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" Ja formulazione di Bronsted della termodinamica
‘completata col metodo originario di Sadi Carnot (™)
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I al modo le qunish eerpedche ed | porenzilt apmaiono. come granderac
versbilith di un rocesso & otenuta accoppisnda due
rante i qual Je quantith encigetiche 3K vengono:
trasponate in direzioni opposte. Come risultito sperimentale si ha che durmnte wn
processa reversibile la sommatora delle quantice di lavore, asseciate al processo, s
anmulla. Tale rimaliato va soto il nome di principio del lavoro,
Restringendoct processi termici sbbiamo che la quantith energerics
& riconoscints esvere Fentropia 35, che viens trusporiata tru sati & diversa tempe:
s . Qe ki, ol e s potenziale che caraerizza gl st
dal punco di visa tennico,
formulszione di Bransted il concetto di calore iritenuto. antropamarfol
oo appare fecessaria o convenicnic finche non passiamo a cansiderare | process
irreversibill. Infai & temperatues costante 1o definizione di calore & sovtapponibile
 quelly di emtropia, perché vale la relavioae 50 = (T,-T,155; solo quando 1a tempe-
atura pon ¢ costane il calose ha uma csistenza susonoma dall'enimopia ed & wsile
in quanto teaduce un concett innitive. Dopodiché si passa ad enunclare i prin
cipio del calere ¢ il principio di equivalenza 1l primo. afferma che i proceni e
weribili 5000 sempre accompagnati da wn'evoluzione pusitiva del calore, il che %
pud scrivere con &84, > 0: 80 > 0. 1l secundo afferma che per opnl tipo di proceso
vale lum.,Jmu. T8 =
In tale fosmmulazione i conceso di energia non & fondumentale e viene revu
penito soltunto geazie lavoro,
uesta formulazione & stata finora trascurats, probabilmente perché impoae il
distaceo culturale da quel schemi concetinali della fisica classca mediame § qual
siamo abitut # ragionare: Ma essa potsebbe essese una formularione da porre in
altermativa alls termodinamics. wadizionale. che presenta diven difeti concetnuali
Nel seguito voliamo esplocare. questa possibilia.

2 I cffeni Bronned ippare scquive ¢ svloppare T lvori orginari di Sadi
Carnot” Infatti_pone alla he dells sus formulazione Ix distinzione tra processi
reversibili ed irveversibii. conferisce i} ruslo di varishile principale allentropia.
mentre climins completamente il concerto di encrgia interna 3l poso di quello di
calore; il principio di conservazione dell'energia viene recupermo selo in un
seconds monncato, come rultato marginale, Allora effecivamente b formulaione
i Broasied & gia uma precisa solurionc all'csigenza di riformulare L termodinainica
seguendo Camot. Ma st pu andare oltre

Camot la teoria temmodinamica & sata fiorganizzata da Kebvin © Clau
siis. Prifa aveva una onganizzazions centrats su un problema cruciale (hs masima
eficienza nelle waslormarioni energeriche) eppers ne induceva dell proposiioni di
caratere universale; poi dopo invece ¢ stata organiniaa per principi. secondo
schema arstotclico-cuchiden (o schema tipico della tcoria meccanica e della st
concezione del & matematica-reahd); cie) & stato compinto ul 3
it parola indefinta altranenti, »quivalenzan (s nott che nan si b dire ugua:
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ra lavoro ¢ eslores @ al preszo di poree por prima quellaffermazione che
st scoperta 25 anni dopo b sccanda
“Infine il 1° prinipio & placonico perche posuls una riseva o e ke energi,

di superare la tradaionale formulazione dells termodin
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medisntecicl; infatti ey introduce T'entropia

rgomentativa_dell :
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rumento di ragionumento valdo in genenle per opni campo di fenomeni.
St noti di passaggio che anche da un punto di vists radizionale si pub enun-
s s vermodinumica con cick. Infars 1s prima legwe b exsere posta nella

$dw,=0 al

o¢ Linicgsale hungo wn ciclo chivso del lvoro adisbatico & zerot Si not che
e versione della prima legge pubd exsere derivata direstamente dai risultat speci-
Inolre da 1ma ale versione s deduce mmedisramente 14 csisenza di wnt
eneogin imicma; ¢ di consegienea si puo mariare ad inrodurre 1l concetio

St pup formalare anche la seconds legpe i modo snaloge, oo, pur i yrnders
* conte aiferazione della second kg la «disoguaghisnza di

$dQIT <0 @
lnegrile lungo un cido chiuso del calore assorbiso, diviso per la temperatura

“alla qinle & sssorbito, ¢ upwle o minore di zero. Anche quesa versione della
mﬂlwmmm-km.mmum-nqu

B M. Dl Priiien der Wirmelebve, Leipog, 18% Grad.ingl. Reicel, Bioton. 19671
e

“HL Awerwons, Suement of the Sccomd Lo of Thermodymarcir, sAm. ) Phrson, 26
i 364,




— 3 —

Dall'equazione (2] possone essere derivati direttamente (| teorema di Camer «
il prinipio dellentropis. Per di pits, s vede facllmente che Tuguaglionza si applics
b cicll vevensibill. Infani se il ciclo viene percarso in senso tmverso, il scgno di /()
cambia in ogni punm del cicko, ma in coplesso e viene modificato. picate
Percid il valore dellinicgrade sari csattamentle Fopposto di quello otrenuto prece
dentemeate. Ma anche qucsto valors deve exsere. minore © uguale @ zero. D cunse
fpuensa le du affermazsnni possano esere compatibil seltanto se i valote deliote
prule & mullo. E ora i possono. desivase tuti. e conscguenas utl per - teoria
molto pis faclmene che dalle wsual formulszieni. della seconda legge

4 Tomando u Beomsed, & possibile insrosarre il coneeitio di <iclo pur di
modificare il suo metoeds operative per misurare l'entropia; basua unlizzare a tale
scopor il ciclo di Camot.

Drurante st il ciclo il sistema in esame compie wuna certa quarits di Livoro
meecanico sorale che & data da L=J P 6V (P = pressione, ¥ = volume). Essendo il
cilo un piocesso-tenmico reversibile, in base alfudex di Brense, ci sark del Invoro
tenmico spreao In termint i differenza di emperarars T e di entropia 45,

se. definiamo come sesbatoio di entropia un ogeetto che. powo in
contatio termice con ali, non subisce varinsioni di temperatura alloea possiuma
dire che durante un ciclo si effetun un trasporto di entropia dal serbatolo a tempe-

, la somma del lavoro meecanico 1.
& del lavore temiico 8 (T, ~Ts), effermuni durante tuio il ciclo, deve annollacsi;

ovvero:
L+85(T,=T, =0, da eui S L/ (T, - Ty

E coni osteniano uaa misuea dellentropia scnza dover fur ricorso # calormetti
di ifecmento, cos come fa Bronsied, ma piuttoso u serbatoi i entropia.

5. In abiri Javori® 6 & mostrato che quindo una teoria & orpaiszata proble
maticamente, cssa. s ben formulata, iniria con 1ma frase doppiamente nepata, - A.
che o & equivalente alla frase sffermativa cocrispoadente, A: ¢va appunte serve
a sabilire il problema cruciale della teoria ¢ 3 indicare la direzione di ricerca, In
quale deve trovire sostcgno scientifico per affermare quanso pit & possbile sttormo
ad A

Lopers 4, Camot Lo 30 1 <pincipo= che i sl & pricip
o0 issiomatice, ma mecodologico: Fimporsibilith del moto perperuo. Fg,h dice coni
oel punto. cruciale della ol i igrlive i vt g
A bt miuidn 1 & damimsdiden? S o che. 1 primo fisc che
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4 st principio, Stevine, Uha exprese anche lui con una doppis negasione:

o movitaca sz fine... & assurdon. Le corsispondent frad affermative non

o sigicato fisico, perché non <i 3000 Mramant peratvi per affermasc vere
saln. Questo & un

fisica; moi vegliamo
mica. Allors ci o evsese dsiuto il fatto che n uns nota s pié pagin 5.
si dichiara dubbioso sulla validita della teoria del calorico: «Moli fatti speri-
appaiono guast incsplicabili allo sato awale della 1eoria 1. o
ﬁwuiutrhrh:nc-rlﬂmjluu i wna vern praduziore i calorico Jn
samo vadere quell frase doppiamente nogata che pub ben csere posta

bt solo questa eyprime correttamente § 1° pria-
wECrE  concett i

e il a0 problems cruciale non & il rpporto tea calote ¢ bivors i effet questo
o exprimeva anche il rapporio. pit gencrak tra ln nascenic teoria termodi
ot il dramevasico di Clausio ¢ di Kelin

teoria

i Bronsted & quello di siuscire # scrivere 54 = (P, - Py) 8K in
< indi anche per i fenomeni tormici. Allora 1 problema che pub essers
alls base della formulazione di Bronsted & quello dells istenza del lvoro

e il dfie o ¢ ot ¢ it bl o o
te come porcnaiae Fentropia cos coms fa Bromtcd,

problemaica che ne pocuian
sccontentato della ma formulssione. Qui invece b siamo giunti 8 fidare piena vali-

* Jbsdew, nota 14 tp. 37 . g, 1a Frase s e quadra ¢ 3ok ool manancrino dd
(B! s e L v s <ur b . Fox, o4 Ve, P, 1781
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it serensificn atuale alla formulazione di 8. Carner, cosi come i T swiluppas
nel 1824.

Ci & st compiuto senea wiliezare messuna matemarica  sofisticwa; sl
contrario dellaltr seimcrprerssione storics, quella di Baraha ¢ Truesdell! che non

amente messo da parte quando
serisse il suo Hbro, relegandola ad uni nota a pié pagina®
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