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ON THE FIRST LAW OF TERMODYNAMICS. Entropy is a concept that has long stimulated human
curiosity, resulting in an huge intelectual production. The same has not occurred for the first law of
thermodynamics, perhaps because of its apparent obviousness. In this article the first law presentation,
as displayed in most traditional physical chemistry textbooks, is criticized. An alternative view is
suggested, in accordance with temporal thermodynamics. The time derivative local form of the second
law is used to stress the entropy concept implications on the notion of internal energy.
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INTRODUÇÃO

Como qualquer outra ciência, a termodinâmica não nasceu
atemporal. Suas raízes mais profundas são encontradas em tra-
balhos de Euler (1753), Black (1757), Lambert (1779) e
Lavoisier (1784). No começo do século dezenove tem-se Biot
(1804), Fourier (1808/22) e Laplace (1816/22). Entretanto o
trabalho de Carnot1, em 1824, pode ser considerado o marco
inicial da termodinâmica. A partir de então a teoria recebeu
várias (e em alguns casos erráticas2) contribuições, sendo
modificada entre 1850 e 1854 através da fundamental substi-
tuição da teoria calórica pelo conceito de que calor e trabalho
são uniforme e universalmente interconversíveis, conforme
experimentalmente demonstrado por Joule em 1847. Costuma-
se denominar termodinâmica clássica à teoria que Clausius,
Kelvin e Rankine edificaram entre 1850 e 1854, acrescida de
trabalhos publicados posteriormente, especialmente por
Clausius em 1862 (sua famosa desigualdade).

A teoria chamada clássica, portanto, é temporal e antecede
à tendência estática, que se inicia imediatamente após. O tra-
tado publicado por Gibbs3 em 1901 consolidou o já pré-exis-
tente enfoque estático, através dos lógicos conceitos estatísti-
cos inicialmente desenvolvidos por Maxwell (publicados entre
1860 e 1879) e por Boltzman (publicados entre 1868 e 1896).
A termodinâmica foi assim modernizada, adquirindo um novo
brilho ao ser relacionada ao mundo microscópico que começa-
va a atrair toda a atenção científica no começo do século vinte.
Porém, entre outros, desde a sua defesa de tese de doutorado
junto à universidade de Munique, em 1879, Planck não acei-
tou a idéia de que para ser matematicamente exata a termodi-
nâmica devesse limitar-se a sua parte estática. Autor, desde
1891, de um dos mais famosos tratados sobre termodinâmica4 ,
até sua morte, em 1947, Planck manteve sua convicção5 .

Deve-se ressaltar que, ao contrário de outros que também
optaram pelo enfoque estático (por exemplo, mais de duas
décadas antes Kirchhoff e o próprio Gibbs, embora sem utili-
zar estatística, já defendiam tal ponto de vista), Gibbs foi quem
conseguiu consolidá-lo não apenas por causa da atualização
que a inclusão do comportamento das partículas trouxe à ter-
modinâmica, mas principalmente porque ele foi um dos poucos
a aplicar total rigor matemático ao estudo da termodinâmica
(oito anos após, sem usar nem estatística nem ciclos de Carnot,
mas sim a teoria para equações diferenciais de Pfaf, outra de-
fesa da tendência estática, matematicamente bem fundamenta-
da, foi publicada por Carathéodory6). Talvez por causa desta
razão histórica, atualmente tende-se a usar lógica matemática
rigorosa somente no tratamento estatístico da termodinâmica.

Em conseqüência, muitos químicos consideram que este trata-
mento seja o único realmente seguro.

Entretanto, já foi elaborada uma teoria que, embora sendo
completamente independente de valores estatisticamente espe-
rados para sua exata compreensão lógica7-12, mantém coerên-
cia com as teorias estatísticas que se mostram capazes de pro-
duzir valores esperados concordantes com aqueles da mecâni-
ca dos meios contínuos13,14 (evidentemente a parte estática
desta teoria mantém concordância com a termodinâmica esta-
tística gibbsiana). Ela é a temporal termodinâmica dos meios
contínuos, ativa área de pesquisas12,14 que faz a inatural sepa-
ração entre termodinâmica e cinética química de imediato de-
saparecer, o que permite uma visão unificada e muito mais
abrangente dos processos químicos.

Em especial, ressalte-se que a primeira lei é, de acordo com
a termodinâmica dos meios contínuos, considerada um
balanceamento de energia que, junto com as equações para
balanceamento de massa e de momentos angular e linear, for-
mam o coração da mecânica clássica, uma ciência temporal.
Essa afirmação não corresponde apenas a uma razoável supo-
sição conceitual. Na verdade, foi matematicamente demonstra-
do que os conceitos clássicos de espaço e tempo implicam em
que a energia total de qualquer meio contínuo separa-se numa
parte interna e outra cinética, o que produz como conseqüên-
cia a primeira lei15.

Pretende-se neste trabalho apresentar aspectos inerentes à
interpretação da definição matemática de energia interna, criti-
car apresentações da primeira lei freqüentemente encontradas e
sugerir a alternativa oferecida pela termodinâmica dos meios
contínuos. Sua intenção é colaborar na importante tarefa de
aumentar a abrangência da termodinâmica, sem recorrer a
métodos estatísticos. O mesmo poderia ser feito em relação a
segunda lei e, também, a todo embasamento da termodinâmica
química, sem mudar absolutamente em nada as já bem
estabelecidas e úteis aplicações práticas desta última, pelo
contrário, potencialmente ampliando-as.

DIFERENCIAIS E INTERVALOS FINITOS

Em livros didáticos usuais, geralmente encontra-se a definição
matemática da variação da energia interna de um sistema fechado,

∆U = Q + W (1)

Esta equação limita-se a mostrar que a soma do calor com
o trabalho trocados entre o sistema e seu exterior, durante um
processo que ocorra entre estados de equilíbrio termodinâmico
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terminais, é igual à diferença entre as energias internas respec-
tivamente associadas a estes dois estados, não fornecendo ne-
nhuma informação, ou restrição, quanto aos estados intermedi-
ários que constituem o processo, logo sendo aplicável tanto
para processos reversíveis como irreversíveis (independente-
mente dos significados que cada autor dê a estes adjetivos).
Deve-se, entretanto, deixar claro que a energia cinética do
sistema, tomado como corpo rígido, foi previamente subtraída
do trabalho total.

 Porém, é muitíssimo comum que, mantendo sua validade
tanto para processos reversíveis como irreversíveis, a equação
(1) seja indevidamente extrapolada para

dU = dQ + dW (2)

Suponha-se Y =  y(X) uma função diferenciável, com derivada

( )
dX
dYX'y'Y == , logo dY = y’(X)dX. Lembre-se que Y’ é o

valor, bem determinado, da razão entre dois zeros, porque

dX
dYlim'Y 0X →∆= . Lembre-se, também, que por definição um

diferencial é livre para assumir qualquer valor real, mas so-
mente valores reais (portanto ±∞ estão excluídos e zero está
incluído), desde que tal real guarde, com o valor de pelo me-
nos um outro diferencial, relação bem definida através de uma
ou mais funções derivadas.

Ao se isolar dY não foi gerada incoerência matemática, pois
os dois lados da equação foram multiplicados por dX, o que
mantém a integridade da relação. Por outro lado, a multiplica-
ção dos dois lados da equação pelo inverso de dX, ou de dY,
não poderia ser efetuada, porque dX e dY assumem, obrigato-
riamente, também o valor zero e o inverso de zero diverge.
Entretanto, se o valor zero pudesse ser proibido para dX e dY,
como de fato pode para ∆X e ∆Y, tanto a multiplicação quanto
a divisão por dX ou dY poderiam manter a integridade da rela-
ção. Por razões análogas, a igualdade (1) absolutamente não
implica na (2), somente podendo ter significado matemático esta
última se forem conhecidas, através das correspondentes fun-
ções derivadas, as definições dos três diferenciais envolvidos.

Estendendo a linha de raciocínio até aqui tomada conclui-se
que, se A = a(X, Z), B = b(X, Z) e se existir a equação diferencial
dY =AdX + BdZ, então ou X = x(Ω), Y = y(Ω) e Z = z(Ω) existem
e são diferenciáveis, ou Y = y(X, Z) existe e é diferenciável, ou
ambas as condições são satisfeitas (nos dois últimos casos, a equa-
ção diferencial é denominada exata, sendo portanto inexata quando
apenas a primeira condição ocorrer). Logo, se na equação (2) tiver-

mos dQ = TdS,  ∑ ΨΦ= =
J

1j jjddW , T = t(S,Ψ1,...,ΨJ), Φ j =
φj(S,Ψ1,...,ΨJ) para j = 1,..., J e
U = (S,Ψ1,...,ΨJ) diferenciável, ela será uma equação diferencial
exata, independentemente da denominação ou significado físico das
variáveis e funções recém-propostas. Entretanto, se a equação (2)
não for exata, ela não poderá ser postulada a menos que, conjun-
tamente, seus três diferenciais sejam definidos em termos de Ω .

Note-se entretanto que: (α ) a equação (2) costuma ser pro-
posta antes de qualquer discussão sobre a segunda lei e (β) se
a única alteração na forma da apresentação fosse a reversão da
ordem em que as duas leis são tradicionalmente propostas (per-
sistindo, portanto, a omissão da definição dos diferenciais), a
condição dQ = TdS seria necessária para a validade da equa-
ção (2). Surge então, a interpretação de que dU é um diferen-
cial exato mas dW e dQ não são (sendo por causa disto em
alguns livros16,17,18, mas não em todos os que adotam essa
opinião19,20, até anotados através da substituição do símbolo
“d” por grafias que variam de um para outro texto), ou a su-
posição de que dW e dQ são intervalos finitos enquanto que
dU é um diferencial (neste caso omite-se o símbolo “d” salvo
antes da letra U 21,22).

De fato, equações diferenciais exatas e inexatas realmente
existem conforme já afirmado, mas exclusivamente para o uso
da visão estática da termodinâmica clássica criaram-se diferen-
ciais exatos e inexatos10, 23 e até desencontradas representa-
ções gráficas para estes últimos. Entretanto, mesmo que se
deseje criar essa distinção, isto absolutamente não evita a exi-
gência de que os diferenciais da equação inexata sejam defini-
dos, sem o que ela perde seu significado matemático. Sob este
aspecto tal criação é, portanto, completamente inócua. Por
outro lado, a subtração de dois valores finitos positivos e bem
determinados sempre produz um real bem definido (que evi-
dentemente só será zero se os dois valores forem iguais), nun-
ca um diferencial (que, conforme já lembrado, corresponde a
um real indeterminado, o qual mantém uma relação bem defi-
nida com pelo menos outro real indeterminado).

Os livros didáticos sobre termodinâmica geralmente não
apenas são, sob o aspecto matemático, profundamente diferen-
tes daqueles de eletromagnetismo, mecânica, hidrodinâmica ou
elasticidade por exemplo, como também da termodinâmica
gibbsiana, tanto na sua parte estatística quanto naquela não
estatística, esta última previamente publicada, durante déca-
das, com a mesma exatidão matemática característica de Gibbs.
O contraste torna-se ainda mais intenso naqueles livros que, de
acordo com a tendência talvez predominante entre químicos
dedicados às áreas de mecânica quântica, espectroscopia ou
termodinâmica estatística, enfocam a físico-química a partir da
visão microscópica, para daí explicar o mundo macroscópico.

Estes últimos textos 17,18 usam um linguajar necessariamen-
te simplificado mas exato em suas respectivas partes iniciais,
mas capitulam ao chegar, já na metade do livro ou após isso,
à visão estática da termodinâmica clássica. Fato semelhante
ocorre também em textos de mecânica de meios contínuos ou
de ciência dos materiais destinados a físicos ou engenheiros,
onde nos capítulos iniciais usam-se campos tensoriais,
jacobianos etc., mas no capítulo de termodinâmica todo este
arsenal é desprezado, optando-se por uma pseudo-matemática
reservada exclusivamente para este capítulo.

CONCLUSÕES CORRETAS MAS RESTRITAS

Não se pense, entretanto, que as conclusões obtidas nos
citados livros didáticos sejam falhas. Quando afirma-se que,
não sendo satisfeita a condição dQ = TdS, a equação (2) só
teria significado caso seus três diferenciais fossem definidos
através de Ω, isso não consiste em alguma sofisticação mate-
mática, mas simplesmente num alerta de que, se tal definição
não ocorrer, a equação se tornará completamente inútil e por-
tanto desnecessária. De fato, sempre que a equação diferencial
(2) não for exata, usualmente apenas a equação (1) será uti-
lizada, explicita ou implicitamente (neste último caso o livro
usa a notação por ele convencionada para a equação (2), mas
atinge somente os resultados obteníveis caso apenas a equação
(1) existisse). Por outro lado, se (2) for uma equação diferen-
cial exata, genericamente grafável sob a forma

∑ ΨΦ+=
=

J

1j
jjdTdSdU (3)

ela será plenamente utilizada, produzindo relações entre deri-
vadas parciais etc...

Em alguns livros didáticos a equação (3) (às vezes acrescida
em seu segundo membro do termo geralmente anotado

ii
J

1j dn∑ µ= , referente a possíveis transformações químicas ou
entre estados de agregação, o qual será nulo no equilíbrio quí-
mico e de fases) é considerada válida também quando a (2) não
for exata mas, porque nesta situação as igualdades dQ = TdS e

dW = ∑ ΨΦ=
J

1j jjd serão falsas, em tal caso o segundo membro da
expressão (3) não poderá mais ser subdividido em duas partes,
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sendo uma igual a dQ e a outra igual a dW. Logo, a admissão
de que a equação (3) seja válida em qualquer situação de um
sistema fechado, sendo então denominada “equação fundamen-
tal”20, constitui-se num axioma não decorrente da (2) (nem da
desigualdade de Clausius) e não representa o uso da equação
(2) em situações nas quais dQ = TdS seja falsa.

Portanto, se por primeira lei for basicamente entendido um
balanceamento entre calor, trabalho e energia interna, a admis-
são de que a equação (3) continue válida também quando a (2)
não seja exata absolutamente não corresponderia a uma am-
pliação na abrangência de tal lei. Cabe entretanto ressaltar
que esta suposição apresenta fortíssimo significado conceitual,
porque implica em que U = u(S,Ψ1,...,Ψj) exista e seja
diferenciável, logo implica em que S exista, independentemen-
te da veracidade da igualdade dQ = TdS (precisamente como
queria Planck e a atual termodinâmica dos meios contínuos7-12

e antes dessa, também a termodinâmica do não equilíbrio ou
dos processos irreversíveis24-29).

 Porém a suspeita de que, semelhantemente à confusão já
descrita entre as equações (1) e (2), alguns livros grafem “d”
quando na verdade interpretam “∆”, tornaria absolutamente
trivial, em tais livros, a afirmativa de que a equação (3) vale
para qualquer processo. Aliás, substituindo-se “d” por “∆” a
igualdade (3) somente teria validade se Tinicial = T final e
Φ j inicial =  Φ j final, sendo j = 1,...,J, o que a tornaria extrema-
mente específica. Porque as conclusões obtidas nos livros di-
dáticos geralmente não são falhas, a crítica ao modo como elas
são conseguidas poderia até ser considerada inconveniente por
quem julgasse que, num curso de química, não deveria haver
preocupação com o conteúdo matemático. Absolutamente não
pretendemos corrigir os livros didáticos usuais, mas sim cola-
borar na importante tarefa de ampliar a abrangência da termo-
dinâmica, sem recorrer a métodos estatísticos (os quais, aliás,
caracterizam-se pelo intenso apreço à exatidão matemática).

Entretanto, não há sequer como propor ampliação alguma,
enquanto não for desfeita a ilusão de generalidade transmitida
pelos livros didáticos usuais. No caso específico da primeira
lei, antes de propor uma generalização da equação (2) para
situações nas quais a igualdade dQ = TdS seja falsa, é eviden-
temente necessário constatar que estes textos jamais usam a
expressão (2) nestas condições e explicar que a razão disto
reside na definição falha da mesma, o que impossibilita seu
uso (embora estes mesmos textos afirmem a total generalidade
dela). Em outras palavras, conforme antecipado na Introdução,
os alicerces precisam ser alterados não para mudar qualquer
uma das já bem conhecidas conclusões nestes livros apresenta-
das, mas sim para não permanecermos limitados somente a
elas. Feitas as correções (que infelizmente não se restringem à
primeira lei apenas), a temporal termodinâmica dos meios con-
tínuos é, por exemplo, um imenso novo campo que se abre.

AMPLIAÇÃO PROPOSTA

Para ampliar a abrangência da primeira lei, é necessário que os
três diferenciais da equação (2) continuem definidos também
quando ela não for exata. Para mostrar como isso pode ser obti-
do de forma fisicamente coerente, será inicialmente considerado
um trabalho do qual a energia cinética do sistema, tomado como
corpo rígido, tenha sido previamente subtraída. Sua expressão
matemática será dada por ∑ ΨΦ= =

J
1j jjddW , onde Φ j é uma pres-

são generalizada (simétrico da pressão, ou potencial elétrico, ou
tensão superficial etc.), enquanto que Ψj é um volume generaliza-
do (respectivamente volume, ou carga elétrica, ou área superficial
etc.). Fazendo dWj = Φ jdΨj,, tem-se ∫ ψΦ= jjj dW .

Conforme amplamente conhecido, nesta última equação tem-
se uma integral de linha, porque Φ j não é função de Ψj (a um
volume não corresponde uma e somente uma pressão, a uma
carga elétrica não corresponde um e somente um potencial
etc.), portanto seja Φ j como Ψj devem ser definidos em função

de um parâmetro comum. Conforme igualmente sabido, o úni-
co parâmetro clássico universal é o tempo Ω (p.e., a cada ins-
tante só pode corresponder um volume, uma pressão, um po-
tencial, uma carga elétrica etc., embora a momentos diferentes
possam corresponder o mesmo volume, ou carga etc., mas di-
ferentes pressões, ou potenciais etc.).

A integral é então resolvida considerando-se Φ j = φj(Ω) ,

Ψj = ψ j(Ω) diferenciável e Ω
Ω

Ψ
=Ψ d

d

d
d j

j , onde o diferencial foi

definido através do valor 
Ω

Ψ

d

d j
da função derivada. Os limites

de integração serão Ω inicial e Ω , quando Ω for qualquer momen-
to posterior a Ω inicial, o que indica que Wj = wj(Ω), logo
W = w(Ω ), ou seja, que a cada instante posterior ao inicial cor-
responde um trabalho (independentemente de haver ou não equi-
líbrio termodinâmico em qualquer um dos dois instantes). Os
livros didáticos de físico-química costumam escapar da integral
de linha restringindo a apresentação a dois casos específicos:
(α) existência da função Φ j = φj(Ψj) (p.e., trabalho expansivo
isotérmico reversível de gás perfeito) e (β) constância temporal
de Φ j, quando basta conhecer a magnitude da variação de Ψj
entre os estados terminais (neste caso a função Φ j = φj(Ω) foi
fornecida e usada, embora de forma desapercebida).

Admitindo-se a conclusão experimentalmente obtida por Joule
em 1847, de que calor e trabalho são uniforme e universalmente
interconversíveis, o calor envolvido no processo também será
uma integral de linha calculável exclusivamente através do uso
do parâmetro tempo, a não ser em situações especialíssimas.
Entretanto, o mesmo não ocorrerá com a soma de ambos, que
de acordo com a equação (1) corresponde à variação da energia
interna do sistema fechado, porque existe a possibilidade da
equação diferencial (2) ser exata. Esta possibilidade pode ser
exemplificada lembrando que, se X e Y forem variáveis inde-
pendentes ∫ XdY e ∫ YdX somente poderão ser resolvidas quan-
do fornecidas equações paramétricas para X e Y , mas a obtenção
de ( ) ( ) ( )∫ ∆==∫ + XYXYdYdXXdY  exigirá apenas o conheci-
mento da magnitude da variação do produto XY=Z, porque
dZ=XdY+YdX é uma equação diferencial exata.

Entretanto, é evidente que se W = w(Ω) e Q = q(Ω ) exis-
tirem e forem diferenciáveis, como de fato sempre são, de
acordo com a equação (1) obrigatoriamente U = u(Ω ) também
existirá e será diferenciável. Em outras palavras, a primeira lei
da termodinâmica pode ser escrita

Ω
+

Ω
=

Ω d
dW

d
dQ

d
dU

(4)

A equação (4) é válida mesmo que a (2) não seja exata,
portanto mesmo que os diferenciais desta última não possam ser
determinados através de comparação com a (3). Aliás, neste
último caso a igualdade (2) será inexata e seus diferenciais so-
mente poderão ser definidos por comparação com a (4), ou seja,

considerando Ω
Ω

= d
d
dU

dU , Ω
Ω

= d
d
dQdQ  e Ω

Ω
= d

d
dWdW .

Em resumo, qualquer que seja a circunstância a equação (4)
existe e, através dela, a igualdade (2), que por integração tem-
poral produz a (1). Por outro lado, se considerarmos
U = u(S,Ψ1,...,ΨJ) verdadeira apenas quando dQ = TdS, ou se
postularmos que sempre exista, o mesmo acontecerá com (3),
mas nos dois casos essa última implicará em (2) somente se

dQ = TdS e ∑ ΨΦ= =
J

1j jjddW . Se for suposto que a equação
(2) seja válida em qualquer situação, então a expressão mais
geral da primeira lei da termodinâmica será a equação (4).
Esta última, aliás, é análoga aos temporais balanceamentos de
massa e de momentos linear e angular da teoria mecânica.
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CONCLUSÃO

Quando, em cinética química, formula-se a lei de velocida-
de de uma reação, todas as grandezas intensivas são imagina-
das espacialmente constantes no meio reacional, mas temporal-
mente variantes, situação esta que pode ser aproximada através
de uma velocidade de homogeneização sensivelmente superior
à de avanço da reação. A lei de velocidade, portanto, refere-se
a um processo limite denominado homogêneo, no qual todas
as variáveis (temperatura, pressão, concentrações, grau de avan-
ço da reação, volume etc.) são funções do tempo. Entretanto,
apenas num processo entre estados todos eles no equilíbrio
químico, ou com o mesmo grau de avanço, pode-se ter
dQ = TdS, logo em processos reacionais homogêneos geral-
mente a equação (2) não é aplicável, a não ser que seus dife-
renciais sejam definidos através de derivadas temporais, o que
é análogo a usar a equação (4).

A proposta generalização da primeira lei rompe a barreira
que isola a termodinâmica de todas as outras ciências naturais,
entre elas a cinética química, abrindo caminho em direção aos
processos heterogêneos, estudados pela termodinâmica dos
meios contínuos. Evidentemente, porém, nem sequer a termo-
dinâmica dos processos homogêneos, que é a porta de entrada
para a dos meios contínuos, estará completa enquanto a segun-
da lei não for, também, expressa de forma temporal, o que
impede o prosseguimento do exemplo de tratamento termodi-
nâmico à cinética química iniciado no parágrafo anterior. O
estudo da segunda lei, porém, ultrapassa a intenção deste tra-
balho. Note-se que a generalização proposta permite que o
balanceamento de energia seja instantaneamente aplicado a
qualquer processo, não apenas a processos homogêneos, en-
quanto que a generalização da segunda lei para processos he-
terogêneos ainda é objetivo de pesquisa.

Num processo homogêneo específico, para o qual dQ = TdS e

∑ ΨΦ= =
J

1j jjddW , a equação (4) não se faz necessária, constituin-
do-se apenas numa informação adicional. Porém, os livros didá-
ticos geralmente não exploram o fato de que, nesta particular
situação em que a validade da equação (3) não é polêmica, a
energia interna assuma o papel de um potencial termodinâmico,
conforme sabido desde 185330. Isto mostra que, nestas condições,
a função diferenciável U=u(s, Ψ1,..., ΨJ) é suficiente para deter-
minar não apenas a equação (2), mas também todas as grandezas
constitutivas (características do material) do sistema fechado.

Evidentemente, tal fato encerra grande significado físico, ao
indicar que U representa bem mais do que apenas uma energia
necessária para efetuar um balanceamento. Entretanto, mesmo se
a função U = u(S,Ψ1,...,ΨJ)  continuar existindo quando dQ =
TdS for falsa (o que evidentemente implica na existência de S em
tais condições), U não será um potencial termodinâmico se a
equação (2) não for exata. Em outras palavras, o fato da equação
(2) ser ou não exata altera sensivelmente não apenas sua matemá-
tica, mas também o significado físico da energia interna.

A equação (4) afirma que a taxa de variação de energia inter-
na de um sistema será, a cada instante, igual à soma das taxas
de troca de calor e de trabalho que o sistema efetuar. Note-se
que estas duas últimas taxas são de compreensão intuitiva, por-
que estão ligadas à percepção sensorial, ao contrário dos concei-
tos de calor e trabalho. Em outras palavras, o que percebe-se
sensorialmente são as potências, ou quantidades de energia
transferida por unidade de tempo, não as quantidades totais
transferidas ao longo de um intervalo temporal. Portanto, a ge-
neralização proposta levou a grandezas mais primitivas do que
as originais, fato estranho porque, em geral, uma teoria mais
abrangente envolve conceitos mais abstratos. Tal fato reforça
nossa impressão de que alguns antigos mas ainda controversos
conceitos, incluídos na visão estática da termodinâmica clássica
transmitida pelos livros didáticos, são completamente desneces-
sários e até mesmo prejudiciais ao entendimento da teoria.

Por outro lado, embora a termodinâmica dos meios contínu-
os, assim como a mecânica destes meios 31, envolva análise
matemática moderna32, a teoria dos processos homogêneos, que
é a única necessária para fundamentar a termodinâmica quími-
ca, utiliza apenas as noções mais elementares de cálculo. Por
exemplo, no presente trabalho usaram-se exclusivamente os con-
ceitos de derivada, diferencial e integral de Riemann. Não há
como considerar tal matemática demasiadamente elaborada.
Ela, apenas, não é instrumental mas sim conceitual, como toda
a ciência deveria ser. Aliás, a aversão à matemática, ou a noção
de sua inacessibilidade, infelizmente tão comuns entre quími-
cos, provém precisamente do tratamento simultaneamente ma-
quinal e confuso que, às vezes, lhe é dado pelos próprios docen-
tes desta bela, simples e transparente disciplina.

A teoria dos processos homogêneos é, no nosso entender,
bem mais fácil de ser compreendida do que os já referidos
conceitos que, embora apresentados em livros didáticos, ainda
são objetos de controvérsia, como por exemplo semi-estático,
reversível etc. Aliás, deve-se ressaltar que o único aspecto
polêmico, no presente trabalho, é a dúvida sobre a validade ou
não da equação (3), quando a (2) for inexata. Trata-se de
polêmica no mínimo centenária. Planck, a termodinâmica do
não equilíbrio (ou dos processos irreversíveis) e a termodinâ-
mica dos meios contínuos consideram-na válida, enquanto que
a termoestática de Gibbs, aparentemente não. Quanto aos li-
vros didáticos, depende não somente de qual é aquele conside-
rado, mas de supormos que ele usa corretamente, ou não, o
conceito de diferencial.

Entretanto, no presente trabalho tal polêmica aparece de
forma periférica, porque ele enfoca a primeira lei ao invés da
segunda. Ele foi, propositalmente, desenvolvido levando em
conta ambas as possibilidades, não havendo preferência por
nenhuma. No mais, foram apresentadas idéias absolutamente
bem estabelecidas, conforme uma rápida consulta à bibliogra-
fia indicará, mas pouquíssimo divulgadas não apenas entre
químicos, mas entre físicos e engenheiros também. Já faz mais
de uma década, porém, que pelo menos um livro didático para
engenharia química as utiliza23.
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