
Il fatto che si parti di realizzazione nel censo probabilisticoI
del termine, degli stati con maggiorepopolazione di microstati,
implice che anche il principio di non diminuzione delle

entropia va intero da un punto di vista statistico :

i Nocessi sono irreversibili nel senz chela loro niversione
non è proibita da leffi fondamentali microscopiche

M

ma é (estremamente ; di fatto) improbabile macrstolicamente.

Anche lo stato di equilibrio termodinamico (di massime
entropia) va interpretato come tale in senso di media

macroscopica, statistica, ma è dinamico , fluttuante
a causa della continua alternanza casale tra i vari

microstati che realizzano macristati di (quasi) equilibrio.
Questo comporta de , a determinate scale, i valori
tennocamici macroscopici d egutibrio sono soggett
a fluttuarioni ,

tanto minori quanto più robusto()
statisticamente (civé N grande) è il sistema e quanto
mi si è vicini all'equilibrio.

El fondamentale cottolineare qui il serso di "Abustezza statistica"
di cui si sta parlando in casi realistici.

La molteplicità massime dell'espansione del gascon
raddoppio di volume e (ver 1 mole , N =NA)

W=! StringNse
23

Questoe un numero inimmaginalik : si può scriver come
un 10 seguito de 1023 zeti. Dove lo Mariano scrivere ?

18
Su 10 quadeni di 100 pagine can 1000 zeri ciasame .

Se una cartiera produce 1miliare di torellate all'anno,
la dobbiamo for lavorare per 1 miliardo di anni per aver
la carta necessaria ner scrivere esplicitamente - 101023



Le fluttuazioni probabilistiche attorno al valore atteso
si possono stimare

utilizando la funzione che dai
la molteplicità del macristato, aurro il coefficiente
binoniale

,
al variare di k

,
cioi la W =W(k) = N!/ ! (N+)!

w(R) A Il teorema del limite centrale ci

Wrx usicura che per N + Co la W(k)

D tendo a una cuora gausiana
centrata In N/2 la cui varianza

è N4
,
arrero e del tipo

>
w(k)~ exp(-)(k-N/i/N]

con FWHM -W.
.

Per esempio ,
se N = 100 = (k) = 5015 (10%)

N= 104 => (k) = 5000 +50 (1%)
N= 106 => (k) = 500,000 = 500 (0.1 %)

e cenicia. Se NrNa altra l ha valore di attesa ~ 1023

con fluttuazione assoluta di ~10atomi (1000
miliardi,

du sono però una frazione di circa 1/101 sul value medio).

Va sottolineato che i singoli microstaticono ugualmente
probabili ,

come già detto : il microstato [N/N]
- "Miù probabile del macratato(gas espunso) è "infinitamente

[NAlo] (gas commend ma tutti i michstat sono
accessibili
-

alla dinamica del sistema
,
anche quell'unico che

definisce lo stato iniziale [Nalo]. Basta avere pazienza
.

Molta peso : tempo richiesto ~ turti <Wrax-turtxINA
S turti-16-10s (10 miliardi di "campioni" al secondo) >

trichiesto~ 10 Na-10 =10NA-101024 L'universo ha-1017s di vita!



Questa stima di improbabilità vale ogni rotta che si

immagine di contravvenice al Il principio aminettendo
de

l'entralia dell'universo associato lssa diminuire : si

può leggere infatti l'interpretationerotatistica come rapporto
tra probabilità termodinamiche,

WSij = k(logWf-log Wi] = Blog (Wf(Wi)

avevo Wa = Wi esiste
La recessibilità è tale de OSig = 0 (per l'universo o
se il sistema e isolato) per uni nel processo revessibile

We = Wi / trasformazione reversibile
di un sistema isolato (

Il processo è nivece spontaneo e irreversibile quando

(sempre in riferiments all'universo) i Sig > O , per

wi
Wf > Wi :

lo stato finale è più probabile perché realizzato da un numer
- Il

maggiore di microstati /è pie "disontindo macroscopicamente),
come nel caso dell'espansione libera del gas : il processo
invers (comprensione spontanea) implcherble una
volusione del numero di missstali che realizzano il

incerostato finale (gas comprend ed , equivalentemente,
una violuzione dell'entralia dell'universo :

We <WiSo (compete-



Nel caso realistico di un "vero" gas con variazione amociata

di entronia dell'ordine di USig ~ R (non serve

scriver tiricamente e e log(a/vi) per situazioni "tipide"]
allora INAIR/RB

= WieWa - Wie

a seconds de DSif0 (espansione o competida).
- Va

La compressione spontance e tale che (Wf/Wil we

de è
,
difatto

,

zero senza pietà. Di nuovo , questo fatto

non equivale a proibire lo stato finale comment ,
non

certo a partire da leggi meccaniche fondamentali .
E

una impossibilità statistica di fatto.

Ande una pallina che smette dirimbalzare o im oggette
frenato che sette di slittare sono fenomeni irreversibili
in senso solamente (ma definitivamento) statistico del termine.

Qui i conteggi dei microstati andiati ai vari macristati

riguardano però la distributions spaziale Lorientational
delle velocità vettoriali degli atomi dell'oggetto : it
moto iniziale ("orientato", polivate , coordinate) èmeno

popolato di micretati che caratterizzaro, dopo
le loze

dei rimbalsi o degli attriti , le vebrità atomiche castiche,

sempre più disordinate : Ci sono più modi di "disoblinate"

che di rotinare in questo senso per ai ,
anche in casi

di dissipazione meccanica, (Ws/WilmeNA : questo



perdì l'energia cinctica inpale è dell'ordine
di Croche , di salito) potenza di joule (v1mVinisials) e
questa misura l'ordine di grandenza di US che,

di nuovo, va rapportata a Rg= R/NA ~YNA nelle

formla di Boltzmann .
Può la pallina ricominciale a rimbalzare o l'oggetto

-NA
a stittare ? Si, con probabilità dell'astine di 2 I

↑

cive Zero, di fatto. Questo aspetto permettedi appressare
- la differenza fondamentale tra caloremicuscoricamento

e lavoro ! A è distribuzione disordinata in moltissimi

micustati
.
W è ordinato, in molti menomisratati . Per questo

ri

WeQ e "facile" ma Q-W no : serve "concentrazione statistica di energia.
Lo steno discusso però enera fatto guando si considera
il verso spontaneo di fluso terrico tra serbator a differente
temperatura : questo avviene spontaneamente da Tali a Tara
e la variazione di entropia i 4)S =Q (ITBassA-/TAca) .

Da un punto divista microscopico-statistico , si può
pensare de , a parità di energia trasferita,

il serbatrio

callo varia la sua entropia meno di quello freddo :

a base temperature ci sonomeno microstati/mssibilità
di distribuire energia (si ricordi la distributione di

Maxwell-Boltzmani per l'energia di un gas ideals)
e dungre è più facile" disordinare" il serbatoio freddo.

I mumeri in gioco si ristono , perché US-Q/Te

Win(Win-ENa (se si trasferiche da Tacta a Teassa , cise
spentaneamente) -

Questo è l'enunciato di Clausius del Il principio !



È aportuno misistere sull'idea ergodica già accennata:
in esa si descrivono le grandesse macroscopiche delle
termodinamica come medie temporali (In tempi
sufficientemente lunghi) di grandeste fluttuanti attono
a valori di equilibrio : le fluttuazioni sono
originate a livell microscopico dalle dinamiche
interve (interazioni

,
unti
,
vibrazioni

.... ) del sistema che

sono descritte dalle moltitudine dei microstati che si

susseguono nel tempo realizzando irari macristati
di interesse termodinamico.

L'ipoter esgodica dice che le media temporali
coincidono con le medie sui microstati corrispondenti.

Questo funziona se i microstati sono ugualmente probabili,
altrimenti si attisterebbe in qualche misura a violazioni
del I principio (basta pensare all'eventuale

dominio

di microstati che realizzano un macristato ordinato) .

Maxwell ha escogitato un esperimento immaginario nel
quale dei meccanismi interi al poceno sarebbero in

grado di selezionare e for prevalere determinati
microstati csi violando sia l'ipotesi erfodica des,
di conseguenza, il I principio. Può

, per esempio
,
favorire

ilparaggio di atomi in direzione tale da generar un flusso
termico non spontaneo e dunque contril Il principio PeròS
ver farlo il meccanisms (un "diabolette") Moduce Mi

entrovia di quanto ne abbia rispariziata .
Il Il princi e salvo-



C'è anche un commento da fare relativamente alla

possibilità (e recensità l di includere nella
caratterizzazione microscopio-statistica di un sistema
molti gradi di libertà simultaneamente (non solo
la posizione degli atomi

,
ma anche la loro velocità ed

energie, rotazioni ,vibrazioni , spiri , ... ). Ciò fa
si che il conteggio dei microstati cresce : ma questoS

avviene in modo relativamente semplice : se i van

grad' di libertà" sono indipendenti , la molteplicità
totale del macristato siculterà espressa come prodotto
delle molteplicità arociate ai vari gradi di libertà,

Wor = Wa Wo* W,x ...

e
,
corrispondentemente , l'entropia di Boltzmanu

si estende come somma dei vari contributi :

Sto = Sa + Sp + S,+ ...

Questo suggerisce che sia posibile pensara a uno "zero"

dell'entropia . Lo si fa in fisica quantistica con un
cristallo ideale a OK

, quando allora S(0) = 0 (e
il teorema di Nernst) . Ma è più compliato di cosi.
A morsito di meccanica quantistica, quando si opera
in questo contesto le statistiche utilizzate fio a ora

-

Nicità dei machstati vanno modificatee le molle

ci sonounovi tipi di statistica a seconda dello"spin della
partialla . Cio che non cambia è la S=KslogW !


