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Diciamo macchina termica un qualsiasi dispositivo che realizzi una trasformazione di
calore in energia meccanica attraverso un processo (0, piu esattamente, una serie di processi ciclici)
la cui durata sia indefinita. Questo equivale a dire che una macchina termica deve essere in grado
di erogare una quantita di lavoro potenzialmente illimitata in un tempo indefinito. Da un
punto di vista fisico, non hanno molta importanza la struttura meccanica e i particolari tecnici di
una data macchina termica (m.t.); ¢ sufficiente dire che il lavoro di una m.t. ¢ eseguito da un fluido
che, assorbendo calore, si espande e produce lavoro: cido pud avvenire in piu di un modo, p.es.
spostando un pistone o mettendo in rotazione una turbina. Dal punto di vista termodinamico, una
m.t. viene identificata nei processi fisici subiti dal fluido motore che la fa funzionare.

E chiaro che i processi termodinamici che avvengono in una m.t. devono essere ciclici, sia
perché in generale i motori termici mettono in azione dei rotismi (albero motore, cambio ecc.) sia
perché, in ogni caso, un fluido non potra produrre lavoro espandendosi all’infinito, ¢ quindi si deve
pensare che, se il fluido compie lavoro espandendosi, dovra poi essere ricondotto al volume
iniziale. Percid dobbiamo ammettere che, per poter erogare quantita arbitrariamente grandi di
lavoro per tempi indefinitamente lunghi, una macchina termica deve operare secondo una serie
di processi termodinamici ciclici.

Per il principio di conservazione dell’energia (meccanica + termica), il lavoro prodotto deve
essere ottenuto a partire dal calore; ci dovra quindi essere una sorgente termica, che fornisca il
calore necessario. Dato che il lavoro della m.t. ¢ potenzialmente illimitato, la sorgente termica
dovra essere in grado di fornire quantita di calore arbitrariamente grandi, senza raffreddarsi.
Idealmente, cio significa che la capacita termica di una sorgente di calore deve essere infinita,
in modo che, pur continuando a fornire calore, la sua temperatura rimanga costante: percio, la
sorgente ideale deve essere un termostato. In realta, le macchine “reali” come 1 motori dei mezzi di
trasporto sono alimentate piuttosto da processi di combustione, che trasformano in modo
irreversibile la composizione chimica del fluido motore, il quale evidentemente deve essere
rinnovato ad ogni ciclo di funzionamento. La “sorgente termica” reale ¢ quindi una trasformazione
chimica continuamente rinnovata e non un sistema fisico persistente.

Dal punto di vista economico, 1’ideale sarebbe che una m.t. fornisca lavoro convertendo una
quantita equivalente di calore dall’ambiente circostante, sfruttando cio¢ solo I’enorme energia
termica contenuta nell’atmosfera, nell’acqua degli oceani, ecc. Un dispositivo del genere non ¢
realizzabile, ma non ¢ vietato dal principio di equivalenza o dalla legge di conservazione
dell’energia, che al contrario stabiliscono la possibilita di convertire energia meccanica in energia
termica o viceversa, senza alcuna limitazione, secondo il fattore di conversione 1 cal = 4,186 J.
Mentre perd la trasformazione di energia meccanica in calore ceduto all’ambiente ¢ facilmente
realizzabile, ¢ chiaro che il processo inverso ¢ molto piu difficile, e non pud essere realizzato
sfruttando 1’ambiente come unica sorgente di calore. Ci deve essere quindi un secondo principio
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della Termodinamica che limita la possibilita di trasformare il calore assorbito da una sola sorgente
in lavoro.

Infatti, tutte le macchine termiche assorbono durante un singolo ciclo di funzionamento una
certa quantita di calore Q; da una sorgente “calda” (cio¢, a 7 maggiore di quella ambiente) e
trasformano in lavoro L solo una parte dell’energia termica equivalente a (; ; il resto viene
disperso, direttamente o indirettamente, sotto forma di calore non utilizzato e irrecuperabile,
nell’ambiente esterno, che viene definito “sorgente fredda”. Indichiamo con Q il calore ceduto alla
sorgente “fredda”, con 7 la temperatura della sorgente “calda”, e con 7, quella della sorgente
“fredda”.

In base al principio di conservazione dell’energia, se anche il calore viene espresso in Joule,
durante un singolo ciclo di funzionamento il lavoro prodotto sara dato dall’equazione

L =  Q-Q

Il calore ceduto Q. non pud mai essere nullo, e quindi il rapporto tra L e Q; ¢ sempre
minore di 1. Tale rapporto si chiama rendimento o “efficienza” di una m.t. ed ¢ adimensionale. Si
puo esprimere anche in percentuale: 1 = 100%.

Per definizione, si ha quindi

Il secondo principio nasce dalla scoperta che questa limitazione al rendimento di una
qualsiasi macchina termica non deriva da difficolta tecniche rimediabili e neppure dal fatto che ¢
impossibile isolare termicamente un motore rispetto all’ambiente. Infatti, ¢ vero che se un motore
non potesse trasferire calore all’ambiente si surriscalderebbe, e quindi le dispersioni termiche sono
praticamente necessarie; ma I’impossibilita di ottenere un rendimento assoluto del 100% deriva da
questioni di principio indipendenti da considerazioni pratiche. A questo proposito si introduce il
postulato di Kelvin , il quale afferma che e impossibile realizzare una trasformazione il cui unico
risultato sia la conversione in lavoro del calore assorbito da una sorgente a temperatura uniforme,
cio¢ & impossibile in linea di principio realizzare una macchina termica ciclica che trasformi
integralmente in lavoro il calore fornito da una sola sorgente.

Lo schema degli scambi energetici di una macchina termica — a prescindere dal suo effettivo
funzionamento — ¢ il seguente:

SORGENTE CALDA

Q; = calore assorbito dalla
sorgente calda

Q1
Q, = calore ceduto alla
@ — L sorgente fredda
Q>

L = lavoro eseguito

SORGENTE FREDDA L= Q - Q
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Per verificare che si tratta di una questione di principio non riconducibile a difficolta
tecniche, si puo dimostrare che il postulato di Kelvin (simbolo PK ) ¢ logicamente equivalente a
qualche principio fisico ancora piu evidente. In particolare, si puo verificare che esso ¢ connesso
all'irreversibilita degli scambi termici. Un fenomeno si dice irreversibile quando avviene secondo
una certa direzione temporale, e non puo essere invertito rispetto al tempo; detto altrimenti, in un
processo irreversibile un sistema fisico evolve da uno stato iniziale a uno finale attraverso una
successione continua e ordinata di configurazioni istantanee, ma non puo ritornare allo stato iniziale
partendo da quello finale semplicemente invertendo 1’ordine delle fasi del processo. Esistono molti
processi irreversibili (in realta tutti lo sono — la reversibilita € un caso limite) , e gli scambi termici
sono tra questi. Infatti, se due corpi hanno diversa temperatura, il calore passera “spontaneamente”
dal corpo piu caldo al corpo piu freddo, ma non pud “spontaneamente” accadere il contrario.
All’interno di un sistema fisico isolato termicamente e meccanicamente le differenze di temperatura
tra le sue parti tendono a ridursi fino a raggiungere uno stato di equilibrio a temperatura uniforme.
Tuttavia, non ¢ assolutamente impossibile trasferire calore da un corpo piu freddo a un corpo piu
caldo, mantenendo o aumentando una differenza di temperatura tra i due: infatti questo ¢ il processo
realizzato proprio dalle macchine frigorifere, che quindi realizzano un passaggio di calore nel
senso opposto a quello “naturale”. Si tratta perd di un processo artificiale, che puo avvenire solo
grazie al lavoro che il frigorifero assorbe da un motore (generalmente elettrico), con il quale si
genera forzatamente un flusso di calore dalla sorgente fredda a quella calda (I’ambiente esterno).
Da un punto di vista termodinamico i1 flussi energetici nelle macchine frigorifere avvengono in
senso opposto agli scambi energetici nelle macchine motrici: mentre queste convertono in lavoro
parte del calore assorbito da una sorgente calda cedendo la differenza a una sorgente fredda, il
frigorifero assorbe calore da una sorgente fredda e lavoro da una macchina, cedendo ad una
sorgente calda (I’ambiente esterno) la loro somma. Il bilancio energetico ¢ lo stesso, secondo
I’equazione

L = Qi - Q

nella quale Q; denota il calore assorbito da una sorgente (calda o fredda) e O, quello ceduto
all’altra. Tutte le quantita sono positive.

Il principio secondo il quale il calore passa “spontaneamente” da una sorgente calda a una
fredda, va sotto il nome di postulato di Clausius, secondo il quale ¢ impossibile realizzare una
trasformazione il cui unico risultato sia un passaggio di calore da una sorgente fredda a una
sorgente calda, cio¢ & impossibile in linea di principio che una macchina frigorifera funzioni
ciclicamente senza assorbire lavoro dall’esterno. Il principio sarebbe assolutamente ovvio, se
non fosse per la frase “senza assorbire lavoro”, che chiarisce il significato fisico della parola
“spontaneamente”.

Lo schema di una macchina frigorifera ¢ il seguente:
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SORGENTE CALDA

Q: = L+ Q

L.
@ <+ MOTORE

Q:

SORGENTE FREDDA

Esiste una relazione logica di implicazione reciproca tra il Postulato di Kelvin (PK) e quello
di Clausius (PC), nel senso che, se uno dei due fosse falso, lo sarebbe anche 1’altro. Per esempio, si
dimostra che la negazione di PK implica quella di PC, cio¢, se fosse possibile costruire una m.t.
avente rendimento = 1, allora sarebbe possibile trasferire del calore da una sorgente fredda a
una piu calda, senza assorbire lavoro dall’esterno. Percio, benché apparentemente siano del tutto
indipendenti, i due enunciati sono fisicamente equivalenti, ed entrambi possono essere considerati
formulazioni particolari del secondo principio (ce ne sono tante, a seconda dell’aspetto che si
prende in considerazione).

Neghiamo quindi il Postulato PK ; cio significa che esiste una m.t. M in grado di convertire
integralmente in lavoro L il calore Q; assorbito da una sola sorgente calda, a temperatura 7.

Percio, abbiamo 1’equazione L = Q

Possiamo utilizzare questo lavoro per far funzionare un frigorifero “normale”, il quale
assorba calore (0, da una sorgente fredda a temperatura 75 e trasferisca calore alla stessa sorgente
calda. Se indichiamo con Q; la quantita di calore che il frigorifero cede alla sorgente calda,
abbiamo, per la legge di conservazione dell’energia:

QG = L+Q
cioe

Q = Q+ Q

Q-Q = Q.
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SORGENTE CALDA

Q: Q FL+Q= Q +Q
v |
M) L=Q [ F
A
Q:
SORGENTE FREDDA

L’ultima equazione dice che il calore complessivamente scambiato dalla sorgente calda con
I’insieme della macchina termica e del frigorifero — cio¢ Q3 - Q; — ¢ proprio uguale al calore Q,
sottratto alla sorgente fredda. Consideriamo ora I’intero dispositivo operante tra le due sorgenti; il
risultato di questo ipotetico processo sarebbe un trasferimento di calore O, dalla sorgente
fredda a quella calda senza assorbire lavoro dall’esterno (il sistema converte lavoro in calore al
proprio interno). Negando PK si realizza un frigorifero che viola il postulato di Clausius.

Percio NO PK = NO PC, e dato che ammettiamo PC come vero, anche PK deve essere
vero, per assurdo.

E possibile invertire I’ordine logico di questa dimostrazione, verificando che, negando
il PC, si nega anche PK. Cio significa che, se per assurdo il calore passasse “spontaneamente” da
una sorgente fredda a una sorgente calda, allora sarebbe possibile anche realizzare una macchina
termica capace di convertire in lavoro tutto il calore fornitole dalla sorgente calda. In sintesi, ¢
possibile dimostrare che

NO PC = NO PK

Ci0 significa che 1 due enunciati sono logicamente equivalenti, nel senso che devono essere
entrambi veri o entrambi falsi, ma non puo essere che uno dei due sia vero e I’altro falso. Percio
entrambi possono essere considerati formulazioni ugualmente valide dello stesso principio.

Infatti, supponiamo, negando il post. di Clausius, che il calore Q; passi spontancamente da
una sorgente fredda a temperatura 7; ad una sorgente calda a temperatura 7> > 7;. Immaginiamo
ora che durante un singolo ciclo di funzionamento una macchina termica prelevi, dalla stessa
sorgente calda, una quantita di calore Q> > Q; , converta la differenza O, - Q; nel lavoro L e
ceda alla sorgente fredda il calore Q; , in accordo con Kelvin. Consideriamo pero I’insieme del
processo: il calore totale scambiato con la sorgente fredda ¢ nullo, quindi I’insieme del processo
consiste nel trasformare il calore totale estratto dalla sola sorgente calda in lavoro violando il
postulato di Kelvin. Percid la negazione del Postulato di Clausius implica la negazione del
Postulato di Kelvin, come volevamo dimostrare.
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SORGENTE-CAEDA
Qi le >Q
L=Q2-Q
 —
Qi
SORGENTE FREDDA
Una variante ¢ la seguente: la macchina assorbe Q; e trasferisce Q, facendo lavoro L = Q; — Q,. E’ ancor piu

paradossale, dato che il calore Q; — Q, sarebbe estratto dalla sorgente fredda.

In teoria, una macchina termica puo essere reversibile o irreversibile. Un ciclo motore
ideale operante tra due sorgenti dovrebbe essere reversibile, dato che l’irreversibilitd comporta
dispersioni termiche e dissipazione di energia meccanica in calore ceduto all’ambiente (la sorgente
“fredda”). Percio una macchina reale ¢ meno efficiente di una ideale, secondo le disuguaglianze

Nire < MNpey < 1

valide per macchine operanti tra le stesse sorgenti.

Osservazioni conclusive

In realta, le considerazioni svolte sul ruolo della sorgente e sul funzionamento di una
macchina termica sono molto schematiche. Per cominciare, non ¢ detto che la sorgente “calda” sia
effettivamente un termostato, né che essa sia esterna fisicamente alla m.t.; p.es. nei comuni motori a
combustione interna (cio¢, motori delle automobili e autoveicoli in generale, e anche nelle turbine a
gas) la sorgente calda in realta ¢ sostituita dal processo di combustione di una miscela (benzina o
gasolio + aria) interno alla macchina. Il termostato quindi deve essere sostituito nella realta da un
processo indefinitamente ripetibile di produzione di calore, p.es. mediante processi di combustione,
che sono anch’essi irreversibili.

Infine, il funzionamento reale di una m.t. implica attriti tra parti meccaniche a contatto, con
trasformazione anch’essa irreversibile di energia meccanica in calore.

Possiamo constatare che le macchine reali sono irreversibili anche in base alle seguenti
considerazioni. Invertendo un ciclo motore si ottiene un ciclo frigorifero. E’ di fatto impossibile
realizzare una macchina refrigerante invertendo tutti i movimenti e gli scambi termici di un motore,
proprio perché i motori reali sono irreversibili.

Da un punto di vista termodinamico, le macchine “reali” sono ripetitive piuttosto che cicliche (basti
pensare al fatto che nel corso di un “ciclo” di funzionamento si ha una combustione, la quale
implica un non-ritorno alle condizioni di partenza).

A prescindere dall’essere il fondamento teorico del funzionamento dei motori termici, la
teoria delle macchine termiche ha evidenziato il ruolo dei processi irreversibili in termodinamica.
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Mentre ¢ possibile che una data quantita di energia meccanica venga integralmente convertita in
calore ceduto all’ambiente o in generale a un termostato, non ¢ possibile trasformare integralmente
il calore fornito da un termostato in energia meccanica. Questa irreversibilita della conversione di
energia meccanica in calore ¢, come s’¢ visto, fisicamente equivalente a quella degli scambi
termici. Analizzando gli attriti possiamo vedere come la conversione di energia meccanica in calore
venga osservata su scala macroscopica, mentre su scala microscopica o molecolare avvengono
trasformazioni tra forme di energia ordinata o disordinata. Per esempio, 1’energia cinetica di un
pistone in moto ¢ “ordinata”, dato che tutte le parti del pistone — al limite, tutti i suoi atomi — si
muovono insieme (trascurando moti locali microscopici come vibrazioni atomiche ecc.). Le forze
d’attrito trasformano energia ordinata in energia termica, che ¢ la manifestazione macroscopica
dell’energia molecolare. I moto di atomi e molecole ¢ caotico, quindi I’energia termica ¢
disordinata. Gli stati disordinati di un sistema fisico sono generalmente piu probabili di quelli
ordinati, percio ¢ piu facile realizzare trasformazioni termiche da uno stato iniziale a uno finale
meno ordinato che a uno piu ordinato, cio¢, su scala macroscopica, trasformare lavoro in calore che
viceversa. L’irreversibilita pud essere interpretata come dovuta al passaggio da stati fisici “piu
ordinati” e meno probabili a stati “meno ordinati” ovvero “piu disordinati” e piu probabili.

La temperatura e il caos molecolare di un corpo (escludendo i termostati) che assorbe calore
aumentano, percid una temperatura piu alta significa maggior disordine molecolare. Lo zero
assoluto [1] sara la temperatura di un sistema totalmente ordinato; dato che 1’energia delle molecole
¢ disordinata, 1’ordine perfetto ¢ possibile solo se tutti gli atomi o molecole sono fermi. Percio, nella
Fisica Classica, lo zero assoluto ¢ lo stato di totale immobilita della materia (nella Meccanica
Quantistica ¢ solo lo stato di minima energia) — si veda anche la nota a fine testo.

Dunque sembra doversi concludere che i processi “spontanei” generino disordine, cio¢ un
sistema termicamente e meccanicamente isolato evolve verso gli stati piu disordinati, in modo che
lo stato finale di equilibrio di un sistema isolato non puo essere piu ordinato di quello iniziale. In
breve, il disordine dell’intero Universo aumenta col tempo. Potrebbe sembrare che tale legge
non si debba applicare a processi artificiali come quelli prima analizzati, ma in natura non esistono
processi “artificiali” , dato che le leggi fisiche sono universali e non distinguono tra processi
“naturali” e “artificiali”’. Anche i cicli motori operanti nelle macchine reali [2] seguono la legge
dell’irreversibile aumento del disordine applicata all’intero universo, che in realta va inteso come
I’unione di un sistema fisico (in questo caso il fluido motore o I’intera macchina) e 1’ambiente.
Queste considerazioni costituiscono il fondamento concettuale del Secondo Principio della
Termodinamica, del quale i postulati di Kelvin e di Clausius sono enunciati particolari.

Tuttavia, la precedente esposizione della seconda legge ¢ assai incompleta, soprattutto per
I’imprecisione del concetto di disordine, dal momento che non abbiamo definito come misurarlo.

La misura del disordine ¢ definita da una grandezza fisica detta entropia. L’entropia di un
sistema fisico termicamente e meccanicamente isolato non pud diminuire, cresce nelle
trasformazioni irreversibili e non varia in quelle reversibili. L’aumento dell’entropia separa il
passato dal futuro, dato che, per un sistema isolato, I’entropia futura sara maggiore dell’attuale. Il
Secondo Principio afferma che I’entropia dell’Universo deve aumentare col tempo, e le sue
formulazioni parziali come 1 postulati di Kelvin e di Clausius — sebbene limitate apparentemente a
fenomeni circoscritti e a problemi tecnici — ne esprimono il significato fisico in via preliminare.

Mentre il primo principio della Termodinamica ¢ una equazione e quindi non indica la
direzione in cui un processo fisico avviene e non introduce asimmetrie, al contrario il secondo
implica una asimmetria temporale per cui I’Universo non puo essere ricondotto in nessuno dei
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suoi stati precedenti (sebbene esistano trasformazioni cicliche, ma solo su scala locale), vale a dire:
la serie degli istanti, in cui pensiamo di dividere il tempo, non puo essere invertita. Cosi sembra che
il secondo principio definisca univocamente la direzione del tempo (“freccia del tempo”). 11 grande
interesse verso il secondo principio, da un punto di vista fisico, trae origine dalla natura fisica
dell’irreversibilita. Questo concetto puo essere applicato solo a sistemi costituiti da molte particelle
a causa del suo carattere statistico, che possiamo riconoscere dalla sua connessione con ordine €
disordine — questi termini hanno senso solo se si riferiscono a un grande numero di particelle
identiche. La seconda legge traduce in Fisica la legge matematica dei grandi numeri, per cui
differisce profondamente dalle altre leggi fisiche della Dinamica e dallo stesso primo principio, e
non puo essere ricondotta a qualche principio meccanico. [3]

[1] Lo zero assoluto ¢ I’estremo inferiore di ogni scala delle temperature piuttosto che il minimo, dato che nessuna
serie di cicli frigoriferi puo raggiungere questo punto, mentre in teoria ¢ possibile raggiungere qualsiasi temperatura ad
esso superiore. Le scale termiche correntemente usate sono: la scala kelvin (o assoluta), la Celsius e la Fahreneith. La
prima ¢ la seconda sono universali, ma secondo il Sistema Internazionale di Unita (S.I.) ’'unita fondamentale della
temperatura termodinamica ¢ il kelvin (K), non il grado Celsius ( °C ), piu usato in pratica. La temperatura
termodinamica espressa in K ¢ la “temperature assoluta”, alla quale generalmente si riferiscono i fisici, dato che
esprime 1’energia cinetica media di atomi e molecole. Ovviamente 0 K corrisponde allo zero asoluto. Il punto triplo
dell’acqua &, per convenzione, 273.16 K o 0.01 °C (trascurando alcuni dettagli). La differenza tra due temperature ¢ la
stessa nelle due scale, che differiscono per i valori assegnati ai punti fissi. Se “ T ” indica la temperatura in K e “t” in
°C,siha t = T - 273.15 , cosi lo zero assoluto corrisponde a - 273.15 °C.

La scala Fahrenheit ¢ comunemente usata negli Stati Uniti; la sua unita ¢ il grado Fahrenheit ( °F) . Se “F” indica la
temperatura in gradi Fahrenheit,siha F = 1.8 T - 459.67 , quindi lo zero assoluto ¢ a - 459.67 °F.

[2] Le macchine “reali” operano mediante trasformazioni irreversibili che producono aumento di entropia. Le
macchine “ideali” sono reversibili, cio¢ I’entropia non varia. [ due postulati valgono per entrambe, quindi non
implicano necessariamente un aumento dell’entropia; questo si verifica comunque perché le macchine reali sono
irreversibili. Viceversa, I’irreversibilita dei motori implica 1 < 1.

[3] Le leggi di Newton implicano che tutti i moti sono invertibili rispetto al tempo. La Dinamica classica, la Relativita
Ristretta e Generale sono simmetriche rispetto al tempo. Queste teorie implicano che 1’Universo evolva a partire da
condizioni iniziali lontane da uno stato di equilibrio. La questione &€ meno chiara in Meccanica Quantistica: il collasso
della funzione d’onda ¥ ¢ irreversibile, ma il sistema formale (equazioni e relative soluzioni) ¢ invariante rispetto
all’inversione del tempo. Quindi tutte le teorie fondamentali comunemente accettate sono simmetriche rispetto
all’inversione del tempo.
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