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Lo acopenta. fatta. dol fisico Eedenco Quudel] Casssies delle
fumnjioni i atake enengia ed entropia. 6l 1865 Clonaius
ﬁmt@,cﬂemmwcpmqmﬂawmcﬂem,m
m{%@wmtemimmﬁow’vr\op\ocpumnatoembwmm

Mmmmemmmmﬁem

ém@n&.g.ﬁ’md@@'mt@d&a&mm.

Jp&@mdﬁodu%)wv\ealzmmf\o %M&Dﬂmm@rwm

meﬂ’avz&nw&wmemhamcﬂeﬂamwﬂamm&

st fac e i vasve egs fondomants e

olle equanioni. di: fewton o di daccwell. In contrasks con Lo

e M,Mw«naﬁmmnne, LQ ’TT\DJ’\QP\LO

fita dll
4 fablbica. delfla tervmodinamica. 2 la gemendlits. Genenalita

. U n A . o B Q .

&mowaﬁ@wwmmm.

mmmomg@nm&mwﬂmcﬂeﬂa

£. B Cllen, T

amd am Introduction to Chervmo-

alabistice, 1)
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Lervmedimamica mom /[\Iladu‘,e wsallsni. mumenici ‘Vf\w{)f“ en fe
quamtiba sasernsalili, ma Bmm dei. limibic (apesse stk @w.m
di dibug}uaﬁpjamrée) AL Uiecess %mu conasenbibi, e akalilli-
ace nelanioni bna qreqiets oppanentemente mom conelate.
dDembre o ternmedimamica mem 2 basaba au uma musva e
/r\al'\b.wgahﬁ Qe%e di mabuna, esna N@[),e/uie /[thtyal:e uma. co-
MUMAMA. 6 Wna. caraktenisbica wninsersale di butte le Qﬁgﬁk
Snine Calllem:

oba kernmodimamica & Us studio delle nealniz ioni aulle

possibili propriets della matenia che denivams dalle

Wwbt& di aimmetnia delle /%A /Zomda/mantaﬁ dela

Cimmetnioa delle Ee,%;\ Ci dice e uma Ile,%e della %M
méammmmmm%@nmwdxmm
%W&Wdﬂaﬂaﬁ%emw@t@oﬂ
%W.&D&W,%%@d&%m&

Nenstomn,

d*r
Mmoo = F(r)

é,&i/wvmebdmm/wr\abtooﬂﬂ" i tarm/rwv.aﬂet—)t’:
—tmmmmmmﬁa%@n%é&;m%mdﬂaw

1.9 Spymmwbuae[eﬁ/,dﬁmm%yne

Bugene Wignen (1902-1995) ha. suggenits che il napponto
bra. qooqnieta di simmebnia e le leggi di mabuna 2 abnetka
Wamaﬂeﬁea%h&a%ﬂ&m&tﬂaﬂaﬁﬁkdkma@haeumﬁ@&

Mkwmmm‘lﬁw%@mﬂ@
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mMMaamgaa/Ze%&de%ma&m,w&m

/e/eggtdeﬂﬂama&;ﬂa%oﬂn%msmmt&macm%
o comsequenya fisica di wasta ponbofa della aimmetnia

é%yxmﬂc&am&twnmdcc/@a%m.ﬂﬁtmmmmcﬂe

@memmﬁmlgimb@/rmgam\edmméﬂam-
&WWW%W(W%B@%
%&J@m,ﬂewmawbm%@,eﬂ'wma
SJQRW)MMWM%MW
t =t = t+7 (ciod, do umo aposfomento dellonigime del-
lo acala di kempo). e il potemyiole cakermo 2 imdinendente
MW,&M&J@%WQ'WW&W
quanbifa. conservsaka. Ba quambita consernvata wiene dhiama.-
fo emengia. Compnendends un sistema macrescoqico come
maﬁﬁﬁefmmotsdkummmmemdke&euﬁynk e muclei,
&WWMWWQMMW&
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W&m@ﬂeW@é&w@wﬁed@Qﬁaw%
&%W@hmba,&em&mmm&w
modo.

foLmehﬁAaunt@‘umcp\eémlhmbeMumAmtmm
isolake e im quiete.

WMWWMQMMQW

quolche panticolane atato di wn sisfema come skaks di niflon-
W,meuwﬂeew&mmnum
mw£wmmmmwaﬂmm
nispetto ollenengia della sistema mells stato di niffenimente,
akema im quells sfabs e demotata com U. Come il wobume V e
&W&W&N,Q'vauemm

1.3 ?ﬂﬂwwﬁg%agﬂyne d@% //vwma Zegﬁe

Hell amconane Lo prima. legge dellla termedimamica. allla aim.
metria, pen broalisyione Femporalle delle leggi finiche fonda-
fmemluQA', a/r\mumms\ imumediakamente p,a /r\snta od. uma sua mabu-
nale %e/nma&%%a%iofne. Ci some im@utbi. aekke imfegﬂa& Ui
Qemmwnwﬂawmmeﬁemw
memnfi d:i mememnke a/v%@&me, e Aeg)u@fr\e im mede omaﬂ@g@ daQQe

Ci kema i olaks. Ubm sistema 2
WMWMQ’W&
eaferune.

Fropnicka imbenive ed e bem-
éwmwr\rd\etddkmmm(dk

Fimtermo dell siskema. Forn combro,
uma/ﬁ/wf)u'@tdmé@rwﬁméaddk-
b‘wam;k/wtbsmt@mixa/rwyr\m-

aw‘imtelvm deﬂ alakema .
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mella. tervmodimarmica?
£am¢mtaecﬂgw¢vumﬂagwe/rwwmmmm
Wam%&m%mmdﬂamﬂaﬁ
%.MWWWMWQ’MMQ
lo. quambita. di. moto & il momento amgolone some anbitnania-
mente posti ugudli o neno e mon compaiomo mellanalisi. o
eumdﬂe%dﬂaWWQtﬂa&%}@
NWWEWE%WW
fo) emengia E, guanlita di molo P, & momento angolane J. (Gl

14 Shali di equilibrio

Quomds prendiamos una bottigha. d'acqua. dal frigorfene, es-
sa. fa iminialmente Ra uma tempenofuna inflenione o quella
del asmbiente, ma dope um cents tempe ai porka olla atessa
tempenabuna dellambiente, diciams 959 €. % avennimo imi-
njabmente niacaldato lo atessa quambita d'acqua o 90° € e
toi Lawsessimo fotka nafffreddone o 950 € anvnemmo otkenubs
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éde@hltto%mwaﬂe.

In butli i sistemi macnescopici c2 ln tendema a
termimale da fattori inbrinseci e mom da influensze
taﬁcﬂecﬂe,mgum@mmetta,mmm
mmmwm&annm@uﬂtmwne,emgmw&,m
dfinigione, indipandomti dafl fom. Esst amo dett
sbabi doailifis.

mdo,tna[),eloﬁcooddimatemmp\e,o%um%kmdkm,
AWWMWQ’WEWWM&

Moto ol equilibric Quamds wn siskema 2 im wne atals
samente imdipendenti dol fempo im semse sbnekts. Qualsiasi
siskema Levmodimarmics 2 compoats da. wn vaske mumens di
conbibuenbi. micnssconici. im coskamte mevimente. J nanamebni
ascopics e, guindi, mostnams MCA'QQGJ%A'GJM nenpetue. Cubtowsia,
le gnomdenne nelative di queste flubtuonjoni some brascuna-
bile per i aistemi macnescopici (bramme im proasimita di
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1.5 QWW@%WW

MDWW@MMWWQ%UWWW
MWWEW’MMWW
nerp\eumm@uoadz%mt@dkw\,&atdéﬂa/f\w&m
&Wmmamwmﬁm&-
poskulato.

hdxeq.w&@ﬂw,c&e,mmwm&e,mmvrﬂﬂ

MW&%&M@WWWU@A&
M\MWMOALWMADA&MWYL...YK.

1.6 Siatemi mwﬁa

%mmteﬁnaédgttowzmémmwmm&,em-
Wem,mmeemmmm.
Meémw&%u@mwﬁw(mmwwmm
Rimice), pen il qualle le waniobili estensive somo Lemengia im-
tUumU,iQw&mmVeimemdL/r\mlﬂoJﬂeN.%mapbw
WME&W@MW,M&W
occoWMmd{%@anes&'ﬂeaemﬁua&aUevo&umeVﬂamvr\o—
ch\i/n\imN:(Nl,Nz ..... N,), dswve Np, k = 1,...,r 2
&W&M%k-mwmeréiﬂ
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££W&MM&MMM&WW
collettinsamente demstake com Y = (Yo, Y), dove Yy = u. Jen um

[)TQAMADAW/I\QLLC (V,N), /r\mum@mdﬁ /Pmmvr\emanll
VN.?ef fly eumemQaﬂedLY ,Y),

112 Ai%enemrémﬂe di f2

df = af dY = g{ldu+§—£ dy.

Pumeri molani e mumeni di. qarkicelle In termedimami.
ca, i mumeni. di panticelle aome aslibamente misunabi im ten-

it dic mumert 0 di moli, easends il mumens di panticelle di
ummo&iﬂmmﬁwdkcf@woga&ho Ny = 6.022141 x 102 mel—1,

qeov e N = Ny 2 il mumens di panticelle di un siskema

&m@mﬁm&£aq@mﬁh&cﬂewwmm
Q&WMWWWW@WW
m(w)mm&mmwmmw
come wolume costamte o pnensiome coskamte.

1.7 %@&,fmm,emc&ﬁ

égaMmM@meW&etadmendeg-
acringone mom oo del aue contemuts, ma omche delle paneti
(rm&shmnagim@z)cﬂeg@wdaﬁ@’amﬁvmm
ede@em@awmﬁwnwemmm%w
delle poneti. Fe panebi mon devons essene mecessaniamente
W&m@&w.%mmmm
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MWAM\@WWMQ’M\@W,MMWM,
makeria

. %@a g/awx&& yel fmaM /rm/mettofr\s AQ lha,b%mi/mynlb di.
WWM&W@W,WW&
jnmpedito da //zane&', mg«/e
Wmmmmm@mem
M&Wmmn\ﬁmneymﬁmm@yvmdxca&o%o

Um aiskema 2 detts composto se 2 fovmato da alskemi
afemi semplici e forvmamo um atskema composto ai Ramme
mdmm&mmegﬂm&@u&ﬂmdaﬁm
composts dekervmimabi da queshi wimeoli somo dethi atabi di
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Come esempio, comsideniame il siakema “oilindno-pistome’
Wuskrake im figuna 1.4, Ciascumo dei due gos 2 un sistema
AWVT\Q}\L@ e maieme E@’\/mam um aiskema mvr\@/&t@ £'mm8Aa
a,&mm&ijexﬂmumdkmngeNtoba&dejmt@m
c@/m/r\mbo DBNG f\mr\mQﬂPJL eakemainse,

ﬁIUA—FUB, ‘7=VA+VB, NINA—I-NB, (ii)

dmeua,VaeNa,w:A,B,Ammenﬁm,mpume,mmm
di molecole dei componenti. o jamo che e poneti. del
MMWM&&W@MMW&
aiskema. composks 2 isslabe. In quests cass U, V e N aomo
quamﬁt&m/rwm/uate.
Qe&mméﬁwmmdmw&%m
Mm&wwmm&mem
qaneti del cilimdno e dell pistone aome adiatermiche i Ra un
Mgmwﬂuaﬁ&wﬁwma
dell mumene dii molecole. Pe sarialili asimeolate imbervne di wm
emﬁwamwmm,@w

@W’li@u@g@mmm

aWDtam\blaneNAML}Eecer,
ocaur\amm}e&umeVAekam'e-
w%iamtmnaUA.dbd%tna,iQ
/Z}a,aBm\l:m NBfmoP,eCBP,e,BCOLL-
/[um%&imeVBeP\amlmmgia
i/T\tUVT\a_UB
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il sistema A (quelle dellaltne aistema soms wniocamente
determimate dolle leggi di comsenvangone (1.4).
?eMLMw&MMWW,MEB@A@
fo fimale di equillbrio del aiskema siskema “cillimdno-piskeme”
?Me&mwmmw
de%tefwn@dzhmﬂmbadte?w&gmb,cpwéiﬁw:

%LMWMW&WW)C[LMLM

alema ww@@fo vengons JUMEAAL, ?u/é U skals (12)
&W&mm,wwmmw,
WWMEW'MMMM,M&W&EM
to,wa/r\mmwﬂiﬂe,madmwvm,a%@hay:UA;mém@iﬂe,
adiathe/r\tJvmaapxﬂe,apﬂomy:(UA,VA,NA).

1.8 Svduppe alonico dell concello di emengia

me%&w,&mmm&-
mem&a%’ww’wmw
W&mmﬁat@mm&%mmu
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iminis mell 1693, quamdo Beibmin, onservs e Jmo? + mhga
una quamtits comservsaka e uma ponticella di massa m
m‘&wm/r\oﬁnam{ta?@mnpztenmbw.c}lbmmcp\egkm
ashudiabi sabi sbudiabi sistemi qit complesai ai brows che

Q’W&WW&WWM-
Wmhmmwawmd&
aﬂwm@ommwm&hmwgmmﬂwum%\edo
WW&WW%W&
un. mefodo di misunanjone dinetta. di brasferimento del calo-
m?%ﬁmwﬁummdaﬂ@a@ademﬂam/]«&um&a%
MWMMWMAMM%Q’MWMM
aweamw,w&mwawa
Moamam.%mww@mm%@u
qess dol Conte Foumfond mel 1798, quamde sanenos alount
ehflethi. termici asseciofi ol alesabuna di cammemi di sbtome.
BL&W\M ZDW%, adic Canmet, genmm Hens, Roobent
Hoarger, e, imflime (bra. il 4840 e il 4850), James Joule & Fou-
Aolf lossaiva ponkanons fh afiovyi inipgoli di Gumfpnd ol
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MW”WW N0 1840, g@mmmmﬂeg

i barsore. KEL 1843, Toulle ammumcia i auoi nisliati aqeri-
nell 4850 pen quecensi fevmodimamici. cickict mel seguemte
modo: Jn bubli i casi in cui il lavono & prodotts mediante
caﬁﬂz,fagwn&tadccaﬁﬂecﬂemmmmataémfm
WJMW,EWW,MMJW&
WWWAMéWWMW
JLMWQW%Q%WALMW
dell 1865 da cui aliame bratto i fosse citats alliningo di

questo caribols.
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dU = 6Q + 6W.

2.4 ?WWNMM&W&WM

WmRmmm&mmenw&sm&WemW
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m&mmm;%omwm;%m%ﬂa%md&m
e amnulllate, semlicemente inventends il camfiaments dell
mduyym%tmmee&wm@mmmmm&&e S il ai-
Ammoﬁauameta/rwmmmeeﬁmmapa p,etnm&.[)yo’\ma%mmL
UQMW&&MWWWM&EJZW
menks di due gas. fella figuna 2.4 o simistra seme nappne
gos i mollecole nonse e laltna wm gas di molecole wendi..  due
sottosiskemi aome im equilibris Levmico Lume con Laltne. %o la
WWW,D&MW&MW
Miﬂw@&;m&moac&em&naﬁﬁiumﬁeumm«mm-
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di%}uyme di eoruiﬂiﬂfu'o Cubtavia, ls stats ofu'ﬁm\' anie mem wieme

9.9 Favsere

QWWWMWMEWM’WPE

W:/%ﬂ

ww&é%wmwmmu&%%w%mﬂaw%pm&%
aqostaments dl. & impontamke &eﬁéwm%@%
eaterna. dn teumodimamica at ha o e fone apesss com un
mdamwm(m@vm) pocp\eaﬁmceabbwwmom
au um pistone. dn guesto cass

W = Fy Al = pg AAl = pg AV (24)

Mpoé%WeM(mm>mmw
siakema..
&MWW%@MPOWW
mlhmbemnmmds&muo&mmdaVAaVBedatoda

Vg
VV::j;‘podV (2.9)
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2.3 isunalilita MW imterma

£amm&%da@mﬁwmmﬂwwmw
&W@mﬂaﬁcﬂeemmw@«&gmqumm,yn%am,
akate di equilibris (Ua,Va) ad un altne (Ug, Vs) 2 dekervmimako
MWWA%&MAQB,WWW&MMW-
é%w%m@%bm&ywwmmmm&xmbm@Auzw
MWMdoAu::ug—Lu.%Lyw&omwb,&qunwdidﬁg
nmndetteammunedxﬂwm

9.4 O@W di callone

& fotto che Lo differemno i emengia di qualbsiani due akobi di
@ﬂﬁmAmmmm%&aﬁmmMe@deMzmm&%m
MW)EW@Q@&M&LW
MAumumWeWmmmmm
Q=AU-W (2.3)
?LMWWQW@W&ALM:AU

MWQ&MWWWQSQWMM@W
Lervmimi.
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UV,N

25 gaﬁ@dee[a/umdu/wna/@m@da%bm%’vnw
WWMQQ@WMaeWmm%
ma&&%mﬂmbwéﬂad%ﬁm%a&wt&a&e
Au:ugquaieﬂam/r\mmmdawmﬂm
m@r\homg&mmdxﬂw%fwecaﬂ@%wr\amtwmemtedo%wm

2.6300'?@1@&%&%6/@}@%

Diciame che um aiskema funniona come aongente di calone

WuM%W&MMWW
&mmm&&w@nmmdwmﬂagmc(em
batsio ) di calbne quis acombiane calsne momtemends cosfomte

@W&Q:Uﬂmm
d&mm-wmémbeﬂwt@um
WW\N’TT\&Q&C@B&,QP\EW\CL
m«}e@/um\eVeP\aum'efrmgia
imktervna U, Uma enkervna,
ruamamd@&/aus/[mmtedi
Ee/pmmmamaﬁamﬂe AU=W.
?eﬂe/r\angbwmdmbemucp\e

A/TT\/[\WT\@QJM/AQ AU —-W.
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WQW@MW&M%MW@@
e eolleqele od o fume che passa sona una connuicoln

2.7 Crasforvmasioni guasi-staliche

égemgmmwtmmo&mwmcﬂewmmwm
meQQ?e&WWWWWW
JWWBWMMMeWm

W.@M,Q'WM%MWEM
EWWM@MW,M&WMMM
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Rewmwtor@aﬂmmm%mﬂe@mw
I&mgmmdom%mm@mmteﬁmtedammmmdw
Ura brasformonjone quasi-atatica (o adioboica) 2 una. bra-
W%WWW&&W@
Wmﬂmm%aﬂﬁ@u&&w Quimndi, le tro-
wlls s e s b el Brsfrmongons g
&&%&MALWM%MWWWM
mAu%imte/r\mﬂawwWﬂi&tdécp\eﬂab\aA%@mna%ime
sia. guasi-alalica. o mecensits negue dal nequisito che lo aka-
Lo dell siskema sia descnitke im mods wninsecs doi ponametni
&momogumk—ahaﬁmaﬂgménm&ﬂ&eéﬂawwrm-
siome di um fluids com um pistone asggebto od abtrike. domche
m&mmewwm@u&ﬂnwm,ﬂamm%adx

Clawsives copnesse leq. (2.3) im kevmini di uma equanjiome
WM@&W&LMQ@N&QWWW

AIBM/TT\HQata bto&'&'bcecﬂeognkmf&arglmdi%@wm%ia&edz@a
Mmda@ooﬂ@dﬁc&e%&m&cema@m\aeda&ﬂamm@a&e
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daﬂmt@maw’a/mﬂw&,m&eadm, 0Q = dU — 6W, deve 6Q

éiﬂ@@ﬂu&%im%&mih%bmodkmﬂoﬂemﬁhmnﬁem&@%e5Wé

dU = 6Q + oW . (2.4)
Limifando la meakna abtemnjione ai atskemi tevmedimami-
QMTM,M&PAME&M@W,MMQ@M

SW = —PydV (2.5)

mpoeﬂawwmwmmaawgw
%Mme—dVéQaMmWimB&rﬂWmadiwe@um\eM
aistema. Uma conalteniatico degma di mota delleq. (2.5) 2 la
comvernone di segne. Ul lawons 2 considenats positive se
Vemengio del atstema. aumenta. e il wobume del aistema wiene
M,&Mmgamwwm,mmmﬂa
S)eﬂam%@wma}ylm\eéa[uM-Atabim,amym

W = W, = —P dV (2.6)

mw-mﬂawpd&m@&aﬂmm-
Q’eq.(ﬁlﬁ)djanta

dU = 6Qq, — P dV, (2.7)



bia/a{})owm)’éj\yni, ten/mdima/micﬂ\e, p,a/uof“w e mﬁeha 23

2.9 gMﬁMWWWWW
Le

?LM&WM&M“M”&“BPAAA@ALL&M”
imteruscambiobilmente. W calsne, come il lansons, 2 sols uma
Pyommﬂm%ﬁdmm&mﬁxgia.%mwoﬂtacp\egm?aé
M%UMMMWM,MWMOWM,E
dinsersamente. €oal, sebbene 5Q & OW Al sommams pen dane
du, Vemengio. U di umo atate mom quis essene comaidenato.
come la aomma delle componenti “calone” e “larsons”. Ten
mwwa@@m@miﬂmﬁ&oém
&d:bn&mmmWJQ@eéw@mM%yVme
eyl non. st G il . 5Q 2 W g
MWWM&MQBQMW&L@Q@%W
t&emm%mwwméwmmda

cars calone e lavsens |
Qqs(7) :/W(sQ%, e Wes= —LPdV, (2.8)
AN dumque imfeﬁf\api di DA/Y\E,CL di Bomme di%enamréjapj (rms/m
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U guesta seryione, seguends lo brattayione di Callen, inbro-
duciame [a secenda [egge L@% Lenmodimamica im moeds as.sic-
malice, g@wu&mz@ A Fostilats T della Fervmodimamica. Quests
fﬁélhﬁd'@ afe%«/n Lace ﬂl 7102/(0415 di m‘\lho’r\ia £ Abzgiﬁ}ﬁce um
rimeiqis di massime pen Q'mbxm in Lervmimi MW A
easene detervmimane gﬁ alabi di egw'an' di um siatema.

34 Enbropia
ko o kubbi i asistemi tervmedimamici e astabilisce che essa ai
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emw&w&m,amcﬂed&@gamom%tmmomm-
%WWMQWM&EQWE&%&EW\M&M&
WW%MWEWW'M
m'a/bi/mmeb‘dabia/r\axsmtoe%umm.

mimciake il 14. Cedends calone ol ambiente, Lacqua dinsenta

vaniabilli macnescopiche meccamiche s servvine alls scops. di
gia del aistema acqua  ambiente nesta costamte, 2 dellle altne
varialill eskemainse. Dobbiams concludene che esinte im matuna
mquﬂg&a%mmwmmm&mm,cﬂzﬂaﬁamm
@MWW@%WWM&M
di questa musva wanialile pen il sistemo acqua  ambiente
mom qwd mai awmenkane ma sols dimimuine. Questa muswa
varialile fu acopenta do Clausives mel 1865 £ o guesta mue-
va. vaniabile Vansins diede il mome entropia o contenuts di



iJZ secends /r\;ofabu[),af,o dfj,[),a termedimamica 27

W%omwm.£’m¢nwsdx‘€mmmwmdga%a

MHQW&LMW,MW,W&L@W

emeWW,Sdﬁuewmmenagﬁiwnﬁﬂmm
Whmo.gmaﬁbw/rmnsﬂe,H:—S.rMDaiﬁAeﬁ/mdryﬂam-

3.9 W seconds postulats delle tervmodinamica

£e@wdﬂnhma%ynkwmmwﬁemeﬂ
seguente roskulato
afema. composto, cRe 2 defimita per fubti ght akofi

dxeqw&@’weﬂaﬂa%nﬁ@wﬁu&t&xua&o’udeﬂ
Qeuofuawke/ate/rwuueuntmﬂemmwmgadxwmw

an&m&mmxm,mvrmt@,k«m%mdk@um)m i
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Wkuoﬂyud'qliﬁiﬂmygqmﬁewwﬂw-

= 39S
65=0 = -5 =0. (34)

eWWwW&ManMLMR&Q'WdL
equiliinio del aiskema. comqwste in assenno di wimeoli inten.

Seq = maxS(¥) = S(Vug) (32)

UQWW&OL@WQ@WWWW&M
dell entropia. afffimche il poblema. di massiminpaniome (7.43)

Ouesti. due qostulati imsieme ol postelats ), medionte defi

WEW%@W%A@&W«@&MW
qeblema di bevmodimamica. claasica.

33 J/WW%WM
Uediame im. detkaglio la. sobunjone del qrollema. Jomdomentole

dellle. termodimomica (1.2) pen Lo aituonjome “cllimdno- pistome”
di figuna 1.4 e il postullato T 2 defimita. Lembnopia def
AJ'Alf/mi,mv[\emmbL,

S=54+Ss. (3.3)
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eammdeﬂ&mmsAesgéWmdeﬂQem-
bili eskensinve di ciascun sstto-sistema. Se il sistema compe-
Ateémﬂato,mﬂzﬁaﬂa%eamw(ii),mmﬁe
vaniabili imterme Y some e wanialilli estemainve di ums dei due
sotbosiatemi, diciamo il aistema A

Comnaideniamo il cass im cui il piskone sia Woccats, imper-
Mﬁammmuwmdaﬁﬂ'mrméﬂ'mmﬁmmmM
Vot sk, oot v oo do
&W@MW%M&UAE

S=5(Us)=Sa(Ua)+Sp(Up), Us=U~-Uy  (34)

@m&wm,ﬂlwémww
le. dolliona. diffferenniomds leq. (3.4), i sttiene
5§:%5UA+§%BBMB, SUp = — Uy, (3.5)

Wnd@flwﬁl‘,amte,urwm&

~ [d854 aSp
55— 3, ot 20

cf@Qﬂom, /r\m Qa (4.4), Qle?uag/(m di egwﬁg’ue 2

3571::;%1;, UA—I-UBIEIIM.. (36)
&m&%wmdxorumtewmgemxwﬂomdx
W&UAEUBBW&W&WG.{L@
dep,Q’E/r\b'\DT\mtotaﬁe

@W@mm@dﬁnmﬁoﬁs@xﬂm&me&mmdx
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/[\athLce,QEe A,Lottemﬁ,@/nep,emmanwnhequwbw Ve ALEXPMQAP}’ Uo
9S4 9Sp I
3, ~ 3y, VatVe=V=cesk. (3.7)
L
dS4  0Sp e
m—m, NA—i-NB—N—ml:.. (38)

bris dic butte le wanialili eatemsine dei sintemi A e B e quindi

b scbigine comlet i rollome. fortomntale 4l 1o

g/aym/r\io (8,<u> Ad&aﬂe) c)b cp\,e Qe due /r\w'\bL Ae-

brabtabi come gas perfletti o capacita Lenvmica costamte. Come

MQW’Q&WMSZS(U’V’N)M
Wmm&ammmmmé

S—Nso—l—Nklog[(NLLIlo)cz\;/%}
do'uecéumamtomte,kéﬁawﬁtamtedk@%sp}trgmameso,uo
evomwmmm,wmem-
sedlts)
Wammmwmmﬂowdegﬂmm
%MWMEWAQ%MAMUAeVA,mm
da Ny (,%AmdoNA wﬁtamtem&/rmmeamwdepﬂm
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pormedblita, de pistone). dollona e equanion. 4 squliio

(36) e (37) %(9’1/7\1/65@’1\0
Na _ Np _ Nar~
Ua Up — uqu o Wu (3 9)
Na _ Np v, —Nag '
Vi Vg Aeq TN

WN:NA+NB.®W,JEEOIM&M,WEM

3.4 &?%e di awmento MM

marmica im tervmimi dii macclime termiche, Qlasins dimostns

Qﬁwﬁm%l&ﬂa&m%#memwwﬁaepwmgebm%ywmy&m

& . siatoma isolats, dimostrs lo disuguagliansa

AS >0 (3.10)

mnota come Leorema di gﬂatwmof%e&amnm@de”:@n

bropia. domche mel mostne schema o (340) 2 wn fesnema, im
&Ww(?iB)éWWoaﬂWu%mﬂeaQ
dapﬂammwnedxmw&mewpumdubu}mecp\e
mﬁlﬁia,mmaew&imetotapimm.
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3.5 Sviluppe atonico del concetts di entropia

fenmodimamica. fu. fakto dollimgegmene framcese Sodi Carmot
che mell 1824 uulbblics wma Wgna{)fammmwmm
Qamteemwddm@amtede@ﬂemaapwnemmp\eem
dimestnansa. umn tesnemo — WWMM&
Cormst - che atabiliace che 2 wma. limikonjone imbrimaeca alla
o idealle). Jen compnendene Lemunciato del Lesnema dic Canmot,
sccoe nicondane che uma macchima die Canmet comaiste im
una. asstamya (Bipicamente um fluids in wn cilindno con
&Qwum%tgvmmm@mdaiﬂmﬂer\chdamﬁagmde
calone o bempenatuna empinica Oc (dipendente dalla scelta
di wn tevmomebno e di wma scala tevmometnica) e cedends
wﬂ@"ﬁQFﬂdm@aﬁ}/MP{mddo temvr\mamnamvrunmep In
WQ%%WAM&WWAB@NW
W@M&)meww@&eama@@m@macﬂe
lo. asatarya mom naggiumge o temperabuna del bagno fredds,
@aﬁms%mddo,ﬂwmmmwmem@ahmnwm&&e%vma
&%WWWQ&WMW@

Lervmica:

Wiyl
= Qc

e/a,b,e/mis,mumd&@,

[W| =1Qc| - |QFl-
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calds.

Teonema di Carnot. (o) Qualumgue macchima ten-
mmﬂecﬂem&%amm@amamﬁyma
fempenabuna differnenti 2 memo efficiente di wna

macchina. di Conmot openamte tra gl akessi aen-

N R e e e PP L (3.11)
che utilinpame due senllokoi. di calone o Fom g

una. macchina. di Canmot spenamte tra gl atesai

aenlbatoi.

Dol teorema. di Canmot (@WCP‘E [Qr|/[Qcl e uma
macchima i Banmot 2 wma. funnjone che dipende solo dalle
tempenatune empiniche 6c e 0 dei due serboboi di calone. In
questo modo, mel 1848, William TChomasn (Lond Hebwim),
MWEQ'W\%QMWAMBQWO’WWMT
WMWWLMW@MWWW
ALQW.£&WTEWWQWALW
costamte moltiplicativa. dDediamte acelta (comvennionale) dello
costambe molltiplicatinve. (osegnamds il walone 273,46 ol yumbo
triplles dell acqua) ai stbiene o tempenakuna. tenmodimamica
MA@&MT«\JEQBQ/WWQ&%&[)/M.

Clarsies, mel 1850,WM’%MM&€M-
M,Wummﬂamﬂﬂ%wm,
W&Wmmiﬂm@mmamﬂmea
me.&mwﬂa%mumw,&e@
qwbblicata. im tedeaco mel 4854, 2 conosciuta come enunciato
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un forsono estervmo aull sistema. Hebvim eaprense mel 1851
Qamndaﬂa%ewm:

miﬂoukumicoa%ebtexxiadkml’ﬂaﬂhewﬂoﬂeda (3.43)
umﬂaﬁnmemmhmwwﬂohewm{&etannmte
ﬁmédx%kaﬂemﬁbiaﬂeﬂ&}mmaﬂm%&d&duemmﬂ

ensene browate im qualumgue keats imbredubtive di fevmodima-
c)pejz1865,(e&axmiu,bdiadeﬂa/rvwmawmiomemmteﬂnahmdeﬂ

Do s gl s, (30
M&Qméxﬂc&@%m%mwmw%daﬂmm
MW,Q'WS,QQWWAS:sf—Sim
mwdam%muy\aﬂeladumm%vnaﬂefé
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ko, dellimtegpel
AS:/if‘SQ;“’. (345)
Clasains acelse o gt entropia, gendhé i aignificats, del

8}1@0@, en bwf@im., 2 “combenuks di M@(V\m\a)y@/m” U%Q
bre, egli. dimostrs lo disuguaghianna (3.40) pen um aisfema
inslake.

36 d terge postulale della termedinamica
MMWB%@&MMUQWE&W

ma[)l),oxxtato/rmm
au_

E—O.






4
of’e?uagzme }Z&mdammtafe della termodimamica
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Questa seryione ¢ dedicala a presentare la sbwltuna formale
JWW&WWamW&MW@toJ
em%ﬁW%Wﬁme&ﬂ
/WWE&%MUMWGW@W
eslensive. &WW&WWMMW
come fongire fondunetls - Gl Gy d: Gl

WW&WW&WMWWW-
mmwmmmc&mt@u%mm&mwm
equilibrio termodinamico. In panticolane, la Yempenabuna, &
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W,WWMW/MM@JUG&MM,E

WMM&&JLMMM,WWEWW

44 %Ja%mgmmmta&

ég'mbwzpiamWeds%ewuﬂ%WUeYdim
aslakema,
S=5(U,Y), (44)

2 detko. nelaione fondamentale del aistema. Bo. combimui-
b, dfferennialiita & monstonicita, delentroi atabilite dl
ettemuka

= Uu(s,v) (4.9)

éamcp\’mawm%umrgis«mwnhmmedi%mm%m&ﬂedﬂkm
angomenbi. oiche dollla (44) ai passa unicamente olla (4.2)
mo che la (44) QQWWWMW Qa(AQ)
£e%%ﬂmx@eﬁdamﬁo&d&ﬂah@mn@dmmmtam&
memﬂx&kawe%«mmhdxwm LQCCM’T\/’MVltO/TT\mt@
dx%ax;eemm)rie@mm Mmmewm
fo di imbenesse teonico, dal mements che nen la maggion nante
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dei siskemi. nom somo disgonilili eaqnessioni amaltiche dele
gmamemta& fubkansia, 2 8*'@ melo mm /r\m akalilli-

4.9 ?WAWM/WM
UQ«WMMA@M&Q,MEWWM
Mmmmemte@aqu%toeda%@@%umwdx
W/TMT\.G/[\U\.Q'E/I\ULgAa
bre imbenmo mom wimcolato 2 fale do mimiminpane  (4.3)
Femengic, en um. daks ollsne ddlentroia. totale.
Um%y\mwﬂe,iwpbhkd’@u&ﬂmode%ewuaﬂi&myeq

?Lm&mm&mw&mdeﬂ@'m-
Wﬂemw&még@hmat@mmwubmﬂmm@
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piano
U=Uy™

U—

Qemgemwcﬂqmaﬂﬂempmﬂeaw&w
M%WWMW,MW.M,WWL&
che Pemtropia nesti costamke. Sia come aia, imdipendentemente
@mﬂom&w&x&wmw,éw
mdé?ﬂ'mr\iaedkmdeﬁﬁ'ywﬂm;mmﬂaw

44,

gFujww. 4.1:@18Ama AU Lo
ﬂ}iﬁm@@d'xmmﬂvua%imedaoﬂe-
W%Aaketakeﬁ w/atamte.Ya]e
&A@&eﬁmtmma.@mw\i@,
0 s 5 ideall Lolas i
rgimedmmiﬂ?aim@&gf\miﬂeYa]
éﬁmwdxumedadmwtbeﬁk
m.@wm&sma
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4.3 Cempenatuna

&Wﬁimwmnus%wmaﬂemmodmmimzﬁe
WL&WM&AM&&MR&W&@M
ai. bnakka dic waniabili imbensine, im gquamts denivate di waniabi
li estemaive (Lembropia o Pemengia) nispette ad altne waniabill
esfemainse.
£au@a&ﬂe@vm@dbnmmmmmﬂan%aétam¢ma&m
ou

-4 (4.6)

T

&%uwmmm@mﬂarmﬁogadﬂam&g@ﬂa%um
WW,%W@M&WWQ@MWW
daﬂ),'equa%w’me

1 9§

T=ou (47)

&eéh%&m@m&amﬂm?wmﬂ’w&aﬁu&
buo (3.6).

9S4 _ 0Sp 11
U, aly  Ta Ts (+8)

@MWEW&%UM,Q&TP\A&WMLR&W
B&WW@MWM

(i) Due conpi im combabto tevmics, ol equilibrio Rammo 1guali
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l',emvr\enab.m.e.

(m)?@deuaWWhﬂu&%ﬁWme
Mawmwm,aquepﬂoq\mgr@d@mé
atmn/r\mabtmam@enim.e.

m<c>£amwméwwm&\emp\amo&m
(48)
£QWWMMM¢\JW

W.QWMWMMAEB,LP\EWALM

1 354 1 _ 3Su

Ta, oUs  Tg, oUp’

qi sio wn sistema isslate. Quamds i copi soms im comtatts
Qa(3.6),imeQ’mWr\iaS~émMnm.£ammm%i@medL
Wmﬁmﬂemweﬁemwfzw
(eaQw&wnwAgmwnwndo,/[mwM,cp\eﬂem
memwwmmmw
dapp,amwvmrb)tyr\ewyneng)la UA—l—UB:wﬁt.,AeﬁuecP\e
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dUB:—dUA,earwmdi
~ - 9S4 9Sp 9S4 9Sp
AS~dS =244 228 qup = 24 duy — 2B
S~ dS U, uA+auB Up U, Ua aquuA’

da cui

doo AS > 0, quindi. AU4 > 0 e Ty, < Tg,, vale o dine,
ME&MWWWMO@WAEWQM—
%MWBC%MP#ALWALLGQ@*&A&BQA%W
&&Wmmmwﬂwmmmwa
q_u%t@,/lﬁmmgiazﬁAmummfa.c}@wmﬂoﬁmmte,AuA<0m
Tsy > Tp, ciot il conpo A cede emongia all conpo B se lo aua
Jpﬂaw62dummcﬁeﬂatmmr\mbmadg
fimita. dolla. neloniome (4:44) coimcide com Lo fempenatuna
Beipate confromtomds la (4.42) com la wanionjome di emengia
sistema com un bagno di colone a tempenatuna T. Supporia-
mo che il processs sia quasi atabico e sia tole che ai abliams
Mwmwum@maﬂ
Mwmmmm&mmmwumgam
eccenjone pen Lentnopia. In questo cans o (419) diventa

du = Tds, (4.9)

cp\e, me%’\zyntata. LM Q’eq (2.7) /IWLJ;(J_ apﬂe eq.uarguyne

0Qq, = TdS, (410)
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&eéwﬂ'wmcﬂe@ammmmde%wm
Q'WMM%MWMAMT.

4.4 Gquasione fondamentale di Gibls

In quante denivata dellenengia ninpetto allentropia, lo. fem-
W&WWPAW&Q@MMW

Lo woaniabdi imfemaive F coniugate alle warialili esfemsive Y |

_wu
oY’

g)e AU UME LQ dx%mmuyaﬂe depﬂ’mengux Lemdemdo conke
delle eq. (4.6) e (441), sttemiams

F (444)

dU = TdS + F-dY (419)

&EWWWW‘JL Wm@pﬁana/r\
d.eﬂﬂeeq (24)5(41&),WWMW@7\
ta[)/mm@dk%vwr\b,ég'aq (24)éwmeorua%wmedkﬂ&alwo
MdU,W@mM&WcﬂeMMd&
bre (442) 2 il differemnjiole kotale della oniabile di atake U,
di skake

Riiaclvends la (419,) M/’r\etto o dS, al etbieme

1 F
ds = = dU - = -dY, (413)
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1 9S
T au (4.14)
F 0§

= (445)

£’aoruargiofne (4.13>émstawmeaarmrglomwdwm\tapzzﬂ
W%WWM&MM

v _F
F=— (446)

ml'ne/l\ia.

name uwm [)#)Aud.o Aam/r\QA'ce a /r\ul mwpemmﬂ, le cui nsariabill
%MmeVeN.@a%mWWap\zﬁa
pressiome and uma. dimimunjiome di vobume ~3V comniagomde
mmmm\todkf/w%&aéU:—Pév,dwepéﬂandeﬂ
Bﬁmde. @a@imiam\o quindi o pnessione Levmodimamica

_ou
v

/pmm—Péﬂawua@iﬂemlga.tadLV(mW@mha%io-
e enengia). Equissalentemente, gen Lo (4 16),

P as
7= 50 (418)
2 o vaniolile c@fmugata ol solurme mella Wmta%«m
emb\oT\ia.
Puiche i aigrificats tovmodinamico delle vaniabl comiugate

p= (417)
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2 dato dollle condinomi. di. equilibris, nicomsideriame il aiate
ma. “oip)imdne—/[\i/at@'ne”, assumends L‘,P\E LQ /r\m.to'r\e Al Prr\c«giﬂe,
dial',@‘wniw, mn/r\d’\nmpnﬂe e LP\E L '\HIP,G"\L tota& AEOP,& Manmpm

bt eatenaie aians cosfati. dollsna i significats fusice 4 P

0S4 B dSp Py _ @
W, T O T, Ty (419)

vale lo. (48), cioe Luguogliamsya dellle fempenature, T4 = T,
pen cui Lo (4.26) implica Luguoghomna delle pnessioni ol-
Q’w&iﬂ’u@, PA:PB.£'WMWWM(%03&M\%&AA)E5
Wm)édumquemmoqmﬂt&w%md&ﬂeqw%ﬂwm

&m%ﬂuﬂscﬂewmmm@wmg
volume la (4192) divventa

dU = TdS + PdV. (4.20)

WM@&W&&MQ@@WMW&L
Wum,&m&’W&ﬁ—PdV
m&ﬁw&o’wwm(sw‘}mm

SWp = —PdV. (4.91)
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46 WW

Comnsiderniame adesso la wariabile eskemaiva descnitta doll wsek-
fone N = (Ny,..., Nr),dowed&ueNk,éianenodL/r\onbi—
Lﬂedﬂak—%m%mcﬂimmgréiﬂmmdkw

ll . CLNéiQ( ) ; Z ﬂ
ou
=y (4.29)
e Q’eorua%m/ne di. ‘%AMA de,Q W £
dU =TdS —PdV +u-dN (4.23)
o, @w\mﬂaﬁ&emmte,
_1 H
dS = =dU+PdV - = -dN, (4.94)
da cui
B _ 95
= o (4.95)

?LMMcRey-defﬂQa<4.Q3)/rw§meﬂeimtavrm&at@
MMW(&WM(k):ydekéﬁmmm
MW&de&W&M%Wm
k).
?iamwM,mwMWmhﬁueWu&,iﬂW-
Alle condipjoni di sqpililoio. S Lo qaneki del qiakome soms
qermealils alle apecie chimiche, ollona, Uoguapjone di equllinis
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/rmwwuwyymdeé

954 _ 95, HMa _Ib (4.26)

ON4 ONp Ta Tg

lo canabteniatic. saliente del otemiole himico 2 che le
M,MW@&@WW&,@WWQ&%-
WM\‘W&"%W.%mWWé
W.UnWW,Q@MWMQW
i ,M&a%ﬂamwnb%@wéﬂam
pBUMGUe.

@m@m&%mmagﬂmmdawm
As. @mﬂﬁ@mmwwm&&mm\\d&m&w-m”e
WW&W‘\A”eaWWQQab@BWMW
EP\WALU/PA“B”.(QD'MMMMWMWQ@QMJQ@
mmﬁmmm&&mmmﬂﬂemmaﬂ&amg
W%Mﬁ%@m&&aﬁu&i@f@mm&et@m{m@meﬁe
WWALERM&LWMW,MMLQO%M
femyioli cimici, che Rammo waloni s, e pg,. dossnmiame che
QWW,WMMMMH&W,&WM
NA+NBémtomte.(8aﬂco&wmeQawammbiM\edLMr\mm
%MWWWe%MWWML
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¢y1&1tmnmawbnmqo&emmmc

_ S 4 Sg 3S4 3Sg
88 ~dS = SRP AN + 92 dNp = 552 AN — SRR dN,

—HA —HUB

T T

E/a/bmdedNB:—dNA e Tpo=Tg=T. Q;uimdk,
as~ EEEAAN, >0,

?LRQ%MWWMW@&W@M&A,MANA>
O,Aey3>yA.CUic@ma,mumdeLm\ercerdLAdwa,

d&iAAM<<0,A£;w<<yA.J%QﬁWMm}Uum,ALRQXML@%AAD
demh@iiadaBaA,mﬂnbuem{szmdodaAaB.

4.7 Squagioni di alalo

Le dinendeme fumnionali implicate dallle eq. e (441) o
equinsalentemente, dalle (4 14) (415)MWW
bubirve, mote come equasioni tenmodimamiche di alato. Jer um

BQAAA@QMW@W,M

1

TWV,N) = 55750
9S/9V
P(U,V,N) = e (4.97)
—9S/0N
p=rUWV.N) =550
im na/r\/r\rmmtarg@fv\e mbuyr\m, e
ou
T(S,V,N) = =¢
= P(S,V,N) = —g—g (4.28)
ou
p=u(S,V,N)=—

oN
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/r\zmtadkme.
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(a)&ﬁdmw'mwmécﬂﬁﬂ'mdkmmt@ma
Ammr@aeéuma%um%ﬁmmmﬁﬁmdxﬁfmd@idﬂ/r\armm@u
eskensinot. Quesko signiflica che se buthi ponametni eskensit
Amm@pﬂ/[\&caﬂ/r\enummtamte&apﬂohaﬁ’embw[\iaé
mwcoﬁa/rmﬂamwﬁtwnte,

S(AU,AY) = AS(U,Y) (54)
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Core m @Qwuisa /rwl co/m/r\ofwr\bu S =S(U,V,N). JOQ@@WL,

dollla. (54) e A =1/V, si sbiene

u. N\ 1
S (V,l,v> = 7S, V,N)

Um@oﬂhw&ﬂe,m@ium%&ﬂds%mp&c&NzN(Amﬂaﬂe)e
quindi

S(U,V,N) = Va(u,p), (5.9)

e s(w,p)=S,1,p).

L =

<I=

P:V

£euanm@ipib,uepmorwmumﬁ’anbw,ﬂ'm-
W,e&mmm&th&eﬂﬂemmﬁidw&mne

di mole) & apecifiche (pen wmita di massa). Be quantits pen
mogmgammq\mbaegoﬂmmuh&mm&mmnmem
A:l/NmeQQa(S.i),mNéiﬂmmtotaQedmegewpﬁ.
@ULWKWQMWMMN:Zka,W,

X=— (5.4)

Amnbw[\e&hwmantelz’mengiaeiﬂmo&lmem&p,mganeeiﬁ
Fy&udeAm/[\Pice,N:N,eq.uM

S(U,V,N) = Ns(u,v), (5.5)
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s(u,v) = S(u,0,1) (5.6)

@Mmdoﬂa(Sﬂ)rM&Uloa)\,Aiotﬁm

AS(AU, AY)
oAU

dAU | 3S(AU,AY)
y dA INY

Jomends A = 1 & nicondamdo le defiminiomi (4.44) & (415)

dAY
v S(U,Y).

F
S=gU-%-Y, (5.7)

1
T
o, equisalentemente,
U=TS+F-Y. (5.8)
s ALB%UL&Y\%AW queska equaniome, stbieniamo
dU=TdS+SdT+dF-Y+ F-dy,

e, corfrontata com la (4:43), forniace

SAT+Y-dF =0, (59)

che 2 mota. come nelanjiome di Gibbs-Dubem mella noppnesenta-
njone enengia.. diffferenniomds Lo (5.7) & ocedemds im mods
M\oﬂeﬁ,@,mm

ud (;)—Y-d<1;) =0, (510)
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che 2 fa r\ep,a%myr\e di @%@M mello. rw./r\/r\nmmlia)ymw
enbrequa.
5.3 bnbropia ed emengia di fluidi semplie
Remdiamo qite comenelo il disconss, applicands le oo
Lequanjome fordamentale di Gills (4.93) pern um fluide
Aym/r@.ce 2
dU = TdS — PdV + udN (541)
G, a)[ui/\mﬂe/nl’,@ﬂwnte,
1 P
ds = zdU+ - dv—Lan. (549)

Cemute conks he U = Nu, S = Ns e v = No, le wariabili
WWMWA@Q@ueU, ondic Do i di

—_

1 ~ 0s(u,v)

T T(uov)  ou <5'13)

P P(u,v) 9s(u,v)

T T(u,v) v <5'14)

w  wu(u,v) 9S(U,V,N)

T T(u,v) oN ' <5'15)

ég'equa)yomedkgu&mg (57),@?\5/[\ULMBQUAA@AEJWVI\PAL€E

S:%U+§V—%N, (516)

M&WQ’WWS:S(U,V,N)
&Wwﬁmgwmﬂa@aﬂﬂ'we@m@-
Wﬂeemﬂmﬁamim@@mmwm&imm
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d@ﬂﬂ’equa%w/r\e[)}omdannmtaﬂe
&WWAEQ&MWW&QMM
i aeshibuiscome U = Nu, S = Ns e V. = No mella (511).

%W&LW'MWMW uma £
du = Tds—Pdo, (5.4_7)

Q’a&r\aéﬁ’ar}xmrymmdxguﬂerwmgewmmﬂmm

EotpY (5.48)
Dffferemjands Lequonione di Eulers ai sttomgoms e nelyjomi
e dy = —sdT +odP, (549)

d(;ﬂ)_ud(;>+vd<l;) (5.20)

ferna. Bequaniome di alafo cosi sthemuta contora uma co-
atante arlitrania di infegnanjome. Fencis due equaniomi di ata-
EMAWQMM%WW
o memo i wna. cosfante anlibrania. In panbicolane, e nelonjio-
mdi‘g&@@-@upxmmmmpﬂeﬂawwww%mﬂe
Mmmemmmmﬂﬂeuwmwme
@Lm&m,mmmﬂewamm@a%@m
(543) (544) & (545), ma 2 mota doi. dabi aperimentali [
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f(P,0,T) =0 bra qnessione, volume e tempenabuna. e 2 mota
una. coppio di vaniabili kermodimamiche, si puis nicosbruine
o neﬂaréAme BomdafmemtaQe del siskema. Vediamo im che mods,

(g,aj)idaaﬂe UQBPALLA@W\QAC&/[\MM\L@W&&AQ%&A
W.£’W&MW&J@M&MW
idealle

PV = JORT,
dove R=8314 ] [( H mol) 2 Lo costamte umivenacle dei gas, 2
%OAAO*U:O'\}OJ’UEC,OII\AU %,Aol I\L,DJT\LP\P_AEPI&MPA/' IYU\tOJ' %{u}/ ..
& akota fovmulata do Gmile Clapeyron mel 1834 come una
combimanjone di legge di Bofle o legge di Chanles, anche e
Uimtroduniome della costamte uminensale dei gos 2 dowuta o
Dimitri. dOemdeleers mel 4874. Tefeniomo niscrivenla melllo.

PV = NkT o, Wﬁaﬂh@n@nte, Pv=kT (521)

dove k = R/N,4 = 1.380648810% B/U{éﬁaml‘,amlie&@?)sﬂt%-

W.£Qm&%@®b%mémm@oda&am

%Ww&am@ﬂwddm@wmﬂwmuwoo
£am/rmtdta“ummdkum8a,bidmﬁe
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newnAidenatamtamtee/r\anLacNk,do«}eC:l/Z/r\mL%aA
Wmcatomiote5/2/r\mLQ>mt®4nioL.9L/l\uéduma[mmumw
he walga lo. legge

u = ckT. (5.29)

Le due equanjoni (5.91) e (592) possone anche easene de-

4mﬁdenbada,J@%%u¢ZKmyMﬁfm£ 1856 eéﬂldb% Clawsivs mel

1857
Le equanjont di atake mella forma (543), (5.44) somo
dU/T\K)[LLe:
1 ck P &k
T u' T v

@mmﬁ'w&mwwm,

di atate. Obtemiome

dE — ud% —|—Z)dk = —de—u —kdl
T u v u v
rp\e, imteg)‘mta, B@f\mmr,e
2 12 B u 0
(%), = ~cklog . - —klog .-, (5.23)

do«}euoevommmytﬁiabnwvmeue&ume/r\m/r\anﬁcepﬂa
dLumAtatedkm%mmwv\tee(y/T)Omewﬁtamte
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Usamndo adesso Lequanjone di Eulens (5146), ai oktione

_ 1y Py n

S=gU+=V-EN
_ _(E u L
= cNk+ Nk (T>O+ckNlogu0 Nklog ;-

u\° v
dawk,/r\wndo U=Nue V=Nve

so = (%)O—k (c+1)k

S = Nsp + Nklog [(Nuuo) Z\;/vo} (5.94)

£amcp\eapapﬁamw,¢ceﬁt0/rm0tte/m5méﬁa/rwl
la. Jorvda. (5.93) pen i potervyiale chimica). Date e equa-
Wmmmwmwmﬂamw
semylice 2 imbegnane dinetamente [equaniome di Gillls (5.47)
Mop,tani/{vr\ebt@ads:

ds = Zdu+ 2do (5.95)

?LWW&W&WM%
W&meﬁwwwmm
megﬁmtemmmmmdupmdm@mmmm&am



/r\ne/r\ni@t&, %emmapjt_ di anbus/r\ia, ed. anmgjul, 59

54 Stabilita. termmodimamica e concanita dellentrnopia

Che Lo akako di equililbrio conianonde ad wn massime del-
Ventropia implica, im ponbicolane, dhe lo atats di equilbnis
MMMLMQG&MWMMWdL%\wheW
aMw@tam/r\&aacP\eﬂanrmdka
Soeﬂa@ywwm@ewem,iﬂmm
S:S(U,V,N):Ns(u,v),mmnmwmmzrmﬂdim%dg
e adicbatiche. Jel menyo del necipiente 2 fosto um piskeme
come im figuna 5:4. Jen simmetnia, qnessioni e tempenabu-

m,muww’mw’wm
F)oﬂememm%ua&mmm%mag,aﬁm-
M\M\M\W&WW,

S(U+ AU, V,N)+S(U — AU, V,N)

ém%medgﬁmﬂwm%mﬂezsw,v,m.obw%&m
%@mmdﬂlm@%&,mt&ecﬂe,mw«m&%

@Fw 54: Due gas idembici im
LB’T\AA%AD’T\L tmm'\@dm\a/rmcp\e jdemlicRe

niﬁidzeadiaﬂrab\cp\e.
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S(U + AU)

[S(U + AU) + S(U — AU)]

S(U)
S(U — AU)

N —

A\ 4

di U e AU, »i olbia

S(U+ AU, V,N) +S(U— AU, V,N) <2S(U,V,N)

oabia
s(u+ Au,v) +s(u— Au,v) < 2s(u,v) (5.26)
Queato implica lo condiniome locale
s 1 0T
B2 = T2 Bu, (527)

(u,0v4 Av) +s(u, v — Av) < 2s(u,v) (5 528)
da cul
0%s
57 S 0. (5.29)

Le comaidenanioni qecedenti ai eakendo foclmente o. it
dirmemaieni.. M%Wmmaﬂesuv,ﬁawn&rgm
M&WW&%W@W@WWP
s(u,v)mmm&@iﬂmmmﬂm@ Leapressione
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mah@mahmdkz}umtoécp\z/lwmAueAvan@ibwanLMa@@ia
s(u+ Au, v+ Av) +s(u — Au, vAv) < 2s(u,v). (5.30)

(527) e (529), mma amcp\e cp\e Ala mddm%abta P,a c,@'r\dub)uyr\e
rp\ep,amab‘uoep\mmmadis(u,v) mmfr\ag,ahma

25 25 25 2
%% _ (ajl%) > 0. (5.34)

Q’Ws(u,v)mmm%mgamg&adwrm
famgenbi. sbe condiniomi locali di ababilita e (5.27) £ (5.29)
e (5.31) aome qite deboli della condigione globale di atalilita
(5.30) che eapvime Lo propricts di concavita dellla. nelanjone

Byrdwmmtaﬂe s =s(u,0).
£2 CO’WO’T\L PDC(IB)L m'cpu'e,dc/no MM w@o cp\e % e % Ala-
mne frmﬁubi/ue, ma. amche he g—iig—; — (aauzasv>2 Ao /r\mlbvoo Lo
Y P2 asicuna che la cunva di mte)u;ﬂg&me della

ou?

superficie dell entropia com il pioms di v costamte (che o
MM&WmW&M)aMWWé&

N %Wawnaﬂ@gmm\tecﬂzﬂamdkimtm-
W%w@mwwmﬁwmm
&uwﬁtwntea%&awﬂm@hamagnhrw@wmﬁeduem
T e A—
WQMW&WWiueiv,mm.
i anai e w). & questa abutbuna che 2 gootbita dol fovyo
M&WW(SM).
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In Lermimi. fisict, le condinjont di atablita. locali. ansicuna-
mrp\eﬁiwm\ogm\dtddkuovmar\matamwmtemaumntwm
Qanl’myr\m mcp\chxeumdmneﬁamtaacwmu@adxuev

5.5 Stalilita Lermodinamica e convesasila dellemengia

Lo condigione di atablita, eapessa mafemabicamente dal-
%W&W%WWALW

by alolole s

u(s+ As,v+ Av) +u(s — As,v — Av) > 2u(s,v).

ep,emd%mup@ca&m,aw
%u oT
T >
9s? asv_o’
P o
w2 Jul|,

QF' 5.3:@amodewdkm-
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0%u 0%u %u 2
oo (2= >o. .
ds2 9v? <asav) 20 <5 35)






6
fmmemw

Indice
643mmWMummmwmmw%mmmww 65

63£memMmmmmM@m%pmwhk 67

64 Laverns massime im pecensi anbibrani ... 70

6.6 @mtmmmmm%mmﬁagmgeww 74

figuna 2.3 im cul um sistema asserlle uma quombits di calone
Qdamﬂagm@dkcapbheemfm/r\iemﬂwm—w,buwm
W&M,W@mﬂamwm&
AU=Q+W. (64)
WW&WQW%WSS,M
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ea%iam’mylﬁiamo&oma%io’wdkorbmpﬂadegthMA;
MMMMWM&WAEQGM
Mvr\&cammte “Ml',am",mnbmmmmumTedice“O”/r\m
0 logno i caline.
UQMQWMW@W%W
&WWU@—QMW@gaW&M
ET\IJ’Lg)'lﬂ.é

a5 = So(llg ~ Q) = Solll) =~ o@ = -2 (6

Lo bremcabuna. ol quime ordime mello aniluppe di Conflor
di So(Up - Q) 2 giuabiicata dal falto che @ <« Uy (avends as
sunto che il bagno ha un’emengia molte maggione di. quella. del
sistema); albiamos imoline wilinpoto lo defiminione (4.44) di
termpenatuna: Ty 2 la bempenatuna. (imuaniata mel qnocesss)
del bagmo.
dasumends che lo songente di lavore openi im meds

W%WW&W&&QW

A§=AS+ASO=AS—T90. (6.3)

rReQaWB@hma%iynemm&ca,equmstaﬁecp\eASZO,

c__Q
AS =7
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mWéW&A&&WQEMM@B@W

6.9 Macchime tervmiche

WM&W Qmmmmgamaﬁm
M’MW’WMWBM%W
mwmmw&m”m@me%uﬂamm

gemww@hm%@'vmwwgdxmm,wém
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Agzo.gaﬁwﬁmwwgw&m,o@—
WMMW@MQMWTC,MWM,QA
WMWTF<TC,QR£WWMW

WWALMQ@’IEQPMMUQQEQWW

ASF=%>0

Qo,vamwym totale di E/r\JZJ’\oT\iaé
A§:ASF+ASC:%—% (6.4)
~W = Qc — |QF| (6.5)

Combimands (6.4) com (6.5) e limimane Qr otkemiame

W = —TpAS + QCTCT;CTF (6.6)

AmamtedLQwu@w,/rmmL—deeM/’r\mm/mome-
nemma%m@vnutema%aw.ﬁeﬁmwzoﬂamcﬂi-
memvpﬂ@tannmtem%mt&@wx&wmmdm
chaQong(QC:Qp>.cha[umtom0&/mitemdeﬂa
vanianione massima i entropia tobole:

AGHt mam Qc Te T (6-7)
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Q)LWT\ADASV:OIQQG/%"LGEFHWTT\OZ

Tc —Tr

W™ = Q¢ To

MM&WWWE@W&
Wdﬁpﬂemmmwdeaﬂmufea&mm
& rendiments dii wno. Eale maclima, cise wno. macchina

fenmica neversibile spenante tro. due songenti di calone o

tmwr\ymhma_/r\na%;mta,é

ﬁma/lewm‘zl_ﬁ

63
1 oc T (6.8)

cReé&mdumyntodxummaacp\mdL(emwt@)mum
Tc — Tk N :|W|

< Qc Te T="oc =1

nendimento di tubte le macchime spenamti bna. le abense bem.-
syonanti ba due songenti di calre a tempenalune Tc e Ty,
Jadmdimm@m@wwbneague%dimwmxﬁmadi
Cannot funsionante bra le alease tempenatune. Questa offfen-
manjone 2 mola come Leonema di Ganmot (panke (o) di (3.41)).
$i mobi imoltne che la fovmula (68) pen il nemdimento di uma
macchima. di Carvnot 2 ataba dedotka soltambs asbte [ipotesi
che A5 = 0. % seque che tubte le macchime reverailils, flumyio-
namti bra le stesse tempenatune di wna macchima di Carmot
W&Wmmm.@ma%mwémw
me Eonollanio del Ceonema di Canmot (pante (B) di (341)).

\n/
TQF_W_
O-1C

(K

/[ T\

xyr\eﬂmndsmmacﬂe,awf&em
mﬂd@ateﬂw\/r\ehabw\aTc,c&ie
Jéagme%neddeabeﬁwr\mhmﬂ,e
|W\:Qc*\QF\ﬂdWWW
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Hotiamo infime che Lequanjone di Canmot
Qe _Ic
|Q7§|*T§ (6.9)

& uma. comseguenya immediata. dell equaniome (6 8).

Foisulta. con dimesinata mon asls [equivalerna tna lo. de-
fiminiome (444) di tempenabuna e la morjione di fempenabuna
fernvmodimamica. anasluta, ma amche Uequivalenyo. qin gemenale
bra e wandli. forvmulangoni della. fermodimamico. Banabi aullle
WW&E&WMMWL
&.

(Moof\aﬁe £atamiem%amah1naﬁedﬂmte/mx[2f.mmimm
MA&&MMWJW&WWW&

Comaideniame adesss uma aibuaione wn o’ it gemenale di
Wﬂﬂawmidmmﬂﬁawéi.%mmm,mm.
Mamummdqmﬂw@ewﬁtamte,hn%@nwnt&hxm
akate di equilibrio tenmedimamics imtermo 2 posts a conbatks
con um ambiente esterme la cui tempenatuna Ty e essi-
mpowmdi%wmda&&aWanTeWm
pum.ﬂﬂmwgwﬂwmwwmaﬂw
MW,WMWALR&AWCP\EMMAWW
menke iaclaks sia dall ambiente sio dal sistema. W siskema
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CO’TT\/[\O’&J:@

coakambi.

ES%Q’M@%&MJQMW@M@MM
AM%W&W,MmmwM&M
MW&%WAE&W,eMa%WAUAL
mwlﬁdeWm£aWn%adeQﬂmxﬂﬂantecp\ezr\mdz
Wmmﬁeaﬁwmda&muﬂkahomde&m@em

In questo procenss, il lovons fatts dol sistema conbno la
WWMEPOAVO,MA%&QQWAL%-
bume dell ambiente e il calone ansorbits dall ambiente 2 TyAS,,
mAsoébWawd&Q@M.JOﬂﬁy@
Eﬂwmumw@mmwAu,
fﬁwmﬂammﬂa%zde%mmﬂm%\qmaﬁ
aslakema, 2:

AU = PyAVy + W — TyAS,,. (610)

?WVEVOiQMO&AmeMAMew'mﬂW,W—
binsamente. dasumends coskamte mel pnocenss il volume Lotale
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V+VO,Qam%mmde&;mdante/mémw-
mmwwmmwm&y@m
AV:—AVO.@M%WW%W\D@W, Pem-
prmtetaﬂemwdummm AS = AS+ASy > 0, e quimdi
ASy > —AS. dllona,

AU < —PyAV + W + ToAS,

~W < —AU — PyAV + TyAS (611)
Qa/uonsédumz}uz

Wonaze| = —AU — PyAV + TyAS (619)

EWWOQMWWWLWMM
&eQawda%iometetaQedLM@Agémpﬂa.

65 SOWM@WMMMMMMWW

mmwa(wg%wguﬁmﬂemm@ﬂoew-

Wonin = AU + PyAV — TyAS

Um sigriflicato tenmodimomico imfenessamte uis essene al:
bribuits ol lawene mimime. Sia § Femtropia totale del sistema
ew'mﬂm.?eiﬂmtmmémmrm&ﬂmmﬁ'mm&m.
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te,§édeﬁQaﬂommﬁmtotaﬁeﬁ,§:§(ﬁ).‘&

0 aisbema mom 2 in equiliio con Lambiente, gen o abesso
Acedag(lj)zﬁumorxmﬂcp\euruamhtabbwA§<0.UmBiﬁuml
6.9, o lnea in. wicls » i grafics della. funyiore § = (1) »
lo lunghenpa del segments BC 2 —AS. & segments AB nafp-
pania, reveoraiilmente dells atots imingale A di equilinis con
Vambiente ol atate fimale coiapondente ol umts B. In.
ma g qontals dallls sbaks di equiliiio con Lambiente ol
akate B.

Guiche il siskema 2 uma. gante malks piccola del siakema
mwmm&&dﬂwt@t&ee
delllemtroia fotale. ba figuna 6.2 moatna quindi che
sy, _ 1

Ag:_ ~ mim —
dau To

Wetan\/rmahvu.@m@

AS = Wmin _ —l(Au — ToAS + PyAV) (6.13)
To To

WW,M&WWEW&(}MH@M&MML

E;AU,ASEAVWWQ&&%&H@T%&MWQ’W,
Wev@&;md&mgiﬂonowﬂonimmm

9%}

@:xgww. 6.9: gmb‘uyr\w. deﬂ aAlakema
fotale.
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i comqpleto equiliio.

6.6?MMWMM@MWW&

Lo fovmula (6.43) pen la wanianyiome Lotale di enbreqia, quwa

- 1 Py
AS = AS + ( TOAU+ T()AV)

ASy.

nfatti, Vambionte 2 s fagno di colbre o di preasione, ciod
men vania la Aua.tewupauﬁuna,e fa UL JVIRBBISNE, [ CAL
QGNMWALC\GDWALSO(UO—U’,VO—V’)WM

bervmimi. supenioni o ime ondime,
dSy dSy
1 _ vV — Y200 9904y
So(Up — U', Vo — V') = Sy(Uy, Vp) auou aVOV
_ 1y Dy
=l -V (614)
g)umctue,
N 850 aSQ - 1 Py
ASy = auOAUO + aVOAVO = TOAu TOAV

MW@EW&Q@Q&&%&LWAV@Z
—AV e AUy = —AU.

M&MWW&WMPIO,JME
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wmugat@aﬂwmmdx/r\ar&maﬁﬁegmaru%t@wm,

SolUy — U’ Vo — V', No = N') = (U, Vo) — oo’ = 520w+ 350y
_ Vo Py Moy
=g U= V+ BN (6.45)
deﬂﬂ'aﬁr\ﬂ'«e/r\teéduqum
_ Lty b Ho
ASy = TOAU TOAV—I—TOAN,
AS — _Tl(Au ~ TyAS + PyAV — 1ipAN) (6.16)
0

(mmmﬁmm&we
quindi. AN = —AN).

M&&WU@&YQ,MR&

1 F
So(Up— U, Yo —Y') = So(Up, Yo) — =U' — 22 .Y/ (617)
To To

MPOM&WMMWMWJE&YO.

gemﬂgyneﬂeﬂagﬁkdiwmm\m%m\eAU:—AuoeAY:
—AYOQQQOMQQWWEMALM[\mé

AS = le(Au — TpAS + Fy - AY) (618)
0
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74 @Wmmewwmdcw&m

@%u[mdwmoﬁa%oﬂrmuﬁa%ii)/[m&ﬂwmme

A=U-TyS+ PV, (74)
IW| < —AU — PyAV + ToAS = [Wpare| = —AA,  (7.9)

M@Tgepomtwnﬂ.£ammorxm\htd,A,écpdmnata
ToePQ,immecedLTeP,anbiamomaWaAuada[)}M\i%ime,A
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MEWWMAOQOMWT\&,MMWMW
mdatom@@nte.égawwnmt&éum%um%bmecp\eém-
e&wm«mt&oﬂmﬁm@ﬂ’w@mﬁe/{m?n@ddx
datomnp;iamanbommdatoaﬁn@wnte,rp\eé%attwmm&emé
&W%W(?.&),&M&&A&W&iﬂﬂw
Wmawemmmemapﬂadmnmwdﬂa
Maw[mﬂﬂ&m
Mwwm,datocﬂeémme&ateda%mﬂa%,ecp\e%
@mogmxmmnm%mm&xm%mxt%madxanﬁwzr\meuﬁmme,mp\a

ou ou
0A = £(55+W(5V TodS+ PyoV

SA = (T —Ty) oS — (P —Py) oV,

essends T = U/0S e P = —0U/dV nispekbivamente lo kem-
Tmzﬂawwdeﬂm.?eiﬂmﬂmmfz
nevernaibile, —T35S 2 il calone estratts dol siskema, che s
Mwm@awmﬂemmwmaQW
idaaﬂecpwﬂaxumbmﬂetmwlahmTeTo UQQa/uono@aJ:
bo dalla macchima. e sand quimdi —(T — To)8S. Se al aiskema
2 comaenbito di espomdenai neversililmente di uma. quamita

5V,WWWWM(P—PO)WM%M
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m,eﬁmw&&wmw-
bm&%waﬁm,ﬁmm
Ba&edﬂmmémﬂemmwm&%w
qrensione estenvna By). Quindi (P — Ry) oV 2 il lansons ukile,
e lo somma dei due tervmimi di lavons da — 64, Tencis o
W&&Aém%d&ﬂwwﬂombmuﬁﬂea

Questa imtenpretanione di A auggersice che A dello. os-
swmane un walone mimime valone quands T = Ty e P = By,
qenche im tal coss il siskema 2 im equilibris con Fambiente
Mam@%ww&ww&,
memﬂg@QW

sA=0. (7.3)

SDLWMWCP\EQWW&AéW
ed 2 um mimime. dnflathi, quamds il sistema “siskema am.-
M”éwammemwwﬂwmed
QWWWW&MWW%@Q&
vanianione fotale di entroqia 2 dofa. la forvmula (6.43), e,
mtmmwmmwmu&&mwmmma

ceome

A§:—%§. (7.4)
w&m&§émwwwmiﬁmm

di A In winby della concansita. dellentropia del aistema koba-
&,%W&W&AEWMW
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?ekm&dkmm,iﬂmwmm-
méwnamtmutsatmn/r\ermhnue/[mmw-
apumﬂwuo%omﬂo*\ediwwkdaqw&p,@g@hﬂ\itoo (75)
ansorbits dallambiente, o sbake di equilibrio del

siatema él’,aﬂedamimim\i%aneﬂadib/r\emipﬂ'&ta
daQAiAtama.

Questo 2 Lemumciako pite gemenale del pimeipio vanionjona-
mtammgﬁate,ummtamte,eﬁamdbylmcp\eAM-
Awmemwa&oﬂemwwmoéuguaﬁeaﬂﬂawmiubwmecp\aﬂam
mbioT\iaSAiana.

7.9 Feleryiale di Felmholly,
BmmmmMawmaTOwﬂQ@mﬂa
awa disponibilita, e il qprimcipio (7.5), ansume il valone di

min [U(S, V,N) + PV — TS| (7.6)

Qi saservoi che avends assunts e il solume del siskema 2
coskante, la pressione P = —0U/dV del siatema mom 2 meces-
saniamente uguole o Po: mella (7.3) i ha dV =0 4i modo che
P—Poém\d&tmmmat@.%&épovemmtm@w
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MM&%EWA%—POV.UWWWW
Ty com T mella (747). o funnione cost sttemuta,

F(T,V,N) = min[U(S,V,N) - TS], (7.7)

2 detha. enengia bibera o polensiale di Kelmholly, ed. 2 wma

W%d&ﬁemaﬂi&d&mm.ﬁmcﬂem

F(T,V,N) = min[U ~TS(U,V,N)], (7.8)

0l i i terumodinamica. Lemerg llona. 2 4 aoliks
sonitta mella fovma compatta

F=U-TS. (7.9)

me implicifamente i sequemti. nassaggi. La mimimin o iome
rm/]\e,btzs a S mellla (7.34) B@*vn»ﬁce B’eorua%mme

Mo (7.40)
Ter il enikenio di atalilits kenmedimamica, la denivaka seconda
%&Wuwasemw,am/ay £ 0,
dumgque Lequaniome (7.40) uis essene imventita nispetto od S,
sbtemende coat la fumniome U = UH(T, V,N). naenemds questa
Bum)ylm im S(U,V,N) ai otbiene S = S(U*(T,V,N),V,N) =
SH(T,V,N). Fimalmente, ai sthieme

F(T,V,N) = U*T,V,N)—TS*(T,V,N) = U —TS.

Quesks 2 il mods comelto di imkendene Leq. (740). Cquinsalen-



89 fma/muaﬁe/bte di. kervmedimamica

femente, »i s pantine dolla defiminiome (7.8) e procedone im

& poteryjalle di Kelmhollr, b le canatbenintiche di m *e-
Mlyaﬂe"mewmwdoiﬂmmw
EMMWWLWM&WW\L&QQ&M
case panficolane di (7.5), at fa il seguente primeipio:

W valone dic equilibrio di un quolumgue panametns
imbernme Y dii um siakema im combate kernmice com
m@agmeawa&onemtamhe&tanvrumalhm%é
fole da mimimingyane il qotemyiole di Bebmboll,  (741)
F(T,V,N,Y) AMW&&&Q&M&L&}M
wimeolaki pen cui T = Ty e il wollume totale v del

aistema 2 coakamte.
Umw,km&@umfwyﬂdﬂew&x&m
oF

SF=0 = -5=0. (712)

EWWWMM%QALWMQMMP\QQ'MW%&
imkermi

Faq = minF(Y) = F(Vzg). (7.43)

Wmmmmmmmﬁ’m@m,
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wﬂsﬂewmmdkaqwmfuo,vaﬂeadmg

AF <0 (7 44)

9&,W&WWWWMOMW&
farnserno massime sttenibile 2

[Winasc| = —AF (745)

Inollne, pen processi di quests bige la (7.4) diventa

~ AF

AS =22, (716)

To
Dungue o (74) mom. 2 altns che o logge 4 ouments de
Q’Wmmmmwumpﬂm
ummmmmw&wmmMMMAkw
bibrio wimcolabe describbe dalle vaniabil , dii mode e il aue
atato mem 2 deffimito aole da T, V e N, olbnimenti lo. coskom-

im wn precesss a T coskambe, SF = 6U — 6(TS) = oU — T4S.
(J«baTéseiﬂpaQonzm%mMmmaMawdxwﬂywe
quindi 0F 2 la nante di oU e 2 “lilena”, ad esempis, pen

8A@m/r\io (ecfme Aﬂ[)/kwbm%w'ne de[)ﬂ'u/b@ de@ /r\o‘tewbmﬂe di g‘&a@

T>VA1NA T7VB7NB

T
@W?Q@wg@bmmm
atema. chimdno-pistone: il gas a
asimisbna conbieme Ny molecole e
scoupa wn wobumeVy, membre il
ﬁmdmbuwnbianeNBmwﬂere
eowur\awn«}e&l/mev]g.ceutteke
diakervmiche e il sistema 2 im comn-
mtamateﬁwpenahmT,a[LwndL
rabuna T. W wolume totale V4 + Vg
2 cosbambe.
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aiskemi semplici senonabi da wn pistone molille diotervmico

e impevmealile, come im figuna 7.2 due asttosiakemi asmo
ciascums im combatts kervmics com um ambiente eskenmo a femn.-
qenabuna T. In guests cans lo wvaniabile ¥ 2 il wolume di wns
dei. due aiskemi, dicioms il sistema A. dllona

F=U-TS= UA(T,VA,NA) + UB(T,V— VA,NB) —-TS,

pen cui fo comdiniome di mimime dofa dalla (7.42) diventa

oF Uy
oV, 9V,

_dUa
T,NA aVB

= O ,
T,Ng

cp\zmméapbi@op\eﬂawr@%mdxu?ﬂmg&wn%adewew

aiemni, valle a dine,

P4(T,Va,Ny) = P(T,V — V4, Np).

7.3 Goteryiale di Gills
@mmmmmmgm-
wmmwm@izmteatemvpeﬂahﬁmcoﬁtamteTOEW—
mwmpoeﬂamtm/r\mmﬂbﬂ%mﬂa

min [U(S,V,N) + PV — TpS] (747)
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@moﬁmnoToepomwmy&emTePemmmmo

G(T,P,N) = min [U(S,V,N) - TS], (718)

WW@EWW&M& WGW
a?ﬁ&e&gmwmw&m&um
geadmaewmummmcp\exﬂmmwwtom
vimeoli imkenmi Y, amaﬂeﬁmmemte a quima, si Ra il sequente

/r\nimo'ur\iof\mhiaréiofnap,e: (7.5).

B valone dic equililbrio di un qualumgue paname-

bro imtervne Y di un sistema im comkate Lervmico

e meccanico con un bagno o walloni costambi di
bempenabuna Ty e qnessione Py 2 kale da. mimi- (719)
miyane il Tmmynﬂe di g&@a G(T,P,Y) sullim-

Aiemme degﬂ;\ akabi di aqui[)jpﬂio vimeslabi e cuL

T=Tp e P=Dh.

oG

66=0 = = =0, (7.20)
Geq = min G(¥) = G(Veg) (7.24)

Inoltre i ha
AG <0 (7.29)
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mwntaf,totgvnuwmﬂ’mnﬂim&,

[Winan| = —AG (7.23)

AS = - (7.94)
Lo guuabiflicanione della acrittuna compatko.
G=U+PV-TS. (7.95)

2 amaloga o quella. data pen (7.9): la mimiminyaniome nispet-

toa,Serr\eﬂ),a[)To’wWQ’ao[Lm%im
u ou
M=, T =p. (7.26)

logo pen il potenniale di Hebmboltr, ai otbieme la (7.25) pen
U=UuT,P,N), V=V4T,P,N) e S=S%T,P,N).

A poteniale di Gilbs 2 una Jumnjone mabunale dellle wania-
bl T, P, N = (N;,Ny,..), ed 2 ponbicolanmente comueniente
dauh&%aﬂeme&@lma&ALda/NwMamkcp\eMAmﬂgmw-
MTeP.UW&W&WWW
Aimm{)f'.mmaimmtabtsmgnbmaagarm,em&amw
M&WEW.?WMW
&mmwmmmwm&omm&m
mwwcﬂewmhﬁ%@mmm
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Uﬂw%aﬂem@mmwmawwm
legako ei. potensyicll. himici. det aingoli components, in. quonks

G = U—TS+PVedesQaneﬂa%(Lymedkguﬂva:
TS—PV+}4~N,MA/M

G=u-N=uyNi+uNo+... (727)

Jg’mﬂe di @%4 qer panticella 2 idembico con p 2

G
g=n =H (7.28)
G
8= =K X=Xty Xy (7.29)

Mxié%meMW(N/Ni)thei-
C@’W\/[\O’T\M\te.

gxmmvr\io: nf,a%iome cp\i/miopxe £a kermmedimamica dfﬂQe neo.-
Py chimiche 2 uma. panticolane imponkamte a/r\/r\ﬂl\caly\me
del /r\b‘ta‘v\%ulﬂe di ‘g&@@ i consideni ad esempio o neanyiome
chimica Qg'@g -I-OQ 29@20 mello [)szvrw,

0 — —2H,-0, +2H,0

dMora —2,-1,42 aoms i ng&umh atechiometnici della
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o:JzyjAj

]

]

J‘Lealylzy‘r\e Rirmica. 2
Y vinj = 0. (7.30)
]

74 Enlalpia e potemsiale di bamdau

@memTW&m&mmMM.?eiﬁ
%Wmm&mwgmmm
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mon Lernmice, e i /r\ms«c%m, AOMG iAoembw/[\iu',, fo. diA/r\MiMA' ita
dxao[w&ﬂmeéumm/r\ard}wganedﬂa(?iﬂ,

min [U(S, V,N) + RoV] (7.31)

do«}eALé@fmmoiQtUVWTOScp\eéaMumtomtamte.ga

H(S,P,N) = min [U(S,V,N) + PV], (7.39)

2 delto entalpia. $e imvece ai comaidenams fnscessi a wo-
fume costambe di um aistema im conkatts com wm legm a
empenatuna. costante Ty e potenyjole chimico costamte o, 4L
dense conaidenane Ja Bm,muQa i 8emerlaQe delllo. dinpornibilita,

asssciata alla (616), vale a dine

A=U-TyS+ PV — S (7.33)
Q(T,V, 1) = min[U(S,V,N) = TS + uNJ , (7.34)

éd&&ef@%%a&&gmsw?m&%mmm(&
Levmime PV mom compane nenche PV 2 coskamke).
@mWMWMWLWW&L
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mimime L a i che alli & imeontnabs.
amaloghi o quelli che abbiomo gia.

W valone dic equilibrio di un quolungue paname-
fre imtervne Y di wn alakema im combake mec-
camico com un ombienke eskenme a walone co-
afamfe i pressiome Py 2 tale da mimiminpone
VentalpiaH(s, P,N,¥) Mmmdeg&mm
equilibris wimeolabi pen cui P =Py

(7.35)

W valone dic equililrio di un qualumgue panamebno
imtervne Y di um aistema a wolwme cosfamte im

comtate com un Bagme o tempenabuna costante To

e qotenniole chimico costamte o o 2 tole do mi-  (7.36)
mm%wmiﬂwaﬁe&égmm Q(V,T,u,Y)
sullimaieme degl atabi di equilibrio vimcolaki

/r\efLwLT:Toe‘uz‘uo.

7.5 Uimeoli eaterni ed intermi

Omm&@m%&@WWW&MEM-
w&MeLM&WW&WWWeJ\e
a&&mmommm.gmce&m,yda@imm%&ﬂaﬁmz
i Dagmo 2 fole che le waniolili comivgate F nestamo costam-
b im. conneguenvya dellimbenangone com il sistema. I wimeoli

Oy = Oy (F,)) %W@&W@W@Fﬁdﬂ
vimeoli imbervni che 2 da@ﬂ'milo (a mems di Lervmimi mlum“) co-

me lo. diaporililita, ol equibbnio o valboni. costanti dei. imeals
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imkervni. e e Fo=F:
©y(F,Y) = min U ~ FY] (7.37)

J sallsni di equiQA'Qﬂio delle saniabille imterme im asbemna di
m)imw&_ imbervmi. w’vuxv’rmdym msece ol va[),efu Yy = yeq e

cui il T\Q‘t@'mbmﬂe Oy (F,Y) 2 mimime.
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81 ?Wm&gwmwm

Lo monione di brasfovmata di degendre Ra e aue nadici. mel
¢m%m S)mdatawmneﬂa%mmewmﬂew
Qa[)ymmm.y— ) (Fer il mements ci limibiame ol cass di

fa%aa«mme%a%/@mﬁdimmﬂm:myé/r\mw
QWW&xQW,WW&oﬂW



94 fma/muaﬁe/bte di. kervmedimamica

e :eawwmuw@@e

a£w,emm@mwx>emaﬁm'mwm. Gigura 8.4; Pudgione
WW%WWQQWW fordamentale y = f(x).
:f(x)éna/rv[\nmm@tadammimume,wr\a%io@b
mmwmmmmt%mxeyeﬁam

p=f(x Qa/rwndm%adkwtauwua()mmdmdyuwm

connidenane p come vaniabile indipendente ol qosks di x, il

wsands le equonjoni y = f(x) & p = f'(x), con cis sttemends y
w«newn%wméuymdxpmey— )%mfmmr\tedkru%
mm'mmwm@%m&wwmmﬂe
:f(x)WéécPdm,dadeLmﬁmnMw,
cpxeﬂawnmwnrgadkymnegwwdﬂaq\mdm\%a
/r\mmabtenedknmﬁbxmmﬂamy f(x Um%ammwma

dellle curvve braslate mostnate im figuna 8.2 comniaponde bere
J&mmavﬂan%wg:g(p)_ﬂ)amwa
mtaam&hmﬂamwmyzg(p)ém'wmdx%ym-
Jgiaﬁedzﬁmm,eﬂamm&,eﬁrw%mmeddy:f()

solo o meme di uma cosfambe imdetermimako. di imbegnaniome.
@mtamto&uedch\eaacettamy:g(p)wmm'w
&M&W&y:f(x)wyima@@e&w&
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fondamentale. dsmostante lo desidenalilifa di anene p come Y
Ama L}OJU.C(D)‘\QC A ll\ﬂt@/ll\ﬂhm ne\l',e Y I\dl/' [\@l\d@\t@ qJJEAt@ AOULLBL A-
C@‘U’l\ﬂ@tﬂl L@\t@b‘ \CLCC&ttaQﬂQ& .

Lo fhax)%oh/mata, di éga%emdne en %umrgm/ni, linscie o
sclunione o prellema. 2 formika dalllo. dudlits. tra la com- x
wemniomalle geometnia. dei guinti e la. geometnia. di Pluechen Figura. 8.3: Curwe braalate della
e Gimee. 1 comcetto snsenvole delle geomebrin delle inge 0 B
é&em@hm@mmwmmﬂ@maw@
atesso mods (a) come Limoluppo della famighia di nette bam-
genti, figuna 8.3, o (B) come il buego dei pumti. soddisfocente
lo neloniome y = f(x). Qualbsiasi equonjone che ci comsente di
QamWﬂmWﬂamQaWy:f(x).

€out come ogmi qumbs del piamo 2 descnitte da il due mu-

Mxey,w&ogmipimmrwttam&y:px—ﬁw/r\ué
Medmmi&adadmmmmpeﬂ,dﬁmpéﬁamdﬂn%a
d&@ﬂa&m@aeﬂéﬂamimtarmabimmgwdepﬂem-
Qm&a&&w(&mﬁwﬁo&wéw
(x,y),Qaerargiynecp\eanmmﬂmWede,cP\eda-
motmexmof:f*(p),AJagbmummttoMWmdLhﬂeQe
/r\&ww&mee(p,ﬁ).
d@ .

Le




96 fma/muaﬁe/bte di. kervmedimamica

Wewum&mmﬂ’wmww‘eoﬁlﬂa
r&a%emeﬁ-f*()‘mn«&eﬁanmheaq@mﬂantea%n&a
Amdi/T\yndm\JLeep mxcﬁeﬂea[ua%oa\ef—f*p)[)ym/rw
e alupiome completa o asddiafacente 4l prolloma. Gic
W%ﬂ&a%m@ﬁzf*(p)émaﬁaﬂmﬁmm@nﬁeaﬁxﬂmﬂeﬁh@
a%n&%mey:f(x),mcﬂema/r\uémeﬂewmidenw
\Qan&aralym@wnmtagemﬂa‘\wm
Iguyr\ey fmeml'neﬁ—f* Qan&afbf.o/ne[)y@/mfma@aﬁemepﬂa
WWWE%K.
£ad&mamdacﬂeoﬂamméwmwﬂw&oﬂeﬁanagwg@
mﬁzg(p)médataﬂar&a%iofneyzf(x).g'w“e
mmtmmﬁmwmémhwmmbz@agow%wdi
okgegmw{ne:fzf*(p)éﬁamg@watazﬂ£agendr\ezﬂy:f(x).
y)ep\awm/r\andfm%ap:f’(x),mmm%iﬁum&AfQE

Vintorcetta con Vasse y 5 —0, allsna

— (=) y+t
P=yx£0)=yx = (=px—y (82)

critenis di akolilita fermedimamica, %Mmd&%

Bum)ybfnef émm%, f(x) #0, dumq.kmﬂle,q.uarb/tyr\e

_dy
P=1a (8-3)

/rmémi/wmhmﬁmdetmﬂnmx:x(p).dbﬂ%m,

0= f*(p) = px(p) — f(x(p)) (8.4)

%V»adknpiketamﬁwnha%wwa
meﬂ/ruamxycpxena/rvr\n%mtaﬁa
égaﬁegﬁecﬂeddfmgkmrg@wm

de%axrxmxdmgap,doéfzf*(p)e
quella cp\eddym@uﬂv%kmedkx,
cise Y = f(x), some due najpuiesemn-

LAV .



bia/a%@h/mate di E,eg,an,dne g7

Uﬂmméwmmun@m

y = f(x) e & mota fo. n&a%uyne ¢ = f*(p). Frendends il
differenyiole di f*(p) = px —y e temends combo e dy = pdx i
ofbieme

dl = pdx + xdp — dy = pdx + xdp — pdx = xdp

/LN
dal

gwfepmﬂgeW(S.S)efsz—y,mm
Qar\ega%'«omey:f(x).

g/awm/r\io S)La y= ax?. c)bpﬂef\a

_dy _ _ P
p—%—Zax :>x(p)—5

da cui

2 2
e 2 _ P PP
C=px—ax =py —03 5 = 0

Vediamo adesso Limvernss. Sia ¢ = p2/(4a). dollona

a p
x_ﬁ_ﬂ = p=2ax

2 2
— (202) = 2ax? — ax? = ax?

y = px—{=(2ax)x T

£ammdfuaﬁaﬂabm@eﬂmmtadx£aﬁendneeﬂam
wumaémdmtadaﬂwtewn%’m@wmhw

Y y = f(z)
y=pr—1L
(z,y)
s
_g;'L
@:xgww. 8 4 ‘embiwy«yne 8@@
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Yy y = f(x) y y = f(x) Figuna 8.5: do simistna. Gon p
_ kamdﬂa
o y=pr fmiome £, %) = px— f(x) somo
T df/n%awﬂmﬂe’mx:x(p)cp\e,m

1) Lo fursyione 2 diffnompialile, 2 Lo

v= ) = F(p) e dlfuqiec oy (o meno
dy dr di . segro) bro. Lo deffmiiome
x:% (?7?) & la defiminjiome data im 8.1.

{=px—y y=px—1{

&mW%&mﬂixey%wa:Jme%me&peé#mMm:

t=f*(p) y=f(x)

8.9 ?ﬁa&%@dmmtadéogegmﬁe-w

@’mMemw,Q&m@wWak£W
o 4l applica o una fumione mom Diacia (come 2, im of-
%JH,%R&QWM%MM\M\&QEJLMLP@RWW-

f*(p) = max [px — f(x)] = —min [f(x) - px] , (8.6)

MQ’MWWEMWWLWXW\J
@mm“w%%m%w&@ﬂwm%m%we%@%&Mﬁm&
Qa(SA)imo[umnth/%bmmedLE(x,p):px—f(x)

Aim%iwnﬁz/(\mx:x(p)m&uymmp:f’(x) (aié/r\m[\nio
um amasaime, im W 020(x,p)/ox* = —f"(x) <0, essends f



C@’T\A}M)

Lo (8.:6) forvmisce uma deffiminione molks gemenale di bra-
AWW@&£%MM%wJﬂmeWMMMWMW
m%wmwMEan%wmm@@mmaﬂwww
Ponchel im omnone dell matematice Wernmen. Femchel (1905-1988)
ck%md%%% &W%Mmm¢£%mm€o
mdﬂm&mmq@mmm%mme&&m%wm
Apm@a£%mmwwmmuw%mqmeww
dumumwmdkmma@iﬂedbmap.oemm,
mmmum@@m@a%WMw£%m“mw@mm
uma. imbegnanjiome com um muceo imtegnole, o brasfonmata di
EBWUM%Q%WWWMWWWAL
tnm@@mm%kme.

8.3 %W&gwa%wwm

geg EWWWQ@;@N& EWW
- dopplickiame la brasformata (8.6) o —g(x

h(p) = max [px +g(x)] = —min [—px —g(x)] .

dmmmeﬁ__ Aagm_

g*(B) = min [Bx — g(x)] (87)

come lo brasfovmat di Segendne di g. In questo mods i
MWWM&WW&é
forvmalmente analsga. o quelle. pen le furnjont convesse.

bia/a%@h/mate di E,eg,amdne 99
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84 Galensione a pix vanialili

W&Mmm&&éwgm:mf(x)ém
WWMMMWWR"Q@E@-

mQa(Sé)wWaanenga/r\abt@dLWMx:

px=(p, x) = p1x1 + ...+ PnXn.

Lo qromnicts della brasfermanjone (8.6) somo afalilite dol
Aeg/umxtebeerwma
Cia f(x) uma BMW aribronia au R". dbollona
f(p) =max[(p, x) — f(x)]
émWW.gef(x)é
allsna o mgwm di égagyr\dne 2 imwolubissa,

cAce,

(88)



9
WWMW@W&&%-
gendne

Indice
94 %tw%m&mmmebmgymum&.
gondne 104
9.9 Relanjoni di doascwel 106
93 Fumyioni di doassien .. 106

94 Goterialic Leramodimamici e brasfforvmate di cLegen-
dre

e da um qunte di vista fisice lo (7.37) defimiace il poten-
pjale Lermodimamics mediamte una. condinione di. equilibrio
mumpmﬁme,daﬂ/rwmtsdkmtamtmmhwméﬂabm-
risulte. dol confronte dello. (7.37) con Lo (8.6).

cedente im keovmimi di disponibilita (o, equivsalentemente di
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MWW&%MMW"E@W%W%

W%M@mmwwmwwu—u(sv),
dofveu:U/N,s:S/Nev:V/NMermamaw/r\en

molecolla.

gfnehﬁjta, Lilera £bﬂfﬂg4ﬂ. bilerna di ggeﬂmﬁﬂ@ f(T,v) 2 il
maa,abim dello. b’LQA[))G*L/maJQl di £agmxdng wmenﬁux u(s, )
W\ebt@ oo saniolile s:

—f(u,0) = max [Ts —u(s,v)],
vale o dine

f(u,v) = — max [Ts — u(s,v)] = min [u(s,v) — Ts]. (9.1)

Bmﬁawu:u(s,v)wm,mmmﬂa

(8.8)anlem

u(s,v) = max [Ts + f(T,v)]. (9.9)

£’mm8ia%mém'wmmtewﬁmmmsdim-
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MEWW%WMTWWM

f(T,v) =u (sﬁ(T, v),v) — Ts4(T,v), (9.4)
dove s = Sﬂ(T,U) P Qa M&L’éﬁm\e de,[),Qa (93), &, m B@"&m
aﬂpﬂarumta,
f=u—Ts. (95)

Grendends il differensyale di ambo i memli. della (95) &
tenendo conto della (5.47), 4i obbiene

df = du — Tds — sdT = —Pdv — sdT, (9.6)
do cuil
d
L =-rro (97)
d
% = —s(T,v) (9.8)

(cp\ewmadomo,mmmemte,mubcp\emowmedemmamdo
Qa(9.4>W\ettoaveaT,mmndoﬂaﬂe8®Qadepﬂadmbwta
£'mm8ia&EmdLmAmtmmdLN/’r\oﬂhceWeéF:Nfe

F=U-TS (9.9)

Si osservi che leq. (9.6) implica im panticolone che pen um
Qajm[)yabt@daﬁmt@médateda

Lis=—AF (940)
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Aimﬂeaﬁﬂ'mmﬁmw%mﬂemmm;dateﬁomt@m-
Jynﬂedxaqm&ﬂdme&ﬂwm@a%mmwmm,
Vequaniome (9.40) detervmima. lo atato fimale di equilibio.

gfntaj?/r\ia, UmMMMéMWWQWWM
QeuaMa@i&seP.@)mn&mmapﬂmaumm%&*vmtadk

Legendne nispetts o v ai sbbiene Lentalpio
(s, P) = —max[o(—P) — u(s,v)] = min [Po+u(s, )] (944)
i dimostna faclmente che
dh = Tds + vdP (949)
Questo potensyiale 2 wble on qriocessi dhe s wonificamo o

H:Nhuguaﬁﬂiaiﬂca[),of\eQWpﬂt@daﬂmt@m,

AH = /TdS ~Q. (943)
Pontelia 2 qentants apeciabmente wille in imica, poiche
8fn€ﬂﬁia, lilberw di g/\?;@/a L em@’lﬁ)ua lbera di @%ﬁ 2 o
mgeh/matadkégagyr\dﬂedku(s,v) anbtoaanbmm@eﬂe
¢(T,P) = nsuvn [Py — Ts + u(s,v)] (9.4_4)

&nzz,mémmﬂew&dmm&i&,mmm

mwm@ma£wwem
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u(s,v)
u(s,v) = max [Ts — pv+g(P,T)] . (945)
P,
w&%mm%&digéhbda
dg = —sdT + vdP (946)

axiummpﬁmwrmmteg:G/N:‘M

g)otan%iaﬁe di £amda)u, U’T‘L oru%to cass & comveniente Q,a/ue
mmm&wmemﬂa

MM%mmeﬁgamww

Qu,T) = — max [TS+uN—-U(S,V,N)| = rgl}\r; [U(S,V,N)—TS — uN].

(947)
cf@%@d&, Q’%b"wms 2 dake dapﬂe W
ou au

T= S P Ny (9.48)

Quindi 2 cornebls imteretane p come il potenyiale chimi-
co. 0 potemnjalle cont sttemute,

Q(T,u) =U—TS — uN, w:%:u—Ts—y (919)
EWWWWEW. @aﬂgamﬂa)yynedk
%-@up\m (516),

Q=-PV, w=-Pp (9.20)

Jpe/n, CA. ABNG aﬁtni, /r\&tar\%/laﬁl @apﬂa r\eﬂa)g«ome di @l%ﬁ
gDuP\m(5i6)Aeﬁuecp\eQam%®’\m\atadL£aﬁmdnedxu
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nisqekte o kutte le vanialbll estensive, cice U — TS+ PV — uN
éidmxbimnwnterrwpﬂa.

@%a/[\/[\ne/arynha%demk teﬂ/mcdima/micp\e equiloaﬁembt deﬂ—

Lo ntju%iuyne %@mdwmejmtaﬂe u = u(s,V,N) Bx}fvnm/:,e UM
S = S(U,V,N). Toichs la b’La.APchvnmta. di £58mdru1 2 imnsenti-
Bille, L %\m%m H = H(S,P,N), F = F(T,V,N), G = G(P,T,N)
e O =Q(V,P,u, Re 2ome b’u&@yvmate di £e,8,andne dele-
mengia imtenma U = U(S,V,N), %@ﬂmmw'm amchesse dellle
9.2 Phelarioni di clnccwell

Dol ugunglian. dlle dorinate miake Aot Afflreniali de
potonsyoli sequoms lo cosiddette neanioni di doamasdl bra

&Mdﬂewmwge

aT dP

du = Tds — Pdv = ). " o), (9.21)
oP 0s

df = —Pdv — sdT = 57| %), (9.29)
oT dv

dh = Tds + vdP > 557 &, (9.23)

dg = —sdT + vdP = gl __% (9.24)

93 %mw di Massieu

Si possens d.e[)fﬁvﬂe olltre Bum%iomi Eermedimamiche im tervmimi.
di D\M%Mma%'«mi di £W esequends Ja bm,u%ofvma%'«mxe
di Begendne sl entropia intkeste che aull enengia. Cioe,
Qanewmm@mmmntaﬂewﬂa@mms = S(U,V,N) qus



/r\otar\rb/lapjt, fervmedimammict come l‘fm/a{%&wmate di. Reg,@ndne 107

esequita. Calli bnasformate di Legendne dellenbropia soms
akate imuentate do dOassien mel 1869, quimdi qrima delle
m@mww’mmﬁmmmaa@%wmwﬁ
%W.&WJ{@M&MMMM&NW
ubilic mellla. kermodimamica i mom equilinis e im '
@Ms:s(u)emeau,ﬂam

brasformata di Begendne nispetto o u 2 dofa dollleq. (8.7):
$(B) = min [Bu — s(u)] (9.25)

&u&wﬁw(wmsd%mmwa@&e)

ds
F=a

Méﬂ%mmomwm%ma&ﬂeﬁwmﬁam
MWﬁ:l/T.?}LMWW

(9.26)

¢(B) = pu(p) — s(u(p)) (9.97)

s,mngma%wumta

p=pu—s=""T Ly (9.98)

gmmdoﬁa%wnrgﬁ«ms:s(u)wmm,miﬂm}mhmﬁa

(8.8)/rmnzlemm

s() = min Bu — 9(p)]. (9.29)
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JD%%&MW&M@WWMWWWE

amallinafe.
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Undice
1041 %Efyna%mx locali di commvennita . . . ... ... 109

1029 QWW W@ della stabilits tervmedimami-
1410

101 @Wwamm

(5.33), (5.34) e (5.35). %LMCREW otemyio.

Weﬁum%e.
- gfnﬂiguﬁgmaég’mﬂ%a&@mémgum%w«mm
da@ﬂawmemmmd&m&um:

o/
f— 7 avz

0% f

| > 0. (104)

v
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gfntaﬂ/ua £WMEWWWWMW
emdﬂawz

2 2

3£P_o, ;ﬁsga (10.9)
- Snengia Ulera di Gillls. Senengia Ulera di Gllbs 2 uma fum-

2 2

;§P<a ;§T<o (10.3)

Um@%‘w,m%um)g«ynedk (P,T),géwmmmaequimdkmﬁe
Vomaloge delllo. (5.35):

W%M@MW.?MW,&W&
Hoassien. (Lembropia e le ane trasformake di Begendne) o

10.9 @WW dello stabilits tervmodimami-

LA
£e w'r\(hrgwfr\x di akabilita wngone nsimeali %anawﬂi, aullle
melare a volume costamte

ou (10.5)
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Inflatti, dolle. (5.27) at olbiene

s
ou?

) (10.6)

T2¢, —

_ 17
T T2 Qu

v [

dam/&eﬁuecp\e cvmmmmmm
M&.MW&B’W&MQW
mm,mmmgawnmmgawm;ﬁ
wn sistema stabile.

U albna deninsaka. termedimamica. imponkamte 2 o com-

Diblss adiclnbs
19
K= - =0 s (10.7)
%u oP 1
52" |~ 20 (10.8)

QW,KSMMMmmeM&e,LQ
L‘,P\E Aiﬁ/m'%ica, cp\e [),a AA/'H\UT\JJWE di ’\}OPA.UTT\B A'Awnl'}‘lcfru'ca, me-
Le m,bagum%e Eﬂ'm’cp\e /ruul um/r\odtamh dello. abalilits some
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okg%,(l iunba di ca[o’w, Ala esba a fﬂ@éAwfn' e Co-
alanlte o a 'uo&x/me cosltanle, meces.sariamente %a.
awmenlane &L I"zyrnfma&ma di un _sisltema A[agf_
/e—dLMMmWAoavo&mnemtanbte
che pen umo a pressione costamte. & lo dimi- (10.9)
rnug/(b’ne di fuogwme, ia essa isotervma o iocen-
b‘z;o7u'ca, meces.sarniamente %a awmentare la Vs
siome di un aistema alabile — di 711,0, en um
e facl e e s sl
Uma ponte di quesks kesnema 2 gia abako dimostnata: le
equ.a)biefr\i_ (4.06) e (4.08) mesbname cp\e Q’Oﬁﬁuumta di. CO.QE"LE
dL(iO.S) wmxdgummo&r\eapﬂam/r\autawvmmmwp,ane
o «}opu/m,e cosbambe Cou, daka AAQJZ& (iO.S), e aﬂ),a, cofwur\,nm
blita. odiabatica. x, data dlla (107), le seguenti. denissate

ten/modimam\icp\e: LQ c@e@%«dmﬁe di E/::/[\amm'ofne kervmica

1 dv
"= 57|, (1010
QCL . ..t\ .
10
Ky =— £ ] (10 44)
e Q(L ca./T\amtd Lervmica Pm@p,ane o /r\rmme cosbambe
oh
v = 57l (10.49)
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dorna ai dimostna e

Toa?> ks  Cp
cp—Cp= e = =2,
KT KT cp

Ummwamwc&e
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Statemi panticolani

Indice
144 Fluide ideale di vam den Waals ... ... . .. 115
11.9 Ruadianione eletbromagnebica .. ... ... 118
1.3 Fill, pellicole e albni siskemi . .. ... 190
14 4 Cemaiome superfficiale ... 194

114 Fhuids ideale di van den Waals

%mmm%awmmmwwmwywm
bredotts mell 1873 da wam den. Waals mella sua tesi di dotto-

nato.cﬁmdm%aa%mmtefmahoawnMLdah
di domdrenss (1869), he mostramame uma linea. di bramai-
W&@@m&wﬂeg@auweuwe
che ot termima im um qumbs enitico im cui e due dinsenbams
identicamente le afesne. I pumte di pantenna di wam den
Clﬁaa@b%uﬂaﬂegﬁed&g@@%emcp\emmmaﬂ
mtnwmm@wcﬁmdm%ﬁwuaﬁﬂmmmm
MWMWW&WWML

fuidi e gli atemi o molecole che b formane. In pnimo luogs,
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%&mtmmecp\eﬂem@gecogemwmmﬂ’m
Qmwmam&mww
o conta disfamna tra e molecole. Grololilmente boss lo ano.
dosnellle nidunne il wolwme diaponibile fen le molecole di uma.
Cout, V mella legge dell gas ideale dovnellle ennene aosbibuito
Aaﬂw&mewm&xﬂeoa@&mm—m,dm»ebmmiﬁ
@o&mmma%m&a&a.
UQMAB%ME@A@WB@.£@WM,PEW

Wmmqumm@%m&wﬂe&p&
siscons le panetic del contenitone. Cutarsia, wam den Waals
wmww%mwm.wéﬂam?&
m@@nmmﬂemmWwﬁ&qmdsémﬁnmdk
AtaneimAimedmetmmuma@omw/ﬁ%e’um.JpaQ
menbne le molecole ai musuens verss le paneti, some binate
imdietne dalle molecole che hamms lasciate dietno di lons, e la
lone wellocita ai niduce. b cawsa di questa welocita. nidotka, i
lone immpalti impantiscomns mems quamtita di motos olle pone-
u.£’wam@mﬂawmaﬂﬂa
qanete P. Questa pressiome 2 quella prodstia dall mokos mole-
colane allimtenmo del liguids, NKT/(V — Nb), mems il kervmime di
aﬂﬂew.wm&mwméwoﬂeaﬂ-
%Md&%m&c@&aﬂa{m.£awwméw
a(N/V)Z,demaéWr\yuyimaﬂeapﬂaWdaQﬂ'imtﬁm%iym

tra. mollecole. Bespressione covetta di Vam den Waals per



Qa/[mmwne EL}UUT\AL
NKT N2
“Vv-nNp ‘vz
sahia.
S (112

w,aebwm&wm/r\m%ﬁ«mﬁ%&
nemki.
(5.95), sccomne comsacene 1/T = f(u,0). Moo f(u,0) mon quis

cp\eﬂedmi/oatemmtedksmuauaﬂk,

9%s _ 9%s

oudv  Juvou’
vale o dine,

o1 _oP

owT ouT
dﬂ, LA

MW&l/TmMWWW-
&&a/veummdota&cﬂgﬂa/rvmdmtewmm
W.%MWWE&MWW
d&@ﬂaﬂo’mmm,dsél/T:f(u+a/v).g)mum8Midmﬁe
1/T:k/u,a%m,4mm@m¢e,ﬂameﬁta4mwwr&u
TM&Q&E 1 ck

T u+talo <)M'Q)

asiskemi /[\,anbiwp,ani_ 117
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Queska scelta defimince i fluids ideale di wam den Wals

ddenso trarfermioms Lo (11.4) im una equonjone di ako-
tomeW,dséMdedeveu.@a%

(11.2), ottemiome

_ k ack (4.1_3)

v—b uvl+av’

=

e da ormta, maieme LIP,Q,CL (iig), nicanHtiame Q'We di
Gl (5.25)

gs — ck

u-ta/v

k ack
du + [v—b B uvH—av} 40,

la oo imbegranjone Jownisce
s =so+klog [(v—b) (u+2)’] (44.4)

dove 5o 2 wna coskamte. Jen b = 0 e a = 0, nibroviome la
relanjone fondamentole del gas ideale (com butte le costamti
ansorlite im so). Osservviame che questa nelanjone (come e
ralrne quella. del gas idealle) mom aoddisfa il tewyo postulate
dellla. termedimamica.. Quindi mom 2 fisicamente covetta o

11.9 gw%m E&tmwagmm

e le panebi di wn qualumgue necipiente “wusts” some mamte-
WMWW@&M&T,&T@/{\&M,W&%&M,ME
mwamm&mm&mwmam

V somo b logge di Sleflon Bollgmann

u=ovr (11.5)



dove o 2 la conkamte di SkefamBolbmann [ 756 x10-1
g/<m35€4)]feﬂamﬂagﬁemﬂawwmm\aﬁnm

,_1u

3V
9LMMCREWWM&MMMEMBW“
me&ihyﬂmmm&NLMﬂmmmWM&J%%
aammmmemMN.&memm
gneﬁmaw’m&eﬂﬂawuitdégwmdamequaréime
B@*n@mm@ﬂed&ga@me:S(u,V)mmadeue

(11.6)

£a HFJ,O%AD’Y\E Bo'ndnrmyr\taﬂe 2 dumorue ottemuta daP,Q'acIuaréiome
dxguﬂerwAan%aQauamaﬂ«QeN
5:%u+§v, (11.7)
@M&W&MW%W
1 Ve
T uinA
B 11/4113/4
T 37 ik
J'Lcdw%imeagebb'w*maﬁmablmé
4 4y71
s = got AUV (11.8)

?Lm&ﬁwmdﬂammg

bt ftt, o rljone fondomertle in funone
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tanvp%a@naemm&mneé

4
S= gav:r?’

EWS%OWT—)O.

11.3 %, %M e alni siatemi

(eb’r\/&hd.@' uame 1A Au)t@ mi dmaud:bu A da ’\}(lmapﬂﬂk wmuﬁate'
duumdaw&ymewég’w&%mﬂa

forma. (442),

dU = TdS+F-dY (4192)

Atabm&W:F~desfwutoa«Wdaréi@/neim%\mitwm\adJaQEe
mwdeﬂmtmmgmﬁmymps,

SW = —PdV +udN+¢pdQ+v-dP+pdM +...,

mmiﬂw&&tﬁmm,gﬂamm.
ca, v [a welocita, P la quantiba di mots, ¢ il oteniole
WWMOB&,MB@W&,@CC.
@LMM,WW&WW%W
easene acnibhti immediakamente, come il lavene snvolle da uma
g i o s s il o 0 Lo fets mellllgre
WTMW&W&MWM.JM
MW,MW\%&GEWWM&.&WW
Fewmﬂam&my%admﬁﬂwmmu
Q’mmm.domw&&g&@m&gwm
Mw,mmm,uwmamw



A0 WAtabma, e q,um\dk

dU=TdS+ FdL.

Vo motato che o wolidita di questa equanjome mom dinende
Aol fotts dhe i s edsace Lo logge & Hooke, ma. soltan.
Wmmﬁmm%we&@mwmm
TMWMM@WWemAW

dU = TdS +vdA,

MW&AQWMWQ.QWW-
mémma%emtemddi&@aﬂ:ada’y,memdo/r\rmhwmemte
imdipendente da A

Wm&%mumwdwmmomw@-
émmhnma[umdﬁﬁaﬁscdaéwmA@ana,eﬂeMme
Wﬁ@%mm%adkwmﬁ’mgﬁ’m%
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WRWMA%mdﬂwwbR@mMmm$mh%Wm%umm
@w%mmHQMM@mmm

& siskema. Lotole di imtenesse sia costibuito dalla goccio-
lima- {pedice ). i mergpe eatorno (pedice o) o b aupenfici
(%mmﬁ&g&mme%&M&¢wAMWmmChﬁmmww
W@%W&MJW,@W@QW
,w%%mmjm%meJ%m@Wﬁ&Jmmsﬂh@mwe
aﬂﬂ’mtgvmmugkm&,ewémwm@%&mem
@w%&md&m%%oWw&é&Mﬂo%£@Mﬁ&m%y
mdb&@a%mmh@@&b&e@mﬂ%ycmmwmm
bille imdipendente 2 il poteryialle di lamdan O(T,V, p). €om
Vg = 4nR3/3, Ag = 4nR? pen wma afena, e v uma quolhe
uwuaﬂi&/rmuh&%amﬂ(ﬂv,y)mwzpotmuymﬂetﬁww&ma-
mico, con A comaidenata. come Jurniome di V. Dallla eq. (9.20)
albiome O = —PV e um aiskema im wn umico wolwme. Nl

Q= —PyVg — PV, + vAq

do%ha%ﬁ,@caa,;ﬂm%omgﬂaw\en&medkw
J'Largwme, nJA/r\e,tbwam\M\te U'T\, aqu)&mm, dQ/dR deve essere



uﬁuaﬂe a pens. llime
JR C VR =0

(P,aAmn/TmV—i-Vgni/mamemtamte il io della
f L}uamd,o naﬁ,gw
Wamﬂn@»«a) e dAg/dR:87TR. Q;uimdi, a%xam\o

0

r =P P.)4nR? 4+ 987R = 0

& nisultate (11.9) segue con AP =Py —P..
U:TS—PV+yN+7AcP\eA58AmdaQQ’aarua%amedLguﬂaw
g vieme omesss. Cuttavia, vi 2 amche wn contribuks di au-
perficie allentropio dhe deve ennene eaplicitabs. & conbrlbuto

o0

S:_ﬁ

Vi
QMQZWA,W@MMWAWMAQWM
WEWW%WW&,WéWIQm—
mw,mmo&wmolﬁwmbup}utodkw\y%tueaUeﬂo
d@mﬁa/mcmwus,apﬂoml

_ dy
U, = (V _ TdT) A (14.40)

mmedxxnur\m@luecp\eméwmquumhtddxmﬂmempﬂta
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quamdoﬂ'anmx;w\y\%&daﬂemnnﬂ&a.wé

_ ody
0Q = ~T—~dA

men\pﬂwnwr\tewwpﬂaw%kmdxéA£amwmdk
Ww@dﬂu@aﬂwﬂoﬂee&mgubyéAaﬂﬂamé

(11.10),%%&%%%%%&%.



Indice
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123 Squaniome di Cwie .. 133
1941 bBavero magnelico

Q'mmlgiammgiﬂmmmw\itoéque@edkmca—
%WWL@W&JM&W&
W%WMWEWMMWW@&W
EMWE&LWM@%&WM%@GMM
Mﬂlmumeeﬂlm@rng

i due campi E e B, la canica eletnica totole p o demsita di



196 fmamuawo di. fervmedimamica

gprostaras R AT N gFlﬁAUw. ’12.1:?i/atamaimm
Corpo magnetizzabile i aolenside

(dentro il solenoide)

]

Solenoide

Pareti

: adiabatiche
i
Batteria filo elettrico
(con f.e.m. regolabile) (di resistenza nulla)
cornente ],
1
VeE = %p
v L B = 0
oB
E=-22
V x 5
1 0E
V xB =]+ 29f

MM,MMMMMW,Q'WM@M
MDEQ’MMWWWH.MM
WMWMOWWABQ&WEQ&M
aiba i comente im imdstte pantic (imd), cRe deacninsens la
Wd@ﬁnﬁ%@,e%&(%):ﬁ\e[)}wwdamdk
Mﬁ@n&gewmmw%atea%@&m%a%\me
P,sm«n&nﬁadkd%oﬂeeﬂetbﬂw@wnﬂl&dkue&mne,eﬁa
WWm,oM&WWmMM
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deUO@AJ/TT\E,
oP
Pind = —VeP, J = E—kam
mi
B
D=¢E+P, H=— —m (124)

Ho

ceme

VeD=py (12.9)
VeB=0 (12.3)
viE=-2 (12.4)
VoxH =+ o) (12.5)

O@Mewmm&ﬂawm
qante indstta e qante lilena 2 o seconda dell modells, & coat
bW%W&MM&WMDeH
2 amche im Base ol modells.
memﬁmmm@mwmiﬂﬂwom,emémmedm—
MM&MMMWMWMQ;

sara wolutato dol fansens elettnice aulle conenti (come fomti
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£a%nmwdeﬁﬁaﬂmmgdk@emiﬂﬂwmwm
Mmmeom@%«wm&wwmeﬂmgmwm
Aeﬂewm&idehataimgﬂcdsdk@eﬂmiﬂeum%e.m.cp\eémmm@iﬂe
awmm.ﬂﬂmmmwmem%'m
%WWWW&EWMJWEW\J
WW%@&%£&WMWMW
a&aﬂah&geﬁﬂwmmmm%amwmdaﬂﬁaw-
teria. & lasono fatto dalle lattenia mell tempo imfimitesime ot
varwmaﬂeumammﬂio%iyneéB(r)zétVXEumvr\o
dLideWmaﬁm&blmé

SW = (5t/]m « Ed’r

Ussamdo lo (12.5), & Lidenbita nsebkoniole

AeVXxB=Ve(AxB)+BeVA,

aD
i, ®E= VXH_at>.E

:VO(HXE)—l—HoVXE—aa—It)oE,

da cui

SW = ot [/V.(HxE)di*rJr/H.VxEd%—/aali_).Edﬂ
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d prime imfegnale i easene rasforvmae im wn imbegnale
nadiatinsi, decadome ciod ol it come 1/r2. Quimdi il ynime

md:ajmﬂeamiﬂge@mxﬁmmetw%omtagnaﬂamﬁe

Aeﬁb\bwy.@m 0B(r) = 6tV X E e 6D = 6tdDdt sthemends cosl

oW = [HesBdr+ [DesEr, (192.6)
dorse 8& m\t%na& Wﬂ& ABNG ,(mﬂ MGPLUTT\B deQ c,a/m/rume e
mell cincostamke Aanso lilens. Mskane che e “delka” im 5B(r)

eéD(r)Wmmtamwm&anmﬂWo’m&daww
a,maabLaQt@MWEeét.

ma.ﬁmehwagﬁa/mu[mmtahwew

Wrnagn. = /H 5B, (12.7)

eosicche Uoquanone di Gllls pon Al dusonts
dU =TdS —PdV + [ HeoBLr (12.8)

MEQ’WMWMWMM
Sdesss i cﬂeﬂamﬂﬁm&ﬁ%a%@q\emmog/m
ko

m(r) = £ [H(r)] (12.9)



130 fmamuawo di. fervmedimamica

?MMLMm(r)méqudmA&go
mmﬂ@%de@w@Hw@wamsm£'Wé8Muﬂ
mtemedataaumm%enahimaﬁmmumwg
&WMMMWW$@WWM
Umte/mx/[wﬂam\aﬁmeha,dmmaﬁ/mhaenmh%ennmnaﬁmm
md@agamﬂam@%mmcﬂeméumgwwbu}meadmfh&ge

valore di H. dllona Lo nelaniome (12.4), e niscniviame cost,

B = uoH + pigrm. (42.10)

SWanagn = yO/Ho(SHd3r+y0/VH05md3r, (12.44)

dowe albiame neso eaplicite che il neconds imbegnale 2 sols sul
vollume V7 sccugolo dal cope, ensends la magnelingyanjone

U significato della. (12 41) diventa panbicolarnmente braspo-
WmWwQ&WMmWigi
M&Mmmﬂagmmﬁméwﬂ&wwm/{u
m&a&nmmmmﬂwmﬂgmmm&amww
wolgimenti e se lo. conente 2 aumentola di dI im wm tempo
dt, allona Lo fem. 2

do dB
Edea fNAE,
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quDELQPTQAMmaﬁmaﬁweAéﬂ'mdﬂanna—
awensale del cilimdno. Sa. potemya erogata dalla Battenia 2

EI,ewﬁLiQﬂaxuoﬂoAruo@komJtanvr\edtééwmaﬁm:NAldB.

£'MMWWHM@W&JW
L 2 H = NI/L, im mods ke ill lasons amsolte 2 HABV, com
V = AL. dB:yodH+yodM,mmdoJmﬁﬂwmga&@
dirsemba

1
OWinagn = NAIdB = jgH dH + VH e dM = pig d <2H2) + HoH dM.

de:mVéiﬂdmm\bom\aﬁmeﬁwbotaQe.gimcp\e
Wm&gﬂkmmmﬁgﬁnmﬁmgaummm\tel,ewwﬂm
ALp\aumcamv[\sBO:yoH:yoNI/L.gi/mi[)/mante, [ ulbisme
m\aﬁﬂ\eﬁwwwﬂmcwnvr\othMBozyoH:ygNl/L.
Umﬂm@mﬂe,m@iwmﬁwmebua/[mwmq\&mta,lﬂwm/l\o
H@W&m@%@mwmm%ﬂm@
dole cornemtic Dibere T im di materiale mel
Wmt@ asbemna
M,Jﬁ@n@%ﬂmmh.gﬂwhémm

H=h+H;.
mhédﬁ{)fmﬂlowmiﬂoaﬁwr\ommm%a&matﬁdaﬂe,
Wu@%w&a,e%mﬁat&a@em\ﬂmg\e
dapﬂ’aorua%wme

Vxh=VxH=Jy+ %, (1242)
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mwﬁm@emwmmwwm
W&wwhgkwdunmbwwcp\etaﬂewé
B@hmmﬂmm&uﬁuaﬂ@n%(ﬂlii)mﬂmhmm@dah,mé

LoMme
(SWmﬁm:yo/hoéhd3r+yo/ho(5md3r. (12.43)

UQMMMWMMWMaeM&M&
&,MW,M&«WWWJ&QW
elebtnico estervms.

gem@woﬂﬂwm%mmm

dU = TdS — PdV + pohdM, (12 44)

In comcusione, il ponamebns estensine dhe descnine le pe-
qoiiets. magmetiche di um cope 2 M o componente del mo-
WWW&WMMQWMW.&

?a)é&mqwmtefwoyoh.
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10.3 Equasione di Cunie
blméﬁeq.umb}lomedx(eum

M=C (19.15)

MC&WW@R&W&MW@Q&.
(e’ém’maﬁogiabiaﬂatgvmsdimmm&mm\atﬁm&/ru-
mmgmm&eo@@m%%ﬁdkeme&am






13
%OWWJL%GA&

134 WWW@MJ@W
dL%aAeéﬂabmA{%xyvmmymedmeteﬂnadamm
ALW@MM.&B&MWWW
ALWMWALBMEUQWWMW&W
tenvmodimamiche come lo tempenatuna.
%MMWALB&A@EWAEQMMMM-
Wmmmmhmmmormﬂaﬁewwﬁe£aw
qvieta. discontimua 2 chiomate panametne dondime. e tram-
mwﬂoﬂeﬂaﬁm@.@mnteta&bmmw,mmm-
eﬁaﬂﬁmﬂmm&grm@emﬂﬁgm%amwmm
fameamente braafenita dol sistema. allambiente cinconkambe, le
se miska” im eut aloume anki del sistema Rammo completats
Qamm%m,mmaﬂmmw@um@mmwé
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MMQW&%@MB@%M@'IWQW
mdxaccruaeua/r\e%aa}ueogxgmtmmagwwmm
&B&a&hm,amdryﬂaﬁvw@mmw&mtae
mmm&mmwmmwwmﬂemw
solido/biquido/gas (aerorume).
WW&M&O&%&“@,EWW&;&W\A&M-
MWMAMMBQAA@GMM@M%MM
W&%@&@W(@d&@mm)mwu&m

13.9 Tunti cnitici

Mei aisbemi contementi fosi liquide e gassose, 2 presente
umwmgemnﬂmmymdkwewmm
come qunte onifico, dove la tramainjone liquide/gas dimento.
del seconds ordime. Uicimo ol qumks onifico, il fluids 2 suffi
ciemtemente colds e compresse che la disbimnione fra e due
fast 2 qabicamente imesiatente. €is 2 ansocioto ol femomene
delllopalescenna cnitica: i biquide ha um aspetts simile ol lat-
fe, dovuto olle flutbuonioni dela demaiks. o bubte le bumghenye

donda posailbli, incuse quelle della luce wisiblle



13.3 Simmetria

e bransinjori. i ffase apesss (ma mon sempne) arvengono
bm@@nadi%enmtemm.ﬂmum,adw,ﬂa
bramainone tro um fluide (liquide o gos) & wn cnistalle. Uom.
fuids, che 2 composto di atomi siatemati im mods diasndimaks
m&mo%emeo/r\mmdeﬂawmmmmpmy@maﬂewmhmm
www’mugﬂﬂuﬁﬂaﬁewwa
W%@W.%md@hﬂﬂe,d’a&r@w,épﬁm
mmmmmmmﬁm Oﬁmwmﬂ
Ao&domewnuﬂeaﬁpl,aﬁbuamcp\zwzr\wnhm

W&hm@wﬁewmx&fﬂma&mmm
Irica wa. aotte il meme di notbuna di simmetnia. Nella tram.

W-M,MW,%MMW@%
m&%mmdmm.@mﬂammém&a,ém
Wmmmowww&&mm
lo akabo del atstema. dOd esempio, mella fase fernomagretica
&WMMQ@WW,Q@M@W%
scella apentameamente quands il aiskema. wiene nafffreddato of
di sotto dell qumbs di Cunie.

134 Chamaigioni di flace del primo ondine

W&QQAEMMMWW&WW@M&
mddw%am\tmnmxtedoﬂdwﬁnwwmda[)ﬂegau Aﬂdmﬁmmwrm
dﬂe@&uemww temvr\mmnammoruﬂe
imdicafo im figuna 134, Come ai vede mella figuna. sgmi pum-

biamAirg'w/r\i, di. {)]a/ae 137

‘‘‘‘‘‘‘‘‘
200 300 400 500 00 700 800

@W 1341: @w.gfwmvma dep,ue {/To,/;x
deﬂﬁacarua.
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Bd@gw(T,P)nWm@mdeumatowﬂo%da
W%W(QWMM,MMW
determimato. fase della aosfoma, eccetto che i qumbi dhe ai
MWWWALWQ@’WL(T,P)QQP\WWWMM
dall tige di sestamna. W qumte € 2 il pumke onibico, cioz i
/rwntodatoda (Tcr,Pcr),LP\eWWntaiﬂwaﬂwam
WWA@Q@WMW.UQWW:(D,B)EA@&@
wna. determimako. sostana, mello. quale le tre flasi coesiato-
MWMQWWEWMMM%
Wewmmmwwm

135 nguagxﬁm Ai g/a//\tyg/lm

mondunem«vmmmeetanvr\ﬁmhmnp\erwamwew
[),emep,p,aquuﬂemmwﬁtamhﬂa/[mmmegawm
MW@&W&&&%:Gi:Gﬂ(QEW-
mcp\e/pmmwmpﬂmmantevn&mxt%ms%w«\ee
kempenabuna, da P — P+dP e T — T+dT Ak ovnd



G +dG; = G¢ +dGy, da cui:
dG; = dGy — —S;dT + VidP = —SdT + VydP

dlle. b i tine Uonjon Afprrcyle & g

dp  Sf—=5i A

aT ~— Vi— Vi  T(V;— V)

md@%@g

el suo tests di fevmedimamica, Collen imtnoduce um sempli-

QMMW%WBQ,WWM
W&m@em&r\gma&m&em.
Uﬂm@@ewmumﬂanmtww&,anu
imuentike. Jl tubs comtiene wn piskone imtenne che pud scor-
m%mecp\ew[\ma&h@omde,W
delle quali. contiene wna mole di um gas. Come ai wedna, Lo
Mmmmuma%bwmmw%eeam-
combenga um piccolo cuscimetto metallico (cise, uma afena me-
tollica. piccola). I due cuscimethi somo di mekalli dinensi, com
WMWTMW,CP\EAEAWQMTC,%MA%U@
Rammnagﬁxugkm&;awmwm%imanﬂa&@aua
df/ab’\.aé/r\i)lﬁhamd.e.

A pistone, momentameamente pontaks allapice del bubo,

biamAirg'w/r\i, di. %a/ae 139

QFW 13.9: cM%deﬂée meccamice di
Colllem .



140 fmamuawo di. fervmedimamica

Mmmmdepﬂe\\ﬁwnﬁe",wwm&ﬁabmqu&—
Qaﬁam\@aem/r\mndﬁndslﬁ%mmﬂ‘aﬂbuﬁamﬂagmmwm
/r\iu;ts/v\e.

In assena dei due cuscimetti, i due akobi di equilibio
MW@U%WMM&W&WQ
anamT>TcedéquapﬂaadmbmmT<Tc.

@amwmmt@vmodmmnm,ﬂ’wmg\au
MWEF:U—TS,QQ’W%WMMQ'W
tU\/modunamucP\eAadue (e,mmap/rnynte,ﬂe ie fer-

g enengfe
m&mmnxcp\edaduewwwul,cp\e /r\iccep,ee/s
ugualt). €ont Lemengia blena del aiskema R due mimimi locali,
con il mimime it basss che conniaponde ol pistome che ai
broa dol lato ddle sfera i piceola

Come o tempenatuna 2 abbassaka astte T., i due mimimi
W@Q%ﬁod@bﬁsauﬁm@ﬂemgom
dells skate equilibris da ume mimime localle allaltne cosbituince

o Ghali bro i guall ai verifica una branaigione del primo kﬁj &fj
mmm&mﬂemm%wm WW -

@mm&mmmﬁmmmw-
lo akats coiapondente ol amimime it elewaks, wale o dine Figure. 433; Grofict dellanengia




W.C@mmoammmmww'w&@ma,iﬂw-
akone nimanna temponameamente im quel minime amche e
sottoneste o flubtuanjioni tenmedimamiche (‘mote brovomio.
) Do un o affirtmints i, un ity
WWMWQW%WEQM'
mumwmogequ%vnsmam&em%m(emm
menke meme uebabile) flutbuaniome Lo nipontena imdietno mel
mimimo mens skabile, doo di che o scemanio i nipete. Ba
qroboliliza di flubbuanioni decade cosi napidomente con Lau-
W%MW&JW@WW
Ltutts il tempo mel mimime atabile. Cutta. questa dimomica 2
@W@W&MWMLW\&&LQ%&L&

somo identici o ansenti. dollona o basse tempenatune il due
MW&WMME@AMW&L&}MM
d&mmcﬂ%mswﬁmﬂo,em ici ol opice. S
WdemmhanhﬁuTcr,c'éAoﬂom/r\mW
di equilibris, com il pistone allapice del bubo. Inmsensamente,
ablossamds o fempenatuna do T > Tor a T < Top, il aim-
W&mm@u&ﬂmm%@n@mmmmm
(simmebnici) Ba. tempenatuna Ters lo. tempenatune cnitica, e
Qam%mmeanréumbmnm%mdi/&mdeﬂm

ondime

'@fefaﬁmm,QLvm%fbambmanwo&%aAedeﬂ

biam/.sirgbo/ni, di. %a/ae 1441
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taQecP\emx,emeDa/mP\etx+(1—t)y/pmoﬁmkt€
[O,l].ﬂmx\ogdmk,wmnegimeémm%mmmﬁam.

?WWE,WWEW,M&MWM

@) )

dﬂamm,m@mxxeymﬂmm%em
egmi. t im. [0,1],

tf(x) + (1= D)f(y)) < ftx+ (1= )y).
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