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Matematica e Termodindmica parecem imisciveis. Os termodinamicistas
adotam uma matemdtica prépria que, para reencontrar a ciéncia a que os

atuais matemdticos se dedicam, precisa retornar em mais de um século
no tempo. Os matemadticos dificilmente se interessam por termodinimica
e, quando o fazem, produzem trabalhos de dificil compreensio para os
termodinamicistas. Embora ambos pare¢am muito bem acomodados nesta
situagdo, a evolucio cientifica, inevitavelmente, perturbara esta tranqtila

Palavras-Chaves

Termodinamica

Fundamentos da termodinimica
Matematica aplicada
Diferencial

Infinitésimo

convivéncia.
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Introducao

Georg Cantor foi o principal criador da Teoria dos
Conjuntos, entre 1870 ¢ 1900 (para uma visio simplificada
desta teoria veja, por exemplo, a referéncia [1], mas o que
ficou conhecido como sendo a sua obra mais significativa
encontra-se em dois artigos publicados respectivamente
em 1895 [2] e 1897 [3], referentes a Teoria dos Numeros
Transfinitos. Asidéias de Cantor tiveram reflexos em todos
os ramos da matemitica, revolucionando-a, porque nio se
tratava apenas de conceitos novos, mas sim de uma nova
forma de pensar a matemdtica. Tiveram forte influéncia,
também, sobre a filosofia. Cantor e seus seguidores foram
contestados por matemadticos de renome, destacando-se
entre eles Leopold Kronecker e Jules Henry Poincaré.
Mas seus maiores opositores, talvez, fossem os filésofos e
tedlogos que refutavam as implicagdes, decorrentes desta
nova matemadtica, nas dreas do pensamento a que eles se
dedicavam.

Richard Dedekind, seu contemporineo e também

um excelente matemdtico, desenvolveu uma linha
de raciocinio semelhante a4 sua e ambos se ligam
intelectualmente a Karl Weierstrass. No preficio da parte
I da referéncia [4], Dedekind informa que sua atengio,
para o assunto 14 tratado, foi atraida no outono de 1858,
quando ensinava calculo diferencial na escola politécnica
de Zurique. Afirma que o cilculo diferencial lida com
grandezas continuas, mas que nio se encontrava em lugar
algum uma explicagio do que realmente é continuidade.
Neste mesmo preficio, sobre as explicagdes geométricas
que ainda hoje sdo tdo fartamente utilizadas nos livros
didaticos de célculo fundamental, afirma que:

‘Even now such resort to geometric intuition in a first
presentation of the differential calculus, I regard as exceedingly
useful, from the didactic standpoint, and indeed indispensable,

if one does not wish to lose too much time. But that this form of
introduction into the differential calculus can make no claim of
being scientific, no one will deny’.

* Autor para contato
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Na parte II da referéncia [4], Dedekind trata de nimeros
naturais e transfinitos, embora provenha de Cantor a
principal contribui¢io a teoria referente a estes tltimos.

Antes de Cantor, o conceito de infinito nio era claramente
entendido pelos préprios matemdticos. Por exemplo, de
acordo com Gauss o termo infinito deveria ser utilizado
apenas como uma expressdo de linguagem comum, nio
como uma grandeza matemdtica. Mesmo o também
contestado (entre outros pelos energeticistas Georg
Helm, Wilhelm Ostwald, Pierre Duhem e Ernst Mach)
e revoluciondrio Ludwig Boltzmann, que publicou na
mesma época e muitas vezes nas mesmas revistas que
Cantor, evidentemente nio foi influenciado por este
ultimo, nem por Dedekind. De fato, ao se ler a belissima
obra de Boltzmann [5,6] percebe-se que, de acordo ela:

1. Os conceitos de diferencial e de infinitésimo se
superpdem, mas cabem grandezas finitas dentro de
um diferencial;

2. Nao hd nenhuma necessidade de se pensar em quais
seriam as equacdes definidoras’ dos diferenciais,
muito menos de se explicitar tais equagdes.

Entretanto, Boltzmann é extremamente cuidadoso e
minucioso em explicar seu raciocinio, tanto sob o aspecto
fisico quanto matemadtico, mostrando que este twltimo
coincidia com o dos melhores matematicos da sua época.

Por outro lado, ao se examinar o famoso livro de E. L. Ince
sobre equagdes diferenciais ordindrias [8], publicado em
1926, percebe-se um grande cuidado em demonstrar que
os diferenciais envolvidos sio, de fato, diferenciais. Logo,
jaem 1926, este ramo da matemidtica mostrava reflexos da
revolugio conceitual que Cantor precipitou. Porém, ainda
hoje, livros didéticos de quimica, fisica, engenharia e até
mesmo de cidlculo matemadtico, tratam diferenciais como
o fizeram Boltzmann e quase todos os matemdticos de
entdo. Mas, mesmo quando nio sio explicitadas, porque
as equagdes definidoras dos diferenciais na verdade
existem, tais livros ndo costumam incorrer em erro.

A dicotomia e a sua origem

Entretanto, ndo é este o caso da termodinimica tradicional
onde, além de ndo explicitadas, as equagdes definidoras
sdo, muitas vezes, dubias ou simplesmente inexistentes.
Deve-se lembrar que:

1. A termodinimica cldssica ji estava completamente
pronta mais de trinta anos antes da publica¢io dos
principais trabalhos de Cantor, que alids demoraram
décadas para serem totalmente aceitos pela
comunidade cientifica;

2. Atéachegadadatermodinimica dos meios continuos,
a termodindmica cldssica jamais foi revista a luz da
moderna matemaitica;

3. Tal revisio nio se fez necessiria nos outros ramos
tradicionais da fisica cldssica, por causa de uma
“magica” (a “mdgica” é a existéncia das equagdes
definidoras dos diferenciais, sem que seja informada
a necessidade de tal existéncia).

A inexisténcia desta “mdgica” frustrou, durante mais
de um século, os pesquisadores que quiseram entender
matematicamente a termodindmica, enquanto que tal
entendimento ocorreu normalmente nos outros ramos
tradicionais da fisica cldssica.

Nio ¢, portanto, de se estranhar que em alguns
compéndios tradicionais de termodinimica o estudante
seja explicitamente conduzido a desdenhar a matematica.
Por exemplo, na referéncia [9], p. 23, lé-se:

“...the expressions of mathematics are lacking in humor, which
is to say that they are no suitable medium for those finer shades
of thought which are often necessary in the exposition of ideas
which are on the way toward standardization...”

Note-se que este trecho foi publicado em 1961 e é
referente a uma ciéncia (a termodinimica) nascida no
inicio do século XIX. Por outro lado, a teoria geral da
relatividade de Einstein, publicada em 1915, utilizou
uma teoria matemdtica absolutamente exata, desenvolvida
anteriormente por Hilbert (por coincidéncia, o renomado
Hilbert considerou Cantor como um dos maiores
matemdticos da Histdria).

! Pode-se definir os diferenciais dy e dx através da equacio dy = Dy(x) dx, se e somente se a fungio y, for diferencidvel para o valor x considerado,
portanto se e somente se dy/dx =Dy(x) for tnica e bem definida para o x suposto. Satisfeita a equagio definidora, no mais dy e dx devem ser
reais arbitrérios. Isto significa que, fixado um valor x para o qual a funciio y_seja diferencidvel, dy = Dy(x) dx é a equagio de uma reta infinita
que, passando pela origem do sistema de coordenadas, apresenta dx como varidvel independente, dy como varidvel dependente e Dy(x) como
coeficiente angular, este ultimo bem determinado pelo valor fixado para x. Trata-se pois de uma paralela, com coeficiente linear nulo, a reta
infinita que tangencia a curva y_no ponto <x,y>. Para uma discussio mais aprofundada deste conceito de diferencial, veja a se¢do 6-3, p. 105 da

referéncia [7].
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Esta comparagio indica o completo absurdo contido no
trecho antes transcrito, de um livro muito conhecido e
considerado, adotado durante décadas nas melhores
universidades do mundo. O autor do presente texto
desconhece a existéncia de afirmagio semelhante, em
qualquer outra ciéncia exata. Mas deve-se elogiar a
franqueza destes autores, que se manifestam abertamente,
ao contrario da maioria, que pensa de modo idéntico
mas nio ousa se pronunciar. Deve-se, também, elogiar a
elegincia com que afastam o estudante de tentar entender,
de modo realmente matemdtico e exato, a termodinimica.
Outros livros fazem o mesmo, mas de modo bem menos
sutil.

De fato, em tais compéndios o estudante afasta-se porque
recebe ensinamentos de cdlculo tdo erroneos e discrepantes
que o efeito s6 pode ser o abandono a matemaitica. Por
exemplo, na referéncia [10], p. 16-17, lé-se:

“We therefore extend the law of conservation of energy to
thermodynamic systems by writing formally AU = W + Q
(1).... We write the equation for an infinitesimal change dU,
corresponding to equation (1) for the finite change AU, in the
Sform dU = Q + W (9). We do not write dW or dQ, first because
to do so would imply [2 dW = W, - W, or [2dQ = Q, -
Q, and no such properties exist as W, or W, or Q, or Q, of
the state 1 or 2 of a system, and second because W and Q in
equation (9) need not be infinitesimal or even small but can be
of any magnitude provided that they have appropriate signs

and that their sum is infinitesimal”.

Este incrivel conteido foi publicado em 1979, em um
livro mundialmente famoso e ainda hoje adotado em
muitos cursos de pds-graduagdo. Este autor também
merece sinceros elogios, porque presta um real servigo a
termodindmica, ao mostrar até onde a ma conceituagio
de diferencial pode levar. A saber:

1. W, W, Q,eQ,, bem como as integrais, nio existem
se as fungdes forem, tomando-se emprestados os
parametros de Tatiana Ehrenfest-Afanassjewa [11]
para representar as fungdes (veja trecho destacado na
p- 6), le,xZ,...,xn e Qd,xz,___’m. Mas, mesmo considerando
a termodindmica como sendo uma ciéncia atemporal,
é inevitavel aceitar a existéncia das fungdes W_e Q,
se T representar o tempo, porque a cada instante pode
corresponder um e apenas um valor W = W(t) e Q_
= Q(1). Portanto, pode-se perfeitamente escrever [12

dW = [2 DW() dt =W, - W, ¢ [2dQ = [,2 DQ()
dr=-Q,-Q,

2. Se dU, ao invés de ser um diferencial, fosse apenas
um infinitésimo, é evidente que ele poderia ser o
resultado da adi¢do de quantidades com médulos nao
nulos e tendentes a igualdade entre si, quantidades
estas com sinais opostos, exatamente como afirma
o autor. A obje¢io é a de que dU nio ¢é apenas um
infinitésimo, mas sim um diferencial, caso contririo
ele ndo poderia ser integrado, produzindo AU. O
texto destacado deixa absolutamente claro o fato de
que o autor desconhece por completo a necessidade de
equagdes definidoras, para que um diferencial exista.

Alids, no destaque acima da referéncia [10], ao colocar
exatamente o mesmo segundo membro nas equagdes (1) e
(9) (a soma tem a propriedade comutativa), o autor afirma
que AU = dU (duas grandezas iguais a uma terceira sio
iguais entre si).

Pelo fato de explicitar que AU = dU, este livro apresenta
o exemplo mais contundente do afirmado por Moreira e
Bassi na referéncia [12]: os compéndios tradicionais de
termodinamica, embora escrevam o balanceamento de
massas na forma diferencial, interpretam-no e utilizam-no
unica e exclusivamente como também fazem para a forma
integral, tornando assim completamente desnecessiria
a expressdo diferencial. Mas este tépico serd retomado
adiante, ndo sendo agora objeto de discussdo. Na verdade,
resolveu-se realcar um trecho da referéncia [10], ao invés
de vérios outros exemplos, produzidos por outros autores,
somente porque, neste caso, jamais se poderia supor que
tivesse havido algum erro tipogrifico, ao contrario do que
poderia ser imaginado na maioria dos casos, cujos autores
refugiam-se na maior ambigtiidade possivel.

Nio se imagine que os absurdos matemdticos que
infestam os livros didaticos de termodinimica sejam
preferencialmente escritos por alguma categoria especifica
e autores. No caso, trata-se de um quimico muito bem
de aut N , trat d tob
conceituado. Mas tais absurdos sdo igualmente escritos
por fisicos e engenheiros renomados. De fato, de acordo

com Truesdell [13], p. 60-62:

“Thus, if we take almost any recent book with ‘continuum
mechanics” or “material science” in its title, we find a chapter
on thermodynamics, but that chapter presents a curious
contrast with the same author’s pages, earlier in the book,
on pure mechanics. There the reader is faced by mappings,

feelds of vectors or tensors, Jacobians, differential invariants,

perbaps even Christoffel symbols and affine connections....

The same reader of the same book then reaches the chapter on
thermodynamics, where he is faced with the “axiom” TdS >
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00Q.... In paraphrasing his old thermodynamical text he
reproduces vague, descriptive, and unmathematical wordplay
which he himself would not for a moment tolerate in his own
chapter on elasticity”.

Neste contexto vale lembrar que, em 1912, Paul e Tatiana
Ehrenfest publicaram um artigo [11] comparando as
estatisticas de Boltzmann e Gibbs, motivados pela
controvérsia sobre o teorema H de Boltzmann. Tal artigo
se tornou um cldssico. Ele absolutamente nao contém
qualquer falha matematica, nem sequer na sua segio 24,
a qual ¢ intitulada, na sua tradugio para o inglés, “The
analogy to the observable behavior of thermodynamic
systems”. Mas, no preficio especifico para a tradugio (p.
viii), assinado por Tatiana e datado fevereiro de 1959, lé-
se:

‘Howewer, it became clear to me afterwards, that the existence
of an integrating factor has to do only with the mathematical
expression of AQ = dU + dA in terms of the differentials
d, d .. dn of the equilibrium parameters Xy Xpenny X7
and is completely independent of the direction in time of the
development of the natural processes.... Nevertheless, even
today many physicists are still following Clausius, and for
them the second law of thermodynamics is still identical with
the statement that the entropy can only increases”.

Perceba-se, inicialmente, a importantissima polémica que
este trecho encerra, a qual mostra que em 1959, como em
1862 e como hoje, a segunda lei da termodinimica ainda
nio estava bem estabelecida. Mas note-se também que,
aparentemente, a autora relaciona os diferenciais dU e dA
com os diferenciaisd ,, d ,,..., dxn, indicando a existéncia
das fungoes U eA . Neste caso, porém, dU
+dA = d(U+A) logo AQ d(U+A) mas dever-se-ia entdo
escrever dQ_= dU+dA sendo, a menos de uma constante

somativa, Q = U+A, logo existindo (ld -

yeeXIL

Entretanto, suponha-se que exista apenas U, , . Por
exemplo, poder-se-ia imaginar que dA fosse o simétrico
do diferencial do trabalho de expansido dw = -PdV, logo
dA = PdV, nio existindo Axl,xZ,...,xn' Neste caso dU + dA =
d(U+A) porque, conforme suposto, Axl,xZ,m,xn inexiste. Pode
ser que a excelente fisica Tatiana Ehrenfest-Afanassjewa,
sabendo que existem as fungdes U, , e P
tenha chegado a conclusao de que se deve escrever e
4a» O que € absolutamente correto, porque o produto de P

pelo diferencial ;, s6 pode produzir um diferencial.

x1,x2,...,xn’

Mas a soma de dois diferenciais s6 pode ser um diferencial,
mesmo quando dU + dA = d(U+A) e Q inexistir.
,X2,...,X0
Portanto, a autora deveria ter escrito dQ_= dU + dA, ao
invés de AQ = dU + dA. Em termodinémica, porém, hd o
costume de se usar o simbolo & ou A, ao invés de d, para
indicar a inexisténcia, no caso, da fun¢io Qtl,xZ,...,xn (um
diferencial pode existir, desde que bem definido, mesmo
quando a fungio integral correspondente inexista). Porém,
no caso de A indicar a inexisténcia da funcido, a autora

deveria ter escrito AQ = dU + AA.

A soma dU + dA aparece novamente na pigina x do
citado prefacio, enquanto que AQ aparece na parte inicial
do pardgrafo do qual foi transportado o trecho antes
destacado. A possibilidade de erro tipografico é pequena.
Com maior probabilidade, trata-se de mais um exemplo do
que afirmou Truesdell, no trecho de sua autoria destacado
anteriormente ao de Tatiana. As diferencas, em relagio
aos livros didaticos considerados por Truesdell naquele
trecho, estdo em que, agora, os autores sio realmente
famosos, o livro é inteiramente dedicado a termodinimica
estatistica e a estranha matematica da termodinamica nem
sequer consta no artigo original, mas apenas no preficio
especifico para a sua tradugdo, escrito 47 anos apds, por
apenas um dos autores (Paul Ehrenfest jd era falecido na
época da tradugio).

Ao invés de simplesmente lamentar a atitude de
aversio a matemdtica que, ao longo de todo o século
XX e no mundo inteiro mostraram e mostram muitos
pesquisadores e autores da drea de termodinamica,
ndo seria mais construtivo procurar entender as razdes
histéricas de tal postura, que acontece unicamente
nesta ciéncia exata e que, evidentemente, tem funestas
conseqiiéncias para o seu desenvolvimento? Nio seria
esta atdvica e generalizada atitude devida ao fato de
que, na termodindmica tradicional, ndo acontece a antes
mencionada “mdgica”, que ocorre nos outros ramos da
fisica cldssica? Nao caberia aos matemdticos explicar a
“mégica”? Foi exatamente isto o que fizeram Truesdell e
outros matemdticos, embora usando uma linguagem que
tende a afastar os ndo matematicos.

Como exemplo realmente histérico da falta que a
“mdgica” faz, tome-se o que talvez haja de mais tipico na
termodindmica, ou seja, a desigualdade de Clausius, em
alguns livros grafada TdS > 8Q, de acordo com o texto de
Truesdell antes transcrito. Na p. 13 da mesma referéncia

[13], Truesdell afirma que:

2 Truesdell se refere a algum velho livro de termodinimica, pertencente ao autor do livro que ele estd comentando, autor este que, nesta tltima

frase, é referido pelo pronome “he”.
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“Generations of mathematicians have tried to make sense of
what Clausius wrote.... For over a century the only way to
render Clausius proposal concrete seemed to be something of the
same kind but without requiring ...."

Realmente, a famosa desigualdade foi bem definida
por Clausius apenas para o caso da igualdade. Como
resultado, uma variedade de interpretagdes diferentes ji
foram propostas (um conjunto de diversas interpretacoes
pode ser visto na referéncia [14]). Alids, de acordo com a

p. 69 da referéncia [13]:

“There are almost as many first and second laws as there are
thermodynamicists’.

A raiz do problema estéd no fato de que, entre os préprios
matemiticos, inexistia na época de Clausius capacidade
para descrever, sem ambigtiidades, a lei natural que ele
queria expressar.

Mas Truesdell e Bharatha [15] demonstraram, de modo
inequivoco, que é possivel construir uma termodindmica
cldssica temporal absolutamente rigorosa sob o aspecto
matemadtico, usando-se exclusivamente os conhecimentos
matemadticos e os fatos experimentais disponiveis no
século XIX. A revisio da termodinimica tradicional, a
luz da moderna matemitica, nio exige portanto qualquer
conhecimento de dlgebra moderna ou de teoria dos
conjuntos. Porém as declaragdes de Truesdell, reportadas
no pardgrafoanterior, garantem que ainten¢io dareferéncia
[15] ndo é afirmar que, de fato, uma termodinimica
clssica temporal absolutamente rigorosa poderia ter sido
desenvolvida no século XIX, mas sim que ela exige uma
mudanca na forma de pensar a termodinimica, mudanca
esta s6 possivel através do rigoroso enfoque dos conceitos
que fundamentam o cilculo matematico, sem entretanto
exigir qualquer sofisticacio matemdtica.

De fato, para efetuar tal revisao basta que, ou diferenciais
nio sejam utilizados, usando-se ao invés deles derivadas,
ou que sejam utilizados de acordo com suas defini¢cGes
matematicamente  exatas. Entretanto, porque a
termodindmica tradicional usa diferenciais cujas equagdes
definidoras sio dubias ou inexistentes, os conceitos
fundamentais da teoria precisam ser apresentados de
outra forma. Logo, a revisdo matemdtica implica numa
revisdo conceitual.

De fato, para efetuar tal revisao basta que, ou diferenciais

ndo sejam utilizados, usando-se ao invés deles derivadas,
ou que sejam utilizados de acordo com suas defini¢des
matematicamente  exatas.  Entretanto, porque a
termodindmica tradicional usa diferenciais cujas equagdes
definidoras sio dubias ou inexistentes, os conceitos
fundamentais da teoria precisam ser apresentados de
outra forma. Logo, a revisio matemdtica implica numa
revisdo conceitual.

Um outro exemplo de equivoco matemitico, sem tanta
ressonincia histérica quanto o anterior, porém grave
e presente em muitos compéndios tradicionais bem
conceituados, ¢ a trivial confusio entre dx e Ax, ou seja,
a idéia que dx é um Ax “muito pequeno”. Nada é grande,
ou pequeno, a nio ser que se especifique em relagio
a que. Portanto, um Ax bem especificado pode ser tdo
pequeno quanto se queira, em relagdo a outro Ax também
bem especificado, entendendo-se que Ax represente uma
diferenca finita. Maas o médulo de um infinitésimo tende a
zero, logo ndo é uma diferenca finita. Assim, é qualitativa
a distingdo entre Ax e um infinitésimo, enquanto que os
adjetivos grande e pequeno se referem a comparagdes
quantitativas.

Conseqlientemente, seja ou nio dx considerado um
infinitésimo, ele é qualitativamente diferente de Ax,
ndo podendo ser com ele comparado. Mas o conceito de
infinitésimo ndo é trivial’>, sendo freqientemente mal
compreendido. Por isto, a desnecessiria imposi¢io de
que um diferencial seja um infinitésimo pode conduzir
a erronea nogio de que dx seja um Ax “muito pequeno’.
Como exemplo das conseqiiéncias desta nogio, tem-se a
obteng¢do de uma equagdo diferencial para um processo
reversivel, seguida da afirma¢io de que ela é vilida
também para o irreversivel, porque a equagio fornece o
valor de dx, sendo x uma funcio de estado, logo a diferenca
entre os valores de x nos estados inicial e final do processo
independe do modo como este ocorreu.

Se a mencionada equagio nio fornecesse o valor de dx,
mas sim o de Ax, o raciocinio exposto seria absolutamente
correto. Mas, como dx ndo é um Ax muito pequeno, mas
sim algo qualitativamente diferente, ele é equivocado.
Supondo que x = x(z) e que dx = Dx(z) dz, o diferencial dx
refere-se exclusivamente a um unico e bem determinado
ponto da curva x = x(z), ndo a dois pontos, sendo um real
arbitrdrio o valor deste diferencial (veja a primeira nota
de rodapé). Portanto, para perceber o equivoco cometido
nio é necessdrio definir reversivel, irreversivel, estado,

* O conceito de infinitésimo ndo ¢ trivial e, certamente, ¢ muito mais dificil de se entender do que o de diferencial. Ao leitor interessado neste
conceito sugere-se, para uma defini¢do exata, ao invés dos livros diddticos de clculo mais comuns, o conceito apresentado por Dedekind [4], p.

242 27.
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fun¢do de estado ou processo. Basta perceber que nio
existe “diferenca entre os valores de x”, seja ou nio dx
infinitesimal.

Este segundo exemplo confirma que a termodinamica até
hoje apresentada nos compéndios tradicionais, mesmo os
mais recentemente editados e os mais conceituados, difere
de um livro para outro no que concerne a apresentagio, a
didatica, aos exemplos priticos, as aplica¢des e a inclusdo
de conceitos provenientes do imenso desenvolvimento
havido, no século XX, para as teorias corpusculares e as
espectroscopias, mas mantém o enfoque matemdtico do
século XIX. Por este motivo, os mesmos equivocos, as
mesmas incoeréncias e a mesma dispersdo nos conceitos
fundamentais permanecem intactos, ji faz mais de um
século.

Entretanto, este segundo exemplo também mostra como
alguns equivocos podem passar totalmente despercebidos
e ndo ter nenhuma influéncia sobre importantes aplicagtes
da termodinamica. De fato, suponha-se que a citada
equagdo diferencial seja, em seguida, integrada e que
apenas a sua forma integrada tenha aplicacio pratica. De
acordo com a exposi¢do presente em muitos compéndios
didaticos*, a equagdo integrada serd vilida para processos
irreversiveis, porque a equagio diferencial que a originou
também era vilida. O fato de, na verdade, apenas a
equagdo integrada ser valida para processos irreversiveis,
serd totalmente irrelevante para as aplicagbes priticas.
Uma discussio sobre este assunto pode ser encontrada no
ja citado artigo, publicado por Moreira e Bassi [12].

Mas, em algumas circunstincias, os livros tradicionais
corretamente utilizam caracteristicas que sdo exclusivas
das equagdes diferenciais. Nem em tais situagoes, porém,
esteslivrosestimulam o interesse do aluno pelamatematica.
Um exemplo é a obtengdo de expressdes matemdticas
para dH, dA e dG, a partir da expressio para dU. Para
isto, alguns livros didaticos utilizam a transformacio
de Legendre (nio use o nome transformada, para nio
confundir com as transformadas de Fourier, Laplace e
Mellin, cuja importante teoria pode ser encontrada, por
exemplo, na referéncia [17], p. 453 - 471 e cujo significado
é totalmente diferente), geralmente sem especificar em
quais condi¢des ela é aplicavel ou, mesmo, sem mostrar
sua simplissima dedugio (veja a dedugio, por exemplo, na

referéncia [18], p. 159).

Para o estudante, o uso desta transformagio acaba
se tornando uma regrinha mnemonica que, por ser

apresentada pelo préprio livro didético, ajuda a consolidar
a nogdo de que a matemitica deve ser enfocada de modo
puramente instrumental. Acrescente-se a isto que o
justo respeito pela obra do grande matemdtico Adrien
Marie Legendre (1752-1833) exigiria que, ou o estudante
pelo menos conhecesse minimamente tal obra, ou a
desconhecesse totalmente, mas que nunca associasse o
nome Legendre exclusivamente a essa tdo simpldria
regrinha.

Conclusao

Neste trabalho, evidenciou-se a lamentdvel falta de
entrosamento entre matemadtica e termodinimica. Ainda
¢ polémica a tradugdo, para a linguagem matematica,
de um fato fisico publicado por Clausius em 1862,
cerca de um século e meio atrds. Os termodinamicistas
se afastaram da matemadtica e este afastamento gerou
maiores dificuldades matemaiticas, criando-se assim um
circulo vicioso. Ocasionalmente, diversos matematicos
romperam esta cadeia de eventos, mas sempre o fizeram
de modo legivel quase que exclusivamente sé por
matemdticos e, freqientemente, nio conseguiram deixar
de manifestar seu desdém pela “ignorincia matemdtica”
dos termodinamicistas.

Estes 6timos mas desdenhosos cientistas nao consideraram
que, se os termodinamicistas continuavam presos a
matemdtica do século XIX, isto ocorreu porque os
livros de célculo nos quais eles estudaram e as aulas que
receberam, também continuavam presos a matemadtica
daquela época. Nio consideraram, também, que os demais
ramos da fisica cldssica, como por exemplo a mecédnica
analitica, o eletromagnetismo ou a elasticidade, embora
utilizando uma matemadtica muito mais sofisticada do que
a da termodinimica, também a usam de forma puramente
instrumental e jamais fizeram a revisio dos conceitos
mais basicos do cilculo, que os termodinamicistas seriam
obrigados a fazer para corretamente aplici-lo a teoria

deles.

Por outro lado, mesmo que os termodinamicistas fossem
informados da necessidade de tal revisdo, certamente
menosprezariam esta informacdo. Convém lembrar
que a termodinimica continua, fundamentalmente,
uma ciéncia aplicada, ou seja, ela prépria é apenas uma

* Veja, por exemplo, a secio intitulada Combining the first and second laws, pertencente ao capitulo 5, na p. 162 da referéncia [16], que de acordo
com a sua contra-capa é “the world’s best selling textbook on physical chemistry’.

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



7 Chemkeys - Liberdade para aprender

ferramenta. A diferenca, em relagio ao passado, é que o
conjunto de aplica¢des expandiu-se enormemente, quando
comparado apenas as mdquinas térmicas cujo estudo
originou a teoria cldssica. Os atuais termodinamicistas
nio efetuam pesquisa teérica em termodindmica cldssica
e, para as aplicagdes tradicionais, a citada revisio pouco
ou nada acrescentard. Portanto, para a quase totalidade
dos termodinamicistas esta proposta de revisio seria
entendida como um complicado transtorno, sem nenhuma
utilidade pritica.

Logo, torna-se para eles muito mais cémodo continuar

defendendo que

“..the expressions of mathematics are lacking in humor,
which is to say they are no suitable medium for those
finer shades of thought which are often necessary in
the exposition of ideas which are on the way toward
standardization.” (referéncia [9], p. 23)

De fato, os dois lados convivem muito bem com o
abismo que os separa. Alids, parecem até gostar dele.
Mas, se o progresso da ciéncia fosse restrito pelas
aplicages vigentes em cada época, ou pelo preconceito,
o conhecimento humano teria se desenvolvido muito
mais lentamente. Por isto o mencionado abismo, cada
vez mais anacronico e insustentdvel, a qualquer instante
inevitavelmente implodird. Este texto pretende, apenas,
ser uma contribui¢do muito modesta a antecipa¢do desta
evidente inevitabilidade. Incomparavelmente mais do que
este texto, algumas pesquisas experimentais e teéricas
recentes contribuirdo para tal antecipagio.

Sdo elas as modernas pesquisas sobre a metaestabilidade.
Os processos, entre tais estados, sdo seqiiéncias de
estados quase espacialmente homogéneos os quais,
entretanto, estdo radicalmente fora do equilibrio.
Logo, a quase homogeneidade espacial de temperatura,
pressdo, densidade etc., em tais estados, nio se relaciona
com uma situa¢do de quase equilibrio, ao contririo do
que costumeiramente acontece em termodindmica.
Se as equagdes termodinimicas convencionalmente
denominadas “para processos reversiveis” forem aplicdveis
a tais estados, a termodinimica ndo mais poderd ser
considerada uma ciéncia que sé lida com estados de
equilibrio, portanto que s6 lida com a atemporalidade. Por
exemplo, na pressdo atmosférica existe d4gua liquida desde
a temperatura 233 K [19], até a de 553 K [20]. Além disto,
a dgua liquida admite pressdes negativas, ou tragdes, da

ordem de - 140 MPa [21].

Entretanto, no mais recente livro de revisio sobre este
assunto [22], publicado em 2002 e onde pode-se encontrar

extensa e atualizada bibliografia, a termodindmica
continua sendo matematicamente tratada do modo
costumeiro. De fato, na p. 24 deste livro 1é-se:

In  thermodynamics pressure is defined as the partial
derivative of internal energy by the volume —p = U / oV (1)
or in entropic representation, p/T"= 0S8/ V (2). Condition for
local stability is that the second partial derivative of entropy is
negative, 028 / 02V < 0 (3), that is 0 (1/P) / oV < 0 (4) if T
> 0 then dp / OV > O states do not exist”

A equagio (1) é a defini¢do da pressio em um sistema
espacialmente homogéneo, mas a equagio (2) é uma
alteracdo da bem conhecida equagio dp / 0T = 9S / oV,
obtida a partir da diferencia¢do da fungdo que fornece a
energia livre de Helmhotz em termos da temperatura,
do volume e das quantidades de substincia presentes
no sistema homogéneo. Nos livros de termodinimica,
esta equagdo costuma ser considerada uma das quatro
equagdes de Maxwell.

Comparando-se esta equagdo de Maxwell, cuja validade
é reconhecida faz mais de um século, com a equagio (1),
obtém-se dp / dT = p/T. Supondo que a pressio seja
fungio da temperatura, do volume e das quantidades de
substancia presentes no sistema homogéneo, estaigualdade
indica que, quando o volume e todas as quantidades de
substancia estiverem constantes, o grifico da pressdo
em funcido da temperatura serd uma reta passando pela
origem do sistema de coordenadas. Isto ocorre s6 para um
gds perfeito, nem sequer para um gds de van der Waals,
quanto menos para sistemas liquidos ou sélidos. Portanto
os autores, assim como acontece em tantos livros de
termodindmica, apresentam um resultado especifico para
gases perfeitos, mas sem avisar o leitor quanto a extrema
especificidade de tal resultado.

Seja um sistema homogéneo na pressio p, temperatura T
e volume V. Neste sistema, a expressdo 025 / 02V = 02p /
oV 0T =092p /9T 9V < 0 implica em que a razdo entre a
variagdo infinitesimal de p e a varia¢do infinitesimal de T
que a provocaria, mantendo-se constantes o volume e todas
as quantidades de substincia, diminuiria com o aumento
infinitesimal de V, mantendo-se constantes a temperatura
e todas as quantidades de substancia. Portanto:

1. Se p diminuisse com o aumento de T, entdo a
diminui¢do da razdo entre estas variagbes, com o
aumento de V, corresponderia a um aumento do
moédulo desta razio e

2. Se p aumentasse com o aumento de T, entdo a
diminui¢do da razdo entre estas variagbes, com o
aumento de V, corresponderia a uma diminui¢io do
moédulo desta razio.
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Sdo estas as inicas implicagoes da equagio (3), ando ser que
materiais especificos sejam considerados. Alids, a equagdo
(3) é sem duvida vilida para gases perfeitos e de van der
Waals mas, na maioria dos livros de termodinimica,
nio ¢é apresentada como uma lei geral. Enquanto uma
revisdo matemadtico-conceitual da termodinimica ndo for
efetuada, divulgada e aceita pela comunidade cientifica,
continuard duvidoso muito do que a esta ciéncia se
referir.
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