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Introducao |

A termodinamica, como qualquer outra ciéncia
natural, ndo foi originalmente concebida como uma
ciéncia atemporal. O artificio da atemporalidade
empregado por Wiliam Gibbs permitiu que a
termodinamica, de um conjunto de conceitos muitas
vezes discrepantes, adquirisse uma estrutura
matematica coerente. Todavia, desde que se tornou
uma ciéncia atemporal, a termodinamica distanciou-
se das demais ciéncias naturais e sua aplicabilidade
limitou-se aos sistemas cujos estados estdo em
equilibrio termodinamico. Entretanto, em meados do
século XX, uma teoria termodindmica mais
abrangente e com a mesma exatiddo matematica
adotada por Gibbs foi desenvolvida: a temporal
termodinamica dos meios continuos, que faz a
ilégica separacao entre termodinamica e cinética
quimica desaparecer, permitindo uma abordagem
mais consistente de processos quimicos e fisicos. !

Neste trabalho, as duas primeiras leis da
termodindmica s&o discutidas, impondo-se a
homogeneidade aos processos, isto €, todas as
propriedades intensivas e extensivas do sistema sao
fungdes do tempo, mas nao do espago.

Resultados e Discussao |

Seja um corpo cuja composicdo é fixa e as
posicbes e orientagbes relativas das particulas
constituintes sao inalteradas, embora o corpo possa
movimentar-se. Este corpo é denominado de corpo
rigido e seu conteudo energético é dado pela
energia de corpo rigido Eg. Porém, suponha que,
agora, as particulas possam movimentar-se. O
conteudo energético do corpo, E, é dado por
E= ErtU, onde U é a energia interna do corpo e
representa a soma das energias que envolvem
alteragdes nos momentos linear e angular das
particulas constituintes, mas n&o do corpo como um
todo.

O principio de conservagao de energia indica a
interconversibilidade entre calor e trabalho. O calor
g € a energia trocada que nao envolve alteragdo dos
momentos linear e angular do sistema e do exterior.
Portanto, calor ndo pode alterar Eg. Por sua vez, o
trabalho pode ser trocado tanto pela energia interna
(w), como pela energia de corpo rigido (wg). Logo,
347 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

tem-se U=g+w e WR=ER, onde se utiliza
conhecida representagdo para derivada temporal.
Somando as duas Ultimas expressbes e lembrando
que E=Er+U, tem-se E= g+wr, que é equagéo
global de balango de energia para um sistema
fechado. *

Para um sistema fechado em temperatura
homogénea, embora trabalho e energia interna
sempre possam ser convertidos em calor, ha um
limite para a taxa de absorcdo de calor, dado por
q<TS e para a taxa de produgéo de trabalho, dado
por U-TS<Ww, onde T é a temperatura absoluta
homogénea e S € a entropia. Em processo
isotérmico U-TS é a derivada temporal da energia
de Helmholtz, representada por A. Logo, A<w, isto
€, em processo isotérmico a velocidade de variagao
da energia de Helmholtz ndo é maior do que a
velocidade de absorgdo de trabalho pela energia
interna. Se o sistema trocar somente trabalho
volumétrico expansivo e for submetido a um
processo simultaneamente isotérmico e isobarico,
w=-pV e G=U-TS+pV <0, onde Gé a derivada
temporal da energia de Gibbs. Porque a entalpia €
dada por H=U+pV, G=U-TS+pV <0 pode ser
reescrita como G=H-TS<0, que é a mais
conveniente condicdo de espontaneidade para
processos isotérmicos e isobaricos. 2

Conclusoes |

As duas primeiras leis da termodinamica foram
discutidas, de acordo com a termodindmica dos
processos homogéneos. Em concordancia com
capitulo de livro publicado 2 em 2010 pelos autores,
na primeira lei a conservagéo dos momentos linear e
angular, juntamente com o conceito de corpo rigido,
enfatiza a unido da mecénica com a termodinamica.
Considerando a mesma referéncia, a segunda lei foi
interpretada como restricdo a velocidade de
resposta do sistema a estimulos externos.
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