: \volumi uguali di gas nelle stesse ondizioni di tem-

peratura e di pressione ontengono lo stesso numero di moleole"; ma si vede

failmente he il ontenuto della legge non ambia. Partiamo infatti dal nostro
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enuniato, e supponiamo di avere due ampioni di gas he abbiamo uguali tan-

to V quanto P e T : allora anhe A �e la stessa per la (42{4), e peri�o i due

ampioni hanno lo stesso numero di moleole. Allo stesso modo si dimostra

l'impliazione inversa.

Possiamo dunque porre A = kN , essendo N il numero di moleole: allora k

�e una ostante universale, he si hiama ostante di Boltzmann. Finalmente

la (42{4) si srive

PV = NkT: (42{5)

Il primo membro della (42{5) ha le dimensioni di un'energia, mentre N �e un

numero puro: ne seguono le dimensioni e l'unit�a di misura di k. Il suo valore

numerio �e

k = 1:38 � 10

�23

JK

�1

:

La (42{5) si hiama equazione di stato dei gas perfetti : vedremo fra poo il

motivo di questo ompliato nome.

Il numero di Avogadro e la mole

Per quasi un seolo dopo l'enuniazione della legge di Avogadro, la determi-

nazione del numero di moleole ontenuto in un ampione di gas rimase diÆile,

e dava risultati ontrastanti (anhe se l'ordine di grandezza era in realt�a aer-

tato): di onseguenza il valore numerio della ostante k era inerto. Tuttavia

dalle reazioni himihe si rius�� progressivamente a determinare tutti i rapporti

delle masse dei diversi atomi e moleole, e peri�o prese piede la onvenzione di

riferire tutti i dati non gi�a a una moleola, ma a una quantit�a marosopia di

materia, la ui massa fosse proporzionale a quella della singola moleola; in altri

termini, una quantit�a he ontenesse un numero di moleole onvenzionale, ma

�ssato.

Naque os�� la grammomoleola, brevemente mole, he oggi �e de�nita ome

una quantit�a di materia he ontiene un numero di partielle (atomi, ioni, mole-

ole) pari al numero di atomi in 0:012 kg di

12

C. Questo �e il numero di Avogadro,

he indiheremo on N

A

. La quantit�a di materia �e una grandezza fondamentale

del SI; ne segue he il numero di Avogadro non �e un numero puro: il suo valore

numerio �e

N

A

= 6:02 � 10

23

mol

�1

:

�

E ovvio he la quantit�a di materia oinide on N=N

A

: generalmente la

indiheremo on n. Si de�nise poi la ostante dei gas R = N

A

k e di onseguenza

la (42{5) si risrive

PV = nRT: (42{6)

Questa �e la forma pi�u usata.
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Nota: Spesso la grandezza indiata on n viene hiamata \numero di moli":

per�o questa �e un'espressione sorretta, ome lo sarebbe dire \numero di kg" per

indiare la massa, o \numero di volt" per la di�erenza di potenziale.

La diÆolt�a di determinare N

A

ha fatto s�� he R fosse misurata ben prima

di k: infatti la determinazione di R rihiede solo misure marosopihe su di una

data massa di gas. Il valore numerio della ostante dei gas �e

R = 8:31 JK

�1

mol

�1

= 1:99 alK

�1

mol

�1

:

La massa � di una mole di sostanza si hiama impropriamente peso moleolare

e vale

� = N

A

m

se m �e la massa di una moleola. Peri�o l'equazione di stato (42{6) si pu�o

mettere nella forma

PV =

M

�

RT

(dove M = Nm �e la massa del gas) o anhe

P =

%RT

�

; (42{7)

dove % �e la densit�a del gas. Tutte queste forme possono riusire utili a seonda

dei asi.

�

E importante aver presente he grandezze ome R e � hanno arattere ma-

rosopio, il he vuol dire he non solo possono essere determinate in esperimenti

marosopii, ma anhe he non dipendono dalle reali dimensioni e/o numero

degli atomi. Ci�o �e tanto vero, he �no agli inizi di questo seolo esisteva una

orrente di sienziati (tra i pi�u noti Mah e Ostwald) he non riteneva reali gli

atomi, ma li aettava ome omode onvenzioni per rappresentare i fenomeni.

Solo l'aumularsi di numerosi dati sperimentali, e in partiolare gli esperimenti

dei primi anni del '900 | ome quelli di Perrin sul moto browniano e quelli di

Millikan sulla aria dell'elettrone | modi�arono la situazione.

In riassunto, le grandezze mirosopihe: k, m, N

A

sono tutte ollegate tra

loro attraverso grandezze marosopihe:

R = N

A

k; � = N

A

m; R=� = k=m: (42{8)

Peri�o basta onoserne una per ottenere le altre.

Che os'�e un'equazione di stato?

Riprendiamo in esame la (42{6): questa i die he per una data massa di

gas le tre grandezze P , V e T non sono indipendenti. Analogamente la (42{7)
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lega tra loro P , % e T . In generale, ome vedremo meglio nel seguito, qualsiasi

grandezza termodinamia relativa a una data massa di gas �e determinata dalla

onosenza di due sole di esse. La selta delle due grandezze �e largamente

arbitraria, anhe se di solito i si limita a quelle indiate (ovviamente non V e %,

he per una massa assegnata non sono tra loro indipendenti).

Questa propriet�a dei gas �e ondivisa da tutti i uidi, e anhe da altri si-

stemi, tanto he possiamo assumerla ome de�nizione di uido termodinamio:

on tale termine intendiamo un sistema le ui propriet�a termodinamihe sono

ompletamente aratterizzate dalla onosenza di due grandezze, e in partiolare

pressione e temperatura. Si die he un uido termodinamio ha due gradi di

libert�a termodinamii.

Dunque per qualsiasi uido termodinamio ogni altra grandezza sar�a fun-

zione di P e di T . In partiolare i�o aade per il volume: V = f(P; T ), he

possiamo anhe srivere in forma impliita

�(V; P; T ) = 0: (42{9)

L'esatta espressione della funzione � dipende dal partiolare uido: per es. un

gas ha � = PV � nRT . In ogni aso la (42{9) si hiama l'equazione di stato del

uido.

Gas reali e gas perfetti

Resta da spiegare perh�e si �e parlato di \gas perfetti." Abbiamo gi�a os-

servato he le leggi dei gas, e quindi in partiolare la (42{6) o la (42{7), sono

soltanto delle approssimazioni; aggiungiamo ora he per un dato gas l'equazione

di stato �e soddisfatta tanto meglio quanto pi�u alta �e la temperatura e quanto pi�u

bassa �e la pressione. Si tratta quindi di una \legge limite." Per questa ragione si

usa dire he essa �e soddisfatta dai gas \perfetti" o \ideali," ontrapposti ai gas

\reali" he invee la soddisfano solo ome approssimazione. Naturalmente i gas

ideali non esistono, e peri�o questo �e un modo di esprimersi piuttosto infelie:

del resto lo si potrebbe appliare a moltissime altre leggi della �sia, ol risultato

di suggerire l'idea he la �sia si oupi di ose he non esistono nella realt�a!

A dire il vero, esiste un'altra ragione per il termine \gas perfetto": sta nel

fatto he si pu�o dedurre l'equazione di stato da un \modello," basato su semplii

ipotesi. Ce ne ouperemo pi�u avanti; da questo punto di vista dunque si pu�o

dire he il modello del gas perfetto non rappresenta esattamente i gas \reali,"

ma ne fornise una buona approssimazione in ondizioni favorevoli.

Un'appliazione: l'atmosfera isoterma

Vogliamo vedere ome ambiano pressione e densit�a di un gas in funzione

della quota, quando si tenga onto della gravit�a. Il alolo �e abbastanza sem-

plie se si suppone ostante la temperatura, osa he non �e ertamente vera

nell'atmosfera.

42{5



L'unia diÆolt�a sta nel fatto he la pressione dipende dalla densit�a attra-

verso la (41{1)

�P

�z

= �%g; (42{10)

mentre la densit�a non �e ostante, ome si vede dalla (42{7). Usiamo questa per

eliminare P dalla (42{10):

RT

�

d%

dz

= �%g

(abbiamo sritto d=dz in luogo di �=�z perh�e le altre oordinate non ontano).

Questa s'integra failmente:

% = %

0

exp

�

�

�g

RT

z

�

: (42{11)

Per usare la (42{11) oorre solo alolare il parametro h = RT=�g, he

ha le dimensioni di una lunghezza. Per � si deve usare il peso moleolare me-

dio dell'aria, he vale 0:0288 kg=mol, e segliere la temperatura, ad es. 290K.

Allora h = 8:54 km e la densit�a dell'atmosfera derese esponenzialmente on

l'altezza, riduendosi di un fattore 1=e a una quota di ira 8500m. Dato he

abbiamo supposto ostante la temperatura, anhe la pressione segue la stessa

legge. L'andamento reale dell'atmosfera non si disosta troppo da quello os��

alolato.

Possiamo dare alla (42{11) un'espressione leggermente diversa, riordando

he �=R = m=k (42{8):

% = %

0

exp

�

�

mgz

kT

�

: (42{12)

Nella (42{12) l'argomento dell'esponenziale �e il rapporto di due energie: quella

a numeratore, mgz, �e l'energia potenziale di una moleola di gas alla quota z,

mentre per ora non sappiamo dare un'interpretazione di kT . Comunque il fatto

he la densit�a del gas, ossia in ultima analisi il numero di moleole per unit�a

di volume, dipenda esponenzialmente dall'energia potenziale di una moleola �e

molto espressivo, ed �e naturale pensare he sia legato a qualosa di profondo.

Per ora non possiamo dire di pi�u, se non azzardare un'analogia. Nonostante

la gravit�a, le moleole dell'aria non si posano sul pavimento, ma riempiono tutto

l'ambiente; invee la polvere si posa: perh�e? Forse la di�erenza sta tutta nella

diversa massa: quella di una moleola di azoto, ome sappiamo, �e � 5 �10

�26

kg,

mentre quella di un granello di polvere �e forse 10

�15

kg, ossia 10 ordini di gran-

dezza maggiore. Ne segue he per la polvere h = 0:4�m: potremmo dunque

parlare di una \atmosfera di polvere" di questo esiguo spessore, ma ovviamen-

te la osa non ha molto senso, perh�e h os�� alolato �e dello stesso ordine di

grandezza delle dimensioni dei granelli.
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Il termometro a gas perfetto e la temperatura assoluta

Il arattere universale dell'equazione di stato dei gas i fornise una prima

soluzione per la de�nizione di una sala di temperatura non arbitraria: usare

un gas ome sostanza termometria, e riavare la temperatura dalla (42{6),

attraverso misure di pressione e di volume. La sala di temperatura os�� de�nita

�e la temperatura assoluta. S'intende he per determinare ompletamente questa

sala oorre (e basta) assegnare il valore numerio di T in un punto: su questo

torneremo.

La de�nizione della temperatura assoluta tramite il \termometro a gas per-

fetto" non �e solo teoria: i termometri a gas perfetto vengono realmente usati

per misure di preisione, anhe se non sono ertamente pratii per molte ap-

pliazioni orrenti. La metrologia della temperatura �e piuttosto ompliata, in

quanto si basa su diversi tipi di \termometri ampione" e su diversi \punti �ssi":

qui non possiamo trattarne oltre.
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