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C
) Secondo principio della term

odinam
ica 

1 –E
nunciati del secondo principio della term

odinam
ica 
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Il prim
o principio della term

odinam
ica non pone 

lim
iti alle trasform

azioni di energia da una form
a 

all’altra. Sperim
entalm

ente si vede che, m
entre è 

sem
pre possibile trasform

are lavoro in calore, la 
trasform

azione 
di 

calore 
in 

lavoro 
è 

lim
itata, 

indipendentem
ente dal prim

o principio. Per esem
pio 

nel ciclo di C
arnot, il calore assorbito dalla sorgente a 

tem
peratura m

aggiore viene in parte convertito in 
lavoro, in parte ceduto alla sorgente a tem

peratura 
inferiore. 
Inoltre, il calore non passa m

ai spontaneam
ente dal 

corpo freddo al corpo caldo. Q
uesto passaggio è 

possibile 
(m

acchina 
frigorifera) 

m
a 

deve 
essere 

eseguito un lavoro sulla sostanza che com
pie il ciclo. 



Il 
secondo 

principio 
della 

term
odinam

ica 
tiene 

conto 
di 

queste 
im

possibilità sperim
entali: 

Enunciato di K
elvin-Planck 

E’ 
im

possibile 
realizzare 

un 
processo 

che 
abbia 

com
e 

unico 
risultato la trasform

azione in lavoro del calore fornito da una 
sorgente a tem

peratura uniform
e. 

Enunciato di C
lausius 

E’ 
im

possibile 
realizzare 

un 
processo 

che 
abbia 

com
e 

unico 
risultato il trasferim

ento di una quantità di calore da un corpo ad 
un altro a tem

peratura m
aggiore. 

C
onseguenza im

m
ediata: 

 in un processo ciclico per produrre lavoro sono necessarie sem
pre alm

eno 
due sorgenti ⇒

 calore ceduto (Q
C ) ≠ 0  ⇒

 rendim
ento (η) < 1. 

  



C
iclo m

onoterm
o     processo ciclico che si svolge utilizzando una 

 
 

 
sola sorgente 

 per non violare l’enunciato di K
elvin-Planck  deve valere: 

 
 

 
Q

≤0,   W
≤0 

 In un ciclo m
onoterm

o: 
1)

o viene assorbito lavoro W
 dall’esterno (W

<0) e si cede calore Q
 

alla sorgente (Q
<0):  Q

=W
 

2)    o non si hanno scam
bi energetici: Q

=0,   W
=0 

  



G
li enunciati di K

elvin-Planck e di C
lausius sono strettam

ente connessi:       
 

se fosse possibile realizzare uno dei processi proibiti sarebbe 
 

possibile realizzare anche l’altro. 
A

) Ipotizziam
o un processo ciclico (1) che trasform

i tutto il calore assorbito Q
A

 
(>0) dalla sorgente a T=T

2  in lavoro W
 (>0), Q

A
 =W

, violando il principio di K
.-P.  

Il lavoro W
 è utilizzato nel processo ciclico (2) per far funzionare una m

acchina 
frigorifera che assorbe il calore Q

1 (>0) dalla sorgente a T=T
1 (<T

2 )  e cede il calore 
Q

2 (<0) alla sorgente a T=T
2 .  

Il bilancio della m
acchina (2)  è:  

Q
1 + Q

2 =W
’(<0)=-W

 con |Q
2 |> Q

1  
La m

acchina com
plessiva (1) + (2)  assorbe il calore:  Q

1 (>0)  a T=T
1    

e scam
bia il calore:  Q

A
 + Q

2 =W
+ Q

2 =- Q
1 (<0)  a T=T

2 
Il bilancio totale è:   Q

1 +Q
A

 +Q
2 =

 Q
1 -Q

1 =W
tot =0 

L’unico risultato sarebbe il passaggio spontaneo (senza  
necessità di lavoro applicato al sistem

a)  dalla sorgente 
a tem

peratura bassa a quella a tem
peratura alta, violando  

il principio di C
lausius 



B
) Ipotizziam

o un processo ciclico (1) per realizzare un m
acchina frigorifera che 

assorba il calore –Q
(>0) dalla sorgente fredda a T=T

1  e ceda il calore Q
(<0) alla 

sorgente calda a T=T
2   senza lavoro esterno, violando il principio di C

lausius.  
La m

acchina term
ica (2) invece assorbe il calore Q

2 (>0) dalla sorgente calda a 
T=T

2 ,  cede il calore Q
1 (<0) alla sorgente fredda a T=T

1  com
piendo il lavoro 

W
(>0), con Q

2 >|Q
1 |. 

Facciam
o in m

odo che Q
1 =Q

(<0), in m
odo da cedere alla sorgente a T=T

1  lo stesso 
calore assorbito dalla m

acchina (1). 
 C

onsideriam
o il bilancio totale della m

acchina totale (1)+(2), essa scam
bia il 

calore:   
Q

+(-Q
)+Q

2 +Q
1 = Q

2 +Q
1 = Q

2 +Q
>0 

e quindi:  
Q

2 +Q
=W

>0 
 L’unico risultato ottenuto è la trasform

azione integrale 
in lavoro W

(>0) del calore assorbito (Q
2 +Q

>0) dalla  
unica sorgente a T=T

2 , violando il principio di K
.-P. 



2 – R
eversibilità e irreversibilità  

a) Trasform
azioni reversibili:  

Q
uando viene com

piuta una trasform
azione reversibile da uno stato A

 
ad uno stato B

, con scam
bio di calore Q

A
B  e lavoro W

A
B  tra il sistem

a 
e l’am

biente, è sem
pre possibile ripercorrerla al contrario, scam

biando 
le quantità -Q

A
B  e –W

A
B : alla fine sistem

a ed am
biente sono ritornati 

ai rispettivi stati iniziali  (lo scam
bio totale di calore e lavoro è nullo). 

In particolare, alla fine di in un ciclo reversibile il sistem
a torna 

sem
pre allo stato iniziale, m

a l’am
biente ha subito una m

odifica 
perché, per esem

pio, ha ceduto calore e assorbito lavoro. Percorrendo 
il ciclo in senso inverso gli scam

bi energetici dell’am
biente sono 

uguali ed opposti ed esso ritorna nello stato iniziale. 

⇒
 

U
na 

trasform
azione 

reversibile 
non 

com
porta 

alterazioni 
perm

anenti, nel senso che è sem
pre possibile riportare nei rispettivi 

stati iniziali il sistem
a e l’am

biente che con esso interagisce. 



 b) Trasform
azioni irreversibili 

In una trasform
azione irreversibile non è più possibile ritornare allo 

stato di partenza senza m
odificare l’am

biente. Il sistem
a può essere 

riportato 
allo 

stato 
iniziale 

attraverso 
altre 

trasform
azioni, 

m
a 

l’am
biente subisce una m

odifica irreversibile. 

Esem
pio: passaggio di calore tra due corpi a contatto term

ico che presentano 
inizialm

ente una differenza di tem
peratura. A

lla fine si raggiunge l’equilibrio 
term

ico, senza produzione di lavoro, m
a per ritornare alla situazione iniziale 

bisogna fornire lavoro dall’esterno utilizzando una m
acchina frigorifera. 

N
ella 

pratica 
tutte 

le 
trasform

azioni 
che 

avvengono 
in 

natura 
contengono 

fattori 
di 

irreversibilità. 
La 

rappresentazione 
di 

un 
fenom

eno 
reale 

con 
una 

trasform
azione 

reversibile 
costituisce 

un’idealizzazione 
del 

processo 
che 

perm
ette 

di 
eseguire 

calcoli 
altrim

enti im
possibili e avere stim

e sulle grandezze in gioco (sotto 
form

a di lim
iti superiori) 



3 – Teorem
a di C

arnot 

Il secondo principio è stato enunciato sulla base di due im
possibilità, m

a 
senza una esplicita espressione m

atem
atica. 

Il teorem
a di C

arnot fissa la m
assim

a percentuale di calore assorbito da 
una m

acchina term
ica che può essere trasform

ata in lavoro e afferm
a che 

tutte le m
acchine reversibili che lavorano tra le stesse sorgenti di 

calore a T =
 T

1  e T =
 T

2  hanno lo stesso rendim
ento; qualsiasi altra 

m
acchina che lavori tra le stesse sorgenti non può avere rendim

ento 
m

aggiore. Il risultato è indipendente dal particolare sistem
a che 

com
pie il ciclo. 

In precedenza si è visto il ciclo di C
arnot a gas ideale descritto da una 

m
acchina term

ica reversibile opera tra due sorgenti di calore a T=T
1  e 

T=T
2  con T

2 >T
1 , il cui rendim

ento è: 

 D
al teorem

a di C
arnot ⇒

 tale valore rappresenta il rendim
ento di tutte 

le m
acchine reversibili che lavorano tra le stesse due sorgenti di calore.  

2 1

A C

T T
1

Q Q
1

−
=

+
=

η



⇒
 D

alla form
ula del rendim

ento si ottiene che: 

  ⇒
 D

ato che tutte le m
acchine reali sono irreversibili, il rendim

ento 
di una m

acchina reale operante tra le due sorgenti di calore alle 
tem

perature T
1  e T

2  è m
inore di quello di una m

acchina reversibile 
operante tra le stesse sorgenti di calore 

⇒
   

⇒
.  

E se                       ?  ⇒
 il ciclo term

ico ipotizzato N
O

N
 è 

realizzabile    

2 1
.

1
T T

revers
reale

−
=

<
η

η

0
T Q

T Q
2 A

1 C
=

+

2 1

A C

2 1

A C

T T
Q Q

T T
1

Q Q
1

−
<

⇒
−

<
+

⇒

0
T Q

T Q
2 A

1 C
<

+

0
T Q

T Q
2 A

1 C
>

+

⇒
−

=
2 1

A C

T T
Q Q



C
onsideriam

o due m
acchine term

iche X
 e R

 che 
lavorano tra le stesse 2 sorgenti di calore a T=T

1  
(scam

biando i calori Q
1  e Q

1 ’) e T=T
2 (>T

1 ) 
(scam

biando i calori Q
2  e Q

2 ’) e dim
ensionate in m

odo 
da produrre lo stesso lavoro W

. 
R

 è reversibile, su X
 non si fanno ipotesi. 

                e 
 D

al I principio della term
odinam

ica:  

                          e                           

Supponiam
o che                e costruiam

o una m
acchina 

X
+R

 in cui R
 funziona com

e m
acchina frigorifera 

assorbendo il calore -Q
1 ’ e cedendo il calore -Q

2 ’ 
        

2
Q W

x =
η

'2
Q W

R
=

ηW
Q

Q
=

+
2

1
W

Q
Q

=
+

'2
'1

R
x

η
η

>

0
'2

2
'2

2
'2

2

<
−

⇒
<

⇒
>

⇒
>

Q
Q

Q
Q

Q W
Q W

R
x

η
η

2
'2

'1
1

Q
Q

Q
Q

−
=

−
⇒0

2
'2

'1
1

>
−

=
−

⇒
Q

Q
Q

Q



In totale la m
acchina X

+R
: 

1)
assorbe il calore 

 
dalla sorgente a T

1 
2) 

cede il calore 
       dalla sorgente a T

2      
3) 

non viene scam
biato lavoro W

 con l’esterno  
 

m
a solo tra X

 e R
 

 L’unico risultato alla fine di un ciclo è il passaggio di  
calore dalla sorgente fredda (T

1 ) alla sorgente calda (T
2 ) 

senza lavoro dall’esterno, violando l’enunciato di C
lausius. 

L’ipotesi di partenza è allora sbagliata 
Se X

 è reversibile rifacciam
o lo stesso discorso con X

 che lavora com
e 

m
acchina frigorifera e ipotizziam

o che             :  troverem
m

o che l’ipotesi 
di partenza è di nuovo sbagliata 
 Le due disuguaglianze sono com

patibili solo se     
      

0
)

(
'1

1
>

−
+

=
Q

Q
Q

A

0
)

(
'2

2
<

−
+

=
Q

Q
Q

C

R
x

η
η

≤
⇒

R
x

η
η

<R
x

η
η

≥
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R
x

η
η

=
⇒



4 – Teorem
a di C

lausius 

Il teorem
a di C

lausius è una generalizzazione del teorem
a di C

arnot a 
m

acchine term
iche operanti con più sorgenti di calore.  

D
ata una m

acchina term
ica M

 qualsiasi che scam
bia calore con n sorgenti: 

  dove Q
1 , Q

2 , …
, Q

n  sono i calori scam
biati con le sorgenti a tem

peratura 
T

1 , T
2 , …

, T
n .. I calori sono positivi se assorbiti, negativi se ceduti. 

Se lo scam
bio di calore avviene con una serie infinita di sorgenti, detto dQ

 
il calore scam

biato con la sorgente a tem
peratura T, si ha: 

 dove l’integrale è esteso a tutto il ciclo descritto dalla m
acchina term

ica. 

0
T Q

i i
n1

i
≤

∑

0
T dQ

≤
∫



Il teorem
a di C

lausius vale per una generica m
acchina term

ica. 

In particolare: 

M
acchina reversibile   ⇒

                            oppure 

 M
acchina irreversibile ⇒

                            oppure 
0

T Q
i i

n1
i

<
∑

0
T Q

i i
n1

i
=

∑

0
T dQ

<
∫

0
T dQ

=
∫

E se                       o                   ?  ⇒
 il ciclo term

ico ipotizzato 
N

O
N

 è realizzabile    
0

T Q
i i

n1
i

>
∑

0
T dQ

>
∫



M
 

T
1 

T
n 

T
i 

R
i 

R
1 

R
n 

T
0 

Q
1 

Q
01 

Q
n Q

i 
Q

0i Q
0n 

-Q
1 

-Q
i 

-Q
n 

La m
acchina M

 (qualsiasi) scam
bia calore con n 

sorgenti a tem
peratura  T

1 , …
, T

i ,…
T

n .  
Im

m
aginiam

o di aggiungere n m
acchine reversibili 

R
i  funzionanti tra queste sorgenti e una sorgente 

a tem
peratura T

0 :   facciam
o in m

odo che ciascuna 
delle R

i scam
bi con la sorgente a T

i il calore 
 –Q

i  (opposto a quello scam
biato con la stessa 

sorgente dalla m
acchina M

) e con la sorgente a T
0  il 

calore Q
0i . 

A
pplichiam

o il Teorem
a di C

arnot a ciascuna m
acchina 

reversibile R
i : 

  e som
m

ando su tutte le m
acchine R

i : 
  A

lla fine di un ciclo, ciascuna sorgente T
i ha scam

biato il calore Q
i +(-Q

i )=0. 
 La m

acchina com
plessiva (M

+R
1 + …

+R
i +…

+R
n ) com

pie una trasform
azione 

ciclica m
onoterm

a perché scam
bia calore solo con la sorgente a T

0 . 
 

i i
i

i
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i

T Q
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T Q
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=
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=
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−
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∑

=
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=
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Q
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1
1

0
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M
 

T
1 

T
n 

T
i 

R
i 

R
1 

R
n 

T
0 

Q
1 

Q
01 

Q
n Q

i 
Q

0i Q
0n 

-Q
1 

-Q
i 

-Q
n 

In  un ciclo m
onoterm

o il calore totale Q
 scam

biato deve essere ≤0 
       m

a T
0 >0                  

       

∑
∑

∑
∑

=
=

=
=

=
⇒

=
ni

i i
ni

i

ni
i i

ni
i

T Q
T

Q
T Q

Q
T

1
0

1
0

1
1

0
0 1

∑
=

≤
ni

i
Q1

0
0

0
1

≤
∑
= ni

i i

T Q



5 – E
ntropia 

Si considerino due stati term
odinam

ici di equilibrio 
A

 e B
. Le linee 1 e 2 identificano due trasform

azioni 
reversibili tra i due stati. C

onsideriam
o il ciclo 

form
ato dalla trasform

azione (1) + la trasform
azione 

(2) percorsa in senso inverso (-2). Si ha: 

p 

V
 

A
 

B
 

1 

2 
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