Ludwig Boltzmann

Nel 1877 il signor Ludwig Boltzmann individuò un nuovo modo di interpretare l'aumento dell'entropia. L'entropia, secondo Boltzmann, "era una misura della disorganizzazione: perciò il principio di non-conservazione dell'entropia di Clausius significava che l'universo non stava diventando solamente più tranquillo, ma anche più caotico". Mentre Clausius giunse al concetto di entropia attraverso considerazioni macroscopiche, Boltzmann partì da considerazioni di tipo "statistico", cosa allora veramente rivoluzionaria, che gli rese la vita molto difficile.

	· Considerazioni generali sull' irreversibilità. 

	· Macrostati e microstati: probabilità termodinamica. 

	· Parallelismo tra entropia e probabilità termodinamica.

	· La relazione di Boltzmann 

	· Il succo dell'irreversibilità è il caso: il caso e il tempo.


L'irreversibilità
Feynman (1918-1988, premio Nobel nel 1965) dice: "E' ovvio a tutti che i fenomeni del mondo sono chiaramente irreversibili. Ciò significa che le cose accadono in un verso, e non in un altro. Se lasciate cadere una tazza e questa si rompe, avrete da star lì seduti per lungo tempo se aspettate che i pezzi ritornino insieme e vi saltino di nuovo in mano. Se guardate le onde del mare rompersi, avrete da aspettare un pezzo prima che arrivi il grande momento in cui la spuma si raccoglie insieme, sorge fuori dal mare e ricade indietro più distante dalla riva. Sarebbe molto bello!. 
	Osserva questa pallina: [image: image10.png]


l'ho poggiata sul fondo di una specie di scodella, dopodichè a un certo punto la pallina prende ad oscillare con ampiezze di oscillazione via via più ampie. Oh! Qui non si vede, ma a un certo punto la pallina è schizzata via dalla scodella. Incredibile! Veramente incredibile. Particolare curioso: la pallina l'ho persa, ma ho notato che la scodella era piuttosto fredda. 
	Ho riempito i due settori [image: image11.png]probabilit termodinamica=15  probabilii= 15




di questa vaschetta con acqua colorata con inchiostro blu, poi mi sono munito di macchina fotografica e ho scattato una serie di foto a intervalli di tempo più o meno regolari. Ho atteso molto, ma guarda un po' cosa è accaduto. Sconcertante! Veramente sconcertante. 

	Osserva questa pallina: [image: image12.png]


l'ho poggiata in cima ad una specie di scodella, dopodichè la pallina prende la discesa e comincia ad oscillare con ampiezze di oscillazione via via più piccole fino a fermarsi nel fondo della scodella. Ovvio. Del tutto ovvio. Particolare curioso: la pallina era più calda, ed anche la scodella era più calda. 
	Ho riempito i due settori [image: image13.png]


di questa vaschetta con acqua semplice (a sinistra) e colorata (a destra), poi mi sono munito di macchina fotografica e ho scattato una serie di foto a intervalli di tempo più o meno regolari. Ho atteso molto ed è accaduto quello che vedi. Normale. Del tutto normale. 


E' chiaro che l'evoluzione temporale dei fenomeni descritti dal primo "io" è scambiata rispetto al tempo. Al trascorrere del tempo le oscillazioni si smorzano e l'acqua colorata si mischia con l'acqua bianca, così come il caffè e il latte si mischiano nel cappuccino, una libreria ordinata è messa in disordine da un bambino di due anni (mentre una libreria disordinata non torna in ordine se ci rimettiamo i libri a casaccio).

Il motivo di tutti questi fatti è lo stesso per il quale il calore non fluisce "spontaneamente" da un corpo freddo ad uno caldo, e il calore non si può trasformare integralmente in lavoro meccanico (sarebbe molto bello!), o ancora il rendimento di una macchina termica è sempre minore di uno.

"La spiegazione che si dà di solito del perchè non vediamo mai i cocci di una tazza riunirsi assieme a ricostituire l'oggetto integro è che questo fatto è proibito dalla seconda legge della termodinamica. Questa dice che in ogni sistema chiuso il disordine, o l'entropia, aumenta sempre col tempo."

La probabilità termodinamica
"Consideriamo una scatola contenente un'unica molecola che urta elasticamente contro le pareti. Filmando il sistema, quando poi se ne osserva la proiezione su uno schermo non esiste alcun modo per affermare se la pellicola gira nel proiettore in avanti o indietro." 
	Consideriamo ora un sistema di sei molecole in una scatola che abbia due settori comunicanti. Le molecole iniziano da uno stato in cui sono tutte accumulate nel settore sinistro. Al trascorrere del tempo il sistema, fluttuando, evolve verso lo stato più probabile .
Intuitivamente è chiaro che lo stato più probabile è quello in cui il 50% delle molecole stanno a sinistra e le altre a destra.
Ma, come al solito, dobbiamo quantificare: vediamo dunque cosa si intende per macrostato, microstato, probabilità termodinamica.
In questa animazione compaiono dei numerini che, con tutta probabilità, è il caso di spiegare.
Un macrostato è un possibile set di numeri di occupazione. Ad ogni macrostato corrisponde un certo numero di microstati. La probabilità termodinamica di un certo macrostato è data dal numero di microstati corrispondenti a quel macrostato. 

	Qui accanto abbiamo una possibile configurazione [image: image14.png]


del sistema: 6 molecole a sinistra, 0 a destra. 6 e 0 sono i numeri di occupazione, il macrostato corrispondente è definito dal set di numeri di occupazione (N1=6, N2=0). Questo macrostato ha una probabilità termodinamica=1 in quanto ha un solo possibile microstato. Capiremo subito perchè è così [image: image15.png]


prendendo in esame un altro macrostato: (N1=4,N2=2). Indichiamo le molecole con {a,b,c,d,e,f}. Il macrostato (N1=4,N2=2) si può realizzare nei modi che puoi vedere nella tabella qui sulla destra (ognuno dei modi è un microstato di questo macrostato): 

sinistra
destra
cdef
ab
bdef
ac
bcef
ad
bcdf
ae
bcde
af
adef
bc
acef
bd
acdf
be
acde
bf
abef
cd
abdf
ce
abde
cf
abcf
de
abce
df
abcd
ef
se li conti (solo per questa volta), sono 15 microstati, quindi la probabilità termodinamica del macrostato (N1=4,N2=2) è uguale a 15. La formula di calcolo combinatorio che permette di contare il numero di microstati di un certo macrostato è la seguente: 
 INCLUDEPICTURE "http://www.bdp.it/~caps0002/ft/calccomb.gif" \* MERGEFORMATINET 


, dove N è il numero totale di molecole, N1 è il numero di molecole che stanno nel settore sinistro, N2 è il numero di molecole che stanno a destra (quindi nell'esempio appena fatto la probabilità termodinamica vale: ).
Bisogna aggiungere, ancora, che il numero totale di microstati (cioè la somma delle probabilità termodinamiche di tutti i possibili macrostati) è data da [image: image2.png]


(nella fattispecie 64).
Nella tabella qua sotto è riportato il quadro complessivo per un sistema di 6 particelle:

N1
6
5
4
3
2
1
0
N2
0
1
2
3
4
5
6
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1
6
15
20
15
6
1
dove [image: image4.png]


= probabilità termodinamica.
Particolare interessante: la riga delle probabilità termodinamiche non ti ricorda un certo Tartaglia? 



Che significa? Immaginiamo di fotografare il nostro sistema di 6 particelle molte volte (poniamo 640 volte). Statisticamente si troverebbe il sistema per 10 volte nello stato (N1=6,N2=0), per 60 volte nello stato (N1=5,N2=1), per 150 volte nello stato (N1=4,N2=2), per 200 volte nello stato (N1=3,N2=3), etc.
La probabilità di trovare il sistema nello stato (N1=4,N2=2), ad esempio, è pari a 15/64 cioè del 23% circa, lo stato più probabile è (N1=3,N2=3) per il quale la probabilità è 20/64 (31% circa), il meno probabile è (N1=6,N2=0) o (N1=0,N2=6): la probabilità di trovare tutte le 6 particelle a sinistra (o a destra) è 1/64 (meno del 2%).
Questa è la situazione per un sistema di sole 6 molecole; in questo caso, come si vede, abbiamo qualche speranza di cogliere il sistema nello stato con tutte le molecole a sinistra o tutte a destra. Ma l'ordine di grandezza del numero di molecole di un gas è quello del numero di Avogadro:
[image: image5.png]


, quindi il numero totale di microstati è:
[image: image6.png]


, che è il numero di foto che bisognerebbe scattare per sperare di trovare 1 volta il gas tutto a sinistra (o tutto a destra).

entropia e probabilità termodinamica
	Entropia
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il sistema evolve nel tempo verso lo stato di massima Entropia



	Dunque Clausius (siamo nel 1868), dopo 15 anni di analisi dei fenomeni relativi agli scambi termici (il calore spontaneamente fluisce dai corpi caldi ai corpi freddi), alle trasformazioni di calore in lavoro e viceversa (il lavoro spontaneamente si trasforma in calore, mentre è impossibile trasformare integralmente il calore prodotto da un'unica sorgente calda in lavoro) e alle macchine termiche (il rendimento di una macchina termica è sempre minore di 1), era giunto alla formulazione del tutto generale:
"per una qualunque trasformazione che avviene in un sistema isolato, l'entropia dello stato finale non può mai essere inferiore a quella dello stato iniziale".
Ciò significa che, al trascorrere del tempo, l'entropia di un sistema isolato non può mai diminuire, può solo aumentare. Si può riconoscere il "prima" dal "dopo" di un sistema, per il fatto che "dopo" l'entropia del sistema sarà più alta di "prima": in questo senso l'entropia è una "freccia del tempo".
(Attenzione: si parla di sistemi isolati; se un sistema non è isolato la sua entropia può anche diminuire, ma in tal caso l'entropia dell'ambiente esterno dovrà aumentare più di quanto non sia diminuita quella del sistema). In conclusione: i sistemi fisici evolvono verso gli stati di massima entropia; se l'entropia di un sistema diminuisce vuol dire che il sistema non è isolato. 

	Probabilità 
termodinamica


il sistema evolve nel tempo verso lo stato di massima probabilità termodinamica



	Consideriamo il nostro "solito" sistema di 6 particelle. Possiamo fare una "simulazione" del comportamento del sistema, per vedere come evolve nel tempo partendo dallo stato in cui tutte le particelle si trovano, inizialmente, nel settore sinistro. Ci servono 6 monete (che rappresentano le particelle: ma vanno bene anche sei cerchietti di carta numerati da 1 a 6), 1 dado e, naturalmente, carta e penna.
Disegnata una scatola divisa in due settori, sistemiamo le sei monete tutte a sinistra: bene, all'istante t=0 la configurazione è dunque (N1=6,N2=0). Lanciamo il dado .. ed esce 3 (non ci crederai, ma mentre scrivo faccio esattamente questo): sposto la moneta numero 3 dal settore sinistro a quello destro. Bene: all'istante t=1 la configurazione del sistema è (N1=5,N2=1). Lancio ancora il dado .. esce 2 .. sposto la moneta numero 2 da sinistra a destra .. la configurazione diventa (N1=4,N2=2) all'istante t=2. Lancio il dado .. esce 3 .. sposto la moneta numero 3 da destra (dove stava) a sinistra .. la configurazione del sistema a t=3 diventa (N1=5,N2=1) .. etc.etc..
Continuando così si osserva che il sistema, pur fluttuando, tende verso lo stato (N1=3,N2=3), e una volta avvicinatosi a tale stato, se ne discosta molto "raramente". Se usassimo 20 monete anzichè 6, questo scostamento sarebbe ancora più esiguo, se ne usassimo (10 elevato 23), sarebbe praticamente irrilevante. Insomma: il sistema evolve nel tempo verso lo stato di massima probabilità termodinamica. 


Dunque: al trascorrere del tempo i sistemi fisici evolvono verso gli stati di massima entropia, stati che sono anche di massima probabilità termodinamica. 
La relazione di Boltzmann
	Sembra chiaro: la grandezza "macroscopica" chiamata "entropia" che Clausius aveva individuato esaminando l'evoluzione temporale dei sistemi termodinamici e la grandezza "statistica" chiamata "probabilità termodinamica" introdotta da Boltzmann devono essere legate da una relazione. 
	[image: image8.png]





	Qui sopra "lampeggia" la relazione di Boltzmann: S è l'entropia, K è una costante nota come costante di Boltzmann, omega è la probabilità termodinamica.
Sorvoliamo sulla sua dimostrazione per nulla banale e osserviamo che la relazione è comunque plausibile.
La figura a sinistra schematizza il fatto che tutti i processi naturali generano entropia, essendo l'entropia una misura del disordine e che i sistemi evolvono verso gli stati di massima probabilità termodinamica.

Allo schema delle frecce si potrebbe aggiungere un'altra freccia: quella dell' informazione. I processi che generano entropia, infatti, distruggono "informazione".
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Il caso e il tempo
L'abbiamo visto in tutte le salse: le cose nei fenomeni naturali vanno in modo tale che è evidente la distinzione tra passato e futuro.
"Ora, se il mondo della natura è fatto di atomi, e anche noi siamo fatti di atomi e obbediamo alle leggi fisiche, l'interpretazione più ovvia di questa evidente distinzione tra passato e futuro e di questa irreversibilità di tutti i fenomeni, sarebbe che alcune delle leggi del moto degli atomi vanno in un solo senso, e non in tutti e due." 
Il problema è che le leggi della fisica sono invece reversibili rispetto al tempo, insomma le leggi della fisica non proibiscono che si parta dall'acqua colorata uniformemente e si finisca con acqua "bianca" da una parte e "colorata" dall'altra o che un gas distribuito uniformemente in un contenitore si trovi a un certo punto tutto accumulato da una parte o che il moto disordinato di agitazione termica degli atomi o delle molecole di un corpo si trasformi in moto ordinato ed il corpo prenda a muoversi o, ancora, che mettendo in contatto termico acqua calda ed acqua fredda, la fredda si sfreddi ulteriormente e la calda si riscaldi. Tutto questo non avviene, tuttavia nessuno di questi fenomeni "impossibili" è in contrasto con le leggi fondamentali della fisica.
Consideriamo la nostra acqua blu che si mischia con l'acqua bianca ed esaminiamo il moto di una singola molecola: 
questa si agita a causa del moto di agitazione termica urtando ogni tanto altre molecole o le pareti del recipiente, il suo moto è in accordo con le leggi della fisica.
Bene. Facciamo girare il film della vita di questa molecola al contrario (il film al contrario di una tazzina che cade ci fa ridere) e ... troviamo ancora che è tutto in accordo con le leggi della fisica.
Gli urti sono reversibili e non c'è assolutamente nulla di strano nello scambiare il "prima" e il "dopo".
Il film al contrario della vita dell'intero sistema, però, è assurdo: si vede l'acqua azzurra che si separa fino ad avere acqua bianca e acqua blu separate.
Conclude Feynman:
"Ebbene, vedete, il succo di tutto è che l'irreversibilità è causata dagli accidenti generali della vita. Se cominciate da qualcosa che è separata e producete dei cambiamenti irregolari, essa diventa più uniforme. Ma se comincia uniforme e producete dei cambiamenti irregolari, non si separa. Potrebbe però separarsi. Non è contrario alle leggi della fisica che le molecole rimbalzino in modo da separarsi. E' semplicemente improbabile e non accadrebbe mai in un milione di anni. Questa è la risposta. Le cose sono irreversibili solo nel senso che l'andare in una direzione è probabile, mentre l'andare nell'altra, anche se è possibile ed è in accordo con le leggi della fisica, non accadrebbe in un milione di anni."

