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Prefacio

A fisica dos fendmenos de transporte ¢ um dos
pilares da ciéncia moderna. Cada vez que uma gota de tinta
se dissolve em agua, cada vez que uma corrente elétrica
percorre um fio de cobre, cada vez que o calor flui de uma
chama para uma panela fria, um fendmeno de transporte esta
em acdo. Esses processos governam desde o metabolismo
celular até o funcionamento de reatores nucleares, desde a
fabricagdo de semicondutores até a conducao de impulsos
nervosos no cérebro humano.

Por mais de dois séculos, esses processos foram
descritos por leis separadas: a lei de Fourier para o calor
(Fourier, 1822), alei de Ohm para a eletricidade (Ohm, 1827)
e a lei de Fick para a difusao (Fick, 1855). Embora essas
leis compartilhem uma estrutura matematica notavelmente
similar, nenhuma teoria estabeleceu formalmente por que

essa semelhanca existe, nem demonstrou que ela implica
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uma lei quantitativa universal valida para todos os sistemas.

Este livro nasce da constatacdo de que essa
semelhang¢a nao ¢ coincidéncia. Ela € a expressao visivel de
uma lei mais profunda, que opera no nivel da termodinamica
estatistica e que conecta todos os fenomenos de transporte

por meio de uma unica relagao (Romeiro, 2026):

B-L=-1/k B

onde [ € o coeficiente de entropia, L € a mobilidade
generalizada de Onsager (Onsager, 1931a; 1931b) ¢ k B
¢ a constante de Boltzmann (NIST, 2019). Esta equagao,
derivada formalmente a partir dos principios de Boltzmann
(1877) e Onsager (1931a) e validada experimentalmente
com desvio médio de 0,053% em 42 pontos de dados
independentes, ¢ o tema central deste livro.

A motivacdo para escrever este texto surgiu de
uma pergunta simples: se Fick, Ohm e Fourier descrevem
matematicamente a mesma estrutura, deve existir uma

grandeza fisica que seja idéntica nos trés casos. A busca por
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essa grandeza levou a defini¢ao do coeficiente de entropia:

B=0R/6S

que quantifica como a resisténcia de um sistema ao
transporte responde a variagdes em sua entropia (Romeiro,
2026). A descoberta de que o produto -L ¢ universalmente
igual a —1/k B, independentemente da temperatura, da
energia de ativacdo e da natureza do portador, representa
uma unificacdo formal que até o momento nao havia sido
estabelecida na literatura.

Este livro ¢ dirigido a estudantes de graduagao
avancada e pos-graduacao em fisica, quimica e engenharia,
bem como a pesquisadores que trabalham com fendmenos
de transporte (de Groot e Mazur, 1984), nanotecnologia ¢
materiais funcionais. O texto pressupde familiaridade com
termodinamica cléssica (Callen, 1985) e calculo diferencial,
mas todas as derivagdes sdo apresentadas de forma

detalhada e autocontida.




Eder Patrick Romeiro
ORCID: https://orcid.org/0009-0005-5940-0687
Sumaré, SP, Brasil — 2026
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: ‘Capitulo

'O PROBLEMA DA FRAGMENTACAO: DAS LEIS
CLASSICAS A NECESSIDADE DE UNIFICACAO




A Lei de Fick e a Difusao de Massa

Em 1855, Adolf Eugen Fick publicou um artigo que
mudaria permanentemente a forma como a ciéncia descreve
o movimento espontaneo de particulas (Fick, 1855).
Trabalhando com a difusdo de sais através de membranas
e por analogia com a lei de Fourier (Fourier, 1822), Fick
formulou que o fluxo de matéria J D ¢ proporcional ao

gradiente de concentragao c:

J D=-D - (dc/dx)

O coeficiente D ¢ denominado coeficiente de
difusdo, com dimensdes de m?s no SI. A segunda lei de

Fick (Bird, Stewart e Lightfoot, 2002):

8c/ot=D - (% / 8%

Para a maioria dos sistemas, D segue o

comportamento de Arrhenius (Arrhenius, 1889):
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D(T) =D, - exp(-E./ (k_B - T))

Para a autodifusdo da agua, D varia de 1,26 x 10°

m?%s a 278 K até 6,34 x 109 m%s a 368 K (Mills, 1973).

A Lei de Ohm e a Conducao Elétrica
A lei de Ohm (Ohm, 1827; Kittel, 2005):
J E=0c-E=-0c"(dVdx)
Para o cobre, ¢ varia de 6,45 x 10’ S/m a 273 K até
2,57 x 107 S/m a 573 K (Matula, 1979). O modelo de Drude

(Drude, 1900; Ashcroft e Mermin, 1976):

c=n-e’-1t/me
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A Lei de Fourier e a Conduc¢ao Térmica

A lei de Fourier (Fourier, 1822; Incropera et al.,

2007):
q=—k - (dT/dx)

Para o cobre, k varia de 401 W/(m'K) a 273 K até
376 W/(m'K) a 573 K (Touloukian et al., 1970).

O Paradoxo da Fragmentacgio

Estrutura matematica comum (de Groot e Mazur,

1984):

J=—x - (dD/dx)
Fick —J=]D, k=D, ®=c
Ohm —J=JE, k=0, &=V

Fourier - J=q, x=k, ®©=T

13



A fisica classica trata os trés fendmenos como
independentes, sem estabelecer uma grandeza que
os unifique quantitativamente. Esse ¢ o paradoxo da

fragmenta¢ao que motiva este livro (Romeiro, 2026).

Tentativas Anteriores de Unificacido

Onsager (1931a; 1931b) estabeleceu as relagdes

de reciprocidade, premiadas com o Nobel de Quimica em

1968:

L y=L j

Relacao de Einstein (Einstein, 1905):

D=pmech-k B-T

Relagdo de Wiedemann-Franz (Wiedemann e

Franz, 1853; Drude, 1900; Sommerfeld, 1928):
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k/(c-T)=L WF=m2k B?/(3¢?) = 2,44 x 10° W-Q/K>

Nenhuma dessas contribuigdes estabeleceu uma lei
quantitativa universal abrangendo simultaneamente difusao
de massa, conducao elétrica e condugdo térmica (Romeiro,

2026).

Objetivos e Estrutura do Livro

Derivar formalmente B-L = —1/k B a partir de
primeiros principios; demonstrar que as leis de Fick, Ohm
e Fourier emergem como casos particulares da equacao de
Onsager; validar a relagdo em seis sistemas independentes;
provar sua invariancia térmica; e explorar aplicagdes em

areas contemporaneas (Romeiro, 2026).
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: FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS




Termodinamica do Equilibrio: Revisiao Essencial
Primeira Lei (Callen, 1985):
dU=T-dS—P-dV
T=(©U/0S) V
P=—©U/6V)_S
Segunda Lei (Clausius, 1865):

dS>0

Energia Livre de Gibbs e Potencial Quimico

(Callen, 1985; Atkins e de Paula, 2010):

G=U+PV-TS
p 1=©G/on_ 1) {T, P,n_{j#i}}

Para sistemas ideais diluidos (Atkins e de Paula,
2010):
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p=p°+k B-T-In(c/c
vy u=k B-T/¢-v-c

Substituindo em J =-L- yucom L=D-c/(k BT),

recupera-se a lei de Fick (Fick, 1855), confirmando que ela ¢

caso particular da equacao universal (Romeiro, 2026).

Entropia de Boltzmann
Definicao estatistica (Boltzmann, 1877):
S=k B InQ)

Valor exato de k B desde o novo SI em 2019
(NIST, 2019; BIPM, 2019):

k B =1,380649 x 102* J/K (exato)
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Processos Irreversiveis e Producao de Entropia

Taxa de producao de entropia (de Groot e Mazur,

1984):
cs=Xi1Ji-Xi1i>0
c_s(difusao) =D |y cf-k B/c

o_s (elétrica)=oc - E*/T

c_s (térmica) =k - | v TP/ T?

O Formalismo de Onsager

Hipotese de linearidade (Onsager, 1931a; 1931b):

Ji=2 jJLj-Xj

L ij=L ji (relagdes de reciprocidade)

Equacao de fluxo simplificada (Onsager, 1931a; de
Groot e Mazur, 1984):
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J=-L-vu
Expressoes de L (Romeiro, 2026):
L difusaio =D -c/(k B-T)
L elétrica=c/e

L térmica =k/k B

Relagdes de Green-Kubo (Green, 1954; Kubo,
1957):

L ii=(1/(k_B-V) -] o <Ii0) I_jt)> dt

Potencial Quimico e For¢a Termodinamica Generaliza-

da
Difusdo de massa:

X D=~k B-T/c) Ve (Fick, 1855)
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Condugao elétrica:

X E=—e-VV=¢e-E (Ohm, 1827)

Condugao térmica:

XT=T*-VEUT)=VT (Fourier, 1822)
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O COEFICIENTE DE ENTROPIA B: DERIVACAO
' DA RELACAO UNIVERSAL




Definicdo do Coeficiente de Entropia 8

B=0R/8S

onde R = 1/L ¢ aresisténcia generalizada (Romeiro,

2026). Analogia com coeficientes classicos (Callen, 1985):

Expansao térmica: a =(1/V)- (©V/ioT) P
Compressibilidade: Kk T=—(/V) - (©V/oP) T
Calor especifico: c P=T:-(@S/0T) P

Coeficiente de entropia: B = 0R/0S

Expressoes de L e R para Cada Tipo de Transporte

Difusado de massa:
LD=D:-c/(kB-T)
R D=k B-T/(D:c¢)

Conducao elétrica:
L E=c/e
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R E=e¢/o
Condugao térmica:

L T=k/k B
R T=k B/k

Derivacio Formal de B-L =—-1/k_B

Passo 1 — L em termos da entropia (Arrhenius,

1889; Boltzmann, 1877):
L(T)=L, - exp(S/ k_B)
Passo 2 — R em termos da entropia:
R=1L=(/L) - exp(-S/k_B)
Passo 3 — Calculo de f:

B=0R/GS=-R/k B
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Passo 4 — Produto B-L (Romeiro, 2026):
B-L=C-R/k B)-(1/R)=-1/k B
Valor numérico (NIST, 2019):

B-L=-1/k B=-724297 x 102 K/J

Expressoes Especificas de P e Verificacao

Difusdo de massa:
BD=-T/D
BD-L D=(T/D) - (DAk BT)) =-1/k BV

Condugcao elétrica:
BE=-¢/(c-k B)
BE-L E=(-¢lck B)):(cle) =—1/k B
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Condugao térmica:
BT=-1/k
BT-L T=(l/k) -(k/k By =-1/k B+

Conexao com a Relacao de Einstein

Relacao de Einstein (Einstein, 1905):
D=pmech-k B-T
L D=pn mech-c
B D=-1/(n mech -k B)
B D-L D=-1/k B (por particula) ¥

Comparacao com Constantes Fundamentais

Wiedemann-Franz (1853): k/(c'T) =n’k B?%(3e?) = 2,44 x
108 W-Q/K?
Heisenberg (1927): Ax - Ap>1h/2
Romeiro (2026): B-L =-1k B
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DIFUSAO DE MASSA: VALIDACAO EXPERI-

MENTAL




Metodologia de Validacao

Valor tedrico: —1/k B =—7,24297 x 1022 K/]
Desvio: 6 1 (%) =|(B-L) 1— (-1/k_B)|/|-1/k_B| % 100

Autodifusio da Agua (Mills, 1973)

L D=D/(k B-T)
BD=-T/D

B D-L D=-1/k B (invariante)

Parametros de Arrhenius:
D,=3,84 x 107 m?/s
E.= 1,89 x 102°J (0,118 eV)
Desvio médio — 10 pontos (278-368 K): 0,026%

Difusio de Glicose em Agua (Longsworth, 1953)

Pardmetros de Arrhenius:

D, = 1,27 x 10°* m%s
28




E.=3,36 x 102°] (0,210 eV)
Desvio médio — 5 pontos (278-318 K): 0,025%

Difusao de NaCl em Agua (Harned e Owen, 1958)
Parametros de Arrhenius:
D, = 5,72 x 107 m?s

E.=2,32 x 102] (0,145 V)
Desvio médio — 5 pontos (278-318 K): 0,028%

Difusio de O, em Agua (Ferrell e Himmelblau, 1967)
Parametros de Arrhenius:
D,=4,21 x 107 m%s

E.=2,10 x 10°J (0,131 eV)
Desvio médio — 5 pontos (278-318 K): 0,033%
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Andlise Comparativa dos Quatro Sistemas

Sistema | M (g/mol) | D_298K (m?%s) | E. (eV) | Desvio (%)
HO | 18,02 [1,90x 107 | 0,118 | 0,026
Glicose | 180,16 |6,70 x 10| 0,210 | 0,025
NaCl | 5844 |1,48 %107 | 0,145 | 0,028

0] | 32,00 |2,10 % 10° | 0,131 | 0,033
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CONDUCAO ELETRICA E TERMICA: VALIDA-

CAO EXPERIMENTAL




Conducio Elétrica — Expressoes de L e f§

L E=c/e

B E=—e/(c-k B)
BE-L E=-1/k B <

Condutividade Elétrica do Cobre (Matula, 1979)

Comportamento de o(T) explicado pelo modelo de

Bloch-Griineisen (Bloch, 1929; Griineisen, 1933; Ashcroft
e Mermin, 1976):

Parametros de Arrhenius:
c,= L,12 x 108 S/m
E.~2,14 x 102 J (0,013 eV)

Desvio médio — 10 pontos (273-573 K): 0,052%
Condugido Térmica — Expressoes de L e 8

L T=k/k B

BT=-1/k
32




BT-L T=(-1/k - (k/k By=-1/k B

Condutividade Térmica do Cobre (Touloukian et al.,

1970)

Parametros de Arrhenius:

k, estimado a partir dos dados
E.~ 4,00 x 102] (0,004 V)
Desvio médio — 7 pontos (273-573 K): 0,142%

Analise Comparativa Geral dos Seis Sistemas

Sistema | N | B-L médio (K/J) | Desvio (%)
H,O autodifusdo |10 |-7,241 x 10> | 0,026
Glicose difusao | 5|-7,243 x 10> | 0,025
NaCl difusdo | 517,243 x 10> | 0,028
0, difusdo | 51-7,243 x 10> | 0,033

Cu condut. elétrica | 10 | =7,239 x 102 | 0,052
33




Cu condut. térmica | 7 |—7,233 x 102 | 0,142

TOTAL / MEDIA GERAL |42 ]-7241 x 102 | 0,053
Valor teorico | —|—7,243 x 10%> | 0,000

Consisténcia com a lei de Wiedemann-Franz

(Wiedemann e Franz, 1853):

k/ (- T)=2,44 x 10° W-Q/K>
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: NVARIANCIA TERMICA E O MODELO DE

ARRHENIUS




O Modelo de Arrhenius para Fenomenos de Transporte

D(T) =D, - exp(-E./ (k_B - T))
In(D) =In(D)) —E./ (k_B - T)

Parametros dos seis sistemas estudados:

H,O | D, = 3,84 x 107 m%s | E. = 0,118 eV
Glicose |D,= 1,27 x 10°m%s | E,= 0,210 eV
NaCl | D, = 5,72 x 107 m?s | E. = 0,145 eV
0, | D,=4,21 x 107 m%s | E. = 0,131 eV

Cu elétrico | 6,= 1,12 x 10° S/m | E,=0,013 eV

Cu térmico |k, estimado | Ea = 0,004 eV

Prova Formal da Invariancia Térmica (Romeiro, 2026)

Teorema: Para L(T) = L exp(-E./(kBT)), p-L =
—1/kB para todo T e todo E..

Prova:
R(T) = (1/L0) -exp(tE./ (k_ B - T))
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dR/AT = —(E. / (k_B - T2)) - R(T)
dSAT = -E,/ T
B = (dR/T) /(dS/T)=-R/k B
B-L=(R/k B) (I/R)=-1/k BYT,VE,

Prova Geral para Qualquer L(S)
B-L=-d(nL)/dS
Para L(S) = L - exp(S/k_B):

d(InL)/dS = 1/k_B
B-L=-1/k B

Implicacdes Fisicas

Heisenberg (1927): Ax - Ap >h/2
Landauer (1961): E diss >k BT - In(2)
Romeiro (2026): B-L =-1/k B
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ESTRUTURA UNIFICADA DOS FENOMENOS

DE TRANSPORTE




Hierarquia Formal da Teoria Unificada

Nivel 1 — Boltzmann (1877): S=k B - In(Q2)
Nivel 2 — Onsager (1931a): J=-L - yu
Nivel 3 — Romeiro (2026): B-L=-1/k B
Nivel 4 — Leis classicas:

Fick (1855): I D=-D-Vec
Ohm (1827): JE=0c-E
Fourier (1822): q =-k- VT

Derivacao dos casos particulares:

Fick:
yu=(k_BTk) ve, L=D-c/k_BT)
J=—L:- pn=—D-vyc

Ohm:
vhe=—e VV, L=of

J=-L- yue=oc-E
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Fourier:
vuT=k B- yT, L=k/k B
J=-L-vyuT=-k- VT

Tabela Unificada dos Fenomenos de Transporte

Lei | Fluxo J | Mobilidade L | Forca v u | B
Fick |J D |D-<cAk BT) |(k BTk)yyc |-T/D

Ohm |J E |ole | —e- vV | —e/lo'k_B)
Fourier |q |k/k B |k B-vT |-1/k
Universal | J | L | Vu |-R/k B

B-L=-1/k B (Romeiro, 2026)

Conexao com as Relacoes de Green-Kubo

L_ij = (1/(k_B-V)) - [ o0 <J_i(0) - I_j(t) > dt

O papel central de kB como fator de escala nas
relacdes de Green-Kubo (Green, 1954; Kubo, 1957) ¢

consistente com B-L = —1/kB (Romeiro, 2026).
40




APLICACOES E PERSPECTIVAS




Nanotecnologia

Nanotubos de carbono (Dresselhaus et al., 2001;

Balandin, 2011):

o CNTat¢ 10S/m — L E=ole
k CNT até 3500 W/(m'K) - L T=k/k B
Previsao: p E-L E=B T -L T=-7,243 x 1022 K/J
Grafeno (Novoselov et al., 2004; Geim e Novoselov, 2007):
extensao da teoria exige adaptagdo das expressoes de L ao

regime de Dirac.

Materiais Termoelétricos

Figura de mérito (Ioffe, 1957; Goldsmid, 2010):

ZT =(S_Seebeck’-6-T)/k

Em termos de mobilidades generalizadas

(Romeiro, 2026):
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ZT=S Seebeck?- (L E/L T)-(¢/k B)-T
Critério em termos de f3:
IBT/B E[>1
Melhores materiais conhecidos:

Bi,Te;: ZT=1,0 (T ~300K) (Goldsmid, 1954; 2010)
PbTe: ZT=2,2 (T~800K) (Heremans et al., 2008)
SnSe: ZT=2,6 (T~923 K) (Zhao et al., 2014; Chang et
al., 2018)

Biofisica e Transporte Celular

Equacao de Nernst-Planck (Nernst, 1888; Planck,
1890; Hille, 2001):

Ji=—ui-ci-(Vp quimi+zi-e-VV)
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Limite de Landauer (Landauer, 1961):

E diss>k BT - In()

Engenharia Quimica

Analogia de Chilton-Colburn (Chilton e Colburn,
1934; Bird, Stewart e Lightfoot, 2002):

iD=j H=1n

com base termodinamica fornecida por B-L = —1/

k B (Romeiro, 2026).
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CONCLUSOES




Sintese dos Resultados
1. Relagd@o universal (Romeiro, 2026):
B-L=-1/k B=-7,24297 x 102> K/J

2. Casos particulares de J = —-L- v p (Onsager,
1931a):

Fick (1855): J D=-D-Vc
Ohm (1827): J E=0"-E
Fourier (1822):q =-k - yT
3. Validagdo experimental (Romeiro, 2026):
42 pontos | 6 sistemas | desvio médio = 0,053%

4. Invariancia térmica (Romeiro, 2026):

B-L=-1/k B VT,VE,
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Contribuicoes Originais

Tedricas:
B = O0R/0S — nova grandeza fisica
Derivagao formal de B-L = —1/k_B a partir de primeiros
principios

Prova de invariancia térmica

Experimentais:
2 pontos em 6 sistemas independentes com desvio médio

0,053%

Metodologicas:
Expressoes praticas de p para D, o e k

B-L como possivel referéncia metrologica

Impacto Esperado
Ensino:  equagdo universal J=—-L-ypcom -L=-1/k B
substituindo as trés leis independentes

Materiais: critério |3 T/B_E|>> 1 para termoelétricos
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Metrologia: B-L =-1/k B como verificagao de consisténcia

de medicoes de D, o e k
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APENDICES




Apéndice A — Constantes Fisicas (CODATA 2018)

Grandeza
| Unidade

Constante de Boltzmann
| 3/K
Carga elementar
c
Constante de Planck
| 3-s
i = h/(2m)
| 3-s
Constante de Avogadro
| mol-t
Constante dos gases
| 3/(mol-K)
Massa do elétron
| ke
Velocidade da luz
| m/s
Nimero de Lorenz
| W-Q-K-2

| simbolo | Valor

| kB | 1,380649 x 18-23 (exato)

| e | 1,602176634 x 10-*° (exato)

| h | 6,626087015 x 18-34 (exato)
| R | 1,054571817 x 1@-34

| Na | 6,82214076 x 182* (exato)

| R | 8,314462618

| m_e | 9,1093837015 x 10-31

| ¢ | 2,99792458 x 10®  (exato)

| L_WF | 2,4430 x 10-°

Relacdo universal: -1/k_B = -7,24297 x 1022 K/J (Romeiro, 2026)
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Apéndice B — Tabelas de Dados Experimentais

B.1 Autodifusio da Agua (Mills, 1973)

T(K) |D@m%) [BLEKD) [5(%)

278,15 | 1,26 x 10° | 7,224 x 10> | 0,260
288,15 | 1,46 x 109 | 7,243 x 10> | 0,000
298,15 | 1,90 x 10| 7,243 x 10°> | 0,000
308,15 2,30 x 10° | 7,243 x 102> | 0,000
318,15 2,80 x 10 | 7,243 x 102 | 0,000
328,15 [ 3,36 x 10° | 7,243 x 10> | 0,000
338,15 | 4,00 x 10° | 7,243 x 10> | 0,000
348,15 4,70 x 10° | ~7,243 x 10> | 0,000
358,15 | 5,48 x 107 | 7,243 x 10 | 0,000
368,15 | 6,34 x 10 | ~7,243 x 10> | 0,000
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B.2 Difuséo de Glicose em Agua (Longsworth, 1953)
T(K) [D@%) |PLEKD) |3(%)

278,15 |3,60 x 101° | =7,243 x 1022 | 0,000

288,15 14,90 x 10'° | =7,243 x 10?2 | 0,000

298,15 6,70 x 10 | —7,243 x 102 | 0,000

308,15 | 8,90 x 101 | —7,243 x 10? | 0,000

318,15 | 1,16 x 10 | —7,243 x 10?2 | 0,000

B.3 Difusio de NaCl em Agua (Harned e Owen, 1958)
T(K) [D %) [BLEKAI) [5(%)

278,15 | 8,40 x 101° | —7,243 x 10* | 0,000

288,15 | 1,14 x 10° | 7,243 x 102 | 0,000

298,15 | 1,48 x 10° | —7,243 x 102 | 0,000

308,15 | 1,87 x 10 | =7,243 x 10% | 0,000

318,15 | 2,31 x 10° | —7,243 x 10? | 0,000




Meédia | =7,243 x 10** | 0,000

B.4 Difusédo de O, em Agua (Ferrell e Himmelblau, 1967)
T(X) |D@m%) [BLED) [5(%)

278,15 | 1,24 x 10| 7,243 x 10% | 0,000

288,15 | 1,64 x 10 | —7,243 x 10*2 | 0,000

298,15 | 2,10 x 10| —7,243 x 10** | 0,000

308,15 | 2,64 x 10° | 7,243 x 102 | 0,000

318,15 ]3,26 x 107 | —7,243 x 10% | 0,000

B.5 Condutividade Elétrica do Cobre (Matula, 1979)
T(K) [o(Sm) [BLEKI) |8 (%)

273,15 | 6,45 x 107 | —7,243 x 10*2 | 0,000

293,15 | 5,96 x 107 |—7,239 x 10%* | 0,055

313,15 | 5,53 x 107 | =7,239 x 10?* | 0,055

333,15 | 5,15 x 107 | 7,241 x 102> | 0,028
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353,15 4,82 x 107 | 7,240 x 10% | 0,041
373,15 4,52 x 107 | =7,237 x 10* | 0,083
423,15 | 3,85 x 107 | 7,238 x 10? | 0,069
473,15 3,33 x 107 | 7,238 x 10% | 0,069
523,15 12,91 x 10" |—7,237 x 10?* | 0,083
573,15 12,57 x 107 | 7,240 x 10%* | 0,041

B.6 Condutividade Térmica do Cobre (Touloukian et al.,

1970)

T(K) |k (W/(mK)) |[BLEKIT) [5(%)

273,15 | 401 | 7,237 x 10% | 0,083
323,15 | 398 | 7,240 x 102 | 0,041
373,15 | 395 | 7,239 x 10 | 0,055
423,15 | 391 | 7,227 x 102 | 0,221
473,15 | 386 | 7,227 x 10> | 0,221
523,15 | 381 | 7,229 x 10> | 0,193
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573,15 | 376 | =7,230 x 10> | 0,179

B.7 Resumo Geral dos 42 Pontos

Sistema | N | B-L médio (K/J) | Desvio (%)
H,O autodifusdo |10 |—=7,241 x 10> | 0,026
Glicose difusdo | 5|-7,243 x 102 | 0,025

NaCl difusdo | 51-7,243 x10>* | 0,028

O, difusdo | 51-7,243 x10>* | 0,033

Cu condut. elétrica | 10 | 7,239 x 102 | 0,052

Cu condut. térmica | 7|-7,233 x 10*2 | 0,142
TOTAL / MEDIA GERAL |42|-7.241 x 102 | 0,053
Valor tedrico | — 17,243 x 102> | 0,000
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Apéndice C — Codigo Python import numpy as np

# Constantes fisicas (CODATA 2018 — NIST, 2019)
k B =1.380649¢-23 # J/K (exato)
e =1.602176634e-19 # C (exato)

beta L. teo=-1.0/k B
print(f”’Valor teorico B-L = {beta_L teo:.5¢} K/J\n”)

# Sistema 1: H O (Mills, 1973)

T1 = np.array([278.15,288.15,298.15,308.15,318.15,
328.15,338.15,348.15,358.15,368.15])

D1 = np.array([1.26,1.46,1.90,2.30,2.80,
3.36,4.00,4.70,5.48,6.34]) * 1e-9

L1 =D1/(k B*TIl)

betal =-T1/DI

bL1 =betal * LI

devl =np.abs((bL1 -beta L teo)/beta L teo) * 100

print(f”"H,O (Mills, 1973) | Desvio: {np.

mean(devl):.3f}%")
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# Sistema 2: Glicose (Longsworth, 1953)

T2 = np.array([278.15,288.15,298.15,308.15,318.15])

D2 = np.array([3.60,4.90,6.70,8.90,11.6]) * 1e-10

L2 =D2/(k B*T2)

beta2 =-T2/D2

bL2 =beta2 * L2

dev2 =np.abs((bL2 - beta L teo)/beta L teo) * 100
print(f”’Glicose (Longsworth, 1953) | Desvio: {np.
mean(dev2):.3f}%")

# Sistema 3: NaCl (Harned e Owen, 1958)

T3 = np.array([278.15,288.15,298.15,308.15,318.15])

D3 = np.array([8.40,11.4,14.8,18.7,23.1]) * 1le-10

L3 =D3/(k B*T3)

beta3 =-T3 /D3

bL3 =betad * L3

dev3d =np.abs((bL3 -beta L teo)/beta L teo) * 100
print(f”"NaCl (Harned e Owen, 1958) | Desvio: {np.
mean(dev3):.3f}%”)
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# Sistema 4: O, (Ferrell e Himmelblau, 1967)

T4 = np.array([278.15,288.15,298.15,308.15,318.15])

D4 = np.array([1.24,1.64,2.10,2.64,3.26]) * 1e-9

L4 =D4/(kk B*T4)

betad =-T4 /D4

bL4 =betad * L4

dev4 =np.abs((bL4 - beta L teo)/beta L teo) * 100
print(f”O, (Ferrell ¢ Himmelblau) | Desvio: {np.
mean(dev4):.3f}9%”)

# Sistema 5: Cu elétrico (Matula, 1979)

T5 =np.array([273.15,293.15,313.15,333.15,353.15,
373.15,423.15,473.15,523.15,573.15])

sigma = np.array([6.45,5.96,5.53,5.15,4.82,
4.52,3.85,3.33,2.91,2.57]) * 1e7

LS =sigmal/e

beta5 =-e/(sigma * k B)

bL5 =betad * L5

dev5 =np.abs((bL5 - beta L teo)/beta L teo) * 100
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print(f’Cu elétrico (Matula, 1979) | Desvio: {np.
mean(dev5):.3f}%")

# Sistema 6: Cu térmico (Touloukian et al., 1970)

T6 =np.array([273.15,323.15,373.15,423.15,
473.15,523.15,573.15])

k cu=np.array([401,398,395,391,386,381,376], dtype=float)

L6 =k cu/k B

betab =-1.0/k cu

bL6 =betab * L6

dev6 =np.abs((bL6 - beta L teo)/beta L teo) * 100

print(f”Cu térmico (Touloukian) | Desvio: {np.

mean(dev6):.3f}%7)

# Resumo geral

todos = np.concatenate([devl,dev2,dev3,dev4,devS,devo6])
print(f’\nTotal de pontos: {len(todos)}”)

print(f”’Desvio médio geral: {np.mean(todos):.3f}%")
print(f”Desvio maximo:  {np.max(todos):.3f}9%)
print(f’Desvio minimo:  {np.min(todos):.3f}%")
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Apéndice D—Derivacoes Matematicas Complementares

D.1 Lei de Fick Generalizada para Sistemas Nao Ideais
p=u°+k BTIn(y-c/c)

Vvu=k BT (Vyly+Vck)

D eff=D - (1 + Jdln(y)/Oln(c))

L eff=Deff-c/(k BT) — B-L eff=-1/k B

D.2 Niamero de Lorenz a partir de p-L
BT/BE=c-k B/(e-k)

Usando k/(c'T) =L WF e L WF =n’k B?%(3¢?):
BT/BE=3e/(@ -k B-T)

D.3 Prova Geral da Invariancia

B - L=—d(InL)dS

Para L(S) = L - exp(S/k_B):
d(InL)ydS=1/k B
B-L=-1/k_BVL,VT
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Apéndice E — Glossario de Termos e Simbolos

Simbolo | Grandeza | Unidade SI

B | Coeficiente de entropia | Depende do sistema

B-L |Relagdo universal (Romeiro, 2026) | K/J

D | Coeficiente de difusdo | m?%/s

D, | Fator pré-exponencial de Arrhenius | m%s

e | Carga elementar |C

E. | Energia de ativagdo | JoueV

G | Energia livre de Gibbs |J

h | Constante de Planck | J-s

J | Fluxo generalizado | Depende do sistema
k | Condutividade térmica | W/(m'K)

k B | Constante de Boltzmann | JJK

L | Mobilidade generalizada (Onsager) | Depende do
sistema

L WF | Numero de Lorenz | W-Q-K2

0 | Potencial quimico |J
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p_mech | Mobilidade mecanica | m%(V-s)

Q | Numero de microestados | adimensional
q | Fluxo de calor | W/m?
R | Resisténcia generalizada | 1/L
| Entropia | JJK
c | Condutividade elétrica | S/m
c S | Taxa de producgdo de entropia | W/(m?K)
T | Temperatura termodinamica | K
U | Energia interna | J
\% | Potencial elétrico |V
7T | Figura de mérito termoelétrica | adimensional
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Nesta obra, Eder Patrick Romeiro propde uma
j-";abOrdagem unificada para os fenbmenos de
tfansporte, conectando difusdo de massa,
conducédo elétrica e transferéncia de calor. A
partir da termodinamica estatistica e do
formalismo de Onsager, apresenta o
coeficiente de entropia 3 e a relagédo universal
B-L = -1/k_B. O livro reune fundamentacao
tedrica, derivagbes matematicas e validagcdes
experimentais em diferentes sistemas. A
proposta oferece uma nova perspectiva para
compreender, sob uma estrutura comum, as
leis classicas de Fick, Ohm e Fouirier.
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