ULTERIORES CONSIDERACOES
SOBRE A LEI DE DALTON

Armando Foé

Em trabalho anterior (1), tivemos ocasido de fazer algumas consi-
deragbes sdbre a lei de Dalton para as misturas gasosas. Em resumo,
quisemos pdr em evidéncia a pouca probabilidade da hipbtese das
pressdes parciais, a qual sugeriamos substituir, de acérdo com Leduc
e Amagat, pela outra dos volumes parciais, hipétese esta que, assim
nos parece, se apresenta mais aderente 3 realidade fisica.

Estamos bem convencidos de gue ndo ficaremos isentos de criticas,
visto que a lei de Dalton ja faz parte do dominio da ciéneia classica,
ndo sendo f4cil desfazer opinides j& enraizadas. Porisso achamos conve-
niente apresentar outras consideragdes, procurando corroborar ¢ nossc
ponto de vista.

Consideremos um recipiente (ver fig. i), cujas paredes exteriores
sejam impermeéveis ao calor. Dividamo-lo, por meio de uma parede
permeével ao calor, em dois compartimentos A; e As: num déles, A,
cologuemos n; gramo-moléculas dum gés, nas condigdes iniciais de
pressdo p;, volume especifico gramo-molecular V,, e temperatura abso-
luta T;; no outro, A, cologuemos ns gramo-moléculas de ocutro gés
(que poderia também ser o mesmo que em A,), nas condigSes iniciais
Pa Vi Ta

E bem sabido que o calor tende a passar espontineamente dum
corpo a temperatura mais alta para outro a temperatura mais baixa,
o que, aplicade ao nosso caso, significa que, depois de um tempo
conveniente (dependendo da maior ou menor permeabilidade calorifica
da parede civiséria), os dois gases em A; e A; chegario a uma mesma
temperatura T;, intermédia entre T, e T, Queremos agora mostrar
como a &ste resultado (que & um postulado imposto pela experiéncia)
se pode chegar, introduzindo-se os conceilos de energia interna e de
entropia de um gés.

Sabe-se que a energia interna U de um gés perfeito € fungio linear
da sua temperatura absoluta T; temos precisamente (a menos de uma
constante de integracdo, inessencial para os nossos fins) ;

U=ncT
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sendo n o nimero de gramo-moléculas, e ¢ o calor especifico gramo-

molecular, a volume constante.

Fig. 3

A entropia total do sistema, na condicdo final, &:

Quanto & entropia S,
se escolhermos como va-
ridveis independentes T e
V (volume especifico gra-
mo-molecular), a sua ex-
presséo & a seguinte:

S=n(cInT+RInV+k)
sendo ainda K a constante
dos gases perfeitos (em
unidades calorificas) para
uma gramo-molécula, e
k uma constante de in-
tegragao.

Voltando ao nosso
exemplo, sejam t; e tp as
variacbes das temperatu-
ras dos dois gases, até
alingirem a condigdo de
equilibrio final. Devido a
suposta impermeabilidade
térmica das paredes exte-
ricres do recipiente, o
nosso sistema & um siste~
ma isolade: e o principio
da conservagio da ener-
gia nos diz que a energia
interna total é invariével.
Porisso :

nicili+nsCal s=n10;
(Ta4t1) +neca(Te+ta); (1)
nye 1t1+n202t2=o.

Considerando t1 e i
como variaveis indepen-
dentes, e diferenciando,
temos :

ncdt; +necdte=0. {2
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S=n,lc;1n(T;+1t) +RInV:+k)+nslcaln(Te4-t2) +RInVo-t-k). {3)

Devido & significacdo probabilistica da entropia (*), ela deve, na
condigdo de equilibrio final, atingir o valor méximo possivel ( **), compa-
Hvel com a constancia da energia interna. Assim temos:

dt, _diz _
dS= N iC I Tt 4-NpCa T O. (4)

As relacdes (2) e (4), consideradas como equacSes simultdneas
em dt; e dt,, sdc claramente compativeis sdmente quando: Ti4t1=
Te+t:; quer dizer, quando as temperaturas finais dos dois gases forem
iguais, O valor comum T; é dado por (1), obtendo-se:

Tf= nlClT1+n2cﬂT__2_ (5)
NniCi1+naCse

Passemos agora a aplicar consideragdes andldgas para o caso em
que o recipiente seja dividido em N compartimentos (N >2), contendo
varios gases (ver fig. 2): suponhamos que o compartimento Ai con-
tenha ni gramomoléculas dum certo gés, nas condigles iniciais

p. Vi, T:i=1,2, ..., N). Asequagdes (2) e (4) ficam substituldas por (") :
Zn;cdt; =0 )

dt;
e =9 @

Sendo agora os di; mais do que dois, a compatibilidade de (B) e
(7) ndo tem como consegqléncia imediata a proporcionalidade entre
os coeficientes, nas duas equagdes, de cada dt:;. A esta mesma con-
clusdo chega-se, eniretanto, observando-se a notével analogia formal
das equagdes acima com as eguagdes do equilibrio de um ponto, sub-
metido a fércas, e obrigado a ficar sbbre uma superficie fixa (****). Expli-
cando melhor, no espago N-dimensional de coordenadas tits..., ty,

(*) Lembraremcs que a entropia é considerada como uma grandeza proporcional
ao logaritmo da probabilidade de existéncia de um estado fisico; e o fato de que, num
sistema isolado, a entropia tende a aumeniar € assim interpretado como express3o analitica
do fato de que o sistema, abandonado a si mesmo, evolue dum estado menos provével
para outro mais provavel,

(**} Julgamo-nos autorizados, pela prépria natureza do problema, a considerar
verificada a condigdo de méximo da funcdo S, simplesments fazendo igual a zero a sua
diferencial primeira.

N
(“*} No que segue escreveremos sempre, por brevidade, 2 em lugar de X.

i=1

(***) Acérca déste problema e dos detalhes da sua resclugdo (principio dos trabalhos
virtuais com a aplicagéo do assim chamado “'método dos multiplicadores de Lagrangs’™)
pode ser consultado, por exemplo, Marcolongo (2), pag. 270.



812 BRAGANTIA Vou. IV

a (7) pode ser considerada como a equagdo dos trabalhos virtuais para
um ponto material submetido a uma férga, cujas componentes sdo dadas
pela expressdo:

_ M4Cy .
Fi=gp (=12,

A (6), por sua vez, no mesmo espage N-dimensional, é andloga
a uma equagdo vincular (equagdo de uma superficie}, em forma dife-
rencial. Introduzindo-se um fator de proporcionalidade A, chega-se
ento ao seguinte grupo de equagdes:

mici=TI:‘_E;i . (i=12,...,N)
P (=12 ....8
T+t
e séndo A © mesmo para as N equagles, temos finalmente :
Ti4+t1=Te+te= ... =Tn+tn

quer dizer, ainda neste caso, a condigdo mais provavel (isto &, a de
equilibrio definitivo) é aquela em gque todos os gases atingem a mesma
temperatura T;. E wverifica-se logo que:

_ ZnueyT,

En;cl

T4

No que precede supusemos as paredes divisérias fixas, e, porisso,
os véarios compartimentos tendo volume invaridvel. Admitamos agora
que algumas das paredes divisbrias sejam mbveis, por exemplo consti-
tuidas por pistdes (assim como mostra a fig. 3), de forma que os volumes
dos compartimentos possam variar, embora ¢ volume total permaneca
invaridvel. Se v, designa a variagdo, até atingir a condigdo final, do
volume especifico gramo-molecular para o gés contido no comparti-
mento A;, teremos as seguintes egquagOes:

Yncidty =0 invariabilidade da energia interna total (8)
Indv; =0 invariabilidade do volume total (*)}(9)

dt: dvi . o . s phw
E“'C‘m"'mn‘vi e =Q: condigdo de méximo da entropia (**) (10)

(*) Temos: ZniVi=2ni(Vi4vi); Znwvi=0; e, diferenciando, obtemos (9).
(**) O valor da enfropia, no estado final, & agora: S=2Xn;[ciln (T;+ts)+Rln
(Vi+vi)+ki] Fazendo dS=0, cbtém-se (10).
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No espago 2N-dimensional, de coordenadas tyts, ..., ty;vyve...,
vn, (10} pode ser considerada como equagdo dos trabalhos virtuais para
um ponto material submetido a uma iérga, tendo por componentes:

niCy ng
INE Vi+v;

As equacgdes (8) e (9), por sua vez, no mesmo espage 2N-dimen-
sional, s8o andlogas a duas equacdes vinculares (equagbes de uma
curva, intersecgdo de duas superficies) ; pelo que o conjunto das equa-
¢oes (8), (9) e (10) determinaria a condigdo de equilibrio do ponto sébre
uma curva fixa. -

Introduzindo-se dois fatéres de proporcionalidade Ay e Ay, conclue-
se que !

th = (1=1,2, .- s ,N).

: Fvy=R

niCy 1

7\1n101=7r-i—+_—t:, 7\1=—T—l*_—|_—1':-;' (i=1,2, ,N)
P K i=1,2...,N).

Vi+4vy ; 12=V1+Vi

Sendo A1, As e R independentes de i, temos finalmente :

T4t =Tette= ... =Tn+tn

Vi+vi=Vetve= ... =Vy+vy
quer dizer: A condigdio mais provavel (isto &, a de equilibrio
final) é aquela em que os varios gases atingem completa unifor-
midade das condigBes fisicas [temperatura, volume especifico
gramo-molecular, pressdo (*)].

Queremos deixar bem claro que ndo pretendemos ter dado uma
demonstracio de que o calor deve passar espontdneamente de uma
temperatura mais alta para outra mais baixa: pois isto & uma conse.
quéncia da prépria definicdo da entropia. De fato, 0 segundo principio
da termodindmica pode receber duas expressdes praticamente equiva-
lentes : precisamente na primeira forma é postulada a impossibilidade
de passagem espontanea do calor dum corpo mais frio para outro mais
quente; ao passo que na segunda forma se introduz o conceito da
entropia como uma grandeza definida pela propriedade diferencial :

dQ

dS=—T—-

reconhecendo-se imediatamente que, sob esta definigdo, a entropia se

(*) Observe-se que, em base & ecuagio carateristica dos gases perfeitos : pV=RT,
se T e V sfo o3 mesmos para todos os gases, também p serd o mesmo.



014 BRAGANTTIA Vor. 1V

carateriza pela propriedade intrinseca de gue tende a aumentar, durante
uma qualquer transformagic espontdnea, por ser dQ positivo ou negativo
conforme o corpo sob andlise receba ou ceda calor.

Voltemos agora a considerar mais uma Vez o nosso primeiro caso.
E t4cil de se ver que podemos imaginar duas diferentes sucessdes de
operagdes mentais, a saber:

1) a) — Definir a quantidade de calor pela equacdo diferencial dQ =cdT,
com a convencdo de que dQ >0 significa calor recebide, de
acdrdo com o fato de que dT > O cignifica aumento de tempera-
tura (c resulta assim, por definicdo, essencialmente positivo).

b) — Postular o princivic da conservagio da energia, identificando o
calor a uma forma de energia.

c) — Postular o principio da passagem espontnea do calor de um
corpe mais quente para outro mais frio.

d} - Definir a entropia pela equagdo diferencial d8=%3.
e) — Escrever, para um elemento de transformacao, a expressio global
da variagdo de entrcpia no sistema constituido pelos dois gases.
Se T1>T,, temos, de acdrdo com (¢): dQ1<O e dQ:>C, e
ainda (a) : dT1<O e dT3:>0O. A-de-mais (postulado b) : dQ,+
dQ:=0 ou dQ,=-—-dQ, Finalmente (d): dS=d5,+dS;=
_dOy  dQs _-dQs  dQs _ - ToTs

T, T, T, T, R

f) ~ Verificar que, enquanto T1>T, deve ser dS>O; quer dizer,
durante téda a transfiormag@o espontdnea postulada em {c), a
entropia aumenta.

II})-a) — Delinir a entrcpia pela equagdo diferencial dS=c—dT'1;: sendo ¢
essencialmente positivo, ac aumento de temperatura corresponde
aumento de eniropia, e vice-versa.

b} — Postular, sob um critéric de probabilidade ou de evolucdo, o
principio do aumento de entropia durante uma qualquer transfor-
magdo espontdnea dum cistema isolado.

c) ~ Delinir a quantidade de calor pela equacio diferencial dQ =TdS
(dO >0 ou dS5>0O significa calor recebido).

d) — Postular o principic da conservacdo da energis, identificando o
calor a uma icrma de energia.
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e) ~ Escrever, baseados em (¢) e (d}, que: dQ,+dQ.=T,dS;+

TdS,=0 dS;=—d82%-f-; dS-—udSl—{—ng:ng-—fI-T—F—”. Se T, & a

temperatura do corpo que cede calor e Ts a do q;.le recebe,
resulta, devido a (c) e {a): dS,>O0.

) — Verificar gue, enquanto dS>0, deve ser: T:>Ts: quer dizer,
durante tdda a transformagdo esponténea postulada em (b), o
calor passa do corpo mais guente para o mais frio.

Consideragdes em tudo semelhantes podem ser feitas para o nosso
segundo caso, e resulta assim que, passando do primeiro para o sequndo
processo 16gico, a hipétese (o calor passa espontdneamente de um corpo
mais quente para outro mais frio) e a tese (durante qualquer transfor-
magdo espontdnea dum sistema isolado a entropia aumenta) passam a
ser, respectivamente, tese e hipbtese. Assim o sequndo processo nada
nos ensina de novo, pois é claro que ndo saberiamos nem concebé-lo,
se o primeiro processo néo nos tivesse dado a nogdo da entropia e das
suas propriedades {*).

Nem é de se estranhar que seja assim. De fato, a fungio da
matemaética, aplicada d anélise dos fenémenos fisicos, ndo &, assim nos
parece, se ndo a de um método 16gico, baseado (e agui estd o seu valor)
sbbre ncrmas rigidamente definidas, e cuja aplicagdo nos permite dar
uma forma diferente as hipbteses formuladas de infcio. Porisso a utili-
dade euristica da matemética s& aparece quando, como resultado final
das sucessivas passagens mateméticas, consequimos transformar a hipé-
tese numa forma tal, para que {iquem postas em evidéncia as hipbteses
inconscientes ou subconscientes feitas inicialmente (**), e que merecem
ser submetidas em seguida a contrdle l6gico ou experimental.

Eo que acontece no terceiro casc por nds examinado, no qual a
anélise matemética mosira que, ao postular o principio do aumento
da eniropia na evolug8o dum sistema isolado, fizemos a hipdtese incons-
ciente de gue os volumes especificos gramo-moleculares tendem a se

(*) Pelo mencs como processo histdrico, a introdugio do conceifo de entropia
é posterior 3 introdugdo do conceito de calor.

_ (**) Parece-nos interessante pér em relévo a analogia entre a fungio do método
mateméatico (assim como o concebemos), e a técnica psico-analitica para a interpretagéo
dos sonhos, cuja fungéo, sequndo Freud (3, 4), consiste, através do exame de uma simbo-
logia especial, que poderiamos comparar & simbologia matemética, em transformar o
contetido aparente do sonho ('texto do sonho’’ ou *'sonho manifesto™) em expressdo eviden-
ciada da sua significagdo subconsciente {“pensamentos latentes do sonho” ou “'sonho la-
tente”). De resto, & também Giil observar-se que, etimoldgicamente (de waviivsiy =
aprendet), a matemética tem justamente a significaglio, em certo modo, de arte de
aprender.
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igualar. E agora, de posse do resultado, podemos procurar analisar
onde & que tal hipétese foi introduzida; é& ficil de se ver que isto se
deu quando escrevemos a expressdo da entropia dum gas perfeito.
Havendo agora umas paredes mbveis, o fendmeno implica manifes-
tagBes ndo sb térmicas, como, também, mecanicas. E o primeiro prin-
cipio da termodindmica, aplicado para a gramo-molécula dum gés gené-
rico, recebe agora a expressdo seguinte :
dQ=dU+ApdV =cdT+ ApdV
sendo A o equivalente térmico da unidade de trabalho mecénico.
Resulta assim a expressdo diferencial da entropia :

_dQ  dT dv dv dT dav
ds = T =C +Ap 7= —!—Ap V T -[—ARV
R

Multiplicando por n e integrando, temos a expressdo da entropia
dada de inicio, observando ainda que, naquela férmula, R representa
j& o produto AR, pois cuidamos de frisar gue era dado em unidades calori-
ficas. QObserve-se ainda que pudemos escrever a nossa férmula (8),
gue a rigor devia ser escrita : £dC; =0, por ser sempre, evidentemente ;
2p:dV; =0, pois os pisiGes ndo efetuam trabalho exterior ao sistema.

B entropia, pela expressdo diferencial acima, vem a ser definida
como um potencial termodindmico; suas variagtes dependem porisso
Unicamente da condicdo inicial e final, & nio das fases intermediérias.
Porisso podemos supor que a passagem do estado inicial para o estado
final se d& por meio de duas transformagdes sucessivas. Assim, supo-
nhamos manter inicialmente fixos os véarios pistdes, de forma a recairmos
no nosso sequndo caso, e j& sabemos gque os varios gases irdo assumir
todos a mesma temperatura, mantendo, porém, invaridveis os seus volumes
especificos que serdo, em geral, diferentes. Também diferentes resul-
tardo porisso as pressdes: os pistdes ficardo sujeitos a pressdes dife-
rentes sObre as duas faces ; pelo que, supondo-os agora cutra vez mébveis,
éles se deslocardo. Como temos suposto que os gases tinham jé alcan-
gado os seus valores finais de temperatura, durante o movimento dos
pisttes as lemperaturas ndo variardo (*): porisso o movimento dos
pistdes continuard enquanto existirem diferencas de pressdo: por outra,
o estado final de equilibrio serd atingido sdmente guando as pressdes
e os volumes especificos gramo-moleculares (devido & igualdade de
temperatura e de pressdo) forem iguais para todos os gases.

Observaremos agora que, em tudo que precede, nos temos baseado
sdbre a consideracio da gramo-molécula. E, porém, claro que esta

(*) Voltaremos mais adiante a considerar é&ste ponto (ver apéndice).
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escolha é puramente convencional, pois a verdadeira entidade fisica &
a molécula (ou o dtomo, no caso de o gés estar no estado atdmico). De
outro lado, verifica-se imediatamente, t8das as nossas férmulas perma-
necem as mesmas, se interpretarrnos os n como nfimeros de moléculas
{em vez de gramo-moléculas) e referirmos os valores dos ¢, V,R & molécula.
A conclusdo a gue chegamos &, assim, de que, no estado de equilibrio
final, ficam iguais os volumes especificos moleculares dos vérios gases.

Se agora imaginamos eliminar as paredes divisérias entre os vérios
gases, o Gnico efeito & a mistura entre éles, pelo que ficam ainda iguais
os volumes especificos moleculares. Isto &, sem mais, admitido no caso
em gue os varios compartimentos contenham o mesmo gés, pois, neste
caso, ninguém supde que haja, quando se eliminam as paredes, uma
variacdo das carateristicas fisicas (p e V) das vérias parcelas. Ao con-
trario, tal variacdo é admitida no caso em gue os varios compartimentos
contenham gases diferentes: De nossa parte confessamos que ndo po-
demos conceber qualquer diferenca entre os dois cascs. Existe, aparen-
temente, uma diferenca: se colocarmos outra vez as paredes no seu
lugar primitivo, no primeiro caso teremos voltado as condigbes origi-
nérias, e ndo assim no segundo. A verdade & que, no primeiro caso,
nds cremos ter voltado as condigdes originérias, devido & nossa incapa-
cidade de distinguir as véarias moléculas; pelo que ndo percebemos
gue cada compartimento nfo contém as mesmas moléculas que con-
tinha inicialmente. Mas, na verdacde, ndo nos parece ldgico pensar
gue esta nossa incapacidade se reflita no comportamento fisico dos gases.

Em conclusio, parece-nos evidente que, numa mistura de gases,
cada molécula ocupa volume igual, o que ndo & sendo uma forma dife-
rente de se dizer que a propriedade aditiva é uma propriedade dos
volumes e ndo das pressdes (hipbtese de Leduc ¢ Amagat contra aquela
de Dalion).

Nesta altura cabe uma objegdo: de acdrdo com a nossa concepgdo
gbbre o papel da matematica, devemos admitir que o nosso resultado
foi obtido por ter sido implicitamente suposto: e ndo ha davida de que
& justamente assim, pois, ao escrevermos a nossa férmula (9), tinhamos
identificado o volume total invaridvel & soma dos volumes parciais:
postulamos a propriedade aditiva dos volumes que queriamos demonstrar.

E claro que se, pelo contrério, tivéssemos postulado a propriedade
aditiva das pressdes, terlamos chegado & conclusg@o de Dalton; a qual
porisso nada poderiamos a rigor objectar, a ndo ser isic: nada se opde
4 adogdo de qualguer hipdtese, se ndo a exigénecia de que tal hipétese
seja adotada com plena coeréncia.
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Agora, e j4 observamos anies, a verdadeira entidade {isica & a
molécula. - Porisso, se quisermos admitir a propriedade aditiva das presses
com plena coeréncia, temos que supd-la valida também dentro da grameo-
molécula. A Gltima conclusdo a que se chegaria seria a sequinte : “cada
molécula ocupa todo o volume do recipiente que a contém; cada
molécula estd submetida a uma pressio parcial igual & pressdo total
dividida pelo nlimero de moléculas contidas no recipiente’”” : conclusdo
esta que se apresenta tdo paradoxal, que ninguém, cremos, pensaria
adoté-la.

A verdade é que, para se escapar a esta conclusdo, a hipbtese de
Dalton é admitida s6 até um certo ponto, a saber, quando se trata
de determinar as pressdes a que estdo submetidos os diferentes grupos
moleculares que constittem a mistura. Ao contrdrio, dentro de cada
grupo molecular, é admitida implicitamente a hipdtese dos volumes
parciais.

De nossa parte, ac contrario, admitimos em todo o nosso estudo,
com plena coeréncia, a hipbtese dos volumes parciais; e como ndo
saberfamos encontrar qualguer resultado contrario 3s nossas conclusdes,
acreditamos que a simples circunstdncia da maior coeréncia légica
deveria ser razdo suficiente para se adotar a hipbtese dos volumes par-
ciais no lugar daquela das pressbes parciais.

Depois da publicagdo da nossa nota anteriormente citada, tivemos
ocasifio de ler considerages de Craven (8) sbbre o argumento. O autor
exprime uma certa indecisdo acérca da aceitagdo da hipbtese das
pressdes ou dos volumes parciais. A-parte ocutras consideracdes, Craven
(8) indica os resultados de experiéncias de vérios autores, as quais
parecem antes confirmar a hipdtese de Leduc e Amagat (1), que negé-la.

Achamos que a controvérsia é de cardter puramente conceitual.
As eventuais divergéncias experimentais podem ser explicadas, nos
dois casocs, levando em conta o fato de que os gases reais se afastam
sempre do comportamento de gases perfeitos, e, além disso, podem sempre
intervir fendmenocs parciais de dissociagdo ou vice-versa, conforme
Craven (8) pde em evidéncia. Nem acreditamos que as divergéncias
maiores ou menores constituam razdo suficiente para se adotar um ou
outro ponto de vista. No fundo se trata de terminclogia, e do ponto de
vista prético as duas hipbteses sdo de igual modo aproveitaveis convenien-
temente.

A diferenga real enire as duas hipdteses, a nosso ver, est& nisto:
a expressdo ‘'volume parcial’’ é uma expressdo completamente coerente ;
ao contrério, a expressio ‘'pressdo parcial”’ ndoc o é. Adotando-a,
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ficaremos, no final, sem saber o que é que devemos entender por pressdo
de um gés.

Vamos passar agora para ouira ordem de consideragdes. No nosso
precedente estudo, por motivos que nos dispensamos repetir aqui, suge-
riamos admitir-se a seguinte expressdo da entropia de um gés perfeito,
para uma molécula (*):

S=clnT+RInV+Inn+k
onde n representa o nimero de moléculas que constituem o grupo ao
qual pertence a molécula considerada. Assim, ao atc de se proceder
& mistura dos vérios gases corresponderia um aumentc da entropia
total, devido ao fato de que cada molécula passa a pertencer a um grupo
molecular constituido de um nimero de moléculas maior do que antes
da mistura.

Vimos antes que a consequéncia do segundo principio da termo-
dindmica é a tendéncia para a uniformizag8o das condicBes fisicas dos
vérios gases (*"). Agora, admitindo a presenga dotérmo lnn na expressio
da entropia duma molécula, ac se efetuar a mistura dos vérics gases,
também os nimeros n(antes em geral diferentes para cada um déles),
tendem a se uniformizar: vé&-se assim que a introdugio daquéle t&rmo
bem se enquadra na concepgdc do principio de Carnot, 0 que poderia
justificar a sua aceitagdo.

Queremos agora extrapolar as consequéncias das {érmulas antes
deduzidas e aplicd-las ao universo. Hé& vérios autores, entre éles Brunold
(1), pdg. 6, que ndo admitem a extensdo ao universo dos principios
fisicos deduzidos num ambiente limitado, pois éstes principios tém uma
origem experimental, e 86 valem num campo em que seja possivel sub-
meter, por sua vez, as conseqléncias dos principios a contréle experi-
mental ; a adverténcia é sem davida legftima e judiciosa.

De outro lado, gueremos frisar que o objeto normal de pesquisa
da termodindmica tebrica & uma pura abstragdo f{sica : o sistema isolado ;
e a rigor o Gnico sistema verdadeiramente isolado que podemos conceber
é justamente o universo (***). Porisso, sem desconhecermos a impor-
tAncia da objegdo acima, passaremos & extrapolagdo dos nossos resul-
tados, baseados no fato de que, assim nos parece, se chega a uma con-
clusdo bastante interessante.

{(*) A expressio alf indicada & um tanto diferente; mas se v& fAcilmente que
as duas formas se obiém uma da outra por meio de simples transformagdes algébricas.
(*) Esta & a interpretagdo filoséfica que do principio de Carnot d& Poincaré:
“... le mond tend vers l'uniformité, ..."” (6), pag. 182.
A mesma considerago faz Poincaré (B), pAg. 126, tratando de ocufro pro-
blema: "La loi du mouvement du centre de gravité n'est rigoureusement vraie que si
on l'applique & Vunivers lout entier”.
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Levando em conta o fato de que n pode aumentar, ndo s6 por efeito
da operagdo de misturar, como também como conseqiiéncia de disso-
ciagbes e desintegragdes atdmicas, chegamos, aplicando os resultados
antes obtidos, a conceber o estado final do universo como constituido
de um conjunto de particulas indiferenciadas, uniformemente distri-
buidas, e & mesma temperatura: quer dizer obtemos uma imagem bas-
tante semelhante & “nebulosa primitiva” da hipdtese de Kant e Laplace
(9), com a diferenga (*) de que tratar-se-ia agora de uma “nebulosa
final”,

Aceitando-se a hipdtese Kant-laplaciana, o estado de nebulosa
deveria ser considerado como o mais provéavel do universo. Assim, a
formacgdo dos diferentes grupos estelares seria concebida como passagem
de um estado mais provavel para outro menocs provével, operada sob o
concurso de circunstdncias véarias. Atualmente estariamos assistindo &
evolugdo inversa, tendo como limite a volta, definitiva ou temporaria, ao
estado inicial de nebulosa, caraterizade pela probabilidade méxima
de existéncia.

APENDICE

Ao procurarmos mais acima justificar onde é que foi introduzida
a hipbtese de gue os volumes especilicos gramo-moleculares tendem
a igualar-se, temos, com referéncia ao nosso terceiro caso, imaginado
dividir o fenémeno em duas fases sucessivas. Aquf nos interessa consi-
derar outra vez a segunda fase, durante a qual admitimos, entdo, operar-
se a uniformizagdo das pressdes, tendo admitido ainda gue as tempera-
turas ficariam invariadas durante esta fase. Vamos fazer uma anélise
um pouco mais detalhada do fenémeno.

Para isto comecemos supondo que tédas as paredes do recipiente,
incluindo as inferiores, sejam impermeédveis ao calor e, a fim de simpli-
ficarmos a exposigdo, suponhamos que s6 existam dois compartimentos,
contendo inicialmente dois gases & mesma temperatura, mas com pressdes
diferentes: por exemplo, a pressdo seja maior no compartimento A,
do que em A, E f4cil de se ver gue o pistdo pdr-se-ia em movimento,
para nunca mais parar definitivamente, pois teriamos um fendmeno
periédico. De fato, terlamos inicialmente : em A, expansdo adiabética
(diminuigdo de pressdo e de temperatura) e em A; compressdo adiabética
(aumento de pressdo e de temperatura), A um certo ponto o fendmeno

(") Na verdade, Kant (9) admite vérios tipos de substincias primordiais, em
lugar de poucos, ou até de um sb, como obrigam a supor as modernas teorias sébre a
constituigic da matéria.
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irila inverter-se, continuando depois indefinidamente, alternadamente
nos doig sentidos ; quer dizer : nunca chegariamos ao estado de equilibrio,
ao qual se chega Unicamente devido & permeabilidade calorifica das
paredes.

Consideremos um elemento de transformacdo, levando em conta
a permeabilidade calorifica do pistdo. Vimos que em A; a temperatura
diminue e em A, aumenta ; como as temperaturas eram supostas inicial-
menie iguais, significa que a femperatura em A, passard a ser maior
do que em A, ; dai a passagem de calor de A, para A;. Antes, supondo
o pistdo impermeédvel, tinhamos uma passagem de energia, em forma
mecénica, alternadamente de A, para A, e de A, para A,. Havia
fambém, durante o fendmeno, iransiormacioc de energia mecénica em
energia térmica, mas a passagem era impossivel nesta forma.

Agora, supondo o pistdo permedvel, temos que, & transferéncia
de energia mecénica de A, para A, corresponde transferéncia de
energia térmica de A, para A,; e é porisso que se chega a um estado
final de repouso. De fato, a transferéncia da energia mecénica é regu-
lada por uma equacdo diferencial de segunda ordem, pois a causa do
fendmeno (diferenga de pressdc s8bre as duas faces do pistdo, a qual
é fungdo linear da posigdo do préprio pistdo} determina uma aceleracdo
da grandeza que se desloca (massa do pistdo) ; ao conirério, a transie-
réncia da energia térmica & regulada por uma equagao diferencial de
primeira ordem, pois a causa do fenémeno (diferenca de temperatura
entre os dois compartimentos) determina uma velocidade da grandeza
transferida (intensidade do fluxo térmico).

Ora, uma equacgdo diferencial da segunda ordem represenia um
fendmeno periddico; ao passc que uma equagdo diferencial da pri-
meira ordem representa um fendémeno aperibédico.

Naturalmerte, dependendo dos valores das constantes em jégo
(massa do pistdo, condutibilidade térmica das paredes}, o fendmeno,
considerado no seu conjunto, ficard de vez aperibdico ou periddico
amortecido. Em qualguer caso, porém, como consequéncia do fato
de que uma parte da energia mecénica se transiorma em energia tér-
mica, um fendmenc essencialmente oscilatério se transforma em fend-
meno aperiddico ou periddico amortecido; isto & um fenbmeno que
continuaria indefinidamente se transforma em ouiro que tende fatal-
mente para um estado de equilibrio.

Em resumo, o principic da degradacdo da energia repousa, em
Gltima andlise, sbbre as circunstancias seguintes:
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a) — Devido & inexisténcia de perfeitos iscladores térmicos, & impossivel
armazenar-se indefinidamente a energia, em forma térmica.

b) — O fendmeno do fluxo térmico é regulado por uma eguagdo dife-
rencial da primeira ordem.
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