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L’idea che la materia sia costituita da “particelle minuscole” è 

una delle più antiche della storia dell’uomo. Essa risale ai filosofi 

atomistici dell’antica Grecia per  proseguire poi  con il grande 

poema “De Rerum Natura” di Lucrezio. 

L’atomismo comunque potè trasformarsi da semplice 

speculazione filosofica a teoria fisica verificabile 

sperimentalmente soltanto a partire dal ‘600. 

Infatti la storia della teoria cinetica dei gas inizia quando 

Torricelli, Pascal e Boyle, per primi, stabiliscono la natura fisica 

dell’aria e introducono il concetto di “pressione d’aria”.

Attraverso una combinazione di esperimenti e ragionamenti  

teorici essi giunsero alla conclusione che la terra è circondata da 

un “mare” d’aria che esercita una pressione nello stesso modo in 

cui è esercitata dall’acqua , 



Già Galileo Galilei (1564-1642), aveva segnalato, nel 1638, che 

l’acqua in una pompa non riusciva a salire oltre una certa altezza  

di 34 piedi. Dopo  pochi anni un suo studente Evangelista 

Torricelli (1608-1647) intervenne sulla questione



Infatti progettò un 

esperimento per illustrare 

lo stesso fenomeno in 

laboratorio, utilizzando 

mercurio  e giunse alla 

realizzazione del famoso 

“tubo barometrico”, (nella 

cui parte superiore si 

formava il così detto vuoto 

torricelliano), che 

rappresenterà il primo 

strumento scientifico con 

cui poter misurare la 

pressione dell’aria, 

misurando l’altezza della 

colonna di mercurio. 



Sarà Marin Mersenne (1588 –

1648) teologo e matematico 

francese che informerà Blaise 

Pascal (1623 -1662) dei dati 

relativi al fenomeno torricelliano.  

Sarà sempre Pascal a ripetere con 

successo l’esperimento e a 

spingere suo cognato Florin Périer

(1605-1672) a verificare, nel  1648, 

le differenze di livello della 

colonna barometrica in misure 

effettuate rispettivamente alla 

base e sulla vetta del Puy de Dome 

e a diffondere la teoria di 

Torricelli. 

http://it.wikipedia.org/wiki/1588
http://it.wikipedia.org/wiki/1648


La scienza della pneumatica potè 

progredire grazie soprattutto a 

Robert Boyle (1627-1691). 

Servendosi di una pompa a vuoto 

migliorata e appositamente 

costruita da Robert Hooke (1635-

1703), un eccellente fisico 

sperimentale, Boyle eseguì una 

serie di osservazioni ( “New 

Experiments Physico-Mechanicall, 

touching the Spring of the Air, and its 

effects”, 1660) che dimostravano che 

“l’aria ha elasticità e può 

esercitare una pressione 

meccanica sufficientemente 

grande da reggere (“sopport”)

una colonna d’acqua o di 

mercurio: 



Negli stessi anni altri ricercatori riflettevano sulle possibili 

correlazioni  tra la pressione dell’aria e il volume da essa 

occupato: Richard Townley (1629 –1707) , Henry Power (1623–

1668) , lo stesso Hooke e più tardi, Edme Mariotte (1620-1684) 

(“Essay de la nature de l’air”, 1679). 

Il risultato di queste analisi era che il prodotto della pressione e 

del volume dell’aria è in buona approssimazione una costante.

Di questa correlazione tra pressione e volume Boyle si occuperà 

solo nel 1662, dopo essere venuto a conoscenza dei risultati di 

Townley e di Power, Attraverso una serie di misure dei volumi 

occupati da un campione d’aria a varie pressioni (T=cost), 

Boyle confermava l’ipotesi che il prodotto

P x V = cost [1]

Comunque Boyle non ha mai rivendicato come propria la legge 

che ora porta il suo nome e che a buon diritto dovrebbe essere 

chiamata legge di -Power- Townley –Hooke-Boyle.



Ritornando all’elasticità dell’aria, ossia al fatto che essa resiste 

alla compressione e si espande fino a occupare tutto lo spazio a 

disposizione, Boyle ne sviluppa una teoria atomistica qualitativa

(1662). Egli supponeva che ”l’aria vicina alla terra fosse analoga 

ad un gran numero di piccoli corpi i quali giacciono l’uno sull’altro, 

così come accade in un vello di lana. Ciascun corpo è come una 

piccola molla che può essere facilmente piegato o arrotolato 

schiacciato  e può tendere a riprendere nuovamente la forma 

iniziale. 

Questa tendenza all’espansione è caratteristica non solo dell’aria 

che è stata compressa, ma anche della comune aria nell’atmosfera, 

che è costretta a sopportare il peso di una colonna d’aria molte 

miglia sopra di essa.

A sostegno di questa sua teoria si richiamava agli esperimenti 

discussi da Pascal, secondo cui  l’altezza del mercurio in un 

barometro è minore in cima a una montagna che alla sua base



Accenna anche a un’altra  spiegazione atomistica 

dell’elasticità secondo cui, “seguendo l’ingegnoso Cartesio,  

l’aria è costituita da particelle molto piccole e in gran parte 

flessibili, di ogni forma e di dimensioni diverse” che si 

muovono in moto vorticoso. e che si respingono 

reciprocamente quando urtano tra di loro.  

Comunque a questa idea Boyle non dà seguito perché 

preferisce la prima inquanto “sotto certi aspetti appare più 

semplice”. 



La teoria di Boyle 

(quella statica) fu messa 

in forma matematica da 

Isac Newton (1642-

1727) nel libro II, &V 

dei Principia (1687)  



Newton stabilì un teorema che se un gas è composto di 

particelle che esercitano forze repulsive  su quelle che gli 

stanno vicine, la grandezza della forza essendo inversamente 

proporzionale alla distanza, allora la pressione sarà 

inversamente proporzionale al volume.

Newton era conscio che l’azione di queste forze doveva essere 

ristretta a un piccolo numero di particelle vicine, altrimenti ci 

sarebbe stata una pressione definitivamente grande dipendente 

dalla forma del contenitore come pure dal volume

Il modello a forza repulsiva fu il primo che sembrò in grado di 

dare una spiegazione diretta della legge di Boyle e rimase in 

auge nell’Ottocento



Nel 1700 teorie”semi-cinetiche” della natura dei gas furono 

pubblicate da  Jacob Hermann, Leonhard Euler e altri e tutte 

portavano a una spiegazione della legge di Boyle La gran parte 

di queste teorie erano basate sull’assunzione che gli atomi in un 

gas sono sospesi nell’etere, o consistono di vortici nell’etere, così 

che il tipo di moto considerato è vibrazionale oppure 

rotazionale, piuttosto che di traslazione. 

CONSIDERAZIONE GENERALE SU TEORIA CINETICA: 

Per arrivare a una vera teoria cinetica non è sufficiente però 

stabilire una connessione tra il moto delle particelle e 

l’equazione PV=cost, ma occorre postulare che le particelle si 

muovono liberamente attraverso lo spazio con velocità costante 

eccetto nelle collisioni occasionali tra loro o con le pareti del 

contenitore e che la pressione è proporzionale alla velocità 

quadratica media delle particelle. 



Un passo fondamentale in questo senso veniva compiuto nel 1738 

da Daniel Bernoulli (1700-1782). Infatti si può dire che la prima 

versione quantitativa della moderna teoria cinetica è la sua, 

quella esposta nella Hydrodynamica del 1738. 



Bernoulli  derivò la legge di Boyle calcolando la forza 

esercitata su un pistone mobile dagli urti di n particelle in 

moto rettilineo con velocità v, racchiuse in una porzione di 

spazio di volume V. 

SPIEGAZIONE: Se V viene ridotto, 

la pressione aumenta in virtù del 

fatto che le particelle urtano il 

pistone con frequenza maggiore. Se 

lo spazio occupato dalle stesse 

particelle è piccolo rispetto a V, la 

pressione P risulta inversamente 

proporzionale a V; in tal modo, 

come asserito dalla legge di Boyle, il 

prodotto PV è costante (ovviamente 

a temperatura costante).



Bernoulli mostrò anche che la pressione è proporzionale 

all'energia cinetica delle particelle      

[2]

dove m è la massa della singola particella,
Segue dal fatto che : la frequenza degli urti è proporzionale alla velocità v e 

l'efficacia della forza esercitata da ciascun urto è proporzionale alla quantità di 

moto mv.

Bernoulli introdusse l'idea che il calore o la temperatura 

potessero essere identificati con l'energia cinetica delle particelle 

Egli, inoltre, sottolineò come la [2] implicasse che “gli aumenti di 

pressione prodotti da aumenti di temperatura uguali tra loro sono 

proporzionali alla densità”  

E’ come dire che P = cost ρT, ossia P = cost (m/V)T: 

LEGGE DEI GAS PERFETTI : PV/T=cost  ]

2

2

mv
P 



Agli inizi dell'Ottocento la ricerca sperimentale sui gas confermò la 

relazione semplice tra pressione, volume e temperatura sostenuta da 

Bernoulli.

Nel 1808 Il chimico francese Joseph-Louis Gay-Lussac (1778-1850) e 

altri studiosi  stabilirono la moderna forma della legge di espansione 

termica, cioè:

Mantenendo costante la pressione (I LEGGE di Charles, Volta, Gay 

Lussac: ) usando la scala Celsius: 

dove  V0 è il Volume  a  t= 0°C

Mantenendo costante il volume (II LEGGE di Gay Lussac) 

dove P0 è  la Pressione  a   t= 0°C.

α [coefficiente di dilatazione termica ] è una costante uguale per tutti 

gas, che dipende dalla scala: 3.663 × 10-3°C -1, pari a circa 1/273 

°C -1

)1(0 tVV 

)1(0 tPP 

[3]

[4]



Essendo dalla legge di Boyle PV= cost, fissata t ed avendo dalle 

leggi di Gay-lussac:      

in generale si poteva scrivere l'equazione (legge combinata di 

Boyle e Gay-Lussac):

dove m=massa del gas, R= cost specifica del gas, (es. R= 287 J/kg 

K  per l’aria, R=461 J/kg K per vapor d’acqua), ovvero, 

introducendo la Temperatura Assoluta T=t+273 (**)

che è proprio la legge prevista da Bernoulli!!! 

Comunque fino a quando non si accetta Hp Avogadro (1860), non 

si può introdurre R* = costante universale dei gas e di 

conseguenza scrivere: PV=nR*T
Infatti dalla legge dei gas: PV =mRT:  essendo m=nM con n= n° moli e M= 

massa molare si ricava: PV=nMRT.

Si osserva che MR= cost per tutti gas= R*. Quindi: PV=nR*T ]

)273(  tmRPV

mRTPV /

)273(  tP)273(  tV



INCISO: Temperatura Assoluta **

Dalle 

segue:

Da qui l’idea di introdurre una temperatura assoluta T= 273+t il 

cui zero corrisponde a t= -273°C,[che è la temperatura più bassa 

ottenibile, corrispondente  a V=0 e P=0], 

per cui, a P= cost :

e a V= cost :                                                
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Tentativo di Bernoulli ha rappresentato un primo passo 

significativo verso la elaborazione matematica di 

quell’approccio cinetico che trionferà nell’Ottocento.  

Perché il modello di Bernoulli è stato dimenticato fino alla 

metà del 1800?

1) Teoria di Newton ben accettata, 

2) non attrattiva l’idea che gli atomi del gas si muovono 

liberamente nello spazio (contraria all’idea di etere) 

3) nessuna ragione di privilegiare teoria di Bernoulli rispetto alle 

altre teorie cinetiche, 

4) non si era ancora pronti ad accettare la descrizione fisica di 

un gas data da Bernoulli dal momento che il calore era 

considerato una sostanza, anche se incominciava a delinearsi 

l’idea che il calore potesse avere qualche relazione con i moti 

atomici. In più  teoria del calorico rafforzata fine ‘700: 

scoperte sperimentali di Black (calori specifici e calori latenti)



Importanti sviluppi nelle proprietà  termiche dei corpi furono 

fatte da J.Black (1728-1799), nell’ambito della teoria del 

calorico*,  grazie agli sviluppi della tecnica per la costruzione dei 

termometri. Infatti la a crescita delle conoscenze  sui fenomeni 

termici è collegata anche  e, direi, soprattutto, ai progressi nella 

strumentazione  di laboratorio.

Black nel 1760 formulò la dottrina dei calori latenti e specifici; 

egli mostrò che le varie sostanze assorbono quantità di calore 

diverse quando la loro temperatura è aumentata di una data 

quantità e che esse richiedono che grandi quantità di calore siano 

aggiunte durante il processo di liquefazione o evaporazione 

sebbene vi sia pochissima variazione nella temperatura. 

Dunque una chiara distinzione fu fatta tra calore e temperatura .

Questa “dottrina” in completo accordo con la teoria del calorico



INCISO Nozione che calore è una sostanza (Lucrezio) riemerge 

nel 1700 in competizione con le teorie del 1600 che è moto 

molecolare. 

Nome “calorico” proposto nel 1787 da De Morveau, Lavoisier, 

Berthollet e Fourcroiy , inteso come uno degli elementi. “era un 

fluido composto da particelle che si respingevano tra di loro ma 

che venivano attratte dalle particelle della materia ordinaria. 

Esso era in grado di diffondere e di penetrare negli interstizi di 

tutta la materia e ciascuna particella della materia è circondata 

da un’atmosfera di calorico la cui densità cresce con la 

temperatura. Queste atmosfere fanno sì che due particelle di 

materia si respingono a breve distanza, mentre a distanze 

maggiori l’atmosfera diventa attenuata e la forza attrattiva di 

gravità predomina; vi è dunque un punto intermedio di 

equilibrio al quale non vi è né repulsione, né attrazione. 



Come la temperatura sale e più calorico viene aggiunto alla 

sostanza, questo punto di equilibrio si sposta verso l’esterno e la 

distanza media tra le particelle diventa maggiore portando così 

ad un’espansione del corpo. D’altra parte, se  un corpo è 

compresso, i calorico è schizzato fuori e appare alla superficie 

come calore emesso. 

Calorico utilizzato per spiegare espansione termica, calore emesso 

nelle reazioni chimiche. cambi di stato calori specifici e calore latente 

(ogni sostanza ha una capacità di trattenere (holding) il calore e 

un gas contiene il calore latente che veniva aggiunto a un liquido 

per farlo vaporizzare (come pure il  calore latente che veniva 

aggiunto a un solido per farlo sciogliere).



Contro la teoria del calorico: Rumford (1798) e Humphry  Davy 

(1799), che fecero un numero di esperimenti (trapanazione del 

cannone, scioglimento del ghiaccio per attrito): calore è moto. 

Comunque la teoria del calorico abbandonata non tanto per la 

difficoltà a spiegare i fenomeni termici (exp Rumford e Davy), 

ma perché la teoria particellare della luce era stata rimpiazzata 

dalla teoria ondulatoria della luce. 

A causa del grande interesse nel calore radiante durante il 

periodo 1800-1840 e di alcuni esperimenti chiave che indicavano 

che il calore radiante aveva le stesse proprietà qualitative della 

luce, fu generalmente accettato che sia la luce che il calore 

devono essere spiegati dalla stessa teoria. 

Così, quando la teoria di Young-Fresnel fu accettata dopo il 1820, 

sembrò seguire logicamente che anche il calore è una forma di 

vibrazione dell’etere: da qui la nascita della “teoria ondulatoria 

del calore” o “teoria meccanica”meccanica 



La teoria cinetica alla fine del 1700  era più popolare come 

spiegazione della gravità che come spiegazione della pressione dei 

gas. 

Famosi sono I “corpuscoli ultramondani” di LeSage, che 

bombardano i pianeti da tutti i lati.

LeSage nel Physique Mecanique  del 1746  e anche in un articolo 

del 1782 “Spiega la gravità con l’impatto di “corpuscoli 

ultramondani sui corpi. Questi corpuscoli mettono anche in moto 

le particelle di luce e i vari mezzi eterei che a loro volta agiscono 

sulle molecole dei gas  e mantengono i loro moti

Questa idea seppure frequentemente ripresa non è stata mai 

sviluppata in una vera teoria della gravità, ma ha giocato un 

ruolo importante nella storia della teoria cinetica stimolando 

Herapath e Watherson a pensare [come aveva già fatto Bernoulli] 

a forze risultanti dal bombardamento di particelle e a sviluppare 

nuovi modelli cinetici del gas. 



John  Herapath (1790-1868), il primo grande teorico cinetico 

dell’Ottocento, autodidatta,  era interessato a sviluppare una 

teoria completa sulle cause della gravità.

Herapath doveva prima sistemare le conoscenze sui gas 

rarefatti, in quanto il gas rarefatto era un modello dell’etere 

gravitazionale. Herapath, nel secondo decennio dell’’800,  

respinse  le ipotesi sul calorico e studiò il gas come insieme di 

corpuscoli in moto, suggerendo che l’elasticità fosse 

conseguenza di collisioni e che la quantità di moto mv delle 

particelle fosse il centro del problema della  collisione nel senso 

che un sistema di particelle era in stato di equilibrio termico 

quando le sue particelle avevano eguali quantità di moto. 

(Scelta della quantità di moto invece che dell’energia cinetica 

dovuta al fatto che non si sapeva se l’urto era elastico o 

anelastico, quindi a seconda del caso l’energia si conservava 

oppure no; invece la quantità di moto si conservava sempre)



Su queste basi ricavava che la temperatura del sistema in 

equilibrio era pari al rapporto tra la quantità di moto totale e il 

numero delle particelle

La relazione tra P,V,T assumeva allora una forma inaccettabile: 

Pertanto , contro Herapath,  possibili obiezioni serie. 

Il problema però era che un approccio cinetico era ancora 

immaturo.

Nel 1820 invia alla Royal Society un lavoro  “A mathematical 

Inquiry….”, respinto da Davy perché considerato troppo 

speculativo. Allora invia l'articolo a "Annals of Philosophy", dove 

è pubblicato nel 1821, “nascosto”.

N

mv
T TOTALE)(


2TPV 

[6]

[7]



Nel 1836 calcolò la velocità del suono nell'aria a 32° F ottenendo 

circa 1090 piedi al secondo, in accordo con i risultati disponibili a 

quell'epoca. Questo fu il primo calcolo della velocità media di una 

molecola derivato dalla teoria cinetica dei gas. James P. Joule 

(1818-1889), al quale viene abitualmente attribuito tale risultato, 

seguì nel 1848 semplicemente il metodo di Herapath.

Nel 1847, stimolato dai lavori di Thomas Graham sulla diffusione 

dei gas e da quelli di Henri-Victor Regnault sulla loro 

compressibilità, Herapath rielaborò la sua teoria cinetica, che 

pubblicò in due volumi. Joule è probabilmente l'unico scienziato 

ad averli letti subito Nel 1848 presentò in convegni scientifici un 

breve articolo sulla teoria cinetica, basato sulla teoria di 

Herapath.

Lo schema cinetico di Herapath incominciò così ad influenzare la 

scienza dello stato gassoso. Maxwell  nel 1866 osserverà che al di 

là degli errori presenti nella fisica di Herapath quella fisica aveva 

gettato molta luce su problemi nuovi.



L'altro dimenticato pioniere della teoria cinetica dei gas è lo 

scienziato scozzese John James Waterston (1811-1883). Anche 

Waterston, come Heraphat , era interessato alla spiegazione 

dell’origine della gravitazione ed era convinto che alla base di tale 

spiegazione doveva stare un modello cinetico di gas.

Prende in considerazione un insieme di particelle interagenti per 

urto al fine di dimostrare che esso poteva produrre effetti di tipo 

gravitazionale e sviluppa una teoria cinetica dei gas.

Nel 1843 pubblicò il volume Thoughts on the mental functions, 

(intento di dare basi molecolari alla indagine biologica) che 

comprendeva alcuni dei suoi primi risultati e nel 1845 sottopose 

un lungo manoscritto alla Royal Society (“On the pysics of media 

that are composed of free and elastic molecole in a state of 

motion”) in cui analizzava il comportamento fisico di  un mezzo 

composto da molecole libere, perfettamente elastiche e dotate di 

moto casuale.



Il modello era costituito da un numero molto elevato di particelle 

interagenti per mezzo di collisioni e governato da un principio di 

conservazione della vis viva, sotto la clausola per cui in ogni 

punto del mezzo “le particelle si stanno muovendo in ogni 

direzione possibile e si incontrano in ogni modo possibile”

Ricavava allora che la “forza elastica”, ovvero la pressione

necessaria per mantenere il gas entro un volume dato era 

proporzionale al numero delle collisioni per unità di superficie e 

per unità di tempo.

Faceva considerazioni sulla distanza media percorsa dalle 

particelle, sulla velocità quadratica media e sulla distribuzione 

delle velocità (Se due gas erano posti in contatto, il modello prevedeva ad 

esempio che grazie alla diffusione delle molecole entro il volume disponibile, 

dopo un certo intervallo di tempo si doveva stabilire nel sistema una 

distribuzione costante e uniforme delle velocità molecolari) e suggeriva che 

la causa della distribuzione finale fosse da ricercare nel disordine 

del moto particellare e nelle collisioni. 



Il modello era costituito da un numero molto elevato di particelle 

interagenti per mezzo di collisioni e governato da un principio di 

conservazione della vis viva, sotto la clausola per cui in ogni 

punto del mezzo “le particelle si stanno muovendo in ogni 

direzione possibile e si incontrano in ogni modo possibile”

Ricavava allora che la “forza elastica”, ovvero la pressione

necessaria per mantenere il gas entro un volume dato era 

proporzionale al numero delle collisioni per unità di superficie e 

per unità di tempo.

Faceva considerazioni sulla distanza media percorsa dalle 

particelle, sulla velocità quadratica media e sulla distribuzione 

delle velocità (In particolare se due gas erano posti in contatto, 

dopo un certo intervallo di tempo si doveva stabilire nel sistema 

una distribuzione costante e uniforme delle velocità molecolari) e 

suggeriva che la causa della distribuzione finale fosse da 

ricercare nel disordine del moto particellare e nelle collisioni. 



Dunque, il manoscritto trattava eventi microscopici fondati  

sulle collisioni e sull’equiprobabilità delle direzioni del moto 

molecolare. Esso fu respinto e solo un estratto breve e 

incomprensibile fu pubblicato nel 1846 sui Proceedings   della 

Royal Society. Negli anni successivi Waterston fece riferimento 

al lavoro giacente in archivio (che non gli fu restituito) 

parlando a Congressi o in occasione di altre sue pubblicazioni: 

Nel 1851 Waterston presentò un breve articolo sulla sua teoria 

cinetica al convegno annuale della British Association for the 

Advancement of Science. Il riassunto pubblicato di quel lavoro 

asseriva con chiarezza che nelle miscele gassose l'energia 

cinetica media di una molecola era la stessa per ogni specie di 

gas; in questo modo egli stabiliva la sua priorità per la prima 

enunciazione del teorema di equipartizione. 



Waterston tentò anche di calcolare il rapporto dei due calori 

specifici (cp, cv) ma, per un errore di calcolo, ottenne per un gas 

monoatomico il valore cp/cv=4/3 invece del valore teorico 

attuale, corretto,  5/3. Tuttavia, dato che il suo rapporto era 

abbastanza vicino a quelli misurati per l'aria e per altri gas, 

Waterson non si accorse dell'errore.

Nel 1891 il fisico inglese John W. Strutt (lord Rayleigh, 1842-

1919), lesse un lavoro di Waterston e in questo trovò il 

riferimento al manoscritto non pubblicato che giaceva negli 

archivi della Royal Society. Lord Rayleigh era a quel tempo 

segretario della Royal Society e non ebbe difficoltà a ritrovare 

il manoscritto e a farlo pubblicare sulle "Philosophical 

Transactions“ del 1891. Ma ormai era troppo tardi, perché 

questo lavoro potesse avere sullo sviluppo della teoria cinetica 

l’impatto che meritava!



Questione: Teoria di Herapath (1820) e di Waterston (1845) non 

accettate per la pubblicazione dagli scienziati della Royal Society, 

mentre invece, come vedremo, le teorie di Kronig, Clausius e 

Maxwell presentate alla fine del 1850 verranno immediatamente 

accettate. Perché? 

Questa differenza nell’accettazione deve essere attribuita almeno 

in larga parte al cambiamento  delle idee sul calore e l’energia 

che si è avuta negli anni 1850-1855. 

Tra le teorie di Herapath e di Waterson e la loro rielaborazione 

da parte di Kronigh, Clausius e Maxwell vi fu infatti 

l’abbandono della teoria del calorico, l’affermazione  della legge 

generalizzata della conservazione dell’energia da parte di Mayer, 

Joule e Helmoltz negli anni 1840 con la conseguente 

interpretazione del calore come moto meccanico delle molecole. 

(teoria dinamica del calore) e la formulazione delle leggi della 

termodinamica da parte di Clausius, Thomson, Rankine 

all’inizio degli anni 1850: 



In questo nuovo ambito in cui il calore è considerato una forma di 

energia legata al moto molecolare, la teoria cinetica dei gas trova 

ampi spazi di credibilità. 

Insomma l’abbandono della teoria del calorico e la sua sostituzione 

con la “teoria dinamica del calore” ha creato una situazione 

favorevole al revival della teoria cinetica dei gas e non è 

sorprendente che due dei fondatori della termodinamica, Joule e 

Clausius, proponessero indipendentemente una teoria cinetica. 

Joule in un articolo letto alla Manchester Literary and 

Philosophical Society nell’ottobre del 1848  utilizzò la teoria di 

Herapath per calcolare la velocità di una molecola di idrogeno e 

cercò anche di derivare il calore specifico a volume costante. 

L’articolo però non fu pubblicato fino al 1851 e quindi rimase 

sconosciuto finchè Clausius non lo menzionò nel 1857. Di 

conseguenza è Kroning a essere considerato il protagonista del 

revival della teoria cinetica dopo il 1850, e non Joule.



August Karl Kroning (1822-1879), un chimico tedesco, con 

la pubblicazione di un breve articolo negli Annalen der 

Physik del 1856, ha stimolato gli ulteriori sviluppi di 

Clausius e Maxwell. 

Il suo breve articolo è stato spesso e con eccessiva generosità 

giudicato alla stregua di un evento basilare per la nascita 

della moderna teoria cinetica. In realtà quell’articolo non 

conteneva acquisizioni che uno studioso non potesse trovare 

nei lavori precedentemente elaborati da Bernoulli oppure da 

Herapath.



Il gas di Kronig era così immaginato: “ Il percorso di ogni atomo 

di gas deve essere irregolare….., in modo da sottrarsi al calcolo. 

Secondo il calcolo delle probabilità, tuttavia si può assumere una 

completa regolarità in luogo di questa irregolarità”.

Considerando n particelle sferiche di massa m in un recipiente a 

forma di parallelepipedo e ipotizzando drasticamente che le n 

particelle si possono dividere in tre fasci che si muovono lungo le 

direzioni di una terna di assi solidale con gli spigoli del recipiente 

(pur commettendo alcuni errori di calcolo della quantità di moto 

e ponendo tra parentesi certe costanti numeriche) Kronig 

dimostrava che la pressione P esercitata sulle pareti del 

parallelepipedo, è data da: 

[dove però manca un fattore pari a 1/3] , 

(v= velocità dei fasci molecolari V=volume)

Kronig dedusse inoltre la legge dei gas ideali [PV/T=cost]

V

nmv
P

2





Nel 1857, a pochi mesi dalla 

pubblicazione dell’articolo di 

Kronig  e stimolato da 

questo, interveniva  Clausius 

(1822-1888) , con il suo primo 

lavoro sulla teoria cinetica,  

“Sulla natura del moto che 

chiamiamo calore”

pubblicato su varie riviste 

scientifiche tra cui Annalen 

der Physik e Philosophical 

Magazine. 



I contributi di Clausius alla teoria cinetica furono dati su un arco di 

venti anni. Introdusse il concetto di “libero cammino medio” e il 

“teorema del viriale” che fu la base per successivi calcoli delle 

relazioni Pressione-Volume-Temperatura (“equazione di stato”) per 

i gas non perfetti, tenendo conto delle forze intermolecolari. 

Clausius impose a se stesso standard molto stretti di rigore 

matematico. Tentò anche di mantenere una separazione tra i suoi 

lavori sulla termodinamica (la teoria generale del calore) e quelli 

sulla teoria cinetica (la teoria particellare) così che l’eventuale e 

possibile fallimento di questi ultimi non avrebbe compromesso la 

validità dei primi. Una conseguenza di questo atteggiamento era 

che se vi fosse stato un conflitto tra la seconda legge della 

termodinamica e le predizioni della teoria cinetica, allora 

quest’ultima doveva essere scartata.

E’ soprattutto a Clausius che dobbiamo l’assunzione della teoria cinetica come un 



Secondo Clausius la trattazione di Kronig era eccessivamente 

limitata , in quanto prendeva in esame il solo moto rettilineo di 

traslazione delle molecole: una molecola poteva anche assumere 

dei moti di tipo rotatorio, nonché moti vibratori interni. 

Il meccanismo delle collisioni regolava in generale il 

comportamento molecolare, e non vi erano ragioni per 

restringere l’analisi escludendo a priori tutti gli stati di moto 

possibili. Come mostrava Clausius l’energia cinetica del solo 

moto di traslazione molecolare non poteva rappresentare l’intera 

quantità di calore contenuto nel gas. Era necessario tener conto 

anche degli altri stati di moto che caratterizzavano i costituenti di 

ciascuna molecola.

Clausius inoltre assumeva che entro certi intervalli di tempo si 

raggiungevano stati stazionari in funzione dei  grandi numeri di 

collisioni.



Le condizioni al contorno del gas erano così definite da 

Clausius: 

1) Lo spazio occupato dalle molecole doveva essere infinitesimo 

rispetto al volume del gas; 

2) Il periodo di tempo di una collisione doveva essere 

infinitesimo rispetto  all’intervallo di tempo tra due 

collisioni successive;

3)   l’influenza delle forze intermolecolari doveva essere 

trascurabile.



Su queste basi Clausius riusciva a ricavare in forma corretta la 

relazione tra la temperatura assoluta e la vis viva di traslazione 

molecolare 

con n= numero totale molecole

nonché la nota relazione tra la pressione e il quadrato della 

velocità : 

con V= volume del recipiente o del gas

tTnmv cos.
2
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Inoltre il modello di gas perfetto ideale consentiva di interpretare 

alcune proprietà macroscopiche degli stati solido e liquido, 

attraverso una descrizione dei tipi di moti molecolari, di dare una 

teoria dell’evaporazione e di calcolare le velocità reali delle 

molecole nello stato gassoso. 

In particolare queste velocità potevano essere calcolate 

combinando le due relazioni ricavate: 

e tenendo conto di alcuni dati sperimentali di Regnault sulle 

caratteristiche dei gas (Volumi occupati a T e P noti).

Così operando giungeva alla conclusione che alla temperatura del 

ghiaccio fondente  e alla pressione di un’atmosfera, le molecole 

dell’ossigeno si muovevano a una velocità pari a  461 m/s e quelle 

dell’idrogeno  alla velocità di 1844 m/s (PROBLEMA…)

V3

2mnv
P  tTnmv cos.

2

1 2 



Non ostante i successi, la teoria del gas ideale si scontrava, nel 

1858, con una forte obiezione del metereologo C.H.D.Buys-

Ballot: se  era realmente vero, come previsto dalla teoria cinetica, 

e come Joule, Kronig e Clausius affermavano che le molecole di 

un gas si muovevano a velocità dell’ordine di alcune centinaia di 

metri al secondo, ci si doveva aspettare che i gas diffondessero e 

si mescolassero tra loro molto rapidamente e questo contro 

l’evidenza sperimentale: 

“How then  does it appen that tobacco-smoke, in rooms, remains 

so long estende in immoveable layers? 

Clausius realizzò che questa era una valida obiezione alla teoria 

così come era stata fino al allora sviluppata e cercò di rispondere 

mostrando che nei gas reali, dove le forze intermolecolari non 

sono trascurabili, le molecole non possono viaggiare  per grandi 

distanze in linea retta.



A tal fine introdusse il concetto di “libero cammino medio” che è 

legato al range di influenza delle forze repulsive esercitate da una 

molecola (puntiforme). Vediamo come:

Se si assume che le forze intermolecolari sono attrattive a grandi 

distanze e repulsive a piccole distanze, allora è possibile definire 

una distanza ρ alla quale l’attrazione e la repulsione sono 

bilanciate; cioè se in un incontro i centri di gravità di due molecole 

passano entro una distanza maggiore a ρ  esse modificheranno il 

loro percorso sulla base della loro attrazione, mentre se esse 

passano a una distanza inferiore a ρ entrano in gioco le forze 

repulsive e avviene un rebounding delle molecole. 

Clausius chiama la sfera di raggio ρ intorno alla molecola “sfera 

d’azione” e pone la seguente questione:

”Quale spazio può essere percorso in media una molecola prima che 

il suo centro di gravità entri nella sfera d’azione di un’altra 

molecola?”

Questa distanza media  è  chiamata “il libero cammino medio l”



A questo punto Clausius introduceva un’assunzione che se non è il 

primo uso di ragionamenti statistici nella teoria cinetica, può 

essere certamente definito il più esplicito trattamento di moto 

molecolare come processo stocastico o random.

Scriveva Clausius:

“Consideriamo l’intero spazio come suddiviso in un certo numero 

di piccolissimi spazi cubici tutti uguali tra di loro e tali da avere i 

centri delle molecole situati nei vertici. Indichiamo questa 

distanza, cioè il lato di uno di questi cubetti, con λ e la chiamiamo 

distanza media tra le molecole vicine.

Se ora un punto [molecola puntiforme] si muove attraverso questo 

spazio in linea retta, supponiamo che lo spazio sia diviso in strati 

paralleli perpendicolari al moto del punto e determiniamo quanto 

grande è la probabilità che questo punto riesca a passare 

liberamente attraverso uno strato di spessore x senza incontrare la 

sfera d’azione di una molecola”



Se la probabilità che un punto [una specifica molecola] passi 

attraverso uno spessore 1 , [senza incontrare una molecola], è 

e-α, allora la probabilità W che passi attraverso uno spessore x è 

W= e-αx “e quindi abbiamo solo da determinare la costante α”.

Per trovare α in funzione della sfera d’azione ρ, Clausius teneva 

conto che la probabilità di attraversare uno strato  dipendeva 

dalla dislocazione delle molecole agenti come bersaglio, 

immaginandole dislocate su un piano.

Dopo una serie di conti ricavava che la probabilità W che una 

molecola passi attraverso lo spessore x senza collisioni è:

dove λ è la distanza media tra le molecole.

xeW )/( 32  [5]



Dato un gran numero N di molecole “proiettate attraverso lo 

spazio” in una direzione, il numero di esse che raggiungevano o 

superavano una distanza x [senza collisioni] risultava:

Mentre il numero di molecole  che raggiungeva o superava una 

certa distanza x+dx era dato da

La differenza tra queste due ultime quantità forniva il numero 

di molecole che avevano subito collisioni nel tratto dx. 

xeN )/( 32 

)])(/([ 32 dxxeN  



Integrando la differenza (tra x=0 e x=infinito, 144) dopo averla 

moltiplicata per x, e dividendo poi per N, si otteneva la lunghezza 

media l’ percorsa da una singola molecola tra due collisioni 

successive. 

Essa risultava, nel caso che le altre molecole fossero ferme:

mentre se le altre molecole si muovevano alla stessa velocità: 

Queste formule sono apparentemente diverse dalle attuali (non era 

ancora esplosa la meccanica statistica, le costanti R che K non 

erano ancora state introdotte, come pure il numero di Avogadro).

Esse però danno la giusta dipendenza dalla sfera d’azione 

(diametro di collisione)!!
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Si trattava ora di dare una risposta all’obiezione di Buys-Ballot: 

La (7) poteva essere scritta come: 

Si otteneva così una legge molto semplice:

“il rapporto tra la lunghezza media di una traiettoria molecolare (l) 

e il raggio ρ della la sfera d’azione è pari al rapporto tra il volume 

occupato dal gas e il volume occupato dalle sfere d’azione” 

Assumendo, approssimativamente, che le sfere d’azione delle 

molecole siano così piccole che solo un millesimo dello spazio 

occupato dal gas sia riempito dalle sfere d’azione e che il rimanente 

spazio sia libero, per questo caso si ha: 

Usando questi valori dalla (6) e (7) segue :

l’= 1333ρ = 83 λ                                    l= 1000ρ =62 λ
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A questo punto, dopo aver determinato la lunghezza del libero 

cammino medio, Clausius doveva ancora stabilire come i singoli 

percorsi erano legati al libero cammino. 

La prima questione era quindi :  quale è il rapporto tra il numero 

di casi in cui il percorso reale è minore del cammino medio, rispetto 

a quello dei casi in cui è più grande?

Per rispondere si prende la (5) [probabilità W che una molecola 

passi attraverso lo spessore x senza collisioni] e si sostituisce l’ al 

posto di  x in modo da trovare la probabilità W1 che la traiettoria 

effettiva sia uguale o maggiore di quella media. 

Esprimendo l’ con la (6) si otteneva:

Wl= e-1 = 0,3679

Da qui si ricava che su N casi solo 0,3679N sono tali che in essi la 

traiettoria reale è uguale o superiore a quella media, mentre per 

0,6321N casi la traiettoria reale è inferiore alla media 



Con lo stesso procedimento si possono calcolare i casi in cui la 

traiettoria è uguale a o superiore al doppio della media, o al triplo 

etc. Si tratta di valori rapidamente descrescenti. 

Ad esempio:  W10= e-10= 0,000045. Il che significa che è molto raro 

il caso in cui una molecola percorra tragitti considerevolmente 

superiori alla media.

Concludeva Clausius:

“ Se ora applichiamo questi risultati al comportamento, 

osservabile dall’esterno, di un gas in cui si assuma che non esista 

altro moto complessivo oltre a quello molecolare, è facile 

convincersi che la teoria che spiega la forma espansiva dei gas 

non porta alla conclusione secondo cui due quantità di gas a 

contatto debbono mescolarsi rapidamente e violentemente: essa 

porta invece a concludere che solo un numero relativamente 

piccolo di atomi può giungere rapidamente a grande distanze, 

mentre le quantità maggiori dei gas si mescolano gradualmente 

nelle zone relative alla superficie di contatto” 



Questo era un gran bel 

risultato!!

Non a caso ben presto la 

teoria cinetica di 

Clausius veniva ripresa 

da Maxwell



Se Clausius aveva adoperato concetti probabilistici nella 

derivazione della formula del cammino libero medio, fu 

Maxwell a trasformare la teoria cinetica dei gas in una 

dottrina pienamente statistica.

L’ipotesi base di Maxwell era che le numerose collisioni tra 

molecole in un gas, invece di tendere a eguagliare le velocità 

di tutte le molecole, avrebbero prodotto una distribuzione 

statistica delle velocità in cui tutte le velocità potevano essere 

presenti con una probabilità nota.

L’origine dei metodi statistici di Maxwell viene fatta risalire a 

una rivisitazione del lavoro di Quetelet sulla probabilità da 

parte di Herschel nell’Edinburgh Review del luglio 1850,



Le prime considerazioni di Maxwell sulla teoria cinetica sono  

in una lettera a Sir George Gabriel Stokes del 30 maggio 1859

“Ho visto nel Phylosophycal Magazine del febbraio 1859 un 

articolo di Clausius sul “mean lenght of path” di una particella 

di aria o di gas  tra due collisioni successive nell’ipotesi che 

l’elasticità del gas sia dovuta alla velocità delle sue particelle e 

che i loro percorsi siano rettilinei eccetto quando esse vengono 

in stretta vicinanza l’una all’altra, evento questo che potremmo 

chiamare una collisione… Io credo che sarebbe interessante 

esaminare l’ipotesi di particelle libere che agiscono per urto e 

paragonare questo con fenomeni che sembrano dipendere da 

questo “mean path”. Io ho quindi incominciato dall’inizio e ho 

sviluppato la teoria dei moti e delle collisioni di particelle libere 

agenti solo per urto, applicandola alla viscosità interna dei gas, 

alla loro diffusione, alla conduzione del calore attraverso un gas 

(senza radiazione)…”



Quindi dava a Stokes  un resoconto della sua teoria , così come 

pubblicata in seguito (“Illustrations of the dinamica theory of 

gases” Phil Mag. 19, 19-32, 1860; Phil Mag. 20, 21-37, 1860)  e 

che si basava sull’assunzione che se due sfere elastiche collidono, 

tutte le direzioni di moto sono equiprobabili nel gas, e che la 

distribuzione della probabilità per ciascuna componente della 

velocità è indipendente dai valori delle altre componenti. 

Concludeva Maxwell:

“Non so fino a che punto queste speculazioni si accordino con i 

fatti e come sono stato capace di dedurre le leggi del moto di 

sistemi di particelle interagenti tra di loro solo per urto. Io ho 

fatto questo come un esercizio di meccanica… “



Questo esercizio di meccanica portava, alla famosa 

distribuzione delle velocità di Maxwell,** che opportunamente 

applicata non solo consentiva la riderivazione di  risultati noti 

riguardanti il libero cammino medio e la pressione sulla 

superficie di un contenitore, ma portava, tra l’altro, alla 

formulazione del teorema dell’equipartizione dell’energia e alla 

previsione che la viscosità di un sistema di particelle è 

indipendente dalla densità e proporzionale alla radice quadrata 

della temperatura assoluta.

Così Maxwell commentava la sua distribuzione delle velocità:

“Da questa proposizione [Prop. IV] risulta che le  velocità sono 

distribuite tra le particelle secondo la stessa legge per cui gli 

errori sono distribuiti tra le osservazioni entro la teoria dei 

minimi quadrati” 



*Procedimento di Maxwell (per Proposizioni): distribuzione velocità

Prop. IV Trovare il numero medio di particelle la cui velocità è 

compresa entro certi limiti, dopo un gran numero di collisioni tra un 

gran numero di particelle uguali.

“Sia N il numero totale di particelle. Indichiamo con x, y, z le 

componenti della velocità di ciascuna particella rispetto a tre 

direzioni tra loro perpendicolari e indichiamo con N f(x) dx il 

numero di particelle per le quali x è compresa tra x e x+dx, dove f(x) 

è una funzione di x che deve essere ancora determinata.

Il numero di particelle per le quali y è compresa tra y e y+dy sarà N 

f(y) dy e il numero con z compreso tra z e z+dz sarà N f(z) dz dove f 

rappresenta sempre la stessa funzione.

Ora, l’esistenza della velocità x non perturba in alcun modo quella 

delle velocità y e z, in quanto queste sono tutte ad angolo retto tra di 

loro e sono mutuamente indipendenti, ragione per cui il numero di 

particelle le cui velocità sono comprese tra x e x+dx, ed anche quelli 

relativi a y e y+dy e z e z+dz, è: N f(x) f(y) f(z) dx dy dz.



Se supponiamo che le N particelle partano dall’origine allo stesso 

istante, allora questo sarà il numero (di particelle) nell’elemento 

di volume (dx dy dz) dopo l’unità di tempo ed il numero relativo 

all’unità di volume sarà :

N f(x) f(y) f(z). 

Ma le direzioni delle coordinate sono perfettamente arbitrarie, ed 

allora questo numero deve dipendere unicamente dalla distanza 

rispetto all’origine, e cioè :

f(x) f(y) f(z) = Φ(  x2 + y2 + z2 )

Risolvendo questa equazione funzionale troviamo :

Se poniamo A positivo, il numero delle particelle crescerà con la 

velocità, per cui troveremmo che il numero complessivo delle 

particelle stesse è infinito. Poniamo quindi A negativo ed uguale 

a       così che  il numero tra x e x+dx è:
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Integrando tra tra x= -∞ e  x= + ∞  troviamo il numero totale delle 

particelle: 



f(x) è quindi:
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A questo punto possiamo  trarre le seguenti conclusioni:

In primo luogo il numero delle particelle le cui velocità, secondo 

una certa direzione, sono comprese tra x e x+dx è dato da:

dxeN x 22 /1 
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In secondo luogo, il numero di particelle le cui velocità effettive 

sono comprese tra v e v+dv è dato da 

In terzo luogo per trovare il valore medio di v occorre sommare le 

velocità di tutte le particelle e poi diidere per il numero di queste 

ultime. Il risultato è 

[ quindi α  è una costante legata alla velocità media, la quale a 

sua volta dipende dalla T2]

Attualmente la costante nella Maxwelliana è : 

1/α2= m/2KT con K=R/N° Avogadro]
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In quarto luogo per trovare il valore medio di v2 occorre sommare 

tutti i valori e poi dividere per N: 

Esso risultava: 

Quest’ultimo valore era maggiore del quadrato della velocità 

media, come ci si doveva aspettare.

Da questa proposizione [Prop. IV] risultava dunque  “che le  

velocità sono distribuite tra le particelle secondo la stessa legge 

per cui gli errori sono distribuiti tra le osservazioni entro la teoria 

dei minimi quadrati. Le velocità vanno da o ad ∞, ma il numero di 

quelle che hanno valori molto alti è relativamente piccolo”. 
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Distribuzione originale di Maxwell: 

Il numero di particelle le cui velocità effettive sono comprese 

tra v e v+dv è dato da:

dove N il numero totale di particelle e

dvevN v 22 /2
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Quindi α è una costante legata alla velocità media, la quale a 

sua volta dipende dalla T2.

Attualmente la costante nella Maxwelliana è : 

1/α2= m/2KT con K=R/N°Avogadro]



La derivazione di Maxwell della sua distribuzione delle velocità 

non era una dimostrazione rigorosa poiché assumeva che la 

distribuzione di probabilità di ciascuna componente della 

velocità è indipendente dai valori delle altre componenti. 

Maxwell stesso riconobbe la debolezza della dimostrazione e fece 

ulteriori tentativi per dimostrare questa proprietà. L.Boltzmann 

(1844-1906) più tardi avrebbe cercato di dimostrare la  legge di 

distribuzione di Maxwell in modo più rigoroso e derivare 

un’equazione integro-differenziale  per l’evoluzione della 

funzione della distribuzione delle velocità, quella che ora viene 

chiamata la distribuzione di Maxwell-Boltzmann. 

Sta di fatto che l’introduzione di una distribuzione statistica 

delle velocità da parte di Maxwell fu un grande passo in avanti

nella teoria cinetica dei gas e fornì uno degli elementi base della 

meccanica statistica moderna. 



Che conclusioni trae Maxwell dalla sua legge di distribuzione? 

Se due sistemi di particelle si muovono nello stesso contenitore, 

viene dimostrato che l’energia cinetica media di ciascuna 

particella sarà la stessa nei due sistemi PROP.VI

Vengono riderivati risultati noti riguardanti il libero cammino medio

(PROP. X) e la pressione sulla superficie del contenitore,[PROP: 

XII] tenendo conto del fatto che le velocità sono distribuite 

secondo la legge ricavata



Viene predetto che la viscosità (attrito interno) [PROP XIII] di un 

sistema di particelle è indipendente dalla densità e proporzionale alla 

radice quadrata della temperatura assoluta; non vi è evidentemente 

nessuna evidenza sperimentale che confermi questa previsione per i 

gas reali. 

Maxwell allora progettò e realizzò un suo esperimento. Trovò che la 

viscosità dell’aria, a una data temperatura, rimaneva costante 

quando la pressione veniva variata tra ½ inc. e 30 inc. Questo 

risultato, confermato indipendentemente da Meyer, probabilmente 

convertì la gran parte degli scienziati che non avevano ancora 

accettato la teoria cinetica 



Una discussione delle collisioni fra corpi perfettamente elastici di 

qualsiasi forma [PARTE III] porta alla conclusione  che lo 

stato di equilibrio finale di qualsiasi numero di sistemi di 

particelle in moto di qualsiasi forma è quello in cui l’energia 

cinetica media di traslazione lungo ciascuno dei tre assi è lo 

stesso in tutti i sistemi e uguale all’energia cinetica media di 

rotazione intorno a ciascuno dei tre assi principali di ciascuna 

particella (teorema dell’equipartizione). : l'energia cinetica 

media dei moti traslatori delle particelle avrebbe dovuto 

eguagliare l'energia cinetica media dei moti rotatori attorno a 

ciascuno dei tre assi principali della particella. 



Questo risultato matematico, però  appare in conflitto con i valori 

sperimentali noti dei calori specifici dei gas. (biatomici, n=6) : 

rapporto tra i calori specifici risultava pari a 4/3, mentre il valore 

osservato, era circa 1,4 per i gas più comuni. [Invece per gas 

monoatomici tutto ok (n=3) : Cp/CV=5/3 in accordo con misure 

Argon e mercurio] 

[discrepanza tra teoria-valori sperimentali risolta    con Meccanica 

Quantistica. Ant.29] 

Conclusione articolo Maxwell: p. 171 “Infine, stabilendo una 

necessaria relazione tra i moti di traslazione e quelli di rotazione, 

abbiamo ricavato che un sistema di tali particelle non può 

soddisfare la relazione nota tra i due calori specifi di tutti i gas” 

CONCLUSIONE ARTICOLO!!

BILANCIO abbastanza DELUDENTE: sotto molti aspetti Cosa 

fare? ormai la strada all’approccio statistico era stata aperta e si 

trattava di andare avanti!!



Conclusione

Dai primi modelli cinetici del Seicento fino all’approccio 

statistico di Maxwell il percorso fu molto lungo e laborosio. Fu 

necessario non solo introdurre nuove idee, migliorare gli 

apparati di misura, scoprire nuove leggi fenomenologiche, ma fu 

necessario stravolgere le concezioni sulla natura del calore, 

introdurre il principio di conservazione dell’energia, formulare 

le leggi della termodinamica. Solo in questo nuovo ambito, in cui

la dottrina del calorico fu rimpiazzata dalla “teoria meccanica 

del calore” (la nostra termodinamica) che tratta il calore come 

una forma di energia che può essere convertita in altre forme, 

quale il lavoro meccanico. la teoria cinetica dei gas poté essere 

pienamente accettata e potè svilupparsi a pieno, fondando le basi 

dell’attuale meccanica statistica



Conclusione

Dai primi modelli cinetici del Seicento fino all’approccio statistico di Maxwell

Il percorso fu molto lungo e laborosio. Fu necessario non solo introdurre nuove 

idee, migliorare gli apparati di misura, scoprire nuove leggi fenomenologiche, ma fu 

necessario stravolgere le concezioni sulla natura del calore, introdurre il principio di 

conservazione dell’energia, formulare le leggi della termodinamica. Solo in questo 

nuovo ambito, in cui la dottrina che il calore è una sostanza- “il calorico”- non 

fu rimpiazzata dalla “teoria meccanica del calore” (la nostra termodinamica) 

che tratta il calore come una forma di energia che può essere convertita in 

altre forme, quale il lavoro meccanico.

la teoria cinetica dei gas poté essere pienamente accettata e potè svilupparsi a 

pieno, fondando le basi della’attuale meccanica statistica



BIBLIOGRAFIA:

S. BRUSH Kinetic Theory Vol I  “The Nature of gases and of 

the heat” Selected papers. Pergamon Press (1965)

S. BRUSH “The kind of motion we call heath” , Book 1, North 

Holland Publishing Company 1976)

E. BELLONE,   Le leggi della Termodinamica, Loescher 

(1978)

E. BELLONE, Caos e Armonia, Utet libreria  (2004)



Se la probabilità che un punto [una a specifica molecola] passi attraverso 

uno spessore 1 , [senza incontrare una molecola], è e-α, allora la probabilità 

W che passi attraverso uno spessore x è W= e-αx “e quindi abbiamo solo da 

determinarla costante α”.

Per trovare α in funzione della sfera d’azione ρ, Clausius considera uno spessore 

λ contenente n molecole. Dopo una serie di considerazioni sulle aree??? In 

particolare teneva conto che la probabilità di attraversare uno strato  dipendeva 

dalla dislocazione delle molecole agenti come bersaglio. Immaginandole dislocate 

su un piano, la probabilità era proporzionale al rapporto tra la parte di piano 

occupata da sezioni di sfere d’azione e tutto il piano. Se la distanza media tra le 

molecole era indicata con λ, allora l’area ….BELLONE 205 ricava che la probabilità 

W (che passi attraverso lo spessore x senza collisioni) è:

(5). 

Usando questa espressione Clausius poteva allora dedurre la distanza l’ (“mean 

free path”) percorsa tra due collisioni successive. 

[



Questo era un gran bel risultato e non a caso ben presto la teoria 

cinetica di Clausius veniva ripresa da Maxwell .

Se Clausius aveva adoperato concetti probabilistici nella derivazione 

della formula del cammino libero medio, fu Maxwell a trasformare 

la teoria cinetica dei gas in una dottrina pienamente statistica.

La massima parte delle teorie moderne dei gas e dei liquidi sono 

fondate sull’assunzione dei moti molecolari a random. I primi fisici 

cinetici tesero a ignorare questa proprietà; essi basarono le loro 

dimostrazioni matematiche sull’assunzione che tutte le molecole si 

muovono con la stessa velocità e alcuni che esse sono disposte 

regolarmente nello spazio. Si reputò plausibile che i risultati 

sarebbero stati gli stessi se le molecole si muovevano a caso.

L’ipotesi base di Maxwell era, invece, che le numerose collisioni tra 

molecole in un gas invece di tendere a eguagliare le velocità di tutte 

le molecole, avrebbero invece prodotto una distribuzione statistica 

delle velocità in cui tutte le velocità potevano essere presenti con una 

probabilità nota.
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quindi α è una costante legata alla velocità media, la quale a sua volta 

dipende dalla T2¸attualmente la costante nella Maxwelliana è : 

1/α2= m/2KT con K=R/N° Avogadro]

il numero di particelle le cui velocità effettive sono comprese tra v e v+dv è dato da (è questa la famosa maxwelliana):





Scriveva Helmoltz, nel 1847, riprendendo gli esperimenti di 

Rumford, Joule e altri che indicavano che il calore è prodotto dal 

moto,  

“Quel che è stato chiamato finora quantità di calore, potrebbe 

servire d’ora in poi come espressione in primo luogo della quantità 

di forza viva del movimento termico”

In questo ambito in cui il calore è considerato una forma di energia 

legata al moto molecolare, la teoria cinetica dei gas trova ampi 

spazi di credibilità anche se non si aveva ancora la dimostrazione 

dell’esistenza delle molecole (Scriverà Maxwell al riguardo, nel suo 

primo scritto sulla teoria cinetica dei gas”



Questo era un gran bel risultato e non a caso ben presto la teoria 

cinetica di Clausius veniva ripresa da Maxwell .

Se Clausius aveva adoperato concetti probabilistici nella 

derivazione della formula del cammino libero medio, fu Maxwell a 

trasformare la teoria cinetica dei gas in una dottrina pienamente 

statistica.

La massima parte delle teorie moderne dei gas e dei liquidi sono 

fondate sull’assunzione dei moti molecolari a random. I primi fisici 

cinetici tesero a ignorare questa proprietà; essi basarono le loro 

dimostrazioni matematiche sull’assunzione che tutte le molecole si 

muovono con la stessa velocità e alcuni che esse sono disposte 

regolarmente nello spazio. Si reputò plausibile che i risultati 

sarebbero stati gli stessi se le molecole si muovevano a caso.

L’ipotesi base di Maxwell era, invece, che le numerose collisioni tra 

molecole in un gas invece di tendere a eguagliare le velocità di tutte 

le molecole, avrebbero invece prodotto una distribuzione statistica 

delle velocità in cui tutte le velocità potevano essere presenti con 

una probabilità nota.
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INCISO Nozione che calore è una sostanza (Lucrezio) riemerge nel 1700 in competizione 

con le teorie del 1600 che è moto molecolare. La principale ragione è la scoperta dei calori 

latenti e dei calori specifici da parte di Black nel 1760 (ogni sostanza ha una capacità di 

trattenere (holding) il calore e l’idea che un gas contiene il calore latente che veniva 

aggiunto a un liquido per farlo vaporizzare (come pure il  calore latente che veniva aggiunto 

a un solido per farlo sciogliere). Nome “calorico” proposto nel 1787 da De Morveau, 

Lavoisier, Berthollet e Fourcroiy , inteso come uno degli elementi. “era un fluido composto 

da particelle che si respingevano tra di loro ma che venivano attratte dalle particelle della 

materia ordinaria. Esso era in grado di diffondere e di penetrare negli interstizi di tutta la 

materia e ciascuna particella della materia è circondata da un’atmosfera di calorico la cui 

densità cresce con la temperatura. Queste atmosfere fanno sì che due particelle di materia si 

respingono a breve distanza, mentre a distanze maggiori l’atmosfera diventa attenuata e la 

forza attrattiva di gravità predomina; vi è dunque un punto intermedio di equilibrio al quale 

non vi è né repulsione, né attrazione. Come la temperatura sale e più calorico viene aggiunto 

alla sostanza, questo punto di equilibrio si sposta verso l’esterno e la distanza media tra le 

particelle diventa maggiore portando così ad un’espansione del corpo. D’altra parte, se  un 

corpo è compresso, i calorico è schizzato fuori e appare alla superficie come calore emesso. 

Calorico utilizzato per spiegare espansione termica, calori specifici, cambi di stato, calore 

latente e calore   emesso nelle reazioni chimiche. Contro Rumford (1798) e Humphry  Davy 

(1799), che fecero un numero di esperimenti (trapanazione del cannone, scioglimento del 

ghiaccio per attrito): calore è moto. Teoria calorico abbandonata con affermarsi teoria 

ondulatoria luce… (31)



Nel 1891 il fisico inglese John W. Strutt (lord Rayleigh, 1842-1919), 

ripercorrendo la letteratura riguardante argomenti di acustica per il suo trattato 

generale sulla disciplina, lesse un lavoro di Waterston e in questo trovò il 

riferimento al manoscritto non pubblicato che giaceva negli archivi della Royal 

Society. Lord Rayleigh era a quel tempo segretario della Royal Society e non 

ebbe difficoltà a ritrovare il manoscritto e a farlo pubblicare sulle "Philosophical 

Transactions". Nella sua introduzione a questa ritardata pubblicazione lord 

Rayleigh sottolineava che indagini altamente speculative, in particolare se 

condotte da autori ignoti, erano presentate al mondo attraverso canali diversi da 

una società scientifica, per la quale è naturale esitare ad accogliere nei suoi 

testi a stampa argomenti di valore incerto: un autore giovane che si fosse 

ritenuto capace di grandi cose avrebbe fatto meglio ad assicurarsi il 

riconoscimento del mondo scientifico con lavori su argomenti ben circoscritti, 

prima di imbarcarsi in voli più grandiosi. 
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Questo era un gran bel risultato e non a caso ben presto la 

teoria cinetica di Clausius veniva ripresa da Maxwell .

Se Clausius aveva adoperato concetti probabilistici nella 

derivazione della formula del cammino libero medio, fu 

Maxwell a trasformare la teoria cinetica dei gas in una 

dottrina pienamente statistica.

Mentre i primi fisici cinetici basarono le loro dimostrazioni 

matematiche sull’assunzione che tutte le molecole si 

muovevano con la stessa velocità e alcuni sull’ipotesi che esse 

sono disposte regolarmente nello spazio, l’ipotesi base di 

Maxwell era, invece, che le numerose collisioni tra molecole 

in un gas invece di tendere a eguagliare le velocità di tutte le 

molecole, avrebbero prodotto una distribuzione statistica 

delle velocità in cui tutte le velocità potevano essere presenti 

con una probabilità nota.
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Già Galileo Galilei (1564-1642), 

aveva segnalato, nel 1638, che 

l’acqua in una pompa non riusciva a 

salire oltre una certa altezza  di 34 

piedi. Dopo  pochi anni un suo 

studente Evangelista Torricelli

(1608-1647) progettò un 

esperimento per illustrare lo stesso 

fenomeno in laboratorio, utilizzando 

mercurio  e giungendo alla 

realizzazione del famoso “tubo 

barometrico”, (nella cui parte 

superiore si formava il così detto 

vuoto torricelliano), che 

rappresenterà il primo strumento 

con cui poter misurare la pressione 

dell’aria, misurando l’altezza della 

colonna di mercurio. 




