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Introdução 

A polêmica mais básica e atual, em termodinâmica, 
envolve uma sutileza: as termodinâmicas clássica e 
estatística gibbsiana de fato exigem o equilíbrio, ou 
basta impor a homogeneidade, entendendo-se esta 
como a igualdade, em todos os pontos do sistema, 
do valor de cada uma de suas propriedades 
intensivas? Neste último caso, ao invés do processo 
reversível ou quase-estático (a opção varia de autor 
para autor), ter-se-á o processo homogêneo, a 
variável tempo retornará à termodinâmica clássica, 
após uma ausência de um século e meio e a 
segunda lei terá uma nova interpretação1! Não se 
trata, portanto, de uma discussão sem importância. 
É evidente que o equilíbrio não exige a 
homogeneidade (imagine-se, por exemplo, um 
equilíbrio de fases), mas a homogeneidade, também, 
não exige o equilíbrio. De fato, vapores 
supersaturados, líquidos superaquecidos etc. são 
homogêneos, mas não se encontram em equilíbrio. 
Portanto, a aplicabilidade das termodinâmicas 
clássica e estatística gibbsiana, a tais estados, 
reveste-se de significativo interesse conceitual. Em 
especial, há interesse no estado vítreo, porque este 
não é metaestável, mas sim instável2. 
Outro estado de não equilíbrio que merece atenção é 
o do líquido sob pressão negativa. Um líquido, em 
temperatura fixa, mantém-se estável enquanto a 
pressão for abaixada até ao valor da sua pressão de 
vapor. Em pressões inferiores a esta, tem-se um 
líquido superaquecido ou um gás estável. Mas o gás 
desaparece na pressão nula, enquanto que o estado 
de não equilíbrio existe não apenas na pressão nula, 
como também em pressões negativas (líquido sob 
tração). A água, por exemplo, admite pressões da 
ordem de −140 MPa, ou 1400 atmosferas negativas3. 
A termodinâmica clássica vem sendo aplicada a 
líquidos sob tração, dentro de limites definidos por 
uma curva chamada spinodal4, prevista pela teoria da 
homogeneidade como sendo o limite de aplicabilidade 
da termodinâmica clássica, em substituição à 
condição de equilíbrio5. 

Resultados e Discussão 

Uma abrangente revisão4 da bibliografia recente, 
referente a pesquisas sobre estados de não equilíbrio, 

inclui centenas de publicações. Dela emergem fatos 
como a dificuldade de obtenção   de  
 
resultados experimentais reprodutíveis, o intenso uso 
de dinâmica molecular e de métodos estatísticos, 
diagramas de fase bem diferentes dos tradicionais e 
controvérsias. Revisões específicas, para hélio 
líquido, confirmam este panorama6-7. 
Uma revisão da história destas pesquisas8 indica que 
líquidos sob pressão negativa foram, durante séculos 
(a primeira notícia remonta a 1663), considerados 
magia e diversão, jamais um assunto científico. Por 
outro lado, os estudos hoje realizados incluem 
cavitação e nucleação, comportamento do hélio 
líquido e cristalização de polímeros, sempre sob 
pressões negativas. Tais estudos exigem sofisticados 
conhecimentos de mecânica quântica, de estatística 
e de fenômenos de superfície.  

Conclusões 

A primeira crítica bem fundamentada à termodinâmica 
atemporal, restrita ao equilíbrio, foi liderado por 
Planck9. Em seguida, veio a termodinâmica dos 
processos irreversíveis10,11. Depois, apareceu a 
termodinâmica dos meios contínuos1,5, cuja 
introdução é a dos processos homogêneos. Agora, 
pesquisas sobre os mais variados estados reais de 
não equilíbrio decidirão a polêmica citada no início da 
Introdução. 
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