“Chimica Fisica dei sistemi ecologici” — Parte 1

Gabriele Giancane

Per il II principio della termodinamica un sistema isolato evolve spontaneamente verso uno
stato di equilibrio che corrisponde all’entropia massima. Inoltre, ¢ buona norma considerare il
sistema accoppiato all’ambiente (mondo esterno) in cui il sistema stesso si trova. Si rivela molto
utile esprimere 1’entropia come somma di due contributi tra loro legati: d.S (apporto esterno di

entropia) e d:S (produzione di entropia ENTRO il sistema), quindi
dS =d,S+d;S (1)

Se il sistema ¢ isolato, il secondo principio puod essere riassunto quindi dalla disuguaglianza d;S>0,
che puo essere giustificato affermando che 1 processi irreversibili che hanno luogo all’interno del
sistema (come ad esempio la conduzione di calore attraverso un solido) non possono che generare
entropia. Ovviamente, il segno = ¢ raggiunto dal sistema al termine di un tempo molto lungo, ossia
all’equilibrio.

Inoltre, in termodinamica si ¢ soliti associare 1’aumento di entropia con un aumento del disordine
del sistema. Boltzmann fu il primo a dimostrare che tale affermazione ¢ valida sia a livello
macroscopico che microscopico.

Quindi, anche a livello molecolare il sistema evolve verso il disordine, esattamente come gia
dimostrato nel corso di Chimica Fisica.

In biologia, piu in genere in natura, sembra che tale principio sia sistematicamente violato in quanto
sono molte le strutture che tendono verso gradi di ordine molto alto. Una soluzione a tale apparente
contraddizione ¢ quella di considerare il sistema (vivente) sempre accoppiato al suo ambiente,
quindi se la variazione di entropia del sistema risulta minore di 0, quella dell’ambiente deve essere
tale da degradare ’ordine. Ci si propone ora di capire quali sono i meccanismi che conducono
all’organizzazione molecolare. Per farlo ¢ necessario acquisire gli strumenti adeguati per trattare un
sistema complesso come pud essere un sistema vivente, ossia un sistema aperto in cui sono
coinvolti scambi di energia e materia tali da mantenerlo lontano dall’equilibrio, inoltre nei casi reali
la gran parte delle trasformazioni sono di tipo irreversibile. Un sistema di questo tipo pud dar
luogo alle cosiddette strutture dissipative.

Un sistema termodinamico aperto puo esistere in tre diversi regimi:

1di8



a) ’equilibrio termodinamico ¢ raggiunto in seguito all’eliminazione di differenze di grandezze
come la temperatura e la concentrazione, ed ¢ contraddistinto dal raggiungimento del valor massimo
dell’entropia.

b) 1l sistema ¢ portato vicino allo stato di massimo disordine molecolare (ma non lo raggiunge) e
prende il nome di stato di non equilibrio.

¢) I vincoli sono mantenuti a valori tali da portare il sistema lontano dall’equilibrio. In tale regime

compaiono nuove strutture dette dissipative.

Un esempio di strutture dissipative: I’instabilita di Bénard
Si scaldi un fluido dal basso, si induca quindi il sistema ad allontanarsi dall’equilibrio. Per
piccoli gradienti di temperatura il calore ¢ trasportato per conduzione, ma a partire da un gradiente

critico si ha, in aggiunta, una conduzione per convezione. In questa situazione si pud avere la

comparsa di strutture ordinate, dette celle di Bénard (figura 1). Illustriamo cosa accade fisicamente.
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Sia Ty la temperatura a cui si trova il piatto inferiore e T; quella a cui si trova il piatto superiore
(con Tp>T)). Se la sorgente che scalda il piatto inferiore viene spenta, il sistema tendera ad evolvere
verso 1’equilibrio e la temperatura (e la densita) del liquido si distribuira uniformemente. Se AT>0,
ma non drammaticamente grande, si innesca il processo di conduzione di calore che prosegue sotto
I’azione della forza esterna. Quando AT supera una soglia critica AT,, il fluido inizia a muoversi in
modo organizzato. A causa dell’espansione termica, il fluido diventa stratificato: la parte vicina al
piatto inferiore ¢ caratterizzata da densita inferiore rispetto agli strati superiori. Se una fluttuazione
fa spostare tale particella verso 1’alto (figura 2), essa si trovera in una regione piu fredda e quindi

piu densa e per il principio di Archimede verra spinta verso I’alto amplificando la fluttuazione.
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Figura 2

Caso (ossia la fluttuazione) e necessita (ossia il gradiente) cooperano per dar vita ad un moto
ordinato.

Se, d’altra parte, una piccola goccia posta nei pressi del piatto superiore si sposta verso il basso, si
trovera a densita inferiore e risentira di una forza verso il basso che risentira di una forza verso il
basso che amplifichera il movimento discendente: la particella a densita maggiore si trovera in un
mezzo a densita minore e quindi la forza di gravita la portera verso il basso. Nel fluido si innescano,
quindi, correnti ascendenti e discendenti. Se si grafica la velocita w di una particella in funzione del

gradiente di temperatura AT si avra quanto riportato in figura 3.

Figura 3

Studio chimico fisico di d;S
Per il II principio della termodinamica la variazione di entropia di un sistema (dS,) associata

ad un processo reversibile ¢:

d rev
ds, = e 4)

Nel caso di un processo irreversibile vale, invece, la seguente disuguaglianza:
a
ds, > % )

E possibile scrivere I’entropia come somma di due contributi:
e .S, la variazione di entropia dovuta a scambi con 1’esterno
e d;S, la variazione di entropia dovuta alla presenza di processi irreversibili che avvengono

all’interno del sistema. Essa puo assumere solo valori positivi o nulli.
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Quindi:

dSs =d.,S+d;S (6)
Si pud dimostrare che i processi termodinamici irreversibili possono essere descritti in termini di
forze termodinamiche (dovute a gradienti di proprieta intensive) e di flussi termodinamici di
grandezze estensive. Ad esempio, un gradiente di temperatura causa un flusso di calore, oppure un

gradiente di concentrazione causa un flusso di materia. Formalizzando si puo scrivere:

d;S = Fdx (7)
La produzione di entropia, ossia la sua variazione nel tempo, puo essere scritta:
a;S dx
P=—=F—=F 8
dt dat ] ®)

dove J rappresenta il flusso di x.
Nel caso generale:

d;S = Y Fy dxy )

Conduzione di calore in un sistema isolato

Si considerino due recipienti tenuti a temperatura diversa ed inseriti in una struttura isolata
(figura 4). E noto che si genera un flusso di calore dal corpo pit caldo verso quello piu freddo.
Ovviamente la quantita di calore scambiata sara -dQ;=dQ,=d(Q. La variazione totale di entropia

sara:

—_de de_(1_1
;S = T1+T2 (T2 Tl)dQ (10)

Figura 4

Confrontando la 10 con la 7 si vede che dQ corrisponde a dx e (Ti — Ti) corrisponde a F.
2 1

Analogamente, passando al flusso di calore:

dQ
Ja=7 (11)
e la P sara:
&S _ (1 _1\de _ (1 _ 1
P—M—Q JM—Q Jh (12)

La legge di Fourier dice che J,=k(T;-T>), dove k ¢ la conducibilita termica, quindi la 12 diventa:
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=2 (Lo D)kr, - 1y = (K2 (13)

dt T, T\ T,
che ¢ sempre > 0.

Infine, dalla 13 ¢ facile verificare che la produzione di entropia ¢ massima all’equilibrio (ossia

AT=0) graficando P in funzione di AT.

Produzione di entropia nelle reazioni chimiche irreversibili

Si consideri un sistema eterogeneo costituito da piu fasi.Per ciascuna delle fasi possiamo
scrivere:
dU = dq + dw (14)
Il termine dw ¢ relativo al contributo lavoro, deve quindi tener conto sia di quello meccanico (-pdV)
che di “altro tipo”. Per quanto gia dimostrato nei precedenti corsi, il contributo non meccanico del
lavoro ¢ la variazione di energia libera di Gibbs (AG), la quale a sua volta pud essere espressa come
il potenziale chimico per la variazione del numero di moli del componente k-esimo dng

(=dini+deny). Quindi:

dU =TdS — pdV + X urdNy (15)
Se non ci sono scambi di materia con 1’esterno:

ds = 5P — 2% idim (16)
Separando i termini interno ed esterno si avra:

d,s = 22 (17)
diS = — 7 Tk by (18)

La (18) € sempre = 0.

.. . an x ge . c g . e .
Si ricordi, ora, che d—t" rappresenta la velocita di reazione, quindi sostituendo le variazioni in moli

. . . dn . . .
con il grado di avanzamento della reazione & (d&= U—k, con vi coefficiente stechiometrico del k-
k

esimo componente). Sostituendo nella 18 e calcolando la produzione di entropia si ha:

a;s 1 aé
pP=--= _;Zkvkﬂka (19)

Ricordando che AG=Y} vyl € che Uaffinita della reazione A=-AG si avra

s _ _Add_ 4
= =—rv20 (20)

Quindi la produzione di entropia sara data da una forza termodinamica (A/T) per un flusso.
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Esempio

X+tY =—= 7

Ki

oy . . d . a1 s
La velocita di reazione ¢ uguale a d—i ma ¢ anche uguale a velocita diretta (v4) meno velocita della

reazione inversa (Vv;):
v =v4 —v; = kg [X][Y] = k;[Z]?
Infine, K = % e AG = AG® + RTInQ, quindi:

_ _ 1\ [X][Y] kq [X][Y]
A=A° —RTInQ = RTInK + RT In <5> = RTInK + RTan = RTIn (k_z W)
— RTIn (Z—d)

Sostituendo il valore di 4 nella (20) si ha:

1d;S 1Ad¢ A Vg

var -~ vTac = Wa— vz =@a—v)Rin (17_1)

Si noti che 1'ultimo termine dell’equazione scritta sopra ¢ maggiore di 0 sia se la velocita diretta ¢

maggiore dell’inversa, sia nel caso contrario.

Produzione di entropia nei processi di diffusione

Consideriamo un sistema chiuso costituito da due compartimenti alla stessa temperatura ma
a diverso potenziale. Sia L, il potenziale nel I compartimento e p, quello del II. Indichiamo con d§
la variazione del numero di moli dovute al flusso di molecole da un comparto all’altro: -
dN;=dN,=dE&.
auv +pdV  p, —

dS=d,S+d;S = T T dé
Per definizione AG=,-p; ¢ A=-AG, quindi
S = dU+'pdV+éd€

T T

Produzione di entropia nelle reazioni elettrochimiche (facoltativo)
Si consideri un sistema chiuso, con due componenti alla stessa temperatura e a diverso
potenziale elettrico, rispettivamente, pari a ¢' ¢ ¢". Quando spostiamo una quantita di materia dalla

regione I alla IT possiamo scrivere: -dn'=dn"=d&. Inoltre I’intensita di corrente & pari a

ds
I =zF—=2zFv
dt
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Dove la z ¢ ’elettrovalenza della specie e F la costante di Faraday (ossia la carica elettrica associata

ad un grammo-ione di specie avente elettrovalenza pari a 1). Quindi I’equazione di dU diventa:

dU=dq-pdV+(¢'-¢")Idt

Quindi, in analogia a quanto fatto fino ad ora:

dS =2dU +2dv -2 (=" + ¢")zF S dt @D

Se il sistema ¢ a due fasi e i potenziali chimici sono p' e p'" basta sommare alla (21), quindi:

dS =2dU +2aV +2 (¢ — ¢")zFdE + 5 d¢ (22)
A=A+ zF(p' =o' = (W' —u") + zF(p' — ") = (W' + zF ") — (" + zF p'")

Per definizione @ = u + zF¢ & proprio il potenziale elettrochimico. Sostituendo A nella (22) si

ottiene un’espressione simile alla (20).

(29)
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