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LA TERMODINAMICA I EL TEMPS

1. Introduccié

La temodinamica classica és una teoria estatica. A
cada estat d’equilibri d’un sistema li assigna un valor d’un
potencial termodinamic -I’entropia, en sistemes aillats;
entalpia lliure, en sistemes a temperatura i pressié cons-
tants; o d’altres potencials segons les condicions a queé se
sotmet el sistema.

El problema termodinamic fonamental és el segiient.
Un sistema es troba en un cert estat d’equilibri. Les seves
condicions als limits es canvien per unes altres. La qiiestié
a respondre és quin serd l’estat final del sistema. El cri-
teri per a la resposta és senzill: en un sistema aillat,
’entropia només pot augmentar; en un sistema a tem-
peratura i pressi6 constants, ’entalpia lliure només pot
disminuir.

La termodinamica classica, doncs, compara estats
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d’equilibri. Es capag de predir ’estat d’equilibri final,
donat ’estat inicial i la variacié de condicions de contorn.
No és capag, en canvi, de preveure si el procés correspo-
nent sera rapid o lent. Enlloc no es refereix al ritme del
temps, siné només al sentit de la seva evolucié. I aquest
sentit és -irreversible. Aquesta irreversibilitat és la que
déna a la termodinamica el seu interés filosofic.

La termodinimica de no equilibri tracta de passar de
la termodinamica d’estats a la de processos, de passar del
sentit del temps al ritme de la seva fugida, d’escatir si un
procés sera rapid o lent; d’avaluar el rendiment amb que
en podrem obtenir treball dtil.

L’objectiu d’aquesta conferéncia no és el punt filo-
sofic, al qual al-ludirem de passada, siné la presentacid
de dos desenvolupaments recents de la termodinamica de
processos irreversibles en que el temps juga un paper es-
pecialment rellevant: la termodinamica de temps finits,
desenvolupada, entre d’altres, pel grup de Stephen Berry,
Peter Salamon, Bjarne Andresen a Xicago, i ’extensié de
la termodiniamica de processos irreversibles, desenvolu-
pada, entre d’altres, pel grup de termodinamica de no
equilibri de la nostra facultat -professor José Casas-Vaz-
quez, Carlos Pérez Garcia, Josep Enric Llebot, Diego
Pavén, José M. Rubi i jo mateix.

2. La segona llei

La segona llei de la termodinamica, la que fixa un
sentit al temps, és la que té I’enunciat més senzill de totes
les lleis de la naturalesa. En un sistema aillat, la calor
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flueix de les parts calentes a les fredes, perd no a la in-
versa. Aixi I’enuncia Clausius ’any 1850: un enunciat di-
rectament intuitiu, lligat a ’experiéncia ancestral. Quina
diferéencia amb la primera llei, tan complicada, tan poc
intuitiva. Que la calor sigui una forma d’energia no és
gens evident. La teoria del caloric; de Lavoisier i Laplace,
segons la qual la calor és una substincia fluida, impon-
derable, indestructible i autorepulsiva, és molt més pro-
pera a la inmediatesa de les sensacions. Fins i tot en la
teoria grega dels quatre elements el foc, la calor, era una
substancia! Per altra banda, la conservacié de ’energia, és
encara menys intuitiva: quan en una série d’experiments
Penergia coneguda no es conserva, s’inventa una nova
forma d’energia que, sumada a les anteriors, déni una
magnitud conservada. Fins ara, aquest a priori metafisic
ha estat tan fructifer, que posar-lo en entredit sembla tan
sols una forma estéril, heteredoxa i avorrida de passar
P’estona, una manera de matar, literalment, el temps.

El dubte que es presenta en reflexionar sobre I’enun-
ciat de Clausius es refereix a I’abast de la teoria. Quin
poder predictiu, quina generalitat pot tenir un enunciat
tan poc sorprenent com aquest, aplicat a una situacié
tan limitada i concreta, formulat d’una manera tan vaga
i imprecisa? Una formulacié quantitativa de la segona
llei no trigard gaire: la donara Clausius el 1854, amb
la seva teoria de valors d’equivaléncia de les transfor-
macions i, en forma més general, el 1865, amb la intro-
duccié de P’entropia. Resulta, pero, atractiu el joc logic,
ple de subtileses, que mitjancant tota mena de processos

5D



ciclics ideals, ana explorant les conseqiiencies de la segona
llei durant els seus primers anys. Aixi, aquell enunciat
d’apariéncia obvia porta a resultats tan poc evidents com
el limit superior del rendiment de les maquines térmiques,
la impossibilitat de transformar totalment calor en tre-
ball, la disminucié del punt de fusi6 del gla¢ o I’augment
de la temperatura d’ebullicié de ’aigua amb un augment
de la pressié, la definicié d’una escala absoluta de tem-
peratures, una expressié concreta per a la diferéncia de
calors especifiques a volum i a pressi6 constants, per par-
lar tan sols d’alguns problemes tractats entre 1850 i 1860.
La termodindmica arriba a la seva cristal-litzacié defini-
tiva el 1876, amb ’obra de Gibbs sobre ’equilibri de sis-
temes heterogenis, que lligava la perfeccié matematica for-
mal amb la novetat dels conceptes i ampliava el domini de
la termodinamica a camps tan importants com les reac-
cions quimiques, els sistemes eléctrics i magnetics i les
superficies. Aquest esclat dels meétodes termodinamics
havia de portat Planck, el 1900, a resoldre el problema de
la radiacié del cos negre i a Einstein, el 1905, a descobrir,
per una analogia heuristica purament termodinamica, el
fotd, 'inici de la revolucié quantica, en definitiva.

Perd volem parlar del temps. I se’ns presenta un al-
tre dubte. La irreversibilitat del pas de la calor de calent
a fred, inclou qualsevol altre tipus possible d’irreversibili-
tat? La pregunta resta encara oberta. Hi ha, recordem-
ho, altres processos que defineixen una fletxa del temps:
’expansié cdsmica (1929), I’Gs de potencials retardats en



electromagnetisme, la violacié de la simetria de paritat-
conjugaci6 (1964), i la psicologia. Com es relacionen totes
elles?

Hi ha una escola termodinamica que pretén que la
irreversibilitat termodinamica és conseqiiéncia de I’expan-
si6 de I’univers'. No hi ha sistema perfectament aillat: no
hi ha aillants respecte de la gravitacié. Tota irreversibili-
tat és conseqiiéncia de la irreversibilitat cosmica, arriben
a dir. Es una teoria ambiciosa, bella per la seva globali-
tat, pero poc fonamentada, encara. Que el foc ens escalfi
perque les galaxies s’allunyen! Es, com a minim, dificil
d’imaginar. I qué passaria en un univers en contraccié?
En invertir-se la fletxa cdsmica del temps, s’invertiria tam-
bé la termodindmica? La qiiestié ha estat replantejada fa
poc per Stephen Hawking: és possible la vida intel-ligent
en una fase de contracci6?

Un altre problema tipic de la irreversibilitat macros-
copica es refereix a la connexié mecinico-estadistica amb
el mén reversible microscopic. La irreversibilitat termodi-
namica, macroscopica, es una il-lusié deguda a les nostres
limitacions de coneixement i d’accié, inacapaces de con-
trolar en tots els seus detalls un sistema de bilions de
particules? O bé, com han proposat alguns autors, sén
les lleis reversibles de la mecanica una il-lusié per excés
de simplificacié? El mén que la mecinica ens descriu com
a reversible, és realment reversible? Prigogine s’ha plante-
jat aquesta i d’altres qiiestions en el seu assaig La nova
alianga®.



3. Termodinamica de temps finits

Entrem, perd, en la matéria més concreta que ens
haviem fixat com a objectiu. El primer desenvolupament
de la termodinamica de no equilibri que volem examinar
és la termodinamica de temps finits (finite-time thermo-
dynamics) que es va comencar a desenvolupar I’any 19753.
El seu objectiu és, en bona part, practic: com es pot
maximitzar la poténcia d’una maquina térmica?

La termodinamica va néixer, recordem-ho, sota I’im-
puls de les maquines térmiques. Sadi Carnot, fill d’un
general ministre de Napoled, s’interessa, com el seu pare,
per aquestes qgilestions. Carnot pare havia estudiat les
condicions de rendiment optim de maquines mecaniques
mogudes per salts d’aigua. Carnot fill es planteja I’estudi
del rendiment optim de maquines térmiques mogudes,
segons ell, per salts de caloric entre dues temperatures
diferents. El resultat d’aquests estudis és un llibret Réfle-
zions sur la puissance motrice du feu et des machines
propres & developper cette puissance, publicat el 1824.
Carnot moria en una epidémia el 1832 sense que el seu
llibre -que, amb il-lussions divulgatives, havia evitat en el
possible les formules matematiques- aconseguis cap lector.
Emile Clapeyron és el primer lector conegut del treball de
Carnot. Es ell qui el formalitza explicitament, detallada-
ment, ’any 1834, sense gaire éxit. Clayperon abandona
la termodinamica per a dedicar-se als ferrocarrils.

‘Lord Kelvin és el primer lector entusiasta i fervorés
de Clayperon i de Carnot. Una aplicacié de les idees de
Carnot el duu a establir I’escala absoluta de tempera-
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tures que porta el seu nom. Pero el coneixement dels
experiments de Joule el trasbalsa. La teoria de Carnot es
fructifera pero es basa en la teoria del caloric. Aquesta,
segons Joule, és falsa. Com solucionar aquesta situaci6?
Clausius troba la sortida el mateix any 1850, en una sola
frase. Es el moment fundacional de la termnodinamica.

Al llarg del seu procés de matematitzacié, la ter-
modinamica va abandonant els cicles per passar a les fun-
cions d’estat. La termodinamica de temps finits recupera,
modificada, la tradicié dels cicles, perd amb preguntes
noves. Carnot es demanava pel maxim rendiment: dona-
da una quantitat de calor -de combustible, en definitiva-,
quina quantitat de treball aprofitable en podem obtenir?
La resposta és ben sabuda: el rendiment és maxim, i in-
dependent de les substancies en accidé, quan el cicle és
reversible. En aquest cas, si T, és la temperatura abso-
luta de la font calenta i T, la de la font freda, el rendiment
maxim val

T.
rendiment maxim = 1 — T—2 (1)
1

Un procés reversible suposa, pero, una successié d’es-
tats d’equilibri, infinitament lenta. El temps, en la termo-
dinamica classica, no compta. La férmula (1) és prou ttil:
ens evitara, com a minim, subvencionar projectes de re-
cerca fantasmagorics, que pretenguin sobrepassar aquest
rendiment. La termodinamica classica ens recorda, un cop
més, les nostres limitacions i ens estalvia cabories estérils
i deliris extravagants.



Qué hi ha de nou en la termodinamica de temps
finits? La consideraci6 del temps. Ara ja no ens pregun-
tem pel maxim rendiment, siné per la maxima potencia.
Es la pregunta que es posa tot industrial en la vida practi-
ca. Quin interés tindria treballar amb un cent per cent
de rendiment, convertir tot el reactiu en producte, si aixo
obligués a produir una quantitat infinitesimal per dia?
Aquesta situacié només és versemblant en el cas en que el
reactiu sigui una substancia preciosa.

Per a avaluar la maxima poténcia hem de tenir en
compte la produccié d’entropia, és a dir, la irreversibilitat
introduida quan el procés passa a tenir lloc en un temps
finit. En pretendre una aproximacié general i no un des-
bordament casuistic, cal tornar a ’esperit de Carnot: ne-
gligir els detalls superflus o poc significatius i anar al fons
de la qiiestid, encara que amb algun grau d’idealitzacio.

La situacié paradigmatica, la més simple i explicita,
és el cas en qué les fonts térmiques del cicle de Carnot
no estan a la mateixa temperatura que el fluid de treball
en les respectives isotermes, calenta i freda, del procés. Si
font i fluid estan a la mateixa temperatura, no es transmet
calor.. La calor s’intercanvia tant més rapidament com
més gran sigui la diferéncia de temperatura entre la font
i el fluid. Perd com més gran aquesta diferéncia, més
irreversibilitat i menys rendiment.

Quina és la situaci6 de compromis entre maxima ve-
locitat i minima irreversibilitat? No entrarem en detalls
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de calcul. El resultat per a la poténcia maxima és
L 2 .
poténcia maxima = K (T’ g ) (2)

on K és la conductivitat de les parets que separen les
fonts del fluid de treball. En aquestes circumstancies de
maxima potencia el procés té lloc amb un rendiment

rendiment en situacié de T L
: maxima poténcia = 1 — <F2> (3)
1

Observeu que el rendiment en la situacié6 de maxima po-
tencia (3) és inferior al rendiment del cicle reversible de
Carnot (1). Per exemple, si T, = 400 K i T, = 200 K, el
rendiment de Carnot val el 50% mentre que el correspo-
nent a la maxima poténcia es redueix al 29%. Hem perdut
rendiment, perd6 hem guanyat potenc1a que era nul-la en
la maquina de Carnot.

La termodinamica de temps finits pretén generalitzar
1 aprofundir la situacié senzilla que acabem de presen-

Quina seria la maxima poténcia i el rendiment co-
rresponent si comptéssim, a més de la dissipacié térmica,
la dissipacié viscosa? Més encara: com ha de variar el
volum en funcié tel temps en un cicle donat (Carnot, Otto,
Stirling, Diesel, Brayton i tants d’altres) per a maximit-
zar la poténcia? Sén qiiestions, és clar que havien es-
tat estudiades pels enginyers, per a la resolucié rapida
del problema concret. La termodindmica de temps finits
pretén una altra cosa: extreure de la fragmentacié de la
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casuistica els trets comuns i generalitzadors, a costa d’un
cert grau d’idealitzacié. El resultat no és tan concret com
el de I’enginyer, les poténcies calculades teoricament sén
una mica massa optimistes, pero la compresié global del
fenomen hi guanya.

Aquests estudis permeten fins i tot, en alguns casos,
extendre el concepte de potencial termodinamic a situa-
cions dinamiques de certs tipus de processos. El treball
maxim que un sistema ens pot donar en evolucionar des
d’un estat inicial a un de final és, en absencia de dissipacio,
la diferéncia dels potencials termodinamics corresponents
en ’estat final i en D’estat inicial. Per exemple, quan un
gas ideal evoluciona adiabaticament des d’un estat carac-
teritzat per p, (pressié) i V; (volum) a un altre estat p, i
V., el treball realitzat es pot obtenir com la diferéncia

W=Q1-9""'pV.—(1-7)""'nV (4)

on ~ és la constant adiabatica del gas. Aixi, la magnitud
P = (1—~)~'pV actua com a potencial termodindmic en
el sentit que acabem d’expressar en ’equacié (4): la seva
diferéncia en ’estat final menys 1’estat inicial ens déna el
treball realitzat. _

La termodindmica de temps finits ha aconseguit obte-
‘nir potencials termodimamics fora d’equilibri, tot incloent
la dissipacié deguda al fet que el procés té lloc amb velo-
citat finita no nul-la, en temps finit. Només un exemple:
si I’expansié d’un gas i el seu intercanvi térmic amb un
ambient a temperatura T, vé descrit per les equacions

ds T-T, dv

dt T @Y (5)
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amb S Pentropia, V el volum, K la conductivitat térmica
de la paret i @ una constant, el potencial generalitzat que
ens déna el treball entre dos estats T,,V; i T, ,V, en un
procés descrit per (5), és

T,
P:A(KC an+T>—BV2 (6)

nC,a

amb A = n’RC,(a"*'K —nR)"' i B = aa/2, on n és
el nombre de mols, R la constant dels gasos ideals, C, la
calor molar especifica a volum constant i « el coeficient
de friccié amb les parets. El treball que es pot aconseguir
en aquestes circumstancies vé donat per la dlferencm de
valors P, — P, de P en els estats final i inicial.

La termodinamica de temps finits porta, doncs, no
només a la comprensié més clara i general de situacions
d’interés practic, siné que té també ’atractiu i la nove-
tat teorica d’ampliar el domini dels potencials termodina-
mics, com (6), estan fntimament vinculats amb les equa-
cions termodinamiques i dindmiques corresponents, com
(5), com es pot observar del fet de I’aparicié de coeficients
de transport (K, a,a) en el potencial termodinamic.

4. Extensi6 de la termodinamica de processos
irreversibles

Un altre desenvolupament recent de la termodinami-
ca al qual el nostre departament ha contribuit de forma
significativa és ’extensié de la termodinamica de proces-
sos irreversibles (extended irreversible thermodynamics).
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L’orientacié d’aquest treball és menys practica que la de
Panterior, perd més radicalment innovadora. Un sistema
mecanic de N particules té 6 N graus de llibertat indepen-
dents. Quan N és elevat, de I’ordre de bilions i bilions. de
particules, la descripcié mecanica és, si no impossible en
principi, initil en la practica. La termodinamica descriu
el mateix sistema amb tan sols unes poques variables:
dues variables termodinamiques i la velocitat baricentrica.
Entre la descripcié mecanica de 6N variables i la ter-
modinamica de cinc variables (la velocitat té tres compo-
nents independents), s’obren moltissimes possibilitats de
descripcié, més detallades que la macroscopica i menys
oneroses que la microscopica. Aquestes descripcions in-
termitges mesoscopiques, sén I’objectiu del nostre forma-
lisme termodinamic*.

Fins ara, les descripciones intermitges s’havien abor-
dat des de la mecanica, mitjancant els procediments de la
mecanica estadistica. La mecanica estadistica d’equilibri
permet passar des de la descripcié mecanica a la ter-
modinamica. La mecanica estadistica no és una aplicacié
de l’estadistica a la mecanica, siné que té certs postulats
propis. Els conceptes de temperatura i entropia sén total-
ment aliens a la mecanica: sén propietats essencialment
col-lectives, no definides per a una sola particula. Per a
ningd no serd cap sorpresa que el tot sigui més que la
suma de les parts. La suma de les parts (mecanica) no és
suficient per a explicar el tot (termodimamica). Amb els
seus postulats propis, la mecanica estadistica és capag de
fer el salt entre les dues descripcions extremes.
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La mecanica estadistica fora d’equilibri és més pro-
blematica. Els seus fonaments no sén tan sélids com quan
es limita a les situacions d’equilibri. L’aplicacié dels pro-
cediments de la mecanica estadistica permet passar ara
no ja de 6N variables a tan sols les cinc variables de la
descripcié termodinimica, siné que la reduccié pot no ser
tan drastica, i ens pot dur a descripcions mesoscopiques

_basades en catorze, vint.i.una, cinquanta o més variables:
les que considerem necessaries.

Quina diferéncia hi ha entre les variables addicionals
i les cinc variables d’equilibri -energia, massa, quantitat
de moviment? La resposta és senzilla: les variables ter-
modindmiques estan lligades a lleis de conservacid, mentre
que les variables addicionals no sén conservades. Aixo fa
que la variacié de les primeres sigui nul-la o molt lenta
mentre que la de les segones és molt rapida. En altres
paraules: el sistema recorda llargament I’energia, massa
i quantitat de moviment del seu estat inicial, pero oblida
rapidament qualsevol altra informaci6.

Quines variables prendre com a variables addicionals
per a una descripcié mesoscopica? Cal que siguin varia-
bles amb un sentit fisic prou clar i rellevant com per a
ser interessants. Un conjunt de variables de prou interés
és el construit pels fluxos dissipatius -flux de calor, de
difusié, de corrent eléctric, pressié viscosa... En una série
de situacions fisiques podem controlar aquestes variables
les quals, d’altra banda, apareixen en les equacions de
conservacié com a fluxos -és a dir, sén imprescindibles
per a la resolucié de les equacions de conservacié. Els
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fluxos, perd, no sén conservats: sén variables rapides, en
comparacié amb les variables habituals.

L’objectiu de I’extensié de la termodinamica de pro-
cessos irreversibles és arribar a una descripcié mesoscopica
dels sistemes termodinamics basada en les variables ter-
modinamiques habituals i en els fluxos dissipatius com a
variables addicionals. La novetat rau en que es pretén
arribar a aquest objectiu no a partir de la mecanica, pels
procediments de la mecanica estadistica, siné a partir de
la termodindmica, per una extensi6 dels procediments ter-
modinamics.

Donat el caracter rapid de les variables addicionals,
els fluxos, ja es pot comprendre quin és el camp d’aplicacié
propi de I’extensié de la termodinamica. El seu camp
d’aplicacié és el de la termodinamica habitual, és clar,
perqué la recupera com a cas limit, perdo a més inclou
els processos rapids, és a dir, aquells que tenen lloc a
una freqiiencia comparable a la inversa dels temps carac-
teristics de relaxacié dels fluxos dissipatius. En els sis-
temes fluids habituals, aquests temps sén de l'ordre de
10~ °segons. Cal arribar a pertorbacions de freqiiencies
elevades, de 'ordre de gigahertzis, per tal de posar en
evidéncia els fenomens nous que no es presenten en la
fluidodindmica habitual. Les noves técniques de dispersié
de fotons en gasos o de dispersié de neutrons en liquids
han convertit aquesta situacié, que semblava fa pocs anys
purament académica, en un experiment habitual que in-
teressa un gran nombre d’investigadors. D’altra banda,
en alguns sistemes o en algunes circumstancies especials,
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els temps de relaxacié dels fluxos esdevenen molt llargs,
de ’ordre de segons o de minuts, i el seu caracter de va-
riable independent es manifiesta a simple vista: és el cas
dels fluids viscoelastics (polimers, suspensions), o dels su-
perconductors i superfluids, o dels sistemes a prop d’un
punt critic.

Per tractar només una situacié concreta prou il-lus-
trativa, podem parlar de la conduccié de la calor. L’equa-
ci6 de Fourier (1811) utilitzada per a relacionar el flux de
calor ¢ amb el gradient de temperatures és

¢g=-KvT (7)

amb K la conductivitat térmica, caracteristica del ma-
terial. Aquesta equacid, molt ttil en la practica, suposa
que el flux de calor respon instantaniament a les modifi-
cacions del gradient de temperatura. Aixd porta com a
conseqiiencia, en introduir (7) en I’equacié de conservacié
de I’energia, que la propagacié dels senyals térmics té lloc
amb velocitat infinita.

Resulta més realista suposar, en lloc de (7), una
equacié que tingui en compte un cert temps finit, gene-
ralment petit, 7, de relaxacié del flux de calor. L’equacié
corresponent, anomenada de Maxwell-Cattaneo, és

2 KT 8
T Te=-KvV (8)

Aquesta equacié porta a una velocitat finita per a la
propagacié de senyals térmics i a la descripcié del segon
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so en circumstincies en qué 7 esdevé prou llarg (super-
fluids, solids dielectrics a molt baixes temperatures), en
bon acord amb resultats experimentals. Aquesta equacid
pot ser interpretada com una equacié d’evolucié del flux
de calor, que esdevé ara una variable independent, no de-
terminada automaticament pel gradient de temperatura.
L’equacié (8), perd, no és compatible amb la positivitat de
la produccié d’entropia deduida de la hipotesi d’equilibri
local.

Podem triar, ara, diversos camins, Podem adduir
que en la seva formulacié classica la segona llei té un sentit
global, és a dir, es refereix només a la diferéncia d’entropia
de D’estat d’equilibri final menys la de ’estat d’equilibri
inicial. En aquest cas, no hi ha contradiccié: 1’equacié
deduida de la hipdtesi d’equilibri local ja no té sentit, i ni
tan sols el té aquesta hipotesi.

Hem considerat molt més fructifer, tanmateix, no
abandonar la idea d’una formulacié instantania de la ter-
modinamica, amb una produccié d’entropia localment de-
finida positiva. Es un cami que fins ara havia estat fructi-
fer, perd que I’equacié (8) posa en perill. Per a compati-
bilitzar aquesta equacié amb una formulacié instantania
de la segona llei hem hagut d’anar més enlla de la hipotesi
d’equilibri local, i ens hem vist portats a definir una nova
entropia generalitzada s(u, ¢), donada per

w9 =sule) = (yrm) g O

on s,, (u) és Pentropia habitual, d’equilibri local, i el segon
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terme de la dreta és la correccié de no equilibri, pecu-
liar de la nostra formulacié6 termodinimica. En el cas
d’un solid rigid, ’entropia d’equilibri local només depen
de I’energia interna, mentre que en el cas d’un fluid com-
pressible depén, a més, de la densitat p. Observeu que
entropia generalitzada depén també dels fluxos dissipa-
tius, ¢ en aquest cas.

Com que l’éntropia. actua com a potencial termodina-
mic, és a dir, conté informacié sobre la probabilitat de les
fluctuacions, sobre I’estabilitat del sistema, sobre les equa-
cions d’estat per a la pressié, la temperatura i el poten-
cial quimic, sobre les calors especifiques i els coeficients de
compressibilitat, la modificacié de I’entropia afecta pro-
fundament tota la formulacié de la termodinamica de pro-
cessos irreversibles. Quan el temps de relaxacié dels fluxos
esdevé negligible (7 = 0), recuperem la llei de Fourier a
partir de (8) i ’entropia generalitzada (9) es redueix a la
d’equilibri local com a cas particular.

La teoria generalitzada, en recuperar com a cas par-
ticular la teoria usual, té ’avantatge de posar de mani-
fest els limits de validesa d’aquesta darrera i de suggerir
camins per a la seva superacié. D’altra banda, el seu grau
de contacte amb les teories microscopiques, mecinico-
estadistiques de no equilibri és molt superior al que pre-
senten les teories classiques d’equilibri local. Hem guanyat
amplitud d’aplicacié i profunditat de fonamentacié.

5. Conclusions

Hem parlar de dos progressos recents en termodina-
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mica de processos irreversibles. En els dos desenvolupa-
ments esmentats, el temps juga un paper rellevant. En
ambdés casos apareixen nous potencials termodinamics,
(6) i (9) respectivament, directament vinculats a equa-
cions d’evolucié, (4) i (8). La intencié i profunditat de les
dues teories sén diferents: la primera, practica, accepta
la hipotesi d’equilibri local i pretén generalitzar els poten-
cials termodinamics per a obtenir de la forma més simple
i elegant possible el treball que es pot obtenir en un de-
terminat procés dinamic. La segona, més teorica, posa
en qiiestié la propia hipdtesi d’equilibri local, i amplia el
domini de validesa de la termodinamica vers uns camps
que fins ara només havien estat accessilbles a desenvolu-
paments -molt complexos i basats en models concrets- de
la mecanica estadistica fora d’equilibri. Tots dos desen-
volupaments representen un nou impuls, una represa de
’ambicié de la termodinamica dels processos irreversibles.

L’equacié d’evolucié del flux de calor utilitzada en
l’extensié de la termodinamica de processos irreversibles
té una part reversible i una part irreversible. En el limit
de temps de relaxacié breus, recuperem la irreversibilitat,
la fugacitat heraclitiana. En el limit oposat, el procés es-
devé reversible i els canvis no sén siné la manifestacié su-
perficial d’una permanéncia en profunditat: Parménides.
Entre les dues situacions extremes, el nostre mén contra-
dictori.
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