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1. La iturss dells chimics riasiunta con le due opgions foudemerntalt

Ussalmente i considers la chimica 1ma teoeit wnen maturas, perché ba sus
s & scmplc € perché In oo qantia [ansbbs bt coms
caso particolare. I precedenti comunicazioni ' ho sostenuio s tes eppos, i
quanto la chiimica b proposto um puvo. mapporte con b masematics, fale da
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mantenessi streramente operativa; ineltre ha proposto una nwova maniers di orga-
tazare una teotia, non per pricipi ma medinte i problema erucial

Questa caratterizzaione della chimica & melto significariva ln:h: per illustrare
s sus cvoburiome: storica. Infatt possiao registrare la data delliatrodusione el
o chimi dlle vk sk ol v o vl per e i
particolare puava teoria,

Evvdusione delle scelte foudamenialé nells chiwmscn (storia cffertiva della. chimica)
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1 = e 1 s P = ik e, O = rgelomins st
O = pmsssaion s, = wacsiesza.

L tabells manifests visivamente che la ehimica & inietats, eon Newson, pon
salo- secondar idec errate (forza gravitarionale come cauma dels affinith chimica), ma
snchie seconde scele fondumentali completamente opposte o quele dells effetiva
nscits, avvenans cen Laveisicr, Dokton  Proas: seele che sapo sate. muntenuse.
o un secno, fimo ol completamenta di v i suo quidio teorico, medisnte L

tifica del tempa (in quanto includeva ogni altta tooria come suo caso pasticolare)

I periodo 1789-1878 ha rappresentats anche il perindo di massimo distacco
1ra fsien ¢ chimica. Alla su fine la chimica s & srovaia sicollegata alla fiics folire
che e conotl, tcakche, « pobloml soamni) stcre aucle sor s, o
termodinamica, le o scelte fondamentali arigin: (P & OP} erano consone
quelle della-chimica; mentre quele della mea versione finale (P ¢ QA1 sano

1 Comn Ne Swria Chiomca, Torinn, 1985, K210 A Dawisc, Lt shivama clami
0 ol s o oehms srarely i . Gl & K. Trrocs o Aot i Googt
Net Sore ¢ Fund el Che, A Nt 5., XL ¥, 12. R, 138, 33325
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somungue diverse da quelle newoaane. Tuo i ol prode dunque xpprsca
grande contrasto culurale con la teoria fisica dominane.

T - o precedente favoro * bo mocato o intrinsecs ambigeich dell cces-
ﬁnﬁmuﬁnu,nmmhm&mmnﬂmxewﬂmm ke
nelle sve sceite fondamentali tad e Je sue equazioni di
Eion apemncaioi el ksl ossimom 7 v —dw
ronan (). Dopo sleune decad, b meccanica quantistics ha preesa di aver
incliso turta L chimica nel s schema teorice; con 0 ¢ senbrato finito del ato
il period di indipendenza (o altcmativa) della chimica dalla fiica dominante.

Se questa & ssta b staria effcniva, la coscenza sogetiva doi chimici ¢ evluta
m&lmwud&ﬁﬁrﬂumlﬂum wnmwd‘|ﬂm

uramente & anche un segmo di autenomia  di indipendenza
enlurale: i ricordi ad o, (kwl;m«mhﬂhﬁmﬂrmmwmnm
scientifica mlm«lmmbﬂlfuummﬂéﬂ“uwmdl
Liaktims.riga indica coene § chimich hansw pensato | fondamenti della loro

mua.mda..dunnhm-omlms.ml.mdmmml
concesit che s somo suceed dalla forza-cnsa newtaniana di natura merafisica,
i v dell mamrs bri, ol Bl rangene de) onetns i mecorla
che doveva exsere distinro da quallo di atome, ol conceno. di enerda (Oswald)
twtalmente mmateriale ¢ staccato da uma concerione stomica imentre in realrh il
concetto base era pi) propriamente quello dellentropis; un concetto puocor conside-
rato dui fisici). Per finire poi, senza nessuna comtinuith. nel concetn di ampiessa di
pochabilth, fotalmente wsiranco slla esperienza chimica, Qui & nowa 1 grande soffe-
rens imcllenuale dei chimicl che hanno sttraversato questi cambiamenti drasici,
come pure |a srasfigurazione che ha subita la innuiziane chimics,

2. La moendiauzione del mole culturele della chumica mpetto alla frica,

Pustroppo la disciplens dells storia della chimica s ¢ siluppota soprattutio
lla fine gl secolo scorse (Ostuald) ¢ oel nostro secolo. ciot quanda i Pauto.
vomia della chimica ers stata Lsgamente perdus, Nuls & srapo allora che
senno di poi abbia oscurseo be novith fondamentall della chimica clasica. novii che
crmo diverse da quellc della eocia fisicn in penersle.

in F. Abbes. F Crispini (e A (11
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Soentic Mribod, el 1996, 20223
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, assscme @ v che sia giunto i tempo di rvendicare una specihi-
cith doll chimica nella storia della scienza: fino al pusto &i rbaltare i rapporto di
subordingzione coltusale che gli worici e asegnino risperro alla fisca Un
programma di questo genere non ¢ affatto nuova in chimica. Anzi fu propria
progeamans con cul nacque 1a chinica di Lavossier
A pochi ¢ nato che lIn = ivaluriane seientificas (ic) reaizzata da Lavodsier era
siaa presnnunciata da decenni e atraverso unopers che ha avato cosi tnta
influens cultuzale dn essere una concassa principale della srvolusione polirca fran-
cese. Venel ha serito delle pagine che. pur antiche di due secoli ¢ mezzo, meritanc
i essere. riperute. perché sona aruali ancor o
| L chini, sl fhe sprarcs. s e
‘il i sperimentaroct: < {...1 nion 5t wi re

St e b wermmcts. Blpolon o chiAl, eI,

wrascendente: i ros dell miinico né dei romansi fxis

[menire wvece la chimica] penctea fimo nellintima di cert corpi, e gl

lo fics conouec_ appent o spericc < I forme catinccs |

pm’. L .u."'ff-m el faiom, maﬁ-\dm o v
ks, o aaias

3. La rigualtficuzione che la chimica ba origimatn nefly screnza

Si possane indicare mokti casi in i La teoia chimics, nonestanne il perdhi-
rante dominio culrale dells meccanicn newtoniang, ha indirizaw la ricerca scien.
fica, pinnto quellobicrtive del = programma giacobinos di sifondare tutta la scienza
sulls <himica. invece che Fanalisi

staro  sicordate ln biologia, che dilla \hmu ha ricevo [ prima
fondarione scicntifics medsanic la chi
con I chimica & diventats una_scicm
grande < teoppo chiara & staa Vimponianza culunde della chimicn in quest cusi per
tiassumerls qui Anche perché Gecondo un diffiso pregiudiziol anche quelle
scicnze, biologis ¢ medicina, potrebbern sssere considersie come poco indicative,
perché mmature, ciod non ancers matemasizae.

* GF Vi, Chowsr i D). Diderod ¢ ). Le Roode FMembert fed b« Encrekpobe
Franguisce, 17, 3180 trad i Laeras 1965 0.9
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Alloa consideriam quanto la chimica ha influits su fisica e st masematica, le
seichee «maturcs, Citerd i casi o mia conoscensa, ma credo che ce e siana alti:

1) Nel 1797 Uialiane Mascheron! concepl una med.umm
milleraria gromerrta evelides, ciot nella scienza che era Lespressione stesss della
Veciti. | suoi namenti basé, quelli che’ sono capaci i ricavare opii- conceito
eomerrico (mediante | discgnal ¢ ogni teorems (mediante Je comruzioni con rigs

dalla perdits di sderenza con quells vealt
s stata considerata il fondamento, anche metfisica, sssoltamente ceno
2) Nel 1797 Lazare Camar pubblicd. un libro famosissimo, tradotto in quasi
it J principai inge, comprese il ryss < Finplese, Il che allora eru e
oemich per scccllenza delle rivolurioni scicntfiche? 11 problems cruciale di que]
wempe cra di comprendere gl infinitesimi (numeri diversi da rerp ma nello stesw
da ogni humero ‘

variabili ailarie della teoa w <ui operire off

somanzion
ben fara, proprio come Lavorser, i motio allinizio del suo primo manescrino lo
dichiara apectarnentc”

5 Lo oo Laae Caos ot I gomers co0 un et i
nole. Fxso era basato sulls compilazione di avols delle corrlusiont tra gli
et di una figura ¢ quelli ds cutte le figare octenute dalla originale mediante
spostamenti infinitcsimd.? Qui I tavols di Lavoisicr apparc un chiaso precedente;
anche perché in generale il metodo delle trvole & legato alla tradiziane chimica '

oo, Paia, 1797
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L Cammr, Geomine de posiion, Daprt 1803 S5 vl seche 5. Exzass e A Dan
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@ T..W. lungo sarebbe discutere della incerazione matia 1ra chimica ¢ fisica
del gas. Baserannio alcune note, Ogei non i ricords che fino

Muk-lpumwlumd\mnww

fistco. Per questo | fenomeni def gas erano stari basciai i chimici come argomento
& sexondondine. 51 aggiunga ineltrc che | fisi che comumque s ne ccuprone
v, ad ex. Laplace, Poisson) concepivano, sempre. per sepuire Newton, le molecole
collegme: tra loro da forze imagan variablli in fungioni del tggiol; I che costinviva
un presuppesto di tipe medisico sulls realti. Infine le molecole crano: concepite
come. feme. solo verso la meta del seculo prevabse Tides i molecole clasiche,
urtanti era Joro e con le pareti del contenitore.” In dinitiva i pus ben dire che
Ia tesra det g, i oo tempor pres <o il chivico Boyle < il biskoyo
& s & Jots 1 psgTodtl af i, ke Fhceom G Ve
i fsc i no <apie Lo reabh. (CHi ha i per primo la equazione di st & siwto
un fisica, § Camor.” molio vicno alla chimica sia per le amiciie scentifiche
(Clément ¢ Désormes). sia per aver cambiato alliliima momento nel titola del s

b la arsla =chaleun con «fcu, tipics def chimicl
5} La teotia dei fenomeni termicl cra comune 3 fisici ¢ chimici, Lavosier ¢
Laplsce, lavorsrono assieme.”” Un fisico che ebbe grandi sucoessi matenmatici in
questa campo, Fouser, nells prefazionc ol suo libro concludeva quindici anni di
st dichiarando che i fenoment termic erano ireiducibili la meceunica, <io alla
teoria che in quel tempo monopolizeava tutta la fiskca'* S. Camot, che poi ne
produsse gran parte, pon veva ben chiari | confini mr chimica ¢ fisic: quando
SEa vt i Eleciart 99 prfhn 1 el 3 ko e, g
.Ma.ac il processo di combustione nel cicko.” D faro & dissinzione avvenne solo
uando s chiari Is termodinamica come teoria lca 18311 e la sperimentaziooe i
i i cxpace & diingiere | g ealh o i il (cn. 13581, Ls termodinamics
i cifens nacque come teorfa quando o rinuncid definitvamente all nezgiamento
dei fiskd dominanti (descrizione defle eraiereorie, punio di vista analitico, equazioni
differenriali] e st segul Paneggiamento dei chimici (descrizone di processi, punto
i vista globalistica sl fenomen, macriatics elementare). 1 che costtal un coniri-

buto concenusle enorme della chimica alla fisica tewrica.

e i, i e b e degh st s Pl dell iacermiv sccmlizioee &
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51 P, Pudora, 195, 167
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La stexsa chimica ongamica mumiﬂmﬂm ¥ Queso coneetio
& gat all bise el searic Giche pid wvateste: (sperskiunctiie e vine propomn
come base per un metodo che & visto come altermativo a quello dinamics newro-
miano*

7) Come dice i it aytoeevile studioss i Faraday, Peuréy Willams, -r..-d,y

‘a farle decidere per le sue lince di forza dettromtatiche
lrﬂbmdehmwtmmuhd\n\rxehm
dalls

mata: - chimicn ¢ pod inglobats dlalla fsica,
qni.n.amuhd.mnrmumll-uﬁnmdhwmkmmmm
dinamica Iaposabilits di affermarsi come potenve. licmativa teoricn alla teorls
micccanica tradizionalk. E su qlnﬁlbw&-emﬂhlﬁdﬁhmpmﬂﬂmmm
1a Filsn cqrmonba el mevramicisano ¢ cost aaticipane 1a s cris el 1900
101 Per un secols la teoria chimica & siata il miglore esempin di woria basta
non s mennm i principio ma s un problema tquali oo gl mdmﬂmh della

meme da principi asiratt
Monge e di L. um‘kma Lageange € & 1. Camot, le meceaniche di L
Carnot ¢ di Lagrange, la termodinamica di S. Carnos sano siste formulate in questo.
mada aliemative

1) La chimica & stata I tcoria escamplare. pes aver utilizaato poce pit ddlls
matematica delle quittto ogerazioni. Anche la termodinamica, poi dopo, ¢ naa
senza equazioni ditferenziali con 5. Camor (1824), e cosi ¢ stata formuluta definisi-
samente (18311 da Clausius ¢ da Kelvin (L quall purtuniivia cambiarone 1o isiiake
organizzazione, basata su un problema. in yna onganizzazione dedrtiva da principt
astrattil, Sodo el 1909 Caruthéodory & rinscito a nfomulare Ja tennodinasica i

WM, Shtamm, Leciures i the Briciple of Simmrry, Elseiee 1917,
| Soe. chim.s. Park, 1863,
95, wpp. B, 4372,
&..duuummn.,a-,’.ms Pl Selm 261

aunpmu.m.u.m“wmahm. w0 1a e scasionalen i orga
o socsighroiyy-Sopond 1l qual il fice Tl
! By, Dion, 17823 & allinizio

 Crapeler. 18081
seversd € desta = spesiseniale -
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modosimik slls meccanica: sia introdacendos le equasioni differcnzisl, 4 organir
wndala dedunivamente da aleunt principi strattic anzi L sua formulazione & statn
a prima assiomatics della reoria fisica™ | fisici hanno o lungo considerato questa
fomlarione: come il defnitivo superamento. dells wmmataras (o vingemeristican
o efenomenologicas) termeodinamicy ooceniesea I reals ol queso stcegie-
mento nan ¢ pir sostenibile * Pruttosto dev cusees considerata un efficace risposta
4 queso tentativo, Is guava formularions del chimico Broensed. che & ripario da
i concerto erusiale ortginario < 8, Camon (pod soolinearo da Osowald, ma senza
essere ascobian. d.n fisietl — e con cio Broensted ha messo in luce una serutrura
conceetiale di §. Camot che i fisct succsssni avevano oscursto, La matemmaica det
sui fondamenti & di nuovo quells cemenare. Condudiamo di 1o questo che
sveva eagrone Venel '3 dire che | chimici fanno bene & won esere des curosi
dellinfinitar.

121 La teori fisea & s ¢ o & siluppata basandod sl concetto i spaso (e
.n rempo) anche per potensd ricolligare (traverso L geomzn

e vane woric che baomo. rifutato I geomerna (ad s chimics, meceancs <
Lagrange, tworia delly b, teoria

mutrice S, cce ) la chimica & stata b prima s fatlo, attraverio b rveludone di Laves-
sice, (L et cosa o pad dire per I concerto & tempo). In qucso: svcva ragione
Verel ad agenmgere che @ chimici <nan sono’curiosi [...] det romanai fici=.

131 Nel 1950 un logien matematien ha dimostrato che ogni tooris scienifica
P evsere formulats senza matematica® Soto questa uce b =rivoluzionce di
Lovoiser, compis senza maremarica. assume una_grande rlevinza ¢ el passito
appare s migliore approssimazione o questa possibilits. Oges Venel avrebbe ahri
motivi pet indicare in Lavoisier il novello Parucelso,

4 Un coss panticnlarmeatte impartante: i tevan pricipin defly jerasodiomica

Abbiamo vists che anche ln sclenzs altamente matematizram ha dovato impa.
rare dalla chimica. la quale ha fornito appori non laeral, ma fondasionsli i i pis
importanii

e e i vl LN, S Eoent of il it i
Moo 4 1 153 P b s o et A D« O

Lomiemary, » A ). m.- 31 1198, 42845,
* A Daacs ¢ O, L, The el metbol . the et e on thrmodynseacs,
A, D, . v, A T o Sums i Mohvpnia Thoi, 5. Sebuion, 199

i . Lo s e L o i, Gl Vi, 141,23 &
of ity atten 1o Shvoapial plrves, i A, Di. |
el i
"ILIL P, Keee Wil Nuberr Prmcson U, £, 198,
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A ripeors di i esaminert un ultimo easo. ma paricolarments gnificaiva,
-u;nd.iamnmrmwmuamnm.ﬁ-ummrm:&wdemsé
vt ln problemasics dei fondamenti di una teoda scientifica: il terzn principio defla

Tniziamo notndo che quel principic fu sugerito dall studio di fenoment

chimici ¢ da uno scienziata che lavord sia in chimica che in termodinamica, Nemst.
In seguito invece il principio & diventato wna affermarionc dells Iohlmr-'wch

mentre (| sur uso in chimica & visto come tin‘applicazione. In
mmmp'-!d:w«mlqumwinumrﬂhdmnemm
fisica. A causa di cio, monostante sia naco diverse decadi fa, la s storia & ancors
tnen da fure, a pacere di uno dei massiml storich™

Tnolure notiamo che yutors questo pricipio ba divrse versioni, fino alls nega-
zione del suo stats di principio. Traesdell infumi non bo indude mai nel suoi testi
sulla termodinamica. Da parte boro, Fowles e Stem hanno scritto: = Pescibs saggiun
ama la cxuda conclusione che il tcorema del calore di Nernst applicatn rigoross
meRte pob ceste vew 0 po, ma € sempre imilcvante < nalen

8. O per reazioni di fase sclic
oIt is mpossble 1o reach T = O by 4 finite mumber of processess

«By o finite processos i the absolure zero sttainsblen.”

«As the semperature tends o zro, the magnitude of the entropy change in
sy reversible process tends 10 seros.

Quella che si ipete di pi & Vltima alimy_o; § = o, piutiosto che la prima
delle presedenti uffermazoni, $ (T = 0) = O; perehé quest ulima & chistamente. un
nousease. dal punto d vistw operativg; $ = O pusd cssere sola appeosimats, s mai
raggiunto.

Pt questén non & traducibile nella masesmaricn che 5 fnsogna allaniversisa.
Infatti questa matematics wrigorosie ¢ slata rlondata da Cauche, Dedekind ¢
Weiersrass (152015701 sulla ben nosa tecnica dell'ed. 1s suale viene defnita i
modo tale che opai serie convergente deve rapgiungre il suo limite (con asohita
prsionc ton ¢ mod. i e oo st she oom rgginge il I, Prsa

crnatica. igorasae e puo esprimere. Ls- imrageiunyitibes termodumica

" EX M, Rt en b i end st of s Thd L of Theemiins
s, i K. Maminge o ol ech ). Thermodymanics: Hisry ond Phboply Fats, Treuds, Dobuies,
Wocld Sciemif, Smgapre. 1991, 153
= ¢ Tweean, Thewdyasmi, Miirwe HiL 173: € Tusins. nd $
Bansrit, Clisial Thvmmodvencs 5 u Theory of et Eginer, Sprinae. 1
L otta s TE St Sl Mehonc, 2B Nk B S92, 13322
A Pk, Fagons de Thermoswamagoe,
" YH Caorrr. Waler Nevwss ad ahe L L, ). oo, B, 64 (1367 48,
o m.\mwn of Thermadmaner, Oxisel. 191 p. 19,
* Pavgen, The Bty of Cleniat Thermmdysimin, Combide, 1966, 1. 91
i e
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dello sero ssoluna ch 8. La formuls precedente in reali pon & che 1 regols
mncmonica per i teszn principio, ¢ o una sera formula della fisica teorica.

Dal 1967 & sata onicnina uma matematica ben svluppta ting w concess i
avanzati) che pesd usa solo Uinfinito pocenzile, cioé: solo il principie di indurione
complers (e won Uassioma di Zermelo o simill” I cssa un. punta & ottenato i
sencrale approssimandolo. tremite intervalll, in un. processo. & approssimarinne
Pty essere sempre: mighorato ma.che non amvers mai ad un punto lisite (e non
in cast prcolar) Alloa suesta matemaries & ben adegsata » rappresenure il term
principao. Toolre, in matematics. conuttiva & indecadibile eon un algorimo finito
s o i ¢ cvamenc gtk s g . §= 0 et el
indecidibili con mern matematici, proprio cosi come ¢ insggimgibile con mezd
e btk o i A L e A s el e s
pincpio.

Diskra parte la recente analis nonstandard. con la quale & som rvalutati
pienamente g antichi infiniteirmi* manca el conceno di limite: ca considers |
singoli punti con assoluta precisione ¢ aveetta anche § aumen che wendono a 2w
(= gl infimtesimil, anch'essa, come ba matematica rigoroma, hon ha mods di fappee-
sentase una irropghungibilite

Solo questo fatto basterchbe per segnare wn divario incolmabile tea ln semplice
matematica di questa legge con s teoria meceanica che ha seapre. donniaato la

i ale tootia usa i mode cxsenrinke cquarioni difererziali per
are fenomeni che nom seno phir universali di quelli chimico-fisici.

Una vols che questo ato sia scquisito. appare chiseo

wan richiata de sul rappeto

mahﬁll fondamentali sono positive e diverse da zero). M allora exso non davechbe
essere posto eome term, ma come primo principio. perché precostituisce la mate-
matica di tta I teorka formale. E infat 3l pob vedse che, se in termodinamics
s sceylic la maematics costrativy, allara molt concent s chiariscono, per primo.
quello di processo reversibie, ogi defiato in svariate manicse dai vari tesi” ¢ 5
chiassce anche il contributo di 8. Camol. che snrialmente & it quelo. di
integrare. pon 0, ma #Q/T.

Inolre, di solito i terse principio & formalato con negasion ¢ impossibili
S5 pusb dhimosteare che. qucsto o & connessa con I bogicn non clasica, st in
e ke teoric che sona haswe su un probleva fondamentale.* Se definiama
Tenrrapia come non erdine. allors pssiamo ben dire che i versione iaitvA,
cssensiale. del 1etzo principio & il dirordine on pab essere mai anealetom, unn
frase doppiamente negats che mon pui essere dimosirata cquivatente alla cor

ithcmtir, McGran-18l 1967, P una iarodizsions
duasiche del sontmas i mstrmatis vt &

e NSt Anlps, Noslichand, 160
- Do . X VITIACL S o 5 .2 Db, T i m Ao
Thur, & Mo 8 k) o ar. 32345
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spandente positrva, ol ordine & peretsav. quindi una fruse che sege la logica non
classica, dove - A s A mentre in logiea classica ~A = A

In conchusions. aoi vediama che i chimica ttraverso Nermsr, 1 fisien con
ateggiamento chinsicol, b fornito ulla fisica un principio moko importante. sfug
it 3 ben 80 anni di ricerca dei fisict i fondament] dells termodinamica. Per di
iy notianw che questo principio & stata sempre una spina el fianco della teoria
fisica, nella mismes in e hs muntenuto quelle scelie fondanentali, matematica
costruttiva ¢ erganizzazione problematics, con e quali 5. Carmot aveva fatio nascere
Is sermodinamica, ma che cruno sate oscurte dal dominio eolurae def meccuni-
como der fisici. E anche in questo Venel vva ragione ad accusare In fsica wch
confordere ozioni sstrate con verith di fafo,e. di coaseguenzs, di aver frainteso
B rauran Per aquesti motivi e wiusto allors pensare che Ly sun frase, appacente-
menteroboante, wesiste vna chimica versmante {osofics, ma chimics ragicnata,
profond, trascendente. e valida




