
Ci son delle domande che sono inevitabili quando osserviamo
le leggi macroscopiche e i principi della temodinamica ni azione :

> si può dare significato fisico più profondo alla temperatura ?

-> perdé l'energia interna ha determinate forme ?
-> qual è l'origine dei valoriosservati per i calori specifici ?

-> qual è il motivo fondamentale che impedisce all'entraria
di un sistema isolato di diminuire ?

Cerchiamo di dare risposte a queste le ad altre) domanda
assumendo un punto di cista microscolico nelle descrizione
di moceri di interesse termodinamico ,

avero costruendo e

giustificando dei modelli nei quali la natura atomica e
molecolare delle sostanze deve essere recuperata : non lo

folemo da un punto di vista più fondamentale del

comportamento quantistico della materia. Gli atomi
saranno descritti in modo puramente classico (mase

puntifomi o commgua"molto " piccola) tenendo però

cento della loro sconfinata inumerosità : aveno quind
necesità di sviluppareun approccio meccanicodattico
basato su descrizioni di tipo non-deterministico ma facente

us di metodi probabilistici e statistici-

Parleremo enenzialmente di teoria cinctica dei gas nella

quale si studia
,
con il calcolo probabilistico, l'evoluzione

di sistemi che evolvono resso un equilibrio temodinamico

macroscopico, come nei processi di

viscosità effuso de un foro, , fluso dovuto a differenze di pressione,/

conclusiona termica, mescolamento , diffusione, cinetica chimica :



il punto di partenza storico di questi studi va fatto risaliva
al TI sento /moto browniano, modelli idrodinamici

di Bemoulli
,
Clausino e e Maxwell e Boltzmanu più

di recente).
Una volta raggiunto l'equilibrio termodinamico , ci si
interessa a come l'energia totale del sistana (conservata
macroscopicamente) e distribuita a livello micraconico
tra gli atomi/elementiistituenti, con fluttuazioni di
volive statistico : infatti questa parte della Mozia , molto

complicata matematicamente, è dettameccanica statistica.

Qui verranno dati solo dei minimi accervi.

Costruiamo quindi un modello microscopico del gas ideale
secondo la teoria cinetica/probabilistica.
E' fondamentale diarire tutti gli ingredienti e i limiti del modello.

In pratica realisiamo un gioco di bigliardo con N biglie
uguali (Natomi di messa m) che rispondono alla leggi
fasido della meccanica necutoriana, urtando in modo

Elastico con le pareti del contenitore di volume dato V . Ande

se non è subito necessarioammettious de le biglie
mitino anche tra di toro , sempre in modo elastico.

Volendo parlare di quantità diLentanta , savereus N =nNA,
con u numero di moli.

Gli atami sono molto più piccol del volume a dispositione a
ora quantifichiamo realisticamente questo lincilo.

Prendiamo a condizioni termodinamiche Standard (1 bar,273)
una mole del gas ideale , per

au dall'equazione di State



V==T8 .3273 2
.
2 x 10-2m3
-

105 N/m2
E mole

ares il volume molare a TPS è V = 22
.4141/mole nel

TPS

quale ci sono N = NA atomi con densità numerica data de

8= =
6x10mote

= 3x1625m3

2
.2 x18-2m3/mole

avero
, equivalentemente , ci sono ~

3x10' atomi per ma

[30 milioni di miliardis

Passiamo stimare quanto "spazio libero" c'è tra gli atomi :

se sono distribuiti uniformemente , ciasan atomo

~ha a disposition un arbetto di none

= 5 - 3x10-26A

e denque di lato let=~ 3x109m

Un raggio atomico tipico di riferimento (raggio di Bohn/é-5x10m
cheè~ 50 volte più piccolo di lat: aspettiamo una
spaziatura relativamente ampia tragli atomi ni questo bigliardo.

Questo asetto ci autorita, in una prima apposimazione, a
trascura la fazo eventualmente agenti tra gli atomi (perde
sono relativamente distanti) Narme quando sono costretti a
unti frontali ed elastici con le pareti e tra di essi

Con queste premere posiamo elencare con più precisione
le regole del gioco de seguire per costmire il modello
cinetico del

gas
ideale meccanico.



① Gli N = nNa atomi sono uguali di massa m nel
volume V sufficientemente spaziali da non rubire
forze interne .

Sono anche liberi dall'azione di forza
estere e dungue la loro energia è paramente cinetica ;

② La trattaziona è classica newtoniana, non c'ènulla di
&

quantistico elo relativistico e dunque il comportamento
degli atomi dipende solo dalla collisioni che subiscono ;

③ Gli atomi hanno densità N/V che risulta, a meno

di fluttuazioni sempre menolilevanti al crescere di N,
uniforme nel volume V : nel volume

"

infinitesimo"
-

dV ci devan enere comunque moltissimi atomi , cosi

da non accorgenti della fluttuazioni spaziali di materia.

Se
, per esempio, dV =

10-1m3 [10
%mm3 so un

volume molare]
,

allora EN = (#/dV-10 mi +15 mm2= 100

[10 miliardi di atomi] .

⑪ Gli atomi non hanno uguali velocità : una i

valori e le orientazioni di ese sono distribuite

uniformemente e icopolicamente nel volume, over
le velocità hanno una dishibusione statistica

Cer ara non nota) che è indipendente dalla

posizione e dalla direzione di moto degli atomi .



Trisiamo cercando di descrivers con questo modello meccanico
microscopico la pressiona delgas intesa come effetto
medio delle forte associate agli unti tra atomi e pareti
del Contenitore

,
a partire dalla definizione macroscopica

direzione (componente nomale della forza rapportata
alla superficie della sude agisce), assia secondo lo schema

Forta L
> Impulso /intervallo di tempo > pressione

Superficie superficie
↑ z

ciasu atomo havelocitài = /Vi ,Vyi ,Nei

· l'into èelestico impulso trasferito

↓ L
& Y lungo y all'atomo :parete"

i&p
catomo-Mi

per cui nel singolo urto la sarete y riceve l'impuls +2mV:
Questo impulso e donto a una foraf(impulsiva

,
infatti) che

agisce tra atomo e parete secondo la definizione :

Ope = 2muy = (f(t) de
(ci saranno moltissime espesioni in questa forma per
ogni ento , non scriviamo ogni volta l'indice

"i "

dell'atomo coinvolte) .
Immaginiamo di considerare un dato intervallo di
tempo (0

,
5] nel quale avvengono della collisioni

e sommiamo tuttigli impulsi trasferiti alla parete y :



2mrytHdt-A.
T

-> [FIt)d = + (FY ,
com <FletFCtdE

valore medio nel tempo (0 ,[] della foza complesiva
donta agli unti sulla parate y , ovvero

< F)=My=
OfT OfT

che anegra questa forzamedia) di ressione in funzione
delle velocità degli atomi due harns effettivamente
urtato la parete y entro l'intervallo di tempo

[

.

Non sappiamo come sono fatte le singole velocità ma
abbiamo dichiarato de devono ener distribuite in

modo uniforme e isobono.
Si aspettiamo come minimo che , per isonoria, valgano
queste medie : (rx) = <Vy7 = <Vz) = 0 a Ny = N(Vy)
civi è non ha direzioni (Cartesiane

,qui)TheMivilegiate 2 > Vy
Inoltre il gas in media non simuove e dunghe per ogni valore
dio con componente vy c'è quello con componentesposta
-Vy . Da cui <Vy] =0 (e lo stro per le altre direzioni).

Il dettaglio della distribuzione verràottuto par avent ma per
-

auvare la immetria attono allo ero eora è ufficiente
il fatto che valori elevati di velocità sono sempre meno
probabili (essenzialmente per aspetti energetici).



*
Per calcolare la somma Ze conviene raggruppare leurti

ofT

velocità in piccoli intervalli con velocità Vit [Vy ; Ey +dry]
contenenti Ni atomi ciascemo per celi riscriviamo la somma

-

Z. NiVi (ci com Ne atomi con velocità vy
in quell'intervallo e

vale che ZiNi =N)
*
con N~ 1023 et unca possibilità: è il modo standard di procedere della
meccanica statistica.
Ci si domanda da quanti di questi atomi arrivant aentore
la parete y ;
decono enere "abbastanta vicini" per arrivarci entro il tempo
massimo I ed ener nella direzione giusta (verso la parete) .

Quindi solo la metà degli A ......
atomi contenuti in uno spenore Vi T .A

personibile con velocità ryi ↳ t V

-nel tempo i allivano alla parato, I -I Il

avero la grazione del volume V : # Yi

=> la somma efficace" angli unti diventa [NitINIA.
La fore media sulla sarete y èquindi

~EA = MAIN vSF] =MZiNigi
e lersione è

P==Ni
Osserviamo de la somma [iNiv: viene determinata conscendo
la distribuzione della"variabile casuale" che esprime levelocità

(al quadrats)degl'atomi .
A questo scopo introduciamo

la media della rebutà quadratica,

[v)= ZiNiEy



intermini della quale la pressione diventa

P = MNS)
L'ipotesi di isotrofia spaziale della distribuzione delle velocità
caricena che <VI) =<V) = [VEY (la dismitusione

i

la stena nelle e direzioni contesione -o qualunque altra-
e quindi la media di 22 è anche la stuna) .

Siccome la scomposizione è cartesiane , allora vEr* +Vy-vz
e
,
visto che la media è un'operatione lineare

,
vale anche

(r) = (ve) + (v) +(VE) = 3(r)= 3(vj) = 3 <riy =>

<VI) = (v) =<T =<6 / =

P = mNW
Simò scrivera mN = M /massa totale degli Natomi) e
M/V = p (densità di massa del gas) =

P
=&(v4

Questa espremione (intuita da Bernoulli) eunpremio collegamento
Na la visione termodinamica /macroscopica (le MessioneP) e
il punto di cista meccanico/microscopico /le veblità atomiche).

E consuetudine palar di velocità quadratice media (root
mean square) Vrms=V (in m/s nel SI) ver le quale
la relaziona precedente diventa I= Vins/3.

n


