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Educacao

CONDITIONS FOR THERMODYNAMIC EQUILIBRIUM: THE FUNCTION AVAILABILITY. The thermodynamic equilibrium
is a state defined by conditions which depend upon some characteristics of the system. It requires thermal, mechanical, chemical and
phase equilibrium. Continuum thermodynamics, its radical restriction usually called homogeneous processes thermodynamics, as
well as the classical thermodynamic science of reversible processes, each of them defines equilibrium in a differing way. But these

definitions lead to the same physical contents.
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INTRODUCAO

Nos livros didaticos, a discussdo sobre equilibrio termodina-
mico ocorre em duas partes, sendo a primeira feita a partir de trés
tipos particulares de equilibrio, a saber, o térmico, o mecanico e
o quimico e de fases. Estes trés tipos de equilibrio sdo caracteri-
zados por meio de propriedades termodindmicas intensivas cujas
homogeneidades (homogeneidade indica igualdade espacial, mas
ndo necessariamente temporal) sdo exigidas, respectivamente, a
temperatura, a pressdo e os potenciais quimicos de todas as espé-
cies quimicas presentes. O equilibrio termodinamico € apresentado
como um estado em que os trés equilibrios acontecem simultane-
amente, ou seja, um sistema serd considerado em equilibrio (neste
trabalho, o termo equilibrio serd utilizado como sindnimo de
equilibrio termodindmico) quando estiver em equilibrio térmico,
mecanico e quimico e de fases.

Para a determinagio do estado de equilibrio, ou para a sua previsao,
sdo usadas as condi¢des de equilibrio, as quais sdo apresentadas em
termos de propriedades extensivas do sistema, sendo esta a segunda
parte da discussao. Tais condi¢cdes dependem das restri¢des as quais se
encontrem submetidos o sistema e o processo que nele ocorra. Por outro
lado, o estado de equilibrio €, as vezes, classificado como estével, instd-
vel ou meta-estdvel. Esta classificacio depende da resposta do sistema
a pequenas perturbacdes que lhe sejam aplicadas. Tais perturbagdes,
evidentemente, devem ser permitidas pelas mesmas restri¢des das quais
dependem as condig¢des de equilibrio. Sempre que ndo adjetivado por
estavel, instdvel ou meta-estdvel, neste texto o substantivo equilibrio
admitird qualquer uma destas trés possibilidades.

Ha a nogdo intuitiva de que, para que um sistema se encontre
em equilibrio, € necessdrio que os valores das suas propriedades
permanegam constantes no tempo. Neste contexto, deve-se ressaltar
a diferenca entre estado de equilibrio e estado estaciondrio. Tanto
no estado de equilibrio quanto no estado estaciondrio, os valores
das propriedades do sistema sdo temporalmente constantes. Mas, no
equilibrio, a homogeneidade das propriedades intensivas € necessaria
no sistema como um todo ou, pelo menos, em cada uma das fases
(regides homogéneas) que o constituem, enquanto que para o estado
estaciondrio ndo hd esta necessidade. Portanto, o estado de equilibrio €
um estado estaciondrio, mas o reverso nem sempre € verdade, porque
o conceito de estado estaciondrio € mais abrangente.
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O estado estaciondrio que ndo for um estado de equilibrio serd
denominado apenas estaciondrio. Logo, num estado apenas estacio-
nario as propriedades intensivas serdo temporalmente constantes,
mas nao serdo homogéneas. Nem sempre, porém, € trivial a distin¢éio
entre estados de equilibrio e estados apenas estaciondrios. De acordo
com Levine,! um sistema isolado estard em equilibrio quando as
suas propriedades estiverem constantes no tempo, enquanto que um
sistema ndo isolado estard em equilibrio quando as suas propriedades
estiverem constantes no tempo e se, além disto, as suas propriedades
também nao se alterarem quando, por meio de isolamento e sem per-
turbagdo, o sistema for retirado do contato com as suas redondezas.
Caso valha somente a primeira condicdo, o sistema néo isolado estard
em estado apenas estaciondrio.

Evidentemente, para um sistema isolado nao existe a possibili-
dade de equilibrio instdvel ou meta-estavel, porque por definicio tal
sistema ndo permite trocas, de qualquer natureza, com o seu exterior,
logo ndo pode ser perturbado, ou seja, uma vez em equilibrio ele
s6 pode permanecer neste estado. Além disto, a um sistema isola-
do ndo se aplica o conceito de estado apenas estaciondrio, porque
ndo existe a possibilidade de verificar o seu comportamento num
momento de ndo isolamento. Portanto, um sistema isolado ou esta
em equilibrio estdvel, ou as suas propriedades estdo se alterando
com o passar do tempo.

Na termodinamica cldssica, o sistema € sempre formado por
um ndmero finito de fases. Por outro lado, na termodindmica
dos meios continuos o valor de toda propriedade intensiva pode
variar continuamente com a posi¢cao e com o tempo. Portanto,
sendo / uma propriedade intensiva, na termodindmica dos meios
continuos pode-se escrever I = [ (¥,t), onde X € o vetor posi¢do
de um ponto pertencente ao sistema e ¢ € o tempo. Neste caso,
nada impede que no sistema existam regides finitas nas quais /
seja homogénea. Mas, de modo geral, isto € uma possibilidade,
ndo uma exigéncia.

O objetivo deste trabalho ¢ discutir o equilibrio e as suas con-
dicdes, sob o ponto de vista da termodindmica dos meios continuos
e efetuar comparagdes com a termodinamica cldssica, por meio da
termodindmica dos processos homogéneos. Esta € a termodindmica
dos meios continuos, sujeita a restri¢do de que ocorram somente
processos homogéneos. Sem impor esta restri¢do, sdo também
apresentadas nogdes bdsicas de termodindmica dos meios continuos,
para exemplificar a utilidade da fung¢do disponibilidade. Este trabalho
pretende contribuir ao ensino da termodinamica.
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0 EQUILIBRIO NA TERMODINAMICA DOS MEIOS
CONTINUOS

Para que, no instante 7, um sistema seja considerado em equilibrio
térmico, € necessdrio e suficiente que, neste instante, em todos os
pontos geométricos do sistema a temperatura seja a mesma (nulidade
da derivada parcial da temperatura em relag@o a posi¢do, qualquer
que seja a diregdo de alteracdo da posicdo, portanto homogeneidade
térmica) e, além disto, a temperatura néio tenda a variar no tempo
(nulidade da derivada parcial em relacio ao tempo, portanto cons-
tancia temporal da temperatura). Note que as expressdes equilibrio
térmico, homogeneidade térmica e constincia temporal da tempe-
ratura no instante r ndo indicam, respectivamente, 0 mesmo que
equilibrio térmico, homogeneidade térmica e constancia temporal da
temperatura ao longo de um intervalo temporal finito que contenha
o instante 7, por menor que seja tal intervalo finito. Note, também,
que os conceitos de estdvel, instdvel ou meta-estdvel somente tém
sentido se for possivel conhecer o comportamento do sistema ao
longo de um intervalo temporal finito, durante o qual, se desejado,
seriam aplicdveis as pequenas perturbacdes que permitiriam efetuar
esta classificacdo.

Como, sendo 7T a temperatura do ponto X no instante 7, tem-se
T =T (x,r), a homogeneidade térmica e a constancia temporal da

temperatura do ponto X, no instante #, podem ser, respectivamente,
T(% L
D) g, TG
ot

representadas por =0. Se B representar um

X
sistema, lembrando que V significa “para todo” e € indica “perten-
cente a”, para que um sistema seja considerado em equilibrio térmico
no instante ¢ €, entdo, necessdrio e suficiente que

MEL) _ o _0TGED r g b. o
ox ot

Valendo, Vxef, a peniltima igualdade, o sistema serd consi-
derado termicamente homogéneo no instante ¢ e, valendo a ultima,
termicamente estaciondrio no instante 7. Portanto, para que ocorra
equilibrio térmico no instante € necessario e suficiente que o sistema
seja termicamente homogéneo e termicamente estaciondrio naquele
momento.

Para que ocorra equilibrio térmico ao longo de um intervalo
temporal finito At (agora qualificdvel como estdvel, instdvel ou
meta-estdvel, mas sendo a presente afirmacdo vélida para as trés
qualificagdes) € necessario e suficiente que

aT()}f) _0-9TED vieBe VieAr )
ox ot

Conceitos andlogos se aplicam aos equilibrios mecéanico e qui-
mico e de fases. Por exemplo, basta substituir a temperatura e suas
derivadas, respectivamente, pela pressdo p = p (¥,t) e suas derivadas
P ¢ _‘9p(f’t), para se chegar a condicdo necessdria e suficiente

ox ot
a ocorréncia de equilibrio mecanico no instante z. Obtém-se, assim,

p(x.0) _ 0= D) i e B, 3)
ox ot
correspondendo a penultima igualdade ao sistema baricamente
homogéneo no instante ¢ e a tdltima, ao baricamente estaciondrio
naquele momento.
Semelhantemente, para haver equilibrio quimico e de fases no
instante 7, a temperatura e suas derivadas devem ser respectivamente

substituidas pelos potenciais quimicos p, = p (¥,0),j =1, .., J e
suas derivadas M,j =1 ..,Je M,j =1,.. J,onde J
X ot

¢ o nimero de espécies quimicas presentes no sistema e j = 1, ...,
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J indica qual, entre as J espécies quimicas, estd sendo considerada.
Obtém-se, assim, a condi¢do necessdria e suficiente

WD o D e, Jye Viep, )
ox ot

onde (1, ..., J) representa o conjunto ordenado de valores j. Valendo,
Vxe P, o conjunto das J pendltimas igualdades, uma para cada um
dos J possiveis valores de j, o sistema serd considerado quimicamente
homogéneo no instante 7 e, valendo o conjunto das J tltimas, quimi-
camente estaciondrio naquele momento.

Para que um sistema esteja em equilibrio no instante 7, € necessa-
rio e suficiente que o sistema seja térmica, mecanica e quimicamente
homogeéneo e estaciondrio naquele momento. Analogamente, para que
um sistema esteja em equilibrio ao longo de um intervalo temporal
finito At € necessdrio e suficiente que

AED) _ o _TED PED _ D .
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Mas a satisfacdo destas 2J + 4 condicdes € suficiente para ga-
rantir o equilibrio estdvel somente no caso de sistema isolado. Isto é
0 mesmo que afirmar que, para garantir a estabilidade do equilibrio,
adicionalmente a estas 2J + 4 condi¢des deve ser imposta a impos-
sibilidade de trocas mdssicas com o exterior em qualquer momento
(sistema fechado) e, sendo @ e m, respectivamente, a po-

dt dt
téncia térmica e atérmica trocada pelo sistema com o seu exterior no
instante ¢, também deve ser imposto que

do®) _ o _dW(®) vt e A, (6)
dt dt

porque estas trés imposi¢des adicionais isolam o sistema durante o
intervalo At.

Cabe, ainda, ressaltar que todo sistema térmica, barica e quimica-
mente homogéneo no instante 7 €, neste momento, homogéneo (para
todas as suas propriedades intensivas) em relacdo ao sistema como
um todo ou, pelo menos, em cada uma das fases que o constituem.
Analogamente, todo sistema fechado térmica, bdrica e quimicamen-
te estaciondrio no instante 7 €, neste momento, estaciondrio (para
todas as suas propriedades). Portanto, se £ = E(f) for uma proprie-
dade extensiva qualquer, em todo sistema fechado térmica, bdrica
dE()

dt

momento, logo, a satisfagdo desta igualdade serd necessdria para
que, no instante considerado, o sistema esteja em equilibrio. Mas as
condigdes suficientes sdo as condigdes de equilibrio mencionadas no
inicio do segundo pardgrafo da Introdugdo, as quais sdo fornecidas
em termos de propriedades extensivas especificas. Portanto, em geral
um arbitrdrio conjunto de condi¢des dE@) _ o ndo € suficiente para
garantir o equilibrio. dr

e quimicamente estaciondrio no instante ¢ ter-se-a —( neste

COMPARACAO COM A TERMODINAMICA CLASSICA

Antes de avancar mais, convém tragcar um paralelo entre a
termodinamica dos meios continuos e a termodinidmica cldssica.
Para isto, considere que um ponto bem determinado corresponda ao
instante 7 € At, num grafico em que o valor da pressdo de um sistema
baricamente homogéneo no momento ¢ seja lancado como ordenada,
enquanto que o valor do volume do sistema, no mesmo instante, seja
marcado como abscissa. Como, para que ocorra equilibrio mecénico
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ao longo do intervalo Az, € necessdrio e suficiente que

PED __PED vieBe VieAr, (7
ox ot

um segmento de curva que contenha tal ponto ndo corresponde a
conservacao, ao longo de At, de qualquer tipo de equilibrio mecani-
co (estdvel, instavel ou meta-estavel), a ndo ser que se trate de um
segmento de reta horizontal (como acontece numa transi¢do de fase).

Por isto, tal segmento de curva, em geral, representa uma sequéncia
de estados baricamente homogéneos cuja pressdo varia continuamente,
chamada processo baricamente homogéneo. Um processo baricamente
homogéneo pode ser entendido como o limite ao qual tenderd um
processo real, quando tender para zero a razdo entre a velocidade de
avango do processo e a velocidade de homogeneizag@o da pressdo no
sistema. Embora, a rigor, nenhum processo baricamente homogéneo
seja fisicamente realizdvel, muitos processos sdo baricamente homo-
géneos dentro do limite de precisdo experimental desejado (pense, por
exemplo, na efusdo de um gés). Processos térmica ou quimicamente
homogéneos sdo definidos de modo semelhante.

Chama-se processo homogéneo a um processo térmica, bdrica
e quimicamente homogéneo. Portanto, ao longo de um processo
homogéneo o sistema permanece homogéneo (em relagdo a todas
as suas propriedades intensivas), no sistema como um todo ou, pelo
menos, em cada uma das fases que o constituem. Os processos homo-
géneos nio dissipativos apresentam o mesmo formalismo matematico
dos processos reversiveis da termodinamica cldssica. Por isto, os
processos homogéneos ndo dissipativos fornecem a ligagdo entre
a termodinamica dos meios continuos e a termodinamica cldssica.

Como a termodinamica cldssica ndo utiliza o tempo como uma de
suas varidveis, as derivadas temporais antes apresentadas sdo substi-
tuidas por informagdes relativas ao exterior do sistema. O equilibrio
mecanico serd usado para exemplificar a substituicio feita pela termo-
dinamica cldssica, ocorrendo uma substituicdo andloga em cada um
dos outros dois equilibrios. Para efetuar esta especifica exemplificagao,
deve-se inicialmente definir a pressao de oposic¢ao (ou do exterior) p’,
homogeneamente aplicada, pelo exterior do sistema, sobre a superficie
fechada que delimita o mencionado sistema. Se, num determinado mo-
mento, a pressao do sistema for homogénea e igual a p’, naquele instante
o sistema, além de baricamente homogéneo, também serd baricamente
estaciondrio (logo, estard em equilibrio mecanico). Reciprocamente,
se em determinado momento o sistema for baricamente homogéneo
e estaciondrio (logo, estiver equilibrio mecanico), naquele instante a
pressdo do sistema serd igual ap’.

CONDICOES DE EQUILIBRIO DA TERMODINAMICA
DOS PROCESSOS HOMOGENEOS

A determinacdo do estado de equilibrio, efetuada por meio das
condicdes de equilibrio, depende do tipo de processo e das condi-
¢des nas quais esse processo ocorra, condi¢des estas definidas pelo
tipo de sistema. Além disso, as condi¢des de equilibrio determinam
o caminho a ser seguido pelo sistema, até ser atingido o equilibrio.
De acordo com Atkins,> mas utilizando a mencionada analogia de
formalismo matematico entre os processos reversiveis da termodina-
mica cldssica e os processos homogéneos ndo dissipativos,® para um
sistema fechado cuja energia atérmica trocada com seu exterior seja
somente trabalho volumétrico expansivo, (a) dados a energia interna
U e o volume V, no equilibrio a entropia S é médxima; (b) dados S e
V, no equilibrio U € minima; (c) dados S e a pressao homogénea P,
no equilibrio a entalpia H é minima; (d) dados H e P, no equilibrio S
¢ maxima; (e) dados V e a temperatura homogénea T, no equilibrio
a energia de Helmholtz A € minima; (f) dados T e P, no equilibrio a
energia de Gibbs G € minima.

Quim. Nova

No pardgrafo anterior, por meio da analogia entre a termodina-
mica cldssica e a restricdo da termodinamica dos meios continuos
denominada termodinamica dos processos homogéneos, as condi¢des
de equilibrio relativas a esta tltima teoria foram fornecidas. Eviden-
temente, cabe agora demonstrar como a termodindmica dos meios
continuos, ao sofrer a mencionada restri¢ao, atinge as conclusdes
citadas no pardgrafo anterior. Especificamente para as situagdes (a)
e (e), isto € mostrado na ultima se¢do anterior as Conclusdes. Para
ndo alongar demasiadamente o texto, para as demais demonstracdes
prefere-se fazer referéncia aos livros de Truesdell® e Liu.*

Note que, conforme antecipado, em todos os casos mencionados
é sempre uma propriedade extensiva, E = E(t), que indica se o sistema
se encontra, ou ndo, em equilibrio. Por exemplo, o caso (a) se refere

a um sistema isolado, onde a entropia € maxima no equilibrio, o que

s
t

pode ser expresso por meio de = 0. Mas, enquanto que a deri-

vada temporal da entropia somente € nula no equilibrio, as derivadas
temporais de outras propriedades extensivas do sistema isolado como,
por exemplo, o volume e a energia interna sao nulas mesmo fora do

equilibrio, confirmando que, em geral, %= 0 ndo € suficiente
para garantir que o sistema se encontre em equilibrio. Para os demais
casos, comentdrios andlogos podem ser feitos.

Note, também, que ndo foi especificado se o equilibrio € estavel,
instavel ou meta-estdvel. Para efetuar esta classificagdo, imagine
uma superficie que forneca o valor da varidvel extensiva a ser ex-
tremada no equilibrio, em fun¢@o das propriedades que definem o
estado do sistema. De acordo com a termodinamica dos processos
homogéneos, quando se tratar de um extremo absoluto desta su-
perficie, o equilibrio serd estdvel. Quando se tratar de um extremo
relativo, superdvel desde que uma barreira seja ultrapassada, o
equilibrio serd meta-estavel. Quando se tratar de um ponto de sela,
o equilibrio serd instdvel.

A FUNCAO DISPONIBILIDADE

As bem conhecidas condi¢des de equilibrio apresentadas na
secdo anterior limitam-se a termodinamica dos processos homo-
géneos, a qual € uma radical simplificagdo da termodinamica dos
meios continuos, simplificacdo esta que corresponde a uma situacao
extremamente especifica. Para abranger a termodinamica dos meios
continuos, pode-se considerar a existéncia, em qualquer sistema, de
uma propriedade extensiva originalmente proposta por Liapounov.’
Tal propriedade, chamada disponibilidade (availability), serd neste
texto representada por F. Quando o sistema espontaneamente (sem
que energia lhe seja fornecida) alterar o seu estado em dire¢@o ao
estado de equilibrio, por defini¢@o a velocidade de consumo de F pelo
sistema, a cada instante, serd uma medida da velocidade de avango
do sistema naquele momento.

Como acontece com toda propriedade extensiva do sistema,
evidentemente F = F(f). Sempre que o sistema alterar o seu estado
L s - . dF (1)
em dire¢@o ao estado de equilibrio, por defini¢do ter-se-4 7R <0,
sendo a igualdade valida somente para o estado de equilibrio. Logo,
por defini¢do F descreve as condi¢des de equilibrio para o tipo de
processo e de sistema considerados. Por exemplo, no caso de sistema
isolado a disponibilidade € o simétrico da entropia, ou seja, F = -S.

Mas, se o sistema nao for isolado, F = -S.

NOCOES DE TERMODINAMICA DOS MEIOS CONTINUOS

Um meio serd considerado continuo quando a densidade volu-
métrica da sua massa variar espacialmente de modo continuo ou,
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pelo menos, for espacialmente integravel.* Na termodindmica dos
meios continuos utilizam-se as densidades mdssicas das proprie-
dades extensivas, ou seja, sempre se trabalha com propriedades
intensivas e, para se obter as propriedades extensivas referentes ao
sistema todo ou a uma parte finita dele, efetua-se a integral, sobre o
volume do corpo, do produto da densidade mdssica da propriedade
considerada pela densidade volumétrica da massa. Por exemplo,
seja Y = Y(#) o valor de uma propriedade extensiva no instante f,
para o sistema como um todo e seja y = y(¥,f) a sua densidade
mdssica no ponto X, neste mesmo momento. O valor Y = Y(r) serd
dado por Y(r) = j' p(X,0)y(x,t)dV, onde p = p(x.f) € a densidade
volumétrica de massa no ponto X, no instante ¢ e V() é o volume
do sistema neste momento.

A equagdo de balango* de Y(¢) = '[ v, (x,0)dV , sendo
y () =pE,0p(%,1) €

d
- — = 8
dt V(r)yV a .[w(r)(I)"’ i dat -[V(I)GV av ®)

onde &£ J’ o d4v € a velocidade de variagdo do valor Y, referente
V(t

ao volume V(¥), no instante , .[ ®, 7i da € a velocidade de transferén-
cia de Y, no instante #, através da superflcle fechada dV(f) que envolve
o volume V(7) e '[ o, dV ¢ a velocidade de criagdo ou aniquilagdo de
Y no instante ¢, dentro do volume V(7). A grandeza -®, (o sinal negativo
provém da convencio de que & positivo o fluxo que entra no volume
V, enquanto que 7 € um vetor unitdrio perpendicular a superficie e
dirigido para fora de V) € chamada fluxo de Y, enquanto que G,€ o
suprimento de Y. Se Y for um escalar, y, e 6, também serfo escalares,
enquanto que @ serd um vetor. Se Y for um vetor, y, e 6, também
serdo vetores, enquanto que @, serd um tensor de segunda ordem
(matriz quadrada). O supnmento de Y tanto pode ser devido a fontes
externas ao volume V(#), quanto pode ser originado por movimentos
internos ao volume V().

Sao chamadas conservativas as grandezas para as quais os corres-
pondentes suprimentos sdo devidos exclusivamente a fontes externas.
A energia total € um exemplo de grandeza conservativa, porque seu
suprimento € o produto da densidade volumétrica de massa, p, pela
somax.b +r1 ,ou seja, 6, = (p)(x. b+ r), onde o escalar r (¥,f)é
uma densidade mdssica de poténcia térmica causada por fonte ex-
terna (por exemplo, causada por uma radiag¢@o absorvida) e o vetor
b (x,t) ¢ uma densidade massica de forga, também causada por fonte
externa (por exemplo, causada pelo campo gravitacional da Terra).
Por outro lado, o fluxo de energia total, -®,, é dado por ®,= Tx -7,
onde T (%.7) é o tensor de tragio de Cauchy, ¥ (¥,) € a velocidade,
Tx é o simétrico do fluxo de poténcia mecanica e g (¥,7) € o fluxo de
poténcia térmica. A energia total costuma ser decomposta na soma

da energia cinética, L ( )% X-XdV,com aenergia interna, J;/( pu dav,
0 '

onde u € a densidade mdssica de energia interna. Portanto, o balanco
de energia total € fornecido pela igualdade

d

o o P X-b+r)dvV.(9)

XX L oy o

(T+u)dV =LV(”(Tx —q)-nda +Lm p

O suprimento de energia cinética provém de b, mas, também,
de uma densidade volumétrica de poténcia deformativa cujo efeito é
diminuir este suprimento. O suprimento de energia interna provém de
r, mas, também, da mencionada densidade volumétrica de poténcia
deformativa, cujo efeito € aumentar este suprimento. Como a dimi-
nuicao no suprimento de energia cinética e 0 aumento no suprimento
de energia interna tém igual moédulo, a densidade volumétrica de
poténcia deformativa ndo afeta o suprimento de energia total. A po-
téncia deformativa € produzida internamente no sistema. A poténcia
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deformativa, portanto, ndo ¢ um suprimento proveniente de fonte
externa, o que indica que a energia cinética e a energia interna nio
sdo conservativas.*

Demonstra-se que*

d Lo
L0 Pi.5ar= LWT

¥b-T -grad )av (10
dtvro2 (px-b—T-gradx)dV (10)

x~ﬁda+j
V(x)

e d o B
e[, pu udv —LV(I)q-nda+J.V(’)(pr+T~gradx)dV a1

sdo, respectivamente, a equacao de balango da energia cinética e da
energia interna. Nestas equacdes, grad ¥ € o tensor gradiente do vetor
velocidade e a contragio tensorial T - grad X produz um escalar, o
qual € o valor da poténcia deformativa em cada instante 7 e em cada
ponto X do sistema.

Outro exemplo de grandeza n@o conservativa € a entropia, dada
pela equacdo S= Lm psdV, sendo s a densidade mdssica de entro-
pia. A velocidade de variacdo da entropia € a soma da velocidade de
troca de entropia com o exterior, S, com a velocidade de produgﬁo

troc?

de entropia no interior do corpo, Spwd, o S o

ou seja, as _ =S
dt

A velocidade de troca de entropia com o exterior ¢ dada por

Spe == m“dabs -l da +mecs dV, sendo (f)S o fluxo de entropia e

G, 0 suprimento méssico de entropia devido a causas externas ao

sistema, o que mostra que S, . € conservativa. Portanto, o balangco

de entropia pode ser escrito
_das o d

oot =T P T o P

troc

S [, ®sida= pogdr.(12)
Vale ressaltar que a entropia S ndo € conservativa, porque S ot €
uma velocidade de criagdo de entropia causada por um suprimento
produzido internamente no sistema.

~ Impondo, ao balango de entropia, a segunda lei da termodindmica
S a2 0, tem-se

prod —

—Lop +.LV(1)(I)S-ﬁda7L(1)pGS dv =0, (13)
expressdo esta conhecida como a desigualdade da entropia. Para varias
aplicagdes € valido considerar que, em cada ponto do sistema, o fluxo
de entropia, di e o suprimento mdssico de entropia, G, sdo respec-
tivamente proporcionais ao fluxo térmico ¢ e a densidade mdssica
de poténcia térmica r, sendo a constante de proporcionalidade dada
pelo reciproco da temperatura absoluta no ponto considerado, ou

seja,** @ = %cj e o4= %r. Estas duas dltimas equagdes, porém,

sdo reconhecidamente inconsistentes com resultados da teoria cinética
dos gases,*¢ portanto néo apresentam validade geral. Mas, sempre que
elas puderem ser consideradas corretas (por exemplo, para aplicacdes
em engenharia dos materiais, onde inclusive fundamentam varios
softwares computacionais), tornar-se-4 conveniente a substitui¢ao das
mesmas na desigualdade da entropia, o que produzird a desigualdade
de Clausius-Duhem’

L |
= - = >
Clpsavsl, zaada-[ —pravzo. - (14)

Exemplos de disponibilidade na termodindmica dos meios
continuos

Suponha a inexisténcia de fontes externas de suprimento (b=0=r)
e, além disto, que a superﬁ’cie do sistema seja fixa (¥ = 0 na super-
ficie) e adiabdtica (¢ . 7= 0 na superficie). Neste caso, a Equagdo 9,
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para balango de energia total, se reduz a = J' p (—+u) dV =0,0
40)

que significa que a energia total do sistema € constante, enquanto que
a Equacdo 14, que € a desigualdade de Clausius-Duhem, se reduz a
b p sdV >0, 0 que significa que a entropia nao diminui. Note que
um sistema isolado € tal que sua superficie € fixa, adiabatica e iso-
lante em relagd@o a qualquer fonte externa de suprimento. Portanto,

neste caso a disponibilidade F(¢) = —J'Vl e dV, porque dF(1) <0
! dt

em concordancia com a termodindmica dos processos homogéneos
(e com a termodinamica cldssica).

Como segundo exemplo, novamente suponha a inexisténcia de
fontes externas de suprimento (b =0 = r), mas considere uma super-
ficie fixa (x = 0 na superficie) e isotérmica (temperatura homogénea
e constante no tempo, o que € representado por 7 = T, na superficie).

Neste caso, i'f p (quu)dV +.[” G-iida=0 serd o balanco de

energia total, enquanto que —J' sdV +—-

G-iida>0 serd
m T0 oV (1)

a desigualdade de Clausius—Duhem, 0 que produz

d
rx >
7 WP o T Wp( +u)dV 0.
Portanto, se F(t) = J' p (- +T)dV tem-se 4FD) _,
dt

Como caso especial, suponha que ndo apenas a superficie
do sistema, mas sim que ele todo seja isotérmico. Logo, supo-

nha T = T, no sistema. Neste caso, A(f)= I pw—T,s)dV sera
aenergiade Helmholtz do sistema, portanto #'(7) = A(t)+_[ —(2 x¥)dv.

Mas, para um sistema fixo isotérmico, sua energla cinética
_[””2 (*-X)dV ¢ uma constante, portanto F(7) e A(t) diferem

apenas por uma constante aditiva. Logo, neste caso especial A(7) deve
ser minimo no equilibrio, novamente em concordancia com a termodi-
namica dos processos homogéneos (e com a termodinamica cldssica).

CONCLUSAO

Neste trabalho, dentro do contexto da discussdo do equilibrio
termodindmico e da maior divulgacdo da relativamente pouco
conhecida funcdo disponibilidade, também foram apresentadas
nogdes bdsicas de termodinamica dos meios continuos. Elas mos-
tram como as duas principais leis da termodindmica se inserem
no contexto da mecénica. De fato, o balango de energia total,
dado pela Equag@o 9, bem como os balancos de energia cinéti-
ca e interna dados respectivamente pelas Equacdes 10 e 11, sdo
absolutamente coerentes com os balangos de momento linear e
angular (ndo apresentados neste trabalho).* O balanco de entropia,
dado pela Equagdo 12, € absolutamente coerente com a equagio
geral de balanco das grandezas mecanicas, dado pela Equacdo
8. Para se obter a desigualdade da entropia, dada pela Equagédo
13, basta impor Spwd > 0 a Equagdo 12. Esta imposicdo, junto

Quim. Nova

1

. - 1 P -
com as igualdades @, = ;q eos=or (estas dltimas com limites

de validade ainda a serem claramente estabelecidos), sdo os tinicos
verdadeiros acréscimos a mecanica.

A inser¢@o da termodindmica dos meios continuos na meca-
nica € tao forte que, hoje em dia, a mecanica dos meios continuos
costuma incluir esta teoria termodindmica. Por exemplo, os titulos
dos livros de Liu,* Dill,> Chung,’ Irgens!® e Nair!' ndo envolvem
a palavra termodinamica, embora incluam toda a termodinamica
dos meios continuos. A termodinamica dos processos homogéneos
€ uma radical restri¢do a termodinamica dos meios continuos que
apresenta, em relacdo a esta dltima, a desvantagem da imposi¢ao
de homogeneidade as propriedades intensivas, o que a afasta da
realidade dos processos naturais. Mas ela apresenta, como vantagens
em relag@o a termodindmica dos meios continuos, os fatos de ser
matematicamente muito menos complexa e formalmente semelhante
a termodinamica cldssica. Ela € a teoria temporal que interliga as
outras duas teorias termodindmicas.

A termodinamica cldssica € a unica, entre todas as ciéncias
naturais, que omite a grandeza tempo, além de também ser a uni-
ca, entre as trés teorias termodinamicas mencionadas, que apenas
¢é aplicdvel a processos cujos respectivos estados iniciais e finais
sejam estados de equilibrio. Entretanto, este trabalho mostra que,
como seria de se esperar, os enfoques do equilibrio termodindmico
sdo coerentes, quer se trate da termodinamica cldssica, da termodi-
namica dos processos homogéneos ou da termodindmica dos meios
continuos. Entender as teorias mais abrangentes permite uma mais
clara compreensdo das mais restritivas. Por outro lado, conhecer as
teorias mais restritivas € utilissimo para a interpretagdo fisica dos
resultados matemadticos das mais abrangentes. Estas duas afirma-
¢Oes sdo especialmente verdadeiras quando se procura aprimorar
conceitualmente a idéia intuitiva de equilibrio.
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