
L'entropia è disordine?Giorgio F. Signorini17/3/2005∗IntroduzioneLa s
ienza ha sempre 
er
ato di des
rivere i fenomeni sulla base di po
hi prin
ipi e grandezze fondamentali. Una diqueste è l'energia. La �si
a 
i insegna, ad esempio, 
he un 
orpo in un 
ampo di forze 
onservative tende a portarsiverso regioni di minore energia potenziale, trasformandone l'e

esso in energia 
ineti
a, in modo tale 
he l'energiatotale si 
onservi. In prati
a la situazione è spesso più 
omplessa. Gli oggetti reali sono 
omposti di un numeroaltissimo di 
orpi sempli
i (le mole
ole) in 
ontinuo movimento, 
he s
ambiano energia tra di loro e 
on quelli deglioggetti vi
ini sotto forma di 
alore. Quale legge governa questo s
ambio di energia?Sappiamo per esperienza 
he una palla las
iata 
adere trasforma la sua energia potenziale in energia 
ineti
a,ma via via 
he essa rimbalza la sua energia si disperde verso il pavimento (
he si ris
alda imper
ettibilmente), �n
héla palla si ferma; d'altra parte, non basta s
aldare il pavimento per far saltare la palla in alto. Una pentola 
aldain una 
u
ina si ra�redda, 
ioè l'energia (il 
alore) si disperde dall'oggetto nella stanza. Ma il 
alore si disperde nelsenso opposto (dalla stanza all'oggetto) se 
onsideriamo una 
iotola 
on del ghia

io. L'aria 
ompressa all'internodella gomma di una bi
i
letta, se apriamo la valvola, fuories
e e mentre lo fa si ra�redda (quindi perde energia). Segon�amo la stessa gomma, l'aria al suo interno si ris
alda.La guida per 
omprendere questi fenomeni è una grandezza 
he prende il nome di entropia.L'entropia di un sistema termodinami
o è spesso identi�
ata 
on il suo �disordine�, e la sua tendenza ad aumen-tare, espressa dal se
ondo prin
ipio della termodinami
a, 
on una tendenza della natura verso il disordine. Questade�nizione, 
he ha il pregio di essere intuitiva e di 
arattere generale, non è però del tutto 
orretta se non si 
hiaris
e
osa si intende per �disordine�. Ci sono trasformazioni in 
ui l'entropia aumenta an
he se intuitivamente si per
e-pirebbe un aumento dell'ordine: ad esempio, la solidi�
azione di un liquido (sottora�reddato). Questo è il motivoper 
ui molti autori preferis
ono asso
iare l'entropia 
on altri 
on
etti, 
ome il �grado di dispersione dell'energia�,piuttosto 
he 
on il disordine.Il signi�
ato di questa di�erenza può essere forse 
ompreso meglio 
on una serie di esempi 
he trarremo dalmondo 
himi
o e 
himi
o-�si
o.Comin
eremo 
on l'illustrare un gio
o.Il gio
o dell'entropiaPrepariamo una s
a

hiera di 6 
aselle per 61. Poi tiriamo due dadi e sistemiamo una pedina sulla 
asella indi
atadal tiro (un dado indi
a la riga, l'altro la 
olonna). Continuiamo 
osì a riempire a 
aso la s
a

hiera 
on un 
ertonumero di pedine, di
iamo 36 ∗ 3 = 108, in modo da avere una media di 3 pedine per 
asella.
∗ultimo aggiornamento: 30 ottobre 20091questo esempio è tratto da B. Selinger, Chemistry in the Marketpla
e 5th ed., Har
ourt-Bra
e 19981



Come 
i aspettiamo 
he siano disposte le pedine nelle varie 
aselle? Ovviamente, an
he se la media è 3 pedineper 
asella, 
i saranno al
une 
aselle 
on meno di 3, altre 
on più di 3. La �gura 1 illustra un possibile risultato.Figura 1: La s
a

hiera all'inizio del gio
o 
on il numero di pedine in 
ias
una 
asella

Possiamo de
rivere questa situazione in modo sinteti
o, o meglio, statisti
o. Contiamo le 
aselle 
he 
ontengono1 pedina, quelle 
he ne 
ontengono 2, et
., e rappresentiamo il risultato in un istogramma (�gura 2). Come si vede,non tutte le 
aselle 
ontengono 3 pedine, anzi 
i sono più 
aselle 
on 1,2, o 4 pedine.Figura 2: Numero di 
aselle 
on 0,1,2, et
. pedine (108 pedine su 36 
aselle).

Ora muoviamo a 
aso le pedine tra le 
aselle. Per fare questo tiriamo i dadi due volte per ogni mossa: il primo tiroindi
a la 
asella da 
ui levare una pedina (se la 
asella è vuota, si ritira); il se
ondo tiro, dove metterla. Ripetiamola 
osa molte volte per simulare un rimes
olamento e�
iente. Dopo 1000 mosse, ad esempio, la situazione è quelladella �gura 3. Vediamo 
he la distribuzione si è modi�
ata (ora 
i sono an
he molte 
aselle vuote).Se andiamo avanti 
on rimes
olamenti di 1000 mosse otterremo istogrammi (distribuzioni) diversi. Se volessi-mo fare una statisti
a potremmo fare una media sui vari istogrammi 
he otteniamo. Come vi aspettate 
he sial'istogramma mediato su 500 rimes
olamenti? 2



Figura 3: Distribuzione dopo 1000 mosse.

La risposta è riportata nell'ultima �gura (4). Vediamo 
he in media 
i sono molte 
aselle vuote, un po' meno
aselle 
on 1 pedina, an
ora meno 
on 2, e sempre a s
endere �no a medie molto basse per numeri di o

upazionealti, tipo 13 o maggiore.Figura 4: Distribuzione mediata su 500 mes
olamenti 
ias
uno di 1000 mosse.

Questo risultato è 
onfermato da una formulazione matemati
a di questa statisti
a. La distribuzione tende versoun istogramma 
he ha un andamento de
res
ente (in parti
olare, de
res
e esponenzialmente). Cioè, se io osservo las
a

hiera dopo un rimes
olamento, è molto probabile 
he veda una distribuzione di quel tipo inve
e 
he un'altra:ad esempio, inve
e di quella in 
ui 
i sono 3 pedine in ogni 
asella o a quella in 
ui tutte e 108 le pedine sono inuna sola 
asella.Ri�ettiamo sul motivo per 
ui questo a

ade. Il motivo è 
he 
i sono molti più modi di disporre le pedine 
ondistribuzioni simili a quella nella �gura 
he non 
on distribuzioni diverse.La dimostrazione di questo risultato è 
osì generale 
he lo si può appli
are ai 
ampi più diversi. Per esempio,se un 
erto numero di gio
atori entrano in una sala s
ommesse 
ias
uno 
on un 
erto numero di gettoni, all'us
itaè assai probabile 
he 
i siano molti gio
atori 
on nessun gettone, meno 
on un solo gettone, e

etera.
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Un gas è 
ome una s
a

hieraSi può trattare allo stesso modo an
he un sistema �si
o. Un gas, ad esempio, è 
ostituito da mole
ole 
he si muovonoliberamente in un 
erto volume. Se dividiamo idealmente il volume in tante 
elle (l'equivalente delle 
aselle dellas
a

hiera), la distribuzione (media) delle o

upazioni delle 
aselle segue lo stesso andamento della �gura 4.Possiamo appli
are questa 
on
lusione an
he alle energie delle mole
ole. In e�etti, l'energia è una quantità 
he lemole
ole possono liberamente s
ambiarsi in pi

ole quantità, 
ome le pedine o i gettoni. In questo 
aso la mole
olarappresenta la 
asella e noi osserviamo la distribuzione di quante mole
ole hanno energia E1, quante hanno energia
E2, et
. Seguendo esattamente il ragionamento del paragrafo pre
edente, possiamo 
on
ludere 
he è po
o probabile
he tutte le mole
ole di un gas abbiano la stessa energia, mentre è estremamente probabile 
he la distribuzione delleenergie de
res
a esponenzialmente.Oppure possiamo prevedere 
he se un gas viene portato in qual
he modo nella 
ondizione in 
ui tutte le mole
olehanno la stessa energia, dopo un po' si porterà ad avere la distribuzione più probabile.Abbiamo appena enun
iato il se
ondo prin
ipio della termodinami
a.L'entropia e il Se
ondo Prin
ipio della termodinami
aIl Se
ondo Prin
ipio della termodinami
a può essere formulato 
osì:In un sistema isolato termi
amente sono possibili solo le trasformazioni 
he portano ad un aumentodell'entropia (o, al massimo, alla sua 
onservazione).Se a �entropia� si sostituis
e �probabilità� vediamo subito 
he questo enun
iato esprime in sostanza quello 
heabbiamo appena visto. Ma an
he il termine probabilità si può prestare a qual
he 
onfusione. È bene pre
isare:L'entropia di un sistema in un 
erto stato ma
ros
opi
o misura il numero di stati mi
ros
opi
i 
ompatibili
on esso.Per intendersi:

• lo stato ma
ros
opi
o, o ma
rostato, è quello 
aratterizzato dal valore statisti
o (globale, medio) del sistema:l'energia totale del gas o il numero totale delle pedine (108 nell'esempio fatto all'inizio)
• lo stato mi
ros
opi
o, o mi
rostato, è una parti
olare 
on�gurazione di tutte le parti del sistema: 
ioè l'elen
odelle energie di 
ias
una mole
ola del gas, o di quante pedine stanno in 
ias
una 
asella della s
a

hiera (laFigura 1 rappresenta un mi
rostato).In natura noi osserviamo solo ma
rostati. Ma la �si
a 
i di
e 
he un ma
rostato è dovuto a un mi
rostato: anzi,all'e�etto medio di tutti i mi
rostati 
on esso 
ompatibili. Noi osserviamo una statisti
a.A questo punto 
i è 
hiaro 
he l'entropia non è asso
iata tanto al disordine di un sistema, quanto al numerodi possibilità 
he il sistema ha di disporsi al suo interno. In parti
olare l'entropia è maggiore se il sistema puòdisperdere l'energia in un numero maggiore di mi
rostati.Misuriamo l'entropiaSi può dare un valore quantitativo all'entropia, tramite la formula

S = k lnW (1)4



dove S è l'entropia; k è una 
ostante e W è il numero di mi
rostati. Dato 
he il logaritmo naturale (ln) è unafunzione sempre 
res
ente, ad un maggior numero di mi
rostati 
orrisponde una maggiore entropia.Nella �gura 5 e nelle seguenti sono riportate le possibili distribuzioni dell'energia in un sistema di 3, 5, 21elementi in 
ui l'energia media per elemento sia sempre uguale a E . In quest'ultimo 
aso, l'analogia 
on il gio
odella s
a

hiera appare evidente.Figura 5: Possibili stati di un insieme di 3 elementi 
on energia totale 3E .

5



Figura 6: Possibili stati di un insieme di 5 elementi 
on energia totale 5E .
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Figura 7: Possibili stati di un insieme di 21 elementi 
on energia totale 21E .

A

anto a ogni 
on�gurazione è riportato il numero dei mi
rostati 
orrispondenti. Si noti an
he 
he la predo-minanza della distribuzione più probabile 
res
e 
on il 
res
ere dell'energia totale.Il signi�
ato �si
o è forse più 
hiaro 
on un esempio banale. Un gas 
he o

upa un 
erto volume V può averediverse 
on�gurazioni in 
ui le mole
ole sono diversamente distribuite in questo volume. Una 
on�gurazione in 
uinella metà di destra del 
ontenitore si trovano po
he mole
ole mentre tutte le altre si trovano nella metà di sinistraha un'entropia molto minore 
he la 
on�gurazione in 
ui le mole
ole sono equamente distribuite tra le due metà.Si può 
al
olare il numero dei mi
rostati nei due 
asi. C'è una sola maniera di disporre tutte le mole
ole inuna sola metà del volume del re
ipiente, mentre 
e ne sono molte di disporre metà delle mole
ole in 
ias
una metàdel volume (posso s
ambiare una mole
ola della metà di destra 
on una della metà di sinistra: ottengo lo stessoma
rostato). Dalla tabella seguente si può vedere 
ome il rapporto tra il numero dei mi
rostati nei due 
asi sias
hia

iante a favore del se
ondo già 
on sole 100 mole
ole:
7



n. mole
ole modi di di-sporre tutte lemole
ole nellametà di sini-stra modi di disporre metà mo-le
ole in 
ias
una metà delvolume4 1 610 1 15212 1 92420 1 184 756100 1 1029Stati quanti
iÈ utile fare ora una pre
isazione ai �ni di quello 
he diremo tra po
o. Sappiamo dalla �si
a 
he le mole
ole sonogovernate non dalle leggi della me

ani
a 
lassi
a (quelle di Newton, per intender
i), 
ome i 
orpi ma
ros
opi
i,ma da quelle della me

ani
a quantisti
a. Se
ondo la me

ani
a quantisti
a le proprietà delle singole mole
ole sonoquantizzate: non possono assumere tutti i valori in un 
erto intervallo, ma solo al
uni valori distinti. Per esempio,l'energia di una mole
ola può stare solo su una serie di livelli dis
reti, in modo analogo a quanto avviene per ilivelli degli elettroni in un atomo. Lo stesso vale per la loro disposizione nello spazio (an
he qui può forse aiutarel'analogia 
on gli orbitali degli elettroni).Si può dire in 
on
lusione 
he le mole
ole possono assumere solo al
uni stati quanti
i a 
ui 
orrispondono deter-minate proprietà, 
ome l'energia e la posizione nello spazio. Questo rende l'esempio della s
a

hiera parti
olarmenteadatto a des
rivere la realtà �si
a: an
he il numero delle pedine in una 
asella può essere solo un numero intero,non un qualsiasi numero reale.Come 
ambia l'entropia di un sistema non isolatoAbbiamo visto 
he un sistema isolato in un 
erto ma
rostato assume l'entropia massima, 
ioè la 
on�gurazione 
onil massimo numero di mi
rostati (quanti
i) 
ompatibili 
on quel ma
rostato. Se però il sistema è messo in 
ondizionedi s
ambiare energia 
on l'esterno, l'entropia 
ambia. Questo può avvenire in due modi:
• s
ambiando energia sotto forma di 
alore. Se trasferiamo 
alore al sistema, la sua energia totale E aumenta,e aumenta di 
onseguenza il numero di modi in 
ui E può essere distribuita tra le mole
ole (il numero deimi
rostati); e quindi S. Il 
ontrario avviene, se il 
alore passa dal sistema all'esterno: S in questo 
asodiminuis
e! In e�etti, 
'è una de�nizione �termodinami
a� di entropia in base alla quale la variazione di S èdata dal 
alore fornito al sistema (in parti
olari 
ondizioni, dette di reversibilità), diviso per la temperatura:

dS =
dqrev

T
(2)

• s
ambiando energia 
ome lavoro. È quello 
he avviene quando, ad esempio, si 
omprime o si espande un gasin un 
ilindro 
on un pistone. In questo modo si modi�
a la struttura del sistema, 
ioè gli stati quanti
idelle mole
ole, ed in parti
olare la loro energia. La me

ani
a quantisti
a 
i di
e 
he i livelli energeti
i siavvi
inano se il volume aumenta (vedi �gura 8), e si allontanano se il volume diminuis
e. Se le popolazionidei livelli rimangono le stesse2, il sistema assorbe energia quando essi si allontanano (bisogna fornire energiaper 
omprimere un gas) e la libera quando si avvi
inano (un gas 
he si espande fornis
e energia all'esterno).2questo avviene quando il lavoro viene eseguito in 
ondizioni di isolamento termi
o e reversibilità8



In entrambi questi 
asi 
ambia E; non 
ambia S, per
hé il numero di mi
rostati rimane lo stesso. Se peròpermettiamo al 
alore di �uire liberamente, per esempio in modo da mantenere 
ostante la temperatura, essous
irà dal sistema nella 
ompressione (l'entropia diminuis
e), e vi entrerà nell'espansione (S aumenta).Figura 8: La di�erenza tra 
alore e lavoro

Variazioni di entropia in sistemi sempli
iFusione e 
ristallizzazione (e bi

hieri in un 
assetto)Sappiamo 
he un 
ristallo ha una struttura ordinata 
on le mole
ole disposte a distanze e 
on orientazioni regolari.Al 
ontrario, la stessa sostanza allo stato �uido (liquido o gassoso) ha le mole
ole disposte in modo disordinato.È ragionevole quindi pensare 
he l'entropia di un �uido sia maggiore di quella del 
ristallo 
orrispondente. Piùpre
isamente: nel �uido le mole
ole possono muoversi liberamente, mentre nel 
ristallo sono 
on�nate in posizioni�sse; il �uido 
ontiene più stati mole
olari, quindi più mi
rostati 
ompatibili 
on un 
erto ma
rostato (ad es. una
erta temperatura o densità) - e la sua entropia è maggiore di quella del solido. In queste 
ondizioni un 
ristallofonde per
hé l'entropia della sostanza aumenta se essa passa allo stato liquido.Questo è quello 
he avviene se la temperatura è abbastanza alta. Però sappiamo 
he se ra�reddiamo il sistema, aun 
erto punto il liquido 
ristallizza. Il Se
ondo Prin
ipio 
i di
e 
he se 
iò avviene, in queste 
ondizioni è l'entropia9



Figura 9: 
ristallo e �uido

del 
ristallo a essere maggiore! Come è possibile 
he uno stato ordinato abbia entropia più grande di uno statodisordinato3?La risposta può essere presentata 
osì. Ad alta temperatura, la densità del sistema è bassa: le mole
ole nelliquido hanno molto spazio per muoversi, molti gradi di libertà e molti mi
rostati, in 
onfronto a quelli del solido.Ma ra�reddando il sistema, la densità aumenta: lo spazio a disposizione delle mole
ole è po
o, e il sistema, purrestando disordinato, ha meno mi
rostati a disposizione; nel 
ristallo inve
e le mole
ole sono impa

hettate meglio,lo spazio libero è maggiore, e il numero dei mi
rostati a disposizione, pur diminuendo, diminuis
e meno 
he nelliquido. Continuando a ra�reddare si arriva ad una temperatura (densità) in 
ui l'entropia del 
ristallo è maggioredi quella del liquido.Si può dire 
he una sostanza, tra il solido e il �uido, si porta nello stato a 
ui 
orrisponde una maggiore dispersionedell'energia tra i livelli mole
olari.La �
ristallizzazione� di un insieme di sferette o dis
hi di metallo in un piattino è un fenomeno 
he può essereosservato fa
ilmente in 
asa.Se 
i si pensa, una 
osa simile avviene quando dobbiamo sistemare degli oggetti in uno spazio limitato, adesempio dei vestiti in una valigia o dei bi

hieri in un 
assetto. Se il 
ontenitore è abbastanza grande, è più fa
iledisporre gli oggetti a 
aso 
he non in modo ordinato. Ma se il 
assetto è pi

olo e i bi

hieri sono tanti, l'esperienzainsegna 
he è meglio 
omin
iare a disporli in modo 
ompatto e ordinato (per esempio, a �nido d'ape�) - an
he selo spazio è su�
iente per metterli in modo disordinato: sempli
emente, 
i sono più modi di disporli ordinatamente
he non disordinatamente.In prati
a, nella transizione di stato 
ristallo-liquido 
'è an
he un assorbimento di 
alore (ne
essario per romperei seppur deboli legami tra le mole
ole 
he tengono unito il 
ristallo). Questo 
ompli
a un po' la trattazione: insostanza, il liquido ha un ulteriore e

esso di entropia sul solido, ma 
i sarà sempre una temperatura su�
ientementebassa per
hé il solido diventi favorito entropi
amente rispetto al liquido.3notiamo 
he le forze di attrazione tra le mole
ole non sono de
isive da questo punto di vista: an
he un gas perfetto 
ristallizza, e lofa an
he un gas di �sfere dure� simulato al 
al
olatore 10



Figura 10: Entropia del 
ristallo e del liquido.
liquido

solido

S

Temperatura −><− densita’Espansione di un gas e mes
olamento di �uidi (ideali)Abbiamo già visto 
he quando un gas si espande a temperatura 
ostante, la sua entropia aumenta. Questo avvienein generale an
he in 
ondizioni di isolamento termi
o4; per
iò per il Se
ondo Prin
ipio della termodinami
a il gasisolato si espande spontaneamente se possibile. Si è visto 
he questo si spiega 
on il fatto 
he nel volume più grandegli stati quanti
i sono più �tti, e quindi a parità di energia totale 
i sono più mi
rostati.Figura 11: espansione di un gas

La stessa 
osa avviene quando si mes
olano due gas (
ias
uno ha più mi
rostati se o

upa l'intero volume 
henon se sta 
on�nato in una porzione del 
ontenitore), oppure se si diluis
e una sostanza in un solvente.An
he qui abbiamo 
onsiderato sostanze 
on 
omportamento �ideale�, 
ioè senza interazioni tra le mole
ole. Neigas o nelle soluzioni reali vi sono deboli forze 
he tengono unite le mole
ole e la trattazione deve tenere 
onto an
hedi queste.4al limite, l'entropia rimane 
ostante se l'espansione avviene reversibilmente in isolamento termi
o.11



Figura 12: mes
olamento di due gas

Abbassamento 
rios
opi
o e innalzamento ebullios
opi
oSe nell'a
qua s
iogliamo del sale, la sua temperatura di 
ongelamento si abbassa sotto gli 0oC. Questo signi�
a
he a questa temperatura (a 
ui, nell'a
qua pura, l'entropia del liquido e del 
ristallo sono uguali) il sale dis
ioltoalza l'entropia della soluzione liquida (vedi Figura13); infatti, dato 
he il sale non è solubile nel ghia

io l'entropiadel solido rimane uguale. Con l'innalzarsi dell'entropia del liquido il punto di intersezione tra la 
urva del liquido equella del solido si sposta a temperature più basse.Che la soluzione abbia entropia più alta delle due sostanze separate è logi
o. Abbiamo visto 
he nel liquido il salesi s
ioglie per
hé ha entropia maggiore 
he non se rimane separato dall'a
qua. La stessa 
osa avviene per l'a
qua.An
he l'a
qua ha entropia maggiore se il sale vi si s
ioglie, per
hé in questo modo i livelli mole
olari dell'a
qua sidi�erenziano ed aumenta il numero di mi
rostati.Analogamente avviene alla temperatura di ebollizione; il sale non passa nel vapore e pertanto l'entropia del gasè quella dell'a
qua pura; ma quella della soluzione, 
he nell'a
qua pura arriva ad essere superata da quella del gasa 100oC, qui si mantiene più alta �no a temperature un po
o maggiori (innalzamento ebullios
opi
o).Possiamo dire 
he la presenza dell'ospite (il sale) aumenta la possibilità di disperdere l'energia nella fase liquidarispetto alle due fasi solida e gassosa, e pertanto favoris
e il liquido rispetto alle altre due fasi in un intervallo piùampio di temperature.
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Figura 13: abbassamento del punto di 
ongelamento: la soluzione ha entropia maggiore dell'a
qua pura
solido

S

Temperatura −><− densita’

liquido

soluzione

Variazioni di entropia in sistemi 
omplessi (uno sguardo fuori dal 
onte-nitore)Finora abbiamo 
onsiderato trasformazioni in 
ui l'energia del sistema non 
ambia, ma viene sempli
emente ridi-stribuita (in modo da massimizzare il numero di mi
rostati). In prati
a, e spe
ialmente in situazioni di interesse
himi
o, le trasformazioni 
omportano una liberazione o un assorbimento di energia. Ad esempio, per mes
olaredue liquidi si devono distruggere le forze 
he tengono insieme le mole
ole nelle due sostanze pure e 
rearne di nuovetra le mole
ole dell'una e le mole
ole dell'altra. Il bilan
io può essere positivo o negativo.Se una trasformazione libera energia, e se questo avviene (
ome spesso avviene in laboratorio) in 
ondizioni ditemperatura 
ostante, l'energia in e

esso viene 
eduta all'ambiente 
ir
ostante sotto forma di 
alore. Si

ome inquesto 
aso il 
ontenitore 
on le sostanze non è isolato termi
amente, il prin
ipio 
he prevede l'aumento dell'entropianon si può appli
are al solo 
ontenitore. Però si può sempre individuare una parte di spazio un po' più estesa del
ontenitore (ad esempio, il laboratorio) su�
ientemente grande da potere assumere 
he attraverso le sue pareti non
i sia �usso di 
alore. Possiamo 
ioè 
onsiderare 
ome sistema isolato l'insieme 
ontenitore + ambiente: è in questoinsieme 
he si deve realizzare l'aumento di entropia. La variazione totale di entropia nel nostro 
aso sarà dovuta adue 
ontributi:1. La variazione di entropia del 
ontenitore (è quella 
he abbiamo 
onsiderato �nora)2. La variazione di entropia dell'ambiente, dovuta al �usso di 
alore da o verso il 
ontenitore. L'entropiadell'ambiente aumenta se il 
alore �uis
e dal 
ontenitore verso l'ambienteNon è detto 
he questi due 
ontributi vadano nella stessa direzione. Ci sono reazioni 
himi
he in 
ui l'entropia dellesostanze 
oinvolte aumenta, e allo stesso tempo si libera 
alore aumentando l'entropia dell'ambiente; ma 
e ne sonoaltre in 
ui aumenta l'entropia delle sostanze ma la reazione assorbe 
alore dall'esterno, fa
endo quindi diminuirequella dell'ambiente. Questa 
ompetizione tra i due termini è espressa dai 
himi
i 
on una formula di questo tipo:
∆S −

∆H

T
> 0 (3)13



il primo termine è l'aumento di entropia del 
ontenitore, il se
ondo quello dell'ambiente (∆H è il 
alore entratonel 
ontenitore a pressione 
ostante, quindi −∆H è il 
alore us
ito da esso). La formula esprime il 
ontenuto delSe
ondo Prin
ipio, 
ioè 
he la variazione totale di entropia deve essere maggiore di zero.A
qua e olioIn analogia a quanto a

ade per due gas, quando due liquidi si mes
olano, l'entropia totale aumenta, e quindi ilmes
olamento di due liquidi è in generale un pro
esso spontaneo. Sappiamo però 
he 
i sono liquidi 
he non simes
olano: ad esempio, a
qua e olio in un bi

hiere formano due strati separati (vedi Fig. 14).Figura 14: due liquidi 
he non si mes
olano

In un 
erto senso, qui la natura favoris
e la 
on�gurazione ordinata del sistema (i liquidi separati) rispetto aquella disordinata (i due mes
olati in una soluzione)! La spiegazione è data dal se
ondo 
ontributo all'entropia. Èvero 
he, 
on il mes
olamento dei liquidi, l'entropia delle due sostanze aumenta5, ma al 
ontrario quella dell'ambientediminuis
e, e diminuis
e di più di quanto sia aumentata quella delle sostanze.Cos'è 
he fa diminuire l'entropia dell'ambiente? Per mes
olare i due liquidi si devono rompere i legami tra lemole
ole di a
qua e quelli tra le mole
ole di olio, e sosituirli 
on 
on legami a
qua-olio, più deboli. Quindi permes
olare i due liquidi si deve assorbire 
alore dall'esterno. L'ambiente perde 
alore a favore del 
ontenitore, equesto 
alore determina una sua diminuzione di entropia, maggiore dell'aumento dell'entropia delle sostanze.Reazioni 
himi
heL'entropia 
ambia an
he quando avviene una reazione 
himi
a. Consideriamo ad esempio una reazione tra gas, ladisso
iazione dell'ammonia
a in azoto e idrogeno:
2NH3 → N2 + 3H2Dato 
he da due mole
ole se ne formano quattro, 
i si aspetta 
he l'entropia aumenti. Infatti ad alta tempe-ratura questa reazione è spontanea. Dobbiamo però 
onsiderare an
he l'aumento di entropia dell'ambiente dovuto5per essere pre
isi, a temperature ordinarie l'immis
ibilità di olio e a
qua è dovuta al fatto 
he la mis
ela ha una minore entropiadelle sostanze pure, al 
ontrario del 
aso generale 
onsiderato qui. Questo e�etto idrofobi
o (dovuto alla parti
olare struttura dell'a
quapura) diminuis
e 
omunque di importanza a temperature più alte, dove l'assunzione 
he l'entropia aumenti 
on il mes
olamento ritornavalida; essa è 
omunque valida per altre 
oppie di liquidi immis
ibili, 
ome ad es. benzene e formammide14



all'energia prodotta nella reazione (ne
essaria per rompere i legami nell'ammonia
a e 
rearli in azoto e idrogeno).Sappiamo 
he questa reazione è endo-termi
a, 
ioè assorbe 
alore: quindi l'entropia dell'ambiente diminuis
e.Figura 15: disso
iazione dell'ammonia
a in azoto e idrogeno
Se la reazione avviene o no, dipende dalla temperatura. Mentre l'aumento di entropia delle sostanze è �sso, ladiminuzione di entropia dell'ambiente (il se
ondo termine nella (3)) è uguale al 
alore di reazione diviso per T : adalte temperature è tras
urabile in 
onfronto al primo termine, ma a temperature più basse (sotto i 180oC) diventapreponderante rispetto ad esso, e la reazione non avviene più.Con
lusioneL'entropia dei sistemi isolati aumenta non per un'(inquietante) tendenza dell'universo verso il disordine, ma peruna (lapalissiana) tendenza verso stati più probabili; dove �più probabili� signi�
a �a 
ui 
orrisponde un maggiornumero di stati mi
ros
opi
i�.La di�erenza tra questi due modi di interpretare l'entropia risulta 
hiara se si 
onsiderano al
uni fenomeni 
heavvengono spontaneamente, an
he se apparentemente 
omportano una diminuzione, non un aumento, del disordine:la 
ristallizzazione di un liquido, la separazione di due liquidi immis
ibili. In questi 
asi una 
on�gurazione piùordinata permette al sistema di disperdere la sua energia in un maggior numero di stati mi
ros
opi
i 
he non quelladisordinata.Ci sono poi al
uni 
asi in 
ui e�ettivamente l'entropia del sistema diminuis
e, ma il pro
esso avviene lo stes-so per
hé attraverso lo s
ambio di 
alore 
on l'esterno si aumenta l'entropia di quest'ultimo in misura tale da
ompensare la diminuzione 
he avviene nel sistema.
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Figura 16: �Bambini, diminuite l'entropia della vostra stanza!�
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