As espécies P. hispidinervium e P. callosum possuem ele-
vado teor de safrol em suas partes aéreas e sdo pequenos ar-
bustos de ciclo vegetativo ripido. Em 1 a 2 anos atingem a
forma adulta e sua propagagdo vegetativa pode ser efetuada
tanto por sementes, quanto por estacas, em solo tipico de
vegetacdo secunddria, sem necessidade de correg¢Ses ou tra-
tos culturais dispendiosos. Como os 6leos essenciais s3o
obtidos das folhas e talos finos, a cotheita constitui-se em
poda, portanto, sem destrui¢fo das espécies, como ocorre
com o sassafrds de Santa Catarina, onde a fonte do dleo
essencial é o lenho da madeira.

As espécies P. hispidinervium e P. callosum s3o propos-
tas neste trabalho para serem exploradas racionalmente, no
sentido de suplementar a produgfo do 6leo de sassafrds ou,
no caso de se concretizar sua extingdo, serem sua futura
suceddnea.
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No bicentendrio do nascimento de Dalton (1966) Frank
Greenaway® podia escrever que “there is no comprehensive
study of the history of the chemical balance™, e € possivel
que isto continue vdlido hoje. Contudo, os que trabalham
no ambiente cultural brasileiro podem se beneficiar de um
excelente estudo que resume admiravelmente o que se co-
nhece a respeito da balanga nas origens da Quimica. Refi-
ro-me ao trabalho de Rheinboldt, “Balanga ¢ Pesagens na
Epoca Precldssica da Quimica™?, que deveria ser reeditado
para proveito das novas geragOes de quimicos brasileiros,
trinta anos afastados do carisma rheinboldtiano?.
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Relendo esse notdvel opusculo ficamos impressionados
com a variedade de informagOes quantitativas sobre a com-
posi¢do quimica das substdncias que vai sendo obtida no
decorrer dos séculos XVI e XVII. Durante os cem anos se-
guintes essas informagOes se multiplicam, mas, quando nos
primeiros anos do século XIX aparece uma teoria atomica
da constitui¢do quimica da matéria, esta é elaborada por
alguém sob estimulos diferentes dos da anilise quimica!
Um paradoxo, no minimo uma perplexidade, tanto assim
que durante longos anos se pensou que outra fosse a ori-
gem da teoria de Dalton, até que Roscoe e Harden mostra-



ram em trabalho cldssico® o que tinha realmente aconteci-
do®.

Nestas notas propomos delinear alguns tragos deste pro-
blema, numa abordagem ao mesmo tempo internista e ex-
ternista. Ndo é possivel mais saber como funcionou exata-
mente a mente de Dalton na criagfo da sua teoria, mas po-
demos anotar quais os mais evidentes estimulos que rece-
beu da sociedade na qual vivia. Greenaway' menciona es-
ses estimulos, para concluir que foram pouco importantes.
Mas se isto fosse estritamente verdade ndo teria sentido ten-
tativa, esfor¢o, para criar numa dada sociedade condigGes
favordveis ao progresso da ciéncia. Tentar compreender a
sua Histéria é importante para os organizadores da Ciéncia.
E isto que nos propomos a seguir.

Ao descrever o aparecimento, em meados do século
XVI1, das primeiras grandes obras sobre tecnoiogia quimica,
Rheinboldt comenta (ref. (2) p.44): “Para esses empiricos
(p.ex., Vannoccio Biringuccio) por certo ndo seria segredo
que, de uma certa quantidade de uma matéria-prima ngo se
podem fabricar quantidades arbitrdrias de um produto e
que, quando se quer fabricar economicamente, também nfo
se devem fazer reagir quantidades arbitrdrias de substancias,
mas sim quantidades exatamente determinadas”. E conti-
nua: “Biringuccio conhecia muito bem a importdncia das
proporg¢Oes de peso em processos quimicos. Ele diz mesmo
que em operagfes quimicas, as quantidades de substincias
empregadas devem ser exatamente correspondentes”. A
obra (p6stuma) de Biringuccio, “De La Pirotechnia” é de
1540, e até 1678 apareceram cinco edigOes em italiano, e,
até 1672, trés edi¢Oes francesas. Uma edigdo em latim apa-
receu em 1658, o que assegurou sia divulgagdo interacional
(ref. (2) p. 102). Rheinboldt dd vérios exemplos de propor-
¢Oes proximas das estequiométricas em Beringuccio: na fa-
bricagdo de 4cido nitrico a partir de salitre, no aumento de
peso de chumbo na sua calcinagdo, etc.

Joachim Jungius, que viveu de 1587 a 1657, reconhecia
que na reag¢do de ferro metdlico com vitriolo azul (CuSQO,),
separava-se tanto cobre quanto ferrc se dissolve (a propor-
¢do correta Fe:Cu é 1:1, 14). InformagGes como esta cres-
cem na literatura no século XVIII. Com Glauber (1604-
1670) vamos encontrar notdveis exemplos, descritos por
Rheinboldt®. Acido nitrico era obtido por Glauber pela rea-
¢do de duas partes de salitre com uma de 4cido sulfiirico
concentrado; pela equagfo 2KNO; + H,SQ, - 2HNO3 +
+ H,S0, observase que 2x101 partes de salitre reage com
98 partes de 4cido sulfirico de 100%. Da mesma maneira,

, para a obtengdo de Spiritus salis (dcido cloridrico) Glauber
usava 1 parte de sal e 1Ya partes de oleum vitrioli (4cido
sulfiirico concentrado, da ordem de 75%). Isto correspon-
de bem a equagdo de 2NaC® + H,S0, - Na,SO, + 2HCK.
Rheinboldt fornece exemplos de outros autores do século
XVIII. Entre eles Le Fevre (1660) Christoph Glaser (1663)
¢ Lemery (1675).

“Na industria quimica dos meados do século XVII”, diz
Rheinboldt (ref. (2) p. 49) “as propor¢Ses de peso mere-
ciam consideragfo cuidadosa, concordando elas com os va-
lores estequiométricos™. As indistrias quimicas e metalir-
gicas desenvolveram-se em nivel surpreendente na Europa

- Central, mas a calamidade da guerra dos 30 anos, provocou

um sensivel retrocesso. Os paises protestantes da Europa
Ocidental, com acesso ficil ao Atlintico (Inglaterra e Ho-
landa) desenvolveram-se entfo pelo comércio com as Indias
(Ocidentais e Orientais). O capital foi aplicado nessas ativi-
dades em que as coldnias forneciam novas matérias-primas,
multiplicando-se. Problemas apareceram que estimularam
a Revoluggo Fisica: uma nova astronomia ligada a deter-
mina¢do da posi¢o dos navios, o relégio de péndulo para
fixagFo da longitude, etc. Foi a grande época de Newton e
Huyghens, na ascen¢fo do mercantilismo.

No século XVIII os métodos quantitativos tornaram-se
cada vez mais importantes na Quimica. Duas grandes cor-
rentes podem ser distinguidas. Comeg¢ando com os trabalhos
sobre a “ar fixo” (CO,) de Black (1756), os quimicos inte-
ressados em gases e na composi¢do da atmosfera acabam
criando uma teoria da composi¢fo quimica em termos de
elementos (Lavoisier; é a “teoria dos quimicos franceses”).
Em segundo lugar temos o estabelecimento dos métodos de
andlise por via himica, notadamente por Torbern Bergman
(1735-1784), e que levantaram de forma quantitativa a
questdo dos pesos equivalentes.

Por volta de 1800 quase todos os quimicos estavam con-
vertidos a uma teoria de composi¢do das substdncias com
base nos elementos quimicos. A lei das propor¢Qes constan-
tes era geralmente aceita, e a famosa controvérsia entre
Proust e Berthollet fora iniciada pelo primeiro em reagfo
a novas propostas de Berthollet de que os produtos de uma
reagdo quimica também dependiam das “massas ativas”
(i.e., das concentragfes). Na Alemanha Jeremias Richter
publicou dois livros, “Uber der Stochyometrie” (1792) e
e “Uber der neurn Gegenstande der Chymie” (1802) nos
quais exemplifica copiosamente a lei dos pesos equivalen-
tes. E surpreendente portanto, que nfo tenha sido um qui-
mico analista quem propds a primeira teoria atdmica qui-
mica da matéria.

Hid de se qualificar que a diferenga entre Quimica e Fi-
sica era entfo muito menor do que viria a ser, digamos,
em 1900. Mas hi também de se afirmar que os grandes
quimicos eram por certo grandes analistas: Proust, Berthol-
let, Klaproth, Vauquelin, Scheele, Bergman, Richter e, em
breve, Gay-Lussac, Davy e Berzelins. O proprio Dalton to-
mou conhecimento das tabelas de Richter, de uma forma
significativa para a nossa tese. Essa informagdo ele recebeu
através do livio de Berthollet de 1803, “Essai de Statique
Chimique™; Berthollet que era o mais notdvel perito na
quimica do branqueamento de tecidos (‘“bleaching™) e,
assim, importante para a Manchester de Dalton. Mas entfo
Dalton jd havia proposto sua teoria.

O interesse original ¢ permanente de Dalton, mestre-es-
cola Quaker, primeiro em Kendal e depois em Manchester,
foi a metereologia. Esse interesse derivou de dois fatores.
Kendal, cem milhas ao norte de Manchester, situa-se no La-
ke District do Cumberland. Montanhas e lagos e um clima
inconstante, com ventanias subitas, nevoeiros e efeitos de
luz. Suficientemente ao Norte para se poder apreciar a Au-
rora Boreal com relativa freqiiéncia. Esta influéncia fica
claro no seu primeiro livio “Metereological Observations
and Essays”, escrito em 1793, ano em que Dalton mudou-
se de Kendal para Manchester. A solubilidade dos gases na
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dgua, a expansio do vapor por aggo do calor, a dgua conti-
da como vapor na atmosfera, s50 temas constantes de Dal-
ton. Na expressdo de Greenaway (ref.(1) p.84): “Water va-
pour, and its relation with the athmosphere, was to be the

recurrent theme and the key to quantitative chemistry”.

Ao se mudar para Manchester um segundo fator passa a
influir em Dalton. Manchester comegava a ser dominada pe-
la mdquina a vapor, que movia os seus teares, suas fiandei-
ras, seus moinhos, suas “escuras fabricas infernais™ de Car-
lyle. Um dos primeiros- trabalhos de Dalton, lido na Litera-
ry and Philosophical society de Manchester em 1800, in-
titula-se “Experimental Essays to determine the expansion
of gases by Heat, etc., with observations on the commom
and improved Steam Engines”. A mdquina a vapor estd sem-
pre em volta de Dalton. Por outro lado, Liverpool é o porto
para as fibricas de Manchester, a porta ao comércio ocedni-
co. Esse comércio ainda se faz em veleiros e no seu livro so-
bre metereologia Dalton tem um capitulo sobre os ventos,
em particular os ventos alisios (“trade winds”, em inglés).
S0 os ventos que levam as manufaturas de Manchester para
as Américas (inclusive, e muito, ao Brasil), e que trazem pa-
ra a Inglaterra, por tota ao norte, o algoddo, o fumo, o agi-
car, 0 ouro e o vinho de Portugal.

Em 1801 Dalton estabelece sua importante lei das pres-
sOes parciais, que antecede a sua teoria Atdmica. Na intro-
dugfo desse trabalho Dalton informa porque escolheu es-
te tema de trabalho: “The object of the present Essay is to
determine the utmost force that certain vapours, as that
from water, can exert at different temperatures. The impor-
tance hitherto attached to this enquiry has arisen chiefly
from the consideration of steam as a mechanical agent”. E
da questdo das diferentes solubilidades dos gases na dgua
que Dalton vai intuir sua teoria atébmica. Mas, entdo, o di-
namismo econdmico de Manchester, ndo condiciona o pen-
samento de Dalton?

Os Quakers, aos quais Dalton pertencia, s%o os mais pro-
gressistas das fragOes protestantes, e também dos mais li-
gados 3 produgfo capitalista. Pacifistas, cuidadosos, parci-
moniosos, frugais. Dalton conservara um didrio de laboraté-
rio minucioso, onde anotava observagOes metereoldgicas
por mais de cinqiienta anos, até seu ultimo dia de vida.
Num bombardeio aéreo em 1940 um incéndio destruiu os
arquivos de Dalton na Literary and Philosophical Society
de Manchester. Mas j& em 1896 Henry Enfield Roscoe, que
fora aluno dileto de Bunsen, e Arthur Harden, que se tor-
naria bioquimico eminente, tinham analisado o conjunto
dos manuscritos de Dalton e publicado suas conclusGes em
“A New View of the Origin of Dalton’s Atomic Theory™.

A primeira referéncia a teoria atdmica quimica estd con-
tida num trabalho apresentado por Dalton em 21 de outu-
bro de 1803 4 Literary and Philosophical Society e intitu-
lado “Theory of the Absorption of Gases by Water™’. Quase
no fim do trabalho Dalton escreveu “Why does water not
admit its bulk of every gas alike? This question I have duly
considered and though I am not yet able to satisfy myself
completely, I am nearly persuated that the circunstance de-
pends upon the weight and number of the ultimate particles
of the several gases... An enquiry into the relative weights
of the ultimate particles of bodies is a subject, as far as I
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know, entirely new: I have lately been prosecuting this en-
quiry with remarkable success. The principle cannot be
entered upon in this paper, but I shall just subjoin the re-
sults”. Seguese uma “Tabela dos pesos relativos das parti-
culas dltimas de corpos gasosos e outros”. Aquele “The
principle cannot be entered upon in this paper” tem sido
exaustivamente discutido pelos historiadores. Pois naquela
tabela estd contida, por implicaggo, as leis da combinaggo
quimica: a das proporgSes fixas, a das proporgGes muilti-
plas, a dos equivalentes, de fato, toda teoria da composi¢do
quimica da matéria. Os quimicos perceberam de imediato
a importdncia das idéias de Dalton, e se apoderaram do seu
pensamento.

Em 1804 Dr. Thomas Thomson, um quimico que Berze-
lius achava um analista execrdvel, visitou Dalton em Man-
chester e se inteirou da teoria. Percebeu sua enorme impor-
tdncia para a Quimica e, em 1807 escreveu um livro, “A
System of Chemistry”, no qual a teoria de Dalton é apre-
sentada pela primeira vez fora do circulo de Manchester.
Thomson exemplifica a lei das proporgOes multiplas com o
caso das duas séries de oxalatos, uma delas contendo, para
o mesmo peso do metal, o duplo peso do d4cido oxdlico con-
tido no outro. Pouco depois W.H. Wollaston apresentou seu
trabalho sobre’ “Super-acid and sub-acid Salts”, onde anali-
sa as duas séries de oxalatos, carbonatos e sulfatos nas quais
um mesmo peso do metal estd combinado com um dado pe-
so de icido, ou com um maultiplo inteiro desse peso. Wollas-
ton acrescentou que, tendo descoberto essas relagGes, era
seu desejo “to have pursued the subject with hope of disco-
vering the cause to which so regular a relation might be as-
cribed”, mas que a publicagdo das idéias de Dalton por
Thomson tornara supérfluo esse esforgo.

Em 1807 Dalton fez conferéncias em Glasgow e Edin-
burgh, com uma repercussdo tdo favordvel que decidiu es-
crever um livro, “A New System of Chemical Philosophy”
finalmente publicado em junho de 1808. Sua teoria at6-
mica aparece entfo, sucinta mas completa. E postulada a
existéncia de dtomos indestrutiveis, diferentes para cada
elemento quimico, inclusive diferentes em pesos, cujos va-
lores relativos podem ser obtidos da andlise quimica suple-
mentada com algumas regras de combinagfo que Dalton
anuncia, Todas as leis das proporgSes quimicas seguem-se
da teoria e Dalton obtém as primeiras formulas quimicas,
com uma notagdo propria em que cada dtomo é represen-
tado por circulos com diferentes simbolos e significando
diferentes pesos atdmicos. Por exemplo, a andlise quimica
mostra que na composi¢io da igua entram 1 parte de hi-
drogénio para 8 partes de oxigénio. Supondo que a dgua é
um composto bindrio (no sentido de Dalton) sua férmula é
0 (©@=H, 0=0) e portanto os pesos atdmicos relativos
do hidrogénio e oxigénio aparecem como 1 e 8, respectiva-
mente.

Com essas limitagSes, que s6 desaparecem definitiva-
mente com Cannizzaro em 1856, a teoria atdmica dd uma
emorme impulsao i Quimica. Todo o edificio da Quimica
Orgénica, a partir de Kekulé (1858) foi construido sobre
suas bases. Em breve a indistria quimica dos corantes, dos
fdrmacos e dos explosivos, notadamente na Alemanha, tor-
nou-s¢ mais dindmica do que as velhas indiastrias de Man-



chester. Ao se comegar a escrever a histdéria da teoria ato-
mica foram esquecidas suas origens, a sequéncia de idéias
foi invertida. Foi o préprio Thomas Thomson que iniciou
esse processo, em 1830, com Dalton vivo e ativo: “Mr. Dal-
ton informed me that the atomic theory first occurred to
him during his investigations of olefiant gas and carburetted
hydrogen gases, at that time imperfectly understood, and
the constitution of which was first fully developed by Mr.
Dalton himself. It was obvious... that the constituents of
both were carbon and hydrogen, and nothing else. He
found further, that if we reckon the carbon in each the sa-
me, then carburatted hydrogen gas contains exactly as
much hydrogen as olefiant gas does. This determined him
to state the rations os these constituents in numbers, and
consider the olefiant gas as a compound of one atom of
carbon and one atom of hydrogen, and carburetted hydro-
gen of one atom of carbon and two atoms of hydrogen.
The idea thus conceived was applied to carbonic oxide, wa-
ter, ammonia, etc., and numbers representing the atomic
weights of oxygen, azote, etc., deduced”.

Assim comegou a interpretagdo dedutiva da teoria atd-
mica, que, ademais, seria origindria de problemas de quimi-
ca analitica. Na realidade a teoria de Dalton serviu bem a
Quimica, mas suas origens estavam mais relacionadas com
os ventos do Atlantico e com a for¢a motriz do vapor, do
que com os problemas da andlise quimica; sua génese, de-
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corrente mais da intuigdo cientifica do seu autor do que
de dedugOes rigorosas.
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ABSTRACT

The story of the Maxwell’s demon has been rarely used
in the teaching of thermodynamics, and in addition to it,
there is also very few literature about the subject, what un-
fortunately represents a great fault. The knowledge of this
story is extremely necessary in order to have a good un-
derstanding of the concept of entropy and of the second
law of thermodynamics.

The aim of this present paper is to improve this situa-
tion. This work is a historical review of the “Maxwell’s
demon” paradox.
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INTRODUCAO

A ciéncia que estuda as transformagOes térmicas e as
conversGes reciprocas de calor em trabalho, a termodind-
mica, conta com alguns principios que possibilitam a pro-
posi¢ao de todo um sistema de leis.

O primeiro principio da termodinimica simplesmente
estabelece que, na conversdo de calor em trabalho, existe
uma relaglo quantitativa definida entre o calor convertido
e o trabalho realizado, mas nada esclarece sobre a mixima
quantidade de trabalho que pode ser obtida a partir de uma
dada quantidade de calor. A resposta a essa questdo é for-
necida pelo segundo principio da termodindmica. De fato,
ele trata da evoluggdo das transformagGes em sistemas isola-
dos, evolugfo esta que invariavelmente tem um sentido pre-

QUIMICA NOVA 10(3) (1987) 207





